Quim. Nova, Val. 24, No. 4, 509-515, 2001.

Revisao

FLUIDOS SUPERCRITICQS EM QUIMICA ANALITICA. |. CROMATOGRAFIA COM FLUIDO SUPERCRITICO:

CONCEITOS TERMODINAMICOS

Emanuel Carrilho, Maria Cecilia H. Tavares e Fernando M. Lancgas*
Instituto de Quimica de S0 Carlos, Universidade de S&o Paulo, CP 780, 13560-970 S&o Carlos - SP

Recebido em 15/6/00; aceito em 22/11/00

SUPERCRITICAL FLUID IN ANALYTICAL CHEMISTRY. |. SUPERCRITICAL FLUID
CHROMATOGRAPHY: THERMODYNAMIC DEFINITIONS. Under the chromatographic point of view,
the physico-chemical properties of a supercritical fluid are intermediate to those of the gases and
liquids. Many times they approach the best features of each one, as for example, the solubilization
power of liquids and low viscosity of gases. The thermodynamic definitions and main physico-chemical
features of a supercritical fluid will be presented in this article. The use of supercritical fluids in
analytical chemistry has been extremely modest in Brazil, even considering the enormous potential of
their applications, and their use in several techniques, such as chromatography (SFC) and supercritical
fluid extration (SFE). This article series is intended to discuss the historical evolution, instrumentation
features and potential and limitations of the supercritical fluid use in analytical chemistry. A special

focus will be centered on chromatography and extration techniques using supercritical fluids.
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INTRODUCAO

Apesar da descoberta do grande poder de solubilizagdo dos
fluidos supercriticos ter ocorrido no final do século XIX?, seu
uso em quimica, e particularmente em quimica analitica, so-
mente se verificou quase um século depois, no final do século
XX2. Ainda assim, o uso de fluidos supercriticos em quimica
analitica tem sido extremamente modesto no Brasil, fato ndo
justificado considerando-se o enorme potencial de aplicacdo
dos mesmos em vérias técnicas, destacando-se a cromatografia
com fluido supercritico (SFC, do inglés supercritical fluid chro-
matography) e a extragdo com fluido supercritico (SFE, do
inglés supercritical fluid extraction). Nesta série de artigos
pretende-se discutir a evolucdo historica, principais caracteris-
ticas, instrumentacéo, potencial e limitagdes do uso de fluidos
supercriticos em quimica analitica, principalmente as técnicas
de cromatografia e extragdo com fluido supercritico.

Quando um composto é confinado em um espago determi-
nado, gas e liquido estdo em equilibrio entre si. Aquecendo-se
0 sistema, as propriedades intrinsecas de ambos convergem
para um mesmo ponto até serem idénticas (por exemplo, den-
sidade, viscosidade, indice de refragdo, condutividade térmica,
etc.). Este ponto é denominado ponto critico®, e nele acaba-se
a interface gagd/liquido, pois a partir deste ponto encontra-se
uma Unica fase supercritica. Fluido supercritico € portanto toda
substancia que se encontrar em condig¢des de pressdo e tempe-
ratura superiores aos seus parametros criticos. Essa regido €
melhor visualizada no diagrama de fases da Figura 1.

Hannay e Hogarth! foram os primeiros a descobrir o grande
poder de solvatacdo dos fluidos supercriticos quando estudaram a
solubilidade de cloretos metdlicos em etanol supercritico. Apenas
10 anos apds o advento da cromatografia gasosa por James e
Martin® em 1952, a utilizacdo de fluidos no estado supercritico
foi postulada e demonstrada por Klesper, Corwin e Turner®.

Sob o ponto de vista cromatografico, as propriedades fisi-
co-quimicas de um fluido supercritico sdo intermediérias aque-
las dos gases ou dos liquidos e, muitas vezes, se aproximam
as melhores caracteristicas de cada um como, por exemplo, o
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Figura 1. Diagrama pressdo / temperatura e os equilibrios entre os
estados solido, liquido e gasoso. Definigdo de regido supercritica
para o CO,; T.: temperatura critica; P: pressdo critica.

alto poder de solvatagdo de um liquido e a baixa viscosidade
de um gas.

As definicOes termodindmicas e principais caracteristicas fisi-
co-quimicas de um fluido supercritico serdo discutidas a seguir.

EVOLUCAO HISTORICA

O desenvolvimento e a consolidacdo da cromatografia com
fluido supercritico tem sido precedida de vérios desenvolvi-
mentos maiores na tecnologia de separagdo. Em 1952, James e
Martin® introduziram a cromatografia gés-liquido. Pouco de-
pois, Golay® introduziu o uso de colunas de tubo aberto (capi-
lares) em cromatografia gasosa, re-escrevendo algumas equa-
¢Oes classicas em cromatografia. Devido a baixa viscosidade
da fase movel gasosa e a baixa resisténcia ao fluxo apresenta-
das pelas colunas tubulares abertas, uma pequena queda de
presséo foi observada através de toda extensdo da coluna capi-
lar. Entdo, colunas de grande comprimento puderam ser utili-
zadas, gerando um elevado nimero de pratos tedricos, o que
passou a permitir a analise de amostras mais complexas.
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Desde sua introducdo nos anos 50 a cromatografia gasosa
(GC, do inglés gas chromatography) teve grande aceitacdo para
anadlises de compostos organicos voléteis. A busca de fases
moveis liquidas para andlise de compostos ndo volateis e po-
lares em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, mais
conhecida como HPLC, do inglés high performance liquid
chromatography) comegou em meados de 1960. Com base nos
principios de particdo liquido-liquido descritos por Martin e
Synge’ e na cromatografia de adsorcdo desenvolvida por
Tswett®, a HPLC apresenta a vantagem do aumento da forca
de solvatagdo na separacdo de compostos antes ndo separaveis
por GC. Os aspectos basicos em separactes envolvendo HPLC
podem ser encontrados na obra cléssica de Snyder e Kirkland®.

A principal diferenca entre cromatografia gasosa (GC) e cro-
matografia liquida (LC) provém da dissimilaridade existente na
densidade dos gases e liquidos, respectivamente empregados
como fase moével. A baixa densidade dos gases, em contraste
com a ata densidade dos liquidos, resulta em um maior coefi-
ciente de difusdo, conduzindo a uma maior eficiéncia e a anali-
ses mais rapidas. Por outro lado, os gases possuem poder de
solvatac&o limitado devido a sua baixa densidade, ndo podendo
ser usados em andlises de compostos ndo voléteistC.

Admitindo a necessidade de uma fase mével com caracte-
risticas fisico-quimicas intermediédrias entre gases e liquidos,
Klesper, Corwin e Turner® postularam e demonstraram a
praticabilidade do uso de fluido supercritico como fase mével.
Sie e Rijnderst* desenvolveram extensa pesquisa sobre a
nova técnica, onde avaliaram alguns parémetros cromatografi-
cos em diferentes sistemas.

Em 1981 Lee e Novotny? introduziram as colunas capilares
em SFC. Isto desenvolveu a técnica de colunas recobertas com
filme imobilizado, visto que um dos primeiros problemas en-
contrados pelos pioneiros foi a extragdo do filme liquido do
suporte estacionario em colunas empacotadas (ou recheadas).
Outra vantagem mostrada pelos autores foi a utilizag&o da pro-
gramacao de pressdo/densidade em sistemas de colunas de tubo
aberto, pois este ndo apresenta o efeito adverso da queda de
pressdo observado em colunas empacotadas.

A combinagdo destes e outros avancos em cromatografia,
em conjunto com o aprimoramento da instrumentacéo e de sis-
temas de alta pressdo, tornaram viavel a SFC.

ASPECTOS TEORICOS E TERMODINAMICOS

As propriedades termodindmicas de um gas podem ser re-
presentadas por uma equacgdo de estado a qual fornece o volu-
me em func&o da temperatura e da pressdo. O comportamento
volumétrico real de gases a altas pressdes é algo complexo,
tornando dificil a obtencdo de uma equagdo que o expresse. A
equacéo de estado de Virial é a que permite uma melhor apro-
ximagdo desse comportamento real.

B C D
W=A+V+W+?+m (1)

A equacdo (1) representa a forma genérica da equagdo de
Virial sendo A seu primeiro coeficiente, B’ 0 segundo coefici-
ente de Virial e assim por diante, onde cada coeficiente é fun-
¢céo da temperatura. Outra maneira de expressar a equacgéo (1)
€ na forma de uma série positiva de poténcias de pressdo (P),
gue € mais conveniente para nossos propodsitos,

PV = A + BP + CP> + DP® + ... 2

sendo o termo A a mesma quantidade nas duas equagles, o
primeiro coeficiente de Virial (A) é justamente o termo corres-
pondente a lei dos gases perfeitos. Assim, a equagdo [2] pode
ser escrita como

PV = RT + BP + CP+ DP® + ... (3)
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Em 1907 Berthelot'® propds a seguinte equacio de estado

2
PV =RT + Dg}—RTC - 6T—°2 4)
H 28R, T

onde P. € a pressdo critica e T a temperatura critica de um
gés. Neste caso, 0 termo entre colchetes representa o segundo
coeficiente de Virial, o termo B na eguagéo (2).

Continuidade entre as fases gas/liquido:
0 “Ponto Critico”

A descoberta do fendmeno do ponto critico e suas implica-
¢0es contribuiram muito para o entendimento da relagdo entre
um liquido e o seu vapor. Andrews'® encontrou que a
condensacd@o ordinaria de um vapor ou a evaporagdo de um
liguido envolve uma descontinuidade entre as duas fases; to-
davia é possivel passar de liquido a vapor, ou do vapor para o
ligquido, por um processo no qual a substancia permanece per-
feitamente homogénea. Assim, se um liquido sob alta pressdo
€ aguecido acima de seu ponto critico, e a pressdo for reduzida
isotermicamente até um valor baixo, a substancia passara por
imperceptiveis etapas do liquido para o vapor.

Na Figura 2 é mostrado um diagrama Presséo/V olume, onde
cada curva representa uma isoterma. Na temperatura mais ade-
guada (curva mais distante dos eixos) o gas € praticamente
perfeito e a curva aproxima-se de uma hipérbole regular. A
medida em que diminui-se a temperatura, os desvios da lei dos
gases perfeitos tornam-se cada vez mais pronunciados até al-
cangar-se o ponto C, no qual a inclinagdo assume valor zero,
uma vez que dP/dV = 0. Este é o denominado ponto critico
(por exemplo, para o0 CO, Tc = 31,3°C e Pc = 72,9 atm).
Abaixo deste ponto, sdo encontradas duas fases capazes de
coexisténcia e duas curvas separadas sdo determinadas experi-
mentalmente, na mesma temperatura: uma pela mudanca do
volume do liquido com a pressdo e a outra pela mudanca do
volume do gas com a pressao®.

VOLUME

Figura 2. Isotermas de variacdo do volume molar com a
pressdo.(adaptado da referéncia 3).
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Efeito da Pressdo sobre o Coeficiente de Particdo (K).

O coeficiente de particdo em cromatografia gas/liquido (K)
€ definido como sendo a relagéo entre a quantidade de soluto
por unidade de volume de fase estacionéaria pela quantidade de
soluto por unidade de volume da fase mével, ou sgja,

“C., ©)

onde: Ci € a concentragdo do analito na fase estacionéria e
Cim € a concentrac@o do analito na fase mével

A mudanga na pressdo do fluido de arraste pode alterar este
coeficiente de trés modos:

1) Interagdo entre moléculas do fluido de arraste e moléculas
do soluto,

2) Efeito da pressdo “mecéanica’ sobre a fase estacionéria,

3) Solubilizagdo do fluido de arraste no filme liquido, alte-
rando sua natureza.

A medida do desvio do comportamento de gés perfeito para
0 sistema binério fluido de arraste/soluto é o segundo coefici-
ente de virial, Bym, 0 qual pode ser descrito como uma fungao
quadrética da composicéo'*

Brm=(1-y)?B11+2y(1-y)B12+y°B22 (6)

onde y é a fragdo molar do componente 2, B;; e By, (coefici-
entes de dois gases puros) sdo fungdes somente de temperatura
e forgas entre os pares de moléculas 1,1 e 2,2, e By, € uma
fungdo idéntica para forgas entre 1,2. A interagdo entre gas de
arraste e soluto pode ser descrita pelo segundo coeficiente de
virial através de B1.

Para uma fase gasosa ndo ideal, o relacionamento entre
volume (Vg), nimero de moles (ng), presséo (P) e temperatura
(T) pode ser escrito como

Vg _R_ = p
n, P om= PEL RTB”mQ ™

Partindo da equacfo [7], Sie e Rijnders'!, através de apro-
ximagdes e rearranjos, chegaram na expressao

P-Po

InKp

=InKp, + (ZB12 —V2) (8)

onde Po é uma presséo de referéncia, de escolha arbitréria (por
exemplo 1 atm), na qual pode-se considerar o gas como per-
feito, P € uma determinada pressdo de trabalho e V, o volume
molar do soluto no liquido. O termo B, ndo é disponivel
experimentalmente, mas pode ser obtido através do principio
da correspondéncia dos estados, podendo ser escrito!!

€)

onde ¢ é uma funcdo universal vélida para todas as substanci-
as, V* e T* s80 o volume e a pressdo caracteristicos para os
quais geralmente sdo adotados os valores criticos. Para uma
mistura binaria, a equagdo (9) pode ser escrita como

BlZ_ HTH

Vi HeH

(10)

onde ¢ é a mesma funcéo anterior.
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Varias fungdes tem sido propostas na literatura, sendo duas
delas amplamente utilizadas por Sie e Rijnders11-12.

B _0438-088 BT“ H— 0, 757Hle g

ot g (11)
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Utilizando-se portanto de equagdes estabelecidas, é possivel
calcular o segundo coeficiente de Virial e estimar com boa pre-
cisdo o volume de fluido em funcdo da temperatura e pressao.

PARAMETROS DE OPERACAO
Propriedades de um Fluido Supercritico

Quando um composto é confinado em um espaco determi-
nado, a fase liquida e o seu vapor coexistem em equilibrio.
Aquecendo-se 0 sistema, as propriedades intensivas conver-
gem até serem idénticas no ponto critico (p.ex., densidade,
viscosidade, condutividade térmica, indice de refracdo e ou-
tros). O ponto critico marca a temperatura mais alta de coexis-
téncia de duas fases. Novo aquecimento resultara numa fase
supercritica. Na Tabela 1 sdo listados os parametros criticos de
alguns fluidos e na Tabela 2 é mostrada uma comparacéo entre
as propriedades fisico-quimicas de maior interesse cromatogra-
fico, para melhor visualizacgo da potencialidade da técnica®

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos de alguns compostos.

Fluido F.M. Tc (°C) Pc (atm) pc (g/mL)
Dioxido de

Carbono CO, 31,3 72,9 0,47
Oxido Nitroso ~ N,O 36,5 71,7 0,45
n-Pentano CgH1o 196,6 33,3 0,23
Hexafluoreto

de Enxofre SFe 455 37,1 0,74
Xenobnio Xe 16,6 58,4 1,10

M etanol CH3OH 240,5 78,9 0,27

I sopropanol CsH;OH 235,3 47,0 0,27

F.M.= Formula Molecular, Tc = Temperatura Critica,
Pc = Pressdo Critica e pc = Densidade Critica.

Tabela 2. Propriedades fisicas de gés, liquido e fluido supercritico.

Propriedade Unidades Gés Liquido  Fluido
Supercritico
Densidade (p) g/mL 10%10° [ 0,2/0,9
Difusibilidade (D) cm%sec 10%1 <10° 1010
Viscosidade(n) poise  [M0* 102 104103

A densidade de um fluido supercritico € maior que a dos
gases e muito proxima a dos liquidos. Existe um relaciona-
mento direto entre a densidade de um fluido supercritico e seu
poder de solvatagdo a qual, devido a sua alta compressibilidade,
€ extremamente dependente da pressdo. Por exemplo a varia-
¢do de 1 mmHg é suficiente, sob certas condicdes, para causar
um aumento de 10% na densidade'’. Consequentemente, a pro-
gramacdo de pressdo € uma ferramenta importantissima para
auxiliar na separagé@o de misturas complexas. A viscosidade do
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fluido supercritico € muito similar a dos gases, com isso a
gueda de pressédo através da coluna € diminuida em relagdo a
observada em LC. Os coeficientes de difusdo dos solutos sdo
maiores em fluidos supercriticos que nos liquidos, porém é
menor gue nos gases. Entéo, a transferéncia de massa € mais
répida em fluidos supercriticos que em fases méveis liquidas.
Isto significa uma maior eficiéncia por unidade de tempo, ve-
locidade linear 6tima mais répida (Uot), € tempos de andlises
menores em SFC que em LC.

Qualquer composto termicamente estavel pode ser submeti-
do as suas condig¢des supercriticas e, portanto, servir como fase
movel. Na prética, sdo feitas outras consideraces tais como
poder de solvatacdo, seletividade, estabilidade térmica do
solvente e do soluto nas condi¢des supercriticas, além de pro-
blemas mecanicos com o aumento demasiado da pressdo. Por
exemplo, o uso de dcool como eluente sobre uma fase estaci-
onéria de silica pode causar uma d%idratagao parcial do mes-
mo, resultando na olefina correspondente?®,

Solubilidade do Soluto na Fase M ével

As primeiras pesquisas com SFC, ainda sob o titulo de
Cromatografia Gasosa de Alta Pressdo, surgiram com a separa-
¢ao de quelatos metalicos por GC, que na maioria dos casos
eram termicamente instaveis e apresentavam baixa volatilidade
nos sistemas disponiveis. Klesper et al.> mostraram que
porfirinatos de niquel podiam ser separados em sistemas de
alta pressao utilizando diferentes gases freons como fase moé-
vel; cada gas apresentou suas proprias condi¢fes de separagio.

Karayannis et al.!® compararam a baixa volatilidade de al-
guns quelatos metédlicos em sistema convencional de GC e,
posteriormente, mostraram a eluicdo dos mesmos em sistema
de alta pressdo em termos de retenc&o relativa dos compostos.
Este trabalho confirmou as conclusdes do trabalho anterior®
onde os efeitos obtidos sobre a volatilidade foram causados
pela acdo do solvente e ndo somente pela pressdo, pois muitos
gases altamente pressurizados ndo conseguiram obter a
volatilizag8o alcangada pelo diclorodifluorocarbono.

Baseados nos parémetros de solubilidade de Hildebrand (5),
Giddings et al.?° descreveram o poder de solvatacéo de gases
sob alta pressdo (e ndo volatilizagdo de espécies como descrito
por Klesper) mostrando que o, a principa variavel do “efeito
de estado”, é proporciona a densidade do fluido:

3=1,25 PcY[priprig)] (13

onde d estd em cal cm™, Pc em atm, e Priq), a densidade redu-
zida dos liquidos. O “efeito de estado” pode ser identificado
pelo termo [pr/pr(“q)] enquanto que o fator 1, 25Pcl/2 pode ser
associado ao “efeito quimico”. Giddings et al.?’ mostraram ain-
da alguns valores de pressdo nos quais varios compostos de
elevada massa molecular ndo apresentavam migracéo na colu-
na até que se atingisse determinada “pressdo limite”.

Para se ter uma idéia de como a densidade influencia no
poder de solvatacdo (ou 0 6), 0 CO,, o qual em condi¢des
normais de T e P € um gés apolar, sob altas pressdes apresenta
um o igual ao da piridina, que é dos mais elevados entre os
solventes liquidos.

Na Figura 3 é mostrado o efeito da pressdo e da temperatu-
ra de um fluido supercritico sobre a solubilidade. Nota-se que
a baixas pressfes, a solubilidade diminui com o aumento da
temperatura.

Seletividade

A seletividade em SFC é o par@metro cromatogréfico que
permite as maiores possibilidades de alteracdo para que seja
possivel a eluicdo e separacdo das espécies a serem analisadas.
Alguns itens que podem modificar a seletividade sfo: fase
movel, fase estaciondria, temperatura, pressdo de trabalho,
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Figura 3. Solubilidade de naftaleno em etileno supercritico (1 atm =
1,013 bar). (adaptado da referéncia 22)

programacdo de pressdo durante a elui¢cdo, e adi¢do de
modificadores tanto de modo programado como isocratico.

Um dos estudos mais detalhados sobre a seletividade com
diferentes combinagdes de fase movel/estacionéria foi feito por
Sie e Rijnders'*4, onde foi observada a alteracsio da sequéncia
de eluicdo de alguns compostos em fungdo destes parametros.

Com a adicdo de modificadores de fase moével, pode-se
conseguir mudar totalmente as caracteristicas do fluido
supercritico, e 0s novos parémetros criticos podem ser deter-
minados, com boa aproximagéo, por

Te = Xala + Xolb (14)
Pc = XaPa + XoPo (15)

Onde X, € Xp Sdo fragBes molares, T, e Ty, Suas temperatu-
ras criticas e P, e P, suas pressoes criticas®®, dos solventes a e
b, respectivamente.

Razéo de Fluxo

Em um sistema de HPLC normal costuma-se controlar o
fluxo da fase mével tornando a pressdo do sistema uma vari-
avel dependente. Em SFC invertem-se estes parametros. Com
o controle da pressdo o fluxo varia proporcionalmente afetan-
do a separacdo de diferentes maneiras. Schmitz e Klesper?
afirmaram que a fluxos baixos (< 1,0 mL/min), a funcdo de
resolucdo, Q, era praticamente constante e a fluxos maiores
decrescia rapidamente.

Gouw e Jentoft'®2® citaram uma observacdo feita por
Giddings®* onde o minimo da curva de van Deemter, a qual
relaciona a altura equivalente a um prato (AEP ou H) em fun-
¢ao da velocidade linear média, 1, era muito proximo ao valor

— DM
Hot = o (16)

sendo o = velocidade linear 6tima; Dy = coeficiente de
difusdo; dp = didmetro médio do material de empacota-
mento (recheio)
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Neste estudo®®, compararam-se diferentes tamanhos de par-
ticulas, avaliando-se a variagcdo H e a queda de pressdo (AP)
através da coluna em fungdo do fluxo. A queda de pressdo é
um efeito indesgjavel em qualquer modalidade de cromatogra-
fia, ainda mais em SFC onde a base da separagéo cromatogréfi-
ca esta no controle da pressdo. Se 0 aumento de pressdo causa
uma melhor solvatagdo, pode causar também uma grande queda
de pressdo através da coluna e, com isso, diminuir a densidade.
O aumento da pressdo aumenta a velocidade linear a %ual, por
sua vez, faz com que H aumente (perda de resolucéo)® .

Procurando sanar o problema da queda de presséo com o
aumento do fluxo, Hirata e Nakata®® apresentaram um bom
sistema dotado de duas bombas de pressurizagdo, uma antes e
outra depois do sistema injetor/coluna/detector. Neste sistema
foi possivel uma programacéo de pressédo sem aumento do flu-
X0 ou da queda de pressao.

Temperatura

O efeito da influéncia da temperatura sobre o comporta-
mento cromatogréfico pode ser analisado sob duas condigdes:
uma a pressdo constante e outra sob densidade constante. A
densidade constante, a dependéncia do fator de retencdo (k)
com a temperatura pode ser calculada por uma equac&o termo-
dinamica (equacéo de Van't Hoff)?’.

HiinkH __ aH?
WE_ R 17)

ondeAH:° é a entalpia para transicdo do soluto entre a fase
movel e estaciondria, € R é a constante dos gases.

A pressio constante, a influéncia da temperatura ndo pode ser
tratada de uma maneira tdo simples. Em um de seus trabalhos,
Sie e Rjinders'® fizeram uma extensa investigacdo sobre este as-
sunto. Para a maioria dos solventes, partindo-se da temperatura
ambiente, observa-se um decréscimo de k com o aumento de tem-
peratura, devido ao aumento da solubilidade do soluto. Depois da
passagem da temperatura critica, ocorre um aumento consideravel
de k. Esse aumento é mais pronunciado para pressoes proximas
ao ponto critico e para compostos de elevada massa molecular. A
pressdes mais elevadas, a curva passa por um maximo, a partir do
qual retorna aos niveis observados em temperaturas menores.
Qualitativamente isto pode ser explicado pelo aumento do volu-
me livre da fase mével a qual leva uma reducdo na solubilidade
e um desvio na particdo em favor da fase estacionaria®®. Com
aumento da temperatura, a pressdo de vapor e a solubilidade do
soluto aumentam e a concentragdo na fase estaciondria decresce,
sendo transferida para a fase mével (reduzindo, assim, o valor de
k). A combinag@o destes efeitos pode levar a situagdes curiosas
como mostrado na Figura 4, onde uma mudanga na ordem de
eluicdo foi observada. Esse tipo de comportamento pode ser ex-
plorado para resolugéo de problemas analiticos, mas a dependén-
cia de pressdo/temperatura/densidade estéo totalmente relaciona-
das entre si, e a escolha na faixa de operacdo € critica, como pode
ser visto na Figura 5.

Como mencionado, gréficos de fator de retencdo (k) contra
temperatura em SFC sdo caracteristicamente formados com um
pronunciado méximo acima da temperatura critica. A variagdo
de log (k) com 1/T para uma série homdloga € mostrada na
Figura 6, onde a distancia entre as curvas em determinado valor
de 1/T representa a seletividade (o), e mostra que uma peque-
na variacdo na seletividade entre homdélogos é possivel com
uma pequena mudanca na temperatura®®. Para compostos dife-
rentes o cruzamento de curvas é possivel e demonstra uma
reversdo na ordem de eluicdo (como ilustrado na Figura 4).

Chester e Innis® explicaram termodinamicamente a varia-
¢do de log (k) com 1/T em SFC. Na Figura 7, a regido de
inclinag8o positiva corresponde a um comportamento tipo
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T:200°C

t (min)

Figura 4. Efeito da temperatura na separacdo de antraceno de
binaftila. Eluente: pentano, Pressdo: 40 atm; Coluna: alumina (adap-
tado da referéncia 11)
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Figura 5. Dependéncia da densidade de CO, com a pressdo e a
temperatura. (adaptado da referéncia 20).

cromatografia gasosa, enquanto que a regido de inclinago nega-
tiva tem como mecanismo predominante o do tipo cromatografia
liquida; a passagem pelo méximo indica uma combinagdo dos
mecanismos. Essa combinacdo pode ser dada pela expressdo:

loglk) = ~0438Hs _ ., 0430H,

RT RT (18)
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onde AHg e AH, sdo, respectivamente, o calor molar parcial de
solugdo do soluto na fase estacionaria e fase mével, AH, é
funcdo da densidade da fase mdvel e 3 é a razdo de fases da
coluna. A interpretagdo da equagdo (18) pode levar a concluir-
se que a entalpia muda na remog&o do soluto da fase estacio-
naria para a fase mével sob condic8es de cromatografia gasosa
(vaporizagdo), sendo reduzida pela entalpia de solvatacéo atra-
vés da fase movel.

PO \
N
JEE" 8 3.0 ‘\Cﬁ?‘——

10° T YK 7!

Figura 6. Variacdo logaritmica de k contra o reciproco da tempera-
tura absoluta sob presséo constante de CO,. 1: pireno; 2: fenantreno;
3: fluoreno; 4: naftaleno, coluna: 25 cm octadecilsilano (adaptado
da referéncia 29)
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Figura 7. Modelo do comportamento de retencédo observado em SFC.
(adaptado da referéncia 30)

Pressédo/Densidade

O controle da pressdo em SFC é o mais importante
pardmetro operacional pois como ja foi afirmado, a densidade
do fluido é extremamente influenciada pela mesma, acarretan-

Quim. Nova

do uma possivel alteragdo na elui¢do. Varios trabalhos foram
escritos sobre o efeito da pressdo na eluicdo' 3%, Sie et al.®
estudaram a dependéncia do fator de retencdo com a pressao
pela equacdo (8). Observaram que para quase todos os siste-
mas estudados, log (k) varia linearmente com a pressdo até um
valor proximo a P, a partir do qual o decréscimo de log (k) é
muito mais acentuado. Mostrou-se também um curioso cruza-
mento das isotermas justamente neste ponto de maior inflex&o:
temperaturas menores diminuem a volatilidade dos solutos fa-
zendo com que tenham um maior k a baixas pressdes; acima
da pressdo critica uma temperatura menor causa uma eluigao
mais rapida devido ao aumento da densidade.

Jentoft e Gouw®! mostraram o efeito da programacso da
pressdo sobre algumas amostras de grande faixa de massa
molecular, incluindo oligbmeros de poliestireno e uma mistura
de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares. Numa eluigcao
isobérica, 0 coroneno eluiu em 75 minutos enquanto que com
programacdo de pressdo ele eluiu em 25 minutos.

No diagrama Densidade-Pressdo (Figura 5), nas proximida-
des da regido supercritica, a densidade ndo varia linearmente
com a pressdo. Consequentemente, uma programacao linear de
pressdo acarretaria em uma eluicdo assimétrica em relagcdo ao
espagamento numa série homdloga. Procurando contornar este
efeito, Campbell e Lee®* desenvolveram um software onde
fazia-se o controle da densidade, levando em consideracéo o
nimero de termos da série homdloga.

A eluicdo de uma série homdloga € descrita pela equagéo

In(k)=A+Bon-mnp (19)

onde A, Bo e m sdo constantes, n € o nimero da unidade
monomérica a ser eluida e p a densidade da fase mével. Deri-
vando-se a equagdo (19) e escrevendo em termos de tempo de
retencdo, obtém-se

P=Pa~7T7H (20)

sendo K uma nova constante dependente da razdo de progra-
macdo de densidade, t é o tempo, t' € o tempo de referéncia,
(K et’ determinam o espacamento e retencdo dos componen-
tes), e p, densidade de coeluicdo dos mondmeros, e pode ser
calculado pela relacdo

In(a)=Bo,-mp (22)

Portanto, através do gréafico de In (a) por p, obtém-se pa
quando a = 1.

A programacéo de densidade durante uma corrida analitica
em SFC é tdo comum e eficiente quanto a programacgéo de
temperatura em cromatografia gasosa (GC) ou gradiente de
eluicdo em cromatografia liquida (LC). O aumento da pressdo
acarreta um aumento de densidade e, por consequiéncia, todos
os efeitos acima citados. Entretanto, aumenta-se também a vis-
cosidade do eluente e, com isso, a queda de pressdo torna-se
mais pronunciada. Este efeito é observado principalmente em
colunas empacotadas (recheadas) com particulas de didmetro
inferior a 40 um, provocando diminui¢do na densidade no fim
da coluna.

Fase M 6vel

Em SFC a variedade de fases méveis é grande (vide Tabela
1), permitindo a escolha do solvente que melhor preencha os
requisitos para determinada amostra. A andlise de substratos
termolabeis deve ser feita com um eluente de baixa temperatu-
ra critica como o CO,, N,O ou trifluorometano. Como foi vis-
to na equagdo (13), a magnitude de P; é proporcional a forca
do solvente ou vice-versa. Geramente, 0s compostos mais
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polares possuem maiores P, como por exemplo a ambnia. O
pentano no estado supercritico apresenta um & muito proximo
ao do pentano |iquido®, enquanto que o CO, supercritico pos-
sui um & muito mais elevado, sendo superado apenas pelo
metanol supercritico.

A compatibilidade dos eluentes com detectores para croma-
tografia com fluido supercritico € outro importante parémetro
a ser analisado. Detectores por ionizagdo em chama séo in-
compativeis com pentano ou qualquer outro solvente organico,
sendo preferido o uso de CO, ou N,O. Detectores espectrofo-
tométricos aceitam um maior nimero de eluentes pois a maio-
ria ndo absorve em baixos comprimentos de onda (detector de
UV é o mais comum), como o pentano, CO,, metanol entre
outros, mas a necessidade de uma cela em fluxo de alta pres-
séo faz com que os eluentes de menor P, sejam os escolhidos.
Para espectrémetro de massas, sao preferiveis os fluidos de
menor massa molecular como o CO; e N,O. Para detecgdo na
regido do infravermelho praticamente s6 o xendnio é usado,
mas o CO, pode ser utilizado sob determinadas condic6es
supercriticas™.

A resolugdo oferecida por hidrocarbonetos supercriticos é
maior para os de menor massa e T, tails como o etano e o
propano. Entretanto, o pentano pode apresentar tempos de ané-
lises muito menores com razoavel eficiéncia®®.

Adicionalmente aos critérios instrumentais para a escolha
de um fluido supercritico como fase movel, devem ser explo-
rados outros aspectos como, por exemplo, a capacidade de
formar misturas de fluidos permitindo, assim, a utilizagdo de
gradiente de fase movel similar aos empregados em cromato-
grafia liquida. Fica evidente, portanto, que as possibilidades
de manipulacdo da seletividade da separacéio em SFC séo inu-
meras.

No proximo artigo desta série, sera discutida a instrumenta-
¢do comumente empregada em Cromatografia com Fluido
Supercritico, tanto comercial quanto adaptada em laborato-
rio®"%. Na terceira parte deste tema, serdo apresentadas algu-
mas aplicagbes da SFC desenvolvidas no Laboratério de Cro-
matografia (CROMA) do 1QSC/USP3%40,
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