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 observação experimen-
tal do aumento da solubi-
lidade de substâncias
químicas com o aumento
simultâneo da pressão e

da temperatura, feita por Hannay e
Hogard, em 1879, conduziu a um
importante avanço científico e
tecnológico: o uso de fluidos
supercríticos. Apesar de bem conhe-
cidos a partir dos experimentos rea-
lizados por Buchner em 1906, até o
início da década de 80 o uso de
fluidos supercríticos era ainda muito
tímido. Uma das principais razões
dessa limitação deveu-se às dificul-
dades em se operar, com segurança,
temperaturas e pressões elevadas (às
vêzes superior a 1000 atm). Apesar de
usualmente definido a partir de dia-
gramas de fases, onde o fluido
supercrítico é conceituado como uma
região física a qual se encontra acima
do ponto crítico da substância, este
conceito tem pouca importância prá-
tica, uma vez que a passagem do
estado gasoso ou líquido para o
supercrítico ocorre de uma forma
contínua e não como usualmente
sugerido por estes diagramas
(descontínuo). Na prática, o estado
supercrítico é obtido elevando-se a
pressão e a temperatura de um gás ou
de um líquido de forma que se altere
o estado de agregação e, como
consequência, modifique as proprie-
dades da substância de interesse. Esta
alteração do estado de agregação em
função de mudanças na pressão e na
temperatura de um gás ou líquido
conduz a uma mudança na densida-
de e no poder de solvatação, o que
modifica o comportamento químico
da substância. Um dos principais fa-
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tos medidos recentemente de forma
experimental foi a mudança na cons-
tante dielétrica de vários solventes
em função das condições de tempe-
ratura e pressão ( por ex., o dióxido
de carbono, apolar em condições
normais de temperatura e pressão,

em elevadas pressões, apresenta cons-
tante dielétrica equivalente a subs-
tâncias polares em condições nor-
mais de temperatura e pressão; a
água, considerada como substância
altamente polar em condições nor-
mais de temperatura e pressão apre-

senta constante dielétrica próxima de
zero em elevadas temperaturas e pres-
sões). Este fato abre perspectivas
para que se explorem novas possibi-
lidades de reações químicas em con-
dições diferentes das usualmente co-
nhecidas, incluindo-se: extrações, em-
pregando-se solventes com densida-
des mais apropriadas de forma a
obter-se extrações mais rápidas, sele-
tivas e com maior rendimento;
cromatografia com solventes, os quais
superam as dificuldades da ausência
de solvatação dos gases empregados
como fase móvel em cromatografia
gasosa e da baixa difusividade e alta
viscosidade dos líquidos emprega-
dos em cromatografia líquida; além
de muitas outras aplicações ainda a
ser descobertas. Na verdade, um flui-
do supercrítico é apenas uma das
possibilidades situadas entre os dois
extremos : gases e líquidos. A Figura
1 ilustra esta situação, onde estão
exemplificados o estado gasoso e o
líquido como dois extremos e o flui-
do supercrítico como intermediário;
existem várias outras possibilidades
intermediárias, a depender da esco-
lha da temperatura e da pressão.
Assim, iniciando-se com uma subs-
tância no estado líquido e aumentan-
do-se sua temperatura a uma pressão
constante, diminui-se de forma con-
tínua sua densidade, tendendo ao
estado gasoso. Se a pressão for sufi-
cientemente alta para não deixar a
substância atingir o estado gasoso,
esta estará em um estado intermedi-
ário entre os dois extremos (gás e
líquido). Assim, se, nestas condições,
a pressão e a temperatura ( ambas )
forem superiores à temperatura e à
pressão críticas, a substância é dita

Figura 1: Estado físico dos solventes
empregados em técnicas de extração

Figura 2: Esquema genérico de um
sistema para extração com fluido
supercrítico
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estar no estado supercrítico.
Caso esteja, pelo menos
uma delas, abaixo destes
valores, diz-se que a subs-
tância está no estado sub-
crítico. Esta condição (en-
tre o estado líquido e o
super-crítico) tem sido uti-
lizada em várias técnicas
modernas instrumentais, in-
cluindo a extração (sub-FE
) e cromatografia (sub-FC) sub-críti-
cas; extração acelerada com solventes
(ASE, de Accelerated Solvent
Extraction); cromatografia com flui-
dez aumentada (EFC, de Enhanced
Fluidity Chromatography), entre ou-
tras possibilidades. De forma análoga
ao líquido, é possível alterarem-se as
condições físicas de um gás de forma
que se obtenham novas proprieda-
des de interesse. O aumento da pres-
são de um gás a uma temperatura
constante tende a aumentar sua den-
sidade em direção ao estado líquido
(Figura 1). Assim, vários estados in-
termediários entre os dois extremos
(gás e líquido) podem ser obtidos,

incluindo o estado supercrítico (se a
pressão e a temperatura �ambos -
estiverem acima da crítica ). Caso um
dos parâmetros não esteja acima do
crítico, outros estados intermediários
entre o gasoso e o supercrítico po-
dem ser obtidos, como, por exemplo,
o gás denso, o qual estaria com sua
densidade modificada pela pressão,

mas abaixo do estado crí-
tico. Apesar do
envolvimento do Grupo
de Cromatografia
(CROMA) do IQSC-USP
com todas estas técnicas,
desde os aspectos teóri-
cos, o desenvolvimento de
equipamentos e as aplica-
ções, no presente artigo o
enfoque será o emprego

de fluidos supercríticos como
solventes para extração, técnica de-
nominada Extração com Fluido
Supercrítico (SFE). Considerando o
fato de que, recentemente, foi publi-
cado nesta revista um artigo apresen-
tando as definições básicas na área, o
enfoque neste será no desenvolvi-
mento ( projeto e construção ) de
equipamentos para SFE, segundo o
enfoque do nosso laboratório nessa
técnica nos últimos 15 anos.

INSTRUMENTAÇÃO

A Figura 2 ilustra um sistema
genérico empregado para Extração
com Fluidos Supercríticos (SFE), que
consiste em um módulo capaz de
pressurizar o fluido até o valor de-
sejado; um forno que permite atingir a
temperatura desejada na cela de extra-
ção nele instalada; um restritor para
manter a pressão constante dentro do
sistema e um coletor para receber o
extrato obtido. Este sistema permite,
com algumas modificações, a inclusão
de acessórios, dependendo da finali-
dade de seu emprego. Em nosso gru-
po de pesquisas, iniciamos os estudos
com fluidos supercríticos em meados
da década de 80, praticamente quan-
do a mesma encontrava-se em desen-
volvimento, a nível internacional, como
uma ferramenta analítica. Como não
dispúnhamos, na época, de uma bom-
ba de alta pressão para impulsionar o
fluido a elevadas pressões (exigidas,
por ex., para trabalhar com dióxido de
carbono como fluido supercrítico), op-
tamos pelo emprego de fluidos os
quais eram líquidos à pressão e tem-
peratura ambientes. Neste caso, ape-
sar de empregarmos temperaturas re-
lativamente elevadas, podíamos tra-
balhar com pressões relativamente
baixas, as quais obtínhamos através da
pressurização direta do solvente com

Figura 3: Esquema de um equi-
pamento para SFE desenvolvido
no Laboratório de Cromatografia
(CROMA) do IQSC/USP, na dé-
cada de 80

Figura 4: Esquema de um equipamento para SFE com entrada para solventes
líquidos, gasosos ou mistura de ambos, desenvolvido pelo CROMA

Figura 5: Equipamento para SFE com possibilidade de trabalhar em escala
analítica ou semipreparativa desenvolvido pelo CROMA



14      Biotecnologia Ciência & Desenvolvimento

Figura 6: Sistema CROMA para
SFE de alta pressão

Figura 7: Acoplamento "on-
line" entre extração com flui-
do supercrítico e eletroforese
capilar (SFE-CE)

nitrogênio proveniente de
um cilindro (cerca de 2000
psi). A Figura 3 ilustra um
destes sistemas, onde o
pentano, empregado como
fluido extrator, é colocado
em um recipiente de aço
inox projetado e confeccio-
nado em nossa oficina me-
cânica. Uma evolução deste
sistema, ilustrada na Figura
4, permitiu o uso de CO2
misturado com solventes lí-
quidos (denominados
modificadores). Para tal, in-
troduziu-se como uma opção a entra-
da de mais um gás no vaso de
pressurização contendo o
solvente líquido, permi-
tindo o uso de apenas um
dos dois solventes, ou a
mistura de ambos. Uma
evolução natural destes
sistemas consistiu no de-
senvolvimento de um
novo sistema (Figura 5),
significativamente mais
versátil que os anteriores
e que permite o uso de
celas de extração de vo-
lumes bastante variáveis
(desde mililitros para es-
cala analítica até litros para
escala semi-preparativa). Este siste-
ma, projetado em 1993, tem sido
amplamente empregado em nosso
laboratório com grande sucesso, ha-
vendo proporcionado o
treinamento de vários
pesquisadores do Bra-
sil, Argentina, Peru, Chi-
le, Venezuela, Holanda,
Itália, e permitindo que
se estabelecesse cola-
boração com profissio-
nais dos mais diferentes
ramos da ciência e
tecnologia. O sistema
permite o uso dos mo-
dos estático, dinâmico,
sequencial e combina-
do; permite o uso de
uma ampla gama de fluidos de
diferentes características; permite o
emprego de modificadores; permite
o uso de celas de extração de diferen-
tes volumes e geometrias; é simples
para operar e de baixo custo para
construir-se. Em alguns casos, parti-

cularmente quando se pre-
tende extrair compostos
de polaridade intermediá-
ria ou bastante polares,
torna-se necessário o em-
prego de pressões mais
elevadas quando preten-
de-se usar dióxido de car-
bono puro como agente
extrator. Neste caso, em-
pregamos bombas do tipo
seringa para garantir pres-
sões elevadas de CO2 (até
500 atm) e empregamos o
forno de um cromatógrafo

a gás para controlar a temperatura do
fluido (Figura 6). Esta opção permite

um sistema mais
automatizado, o qual, para
operação em rotina, se
torna mais interessante do
que os anteriormente des-
critos. Neste caso, devido
à versatilidade deste siste-
ma e as possibilidades de
automação, efetuamos o
acoplamento �on-line� en-
tre este sistema de extra-
ção e um sistema de
eletroforese capilar. O sis-
tema assim projetado, ilus-
trado na Figura 7, permite
a extração, �clean-up�,

concentração e análise das substânci-
as de interesse em uma única etapa,
sem interferência do analista. Isto
evita problemas de perda de analitos

durante as várias etapas
do processo �off-line� e
transferência do analito
durante as mesmas; em-
prega quantidades me-
nores de amostras e
solventes; minimiza er-
ros de operação; permite
maior repetibilidade de
cada etapa através da
automação; é mais flexí-
vel devido aos vários mo-
dos de operação da
interface desenvolvida.
Estes modelos de equi-

pamentos desenvolvidos de-
ram ao CROMA uma experiência gran-
de na área de instrumentação e per-
mitiram o desenvolvimento de vários
outros instrumentos, tais como um
sistema SFE-SPE-CGC (Extração com
Fluido-Supercrítico-Extração em Fase

Figura 8: Acoplamento "on-
line" entre extração com flui-
do supercrítico, extração em
fase sólida e cromatografia
gasosa (SFE-SPE-HRGC)
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Sólida-Cromatografia Gasosa Capilar),
apresentado de forma esquemática na
Figura 8. Neste caso, a amostra (usual-
mente no estado líquido) é direcionada
para a cela de extração em fase sólida,
onde é percolada. Os analitos de inte-
resse são aprisionados na cela, enquan-
to que a matriz é eliminada. A seguir,
aciona-se o dióxido de carbono como
agente extrator para a etapa SFE; o
extrato obtido é dirigido para o injetor
do cromatógrafo a gás, onde a separa-
ção irá ocorrer.

CONCLUSÃO

No presente trabalho são descri-
tos alguns dos equipamentos desenvol-
vidos com sucesso pelo Grupo de
Cromatografia (CROMA) do Instituto de
Química de São Carlos, da USP, para
trabalhos com fluidos no estado
supercrítico. Os interessados em obter
maiores informações sobre estes e ou-
tros trabalhos do grupo devem contactar
o autor.
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