observaciao experimen-

tal do aumento da solubi-

lidade de substiancias

quimicas com o aumento

simultineo da pressio e

da temperatura, feita por Hannay e
Hogard, em 1879, conduziu a um
importante avanco cientifico e
tecnologico: o uso de fluidos
supercriticos. Apesar de bem conhe-
cidos a partir dos experimentos rea-
lizados por Buchner em 1906, até o
inicio da década de 80 o uso de
fluidos supercriticos era ainda muito
timido. Uma das principais razoes
dessa limitacdo deveu-se as dificul-
dades em se operar, com seguranga,
temperaturas e pressoes elevadas (as
vézes superiora 1000 atm). Apesar de
usualmente definido a partir de dia-
gramas de fases, onde o fluido
supercritico é conceituado como uma
regido fisica a qual se encontra acima
do ponto critico da substancia, este
conceito tem pouca importancia pra-
tica, uma vez que a passagem do
estado gasoso ou liquido para o
supercritico ocorre de uma forma
continua e nido como usualmente
sugerido por estes diagramas
(descontinuo). Na pratica, o estado
supercritico € obtido elevando-se a
pressio e a temperatura de um gas ou
de um liquido de forma que se altere
o estado de agregacio e, como
consequéncia, modifique as proprie-
dades da substancia de interesse. Esta
alteracio do estado de agregacdo em
funcao de mudancas na pressao e na
temperatura de um gas ou liquido
conduz a uma mudanca na densida-
de e no poder de solvatacao, o que
modifica o comportamento quimico
da substancia. Um dos principais fa-
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Figura 1: Estado fisico dos solventes
empregados em técnicas de extracio

tos medidos recentemente de forma
experimental foi a mudanca na cons-
tante dielétrica de varios solventes
em func¢io das condicdes de tempe-
ratura e pressio ( por ex., o dioxido
de carbono, apolar em condicoes
normais de temperatura e pressio,

[ bl

ﬁ Cokaicd

Figura 2: Esquema genérico de um
sistema para extracio com fluido
supercritico

Fresalo

Ten e aliia

em elevadas pressoes, apresenta cons-
tante dielétrica equivalente a subs-
tancias polares em condi¢cdes nor-
mais de temperatura e pressio; a
agua, considerada como substincia
altamente polar em condicoes nor-
mais de temperatura e pressio apre-
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senta constante dielétrica proxima de
zero em elevadas temperaturas e pres-
soes). Este fato abre perspectivas
para que se explorem novas possibi-
lidades de rea¢cdes quimicas em con-
dicoes diferentes das usualmente co-
nhecidas, incluindo-se: extracoes, em-
pregando-se solventes com densida-
des mais apropriadas de forma a
obter-se extracdes mais rapidas, sele-
tivas e com maior rendimento;
cromatografia com solventes, os quais
superam as dificuldades da auséncia
de solvatacao dos gases empregados
como fase moével em cromatografia
gasosa e da baixa difusividade e alta
viscosidade dos liquidos emprega-
dos em cromatografia liquida; além
de muitas outras aplicacdes ainda a
ser descobertas. Na verdade, um flui-
do supercritico € apenas uma das
possibilidades situadas entre os dois
extremos : gases e liquidos. A Figura
1 ilustra esta situaciao, onde estio
exemplificados o estado gasoso e o
liquido como dois extremos e o flui-
do supercritico como intermediario;
existem varias outras possibilidades
intermediarias, a depender da esco-
lha da temperatura e da pressao.
Assim, iniciando-se com uma subs-
tancia no estado liquido e aumentan-
do-se sua temperatura a uma pressao
constante, diminui-se de forma con-
tinua sua densidade, tendendo ao
estado gasoso. Se a pressao for sufi-
cientemente alta para nio deixar a
substiancia atingir o estado gasoso,
esta estard em um estado intermedi-
ario entre os dois extremos (gis e
liquido). Assim, se, nestas condicoes,
a pressdo e a temperatura ( ambas )
forem superiores a temperatura e a
pressao criticas, a substancia € dita



estar no estado supercritico.
Caso esteja, pelo menos
uma delas, abaixo destes
valores, diz-se que a subs-
tincia estd no estado sub-
critico. Esta condi¢ao (en-
tre o estado liquido e o
super-critico) tem sido uti-
lizada em varias técnicas
modernas instrumentais, in-
cluindo a extracio (sub-FE
) e cromatografia (sub-FC) sub-criti-
cas; extracdo acelerada com solventes
(ASE, de Accelerated Solvent
Extraction); cromatografia com flui-
dez aumentada (EFC, de Enhanced
Fluidity Chromatography), entre ou-
tras possibilidades. De forma aniloga
ao liquido, € possivel alterarem-se as
condicdes fisicas de um gas de forma
que se obtenham novas proprieda-
des de interesse. O aumento da pres-
sao de um gas a uma temperatura
constante tende a aumentar sua den-
sidade em direcao ao estado liquido
(Figura 1). Assim, varios estados in-
termediarios entre os dois extremos
(gias e liquido) podem ser obtidos,
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Figura 3: Esquema de um equi-
pamento para SFE desenvolvido
no Laboratério de Cromatografia
(CROMA) do IQSC/USP, na dé-
cada de 80

incluindo o estado supercritico (se a
pressdo e a temperatura —ambos -
estiverem acima da critica ). Caso um
dos parametros nio esteja acima do
critico, outros estados intermediarios
entre O gasoso € O supercritico po-
dem ser obtidos, como, por exemplo,
o gas denso, o qual estaria com sua
densidade modificada pela pressio,
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Figura 4: Esquema de um equipamento para SFE com entrada para solventes
liquidos, gasosos ou mistura de ambos, desenvolvido pelo CROMA
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Figura 5: Equipamento para SFE com possibilidade de trabalhar em escala
analitica ou semipreparativa desenvolvido pelo CROMA

mas abaixo do estado cri-
tico. Apesar do
envolvimento do Grupo
de Cromatografia
(CROMA) do IQSC-USP
com todas estas técnicas,
desde os aspectos teori-
cos, o desenvolvimento de
equipamentos e as aplica-
¢oes, no presente artigo o
enfoque serd o emprego
de fluidos supercriticos como
solventes para extracido, técnica de-
nominada Extracao com Fluido
Supercritico (SFE). Considerando o
fato de que, recentemente, foi publi-
cado nesta revista um artigo apresen-
tando as definicoes basicas na area, o
enfoque neste serd no desenvolvi-
mento ( projeto e constru¢do ) de
equipamentos para SFE, segundo o
enfoque do nosso laboratério nessa
técnica nos ultimos 15 anos.

& Fomo

INSTRUMENTACAO

A Figura 2 ilustra um sistema
genérico empregado para Extracdo
com Fluidos Supercriticos (SFE), que
consiste em um modulo capaz de
pressurizar o fluido até o valor de-
sejado; um forno que permite atingir a
temperatura desejada na cela de extra-
¢ao nele instalada; um restritor para
manter a pressao constante dentro do
sistema e um coletor para receber o
extrato obtido. Este sistema permite,
com algumas modificagcoes, a inclusio
de acessorios, dependendo da finali-
dade de seu emprego. Em nosso gru-
po de pesquisas, iniciamos os estudos
com fluidos supercriticos em meados
da década de 80, praticamente quan-
do a mesma encontrava-se em desen-
volvimento, a nivel internacional, como
uma ferramenta analitica. Como nio
dispinhamos, na época, de uma bom-
ba de alta pressao para impulsionar o
fluido a elevadas pressoes (exigidas,
por ex., para trabalhar com di6xido de
carbono como fluido supercritico), op-
tamos pelo emprego de fluidos os
quais eram liquidos a pressdo e tem-
peratura ambientes. Neste caso, ape-
sar de empregarmos temperaturas re-
lativamente elevadas, podiamos tra-
balhar com pressdes relativamente
baixas, as quais obtinhamos através da
pressurizacdo direta do solvente com
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nitrogénio proveniente de

um cilindro (cerca de 2000 ; =L

psi). A Figura 3 ilustra um

destes sistemas, onde

pentano, empregado como
fluido extrator, é colocado
em um recipiente de aco
inox projetado e confeccio-
nado em nossa oficina me-
cianica. Uma evolucgio deste
sistema, ilustrada na Figura
4, permitiu o uso de CO2
misturado com solventes li-
(denominados
modificadores). Para tal, in-
troduziu-se como uma op¢ao a entra-

quidos

ol exirachs
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de pressdo
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Figura 6: Sistema CROMA para
SFE de alta pressao

da de mais um gis no vaso de

pressurizacao contendo o
solvente liquido, permi-
tindo o uso de apenas um
dos dois solventes, ou a
mistura de ambos. Uma
evolucio natural destes
sistemas consistiu no de-
senvolvimento de um
novo sistema (Figura 5),
significativamente mais
versatil que os anteriores
e que permite o uso de
celas de extracao de vo-
lumes bastante variaveis
(desde mililitros para es-
cala analitica até litros para
escala semi-preparativa).
ma, projetado em 1993
amplamente empregado

laboratério com grande sucesso, ha-

vendo proporcionado o
treinamento de varios
pesquisadores do Bra-
sil, Argentina, Peru, Chi-
le, Venezuela, Holanda,
Itdlia, e permitindo que
se estabelecesse cola-
borag¢io com profissio-
nais dos mais diferentes
ramos da ciéncia e
tecnologia. O sistema
permite o uso dos mo-
dos estatico, dinamico,
sequencial e combina-
do; permite o uso de

, tem sido

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

a gds para controlar a temperatura do
fluido (Figura 6). Esta op¢ao permite

1. Gl 2. Bomba
3. Fomo 4, Cela de extragio
5. Interface 8. CE

In
L

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

Este siste-

€m nosso

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

concentracio e analise das substanci-
as de interesse em uma Unica etapa,
sem interferéncia do analista. Isto
evita problemas de perda de analitos

+'|_
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uma ampla gama de fluidos de

diferentes caracteristicas;
emprego de modificadores; permite
o uso de celas de extracio de diferen-
tes volumes e geometrias; € simples

para operar e de baixo

Figura 8: Acoplamento "on-
line" entre extracio com flui-
do supercritico, extracio em
fase solida e cromatografia
gasosa (SFE-SPE-HRGO)

permite o

custo para

construir-se. Em alguns casos, parti-
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durante as varias etapas
do processo “off-line” e
transferéncia do analito
durante as mesmas; em-
prega quantidades me-
nores de amostras e
solventes; minimiza er-
ros de operacao; permite
maior repetibilidade de
cada etapa através da
automacio; é mais flexi-
vel devido aos varios mo-
dos de operacao da
interface desenvolvida.
Estes modelos de equi-

pamentos desenvolvidos de-

ram ao CROMA uma experiéncia gran-
de na area de instrumentacio e per-
mitiram o desenvolvimento de varios
outros instrumentos, tais como um
sistema SFE-SPE-CGC (Extra¢ao com
Fluido-Supercritico-Extracao em Fase



Solida-Cromatografia Gasosa Capilar),
apresentado de forma esquematica na
Figura 8. Neste caso, a amostra (usual-
mente no estado liquido) € direcionada
para a cela de extracio em fase sélida,
onde € percolada. Os analitos de inte-
resse sao aprisionados na cela, enquan-
to que a matriz € eliminada. A seguir,
aciona-se o di6éxido de carbono como
agente extrator para a etapa SFE; o
extrato obtido ¢ dirigido para o injetor
do cromatografo a gas, onde a separa-
¢ado ird ocorrer.
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No presente trabalho sao descri-
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