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FLUÍDO SUPERCRÍTICO LÍQUIDO 

CROMATOGRAFIA

Fluídos Supercríticos	  
Fundamentos	  

Descoberta

1822 	  Baron	  Cagniard	  de	  la	  Tour	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
Descobriu	  o	  ponto	  crí3co	  de	  várias	  substâncias.	  

	  
Cagniard	  de	  la	  Tour,	  C.,	  Ann.	  Chim.	  Phys.,	  21,	  127	  (1822)	  

Δ
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Evolução da Técnica

1879 	  Hannay	  e	  Hogart	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
Hannay,	  J.B.	  and	  Hogart,	  J.,	  Proc.	  Roy.	  Soc.,	  29,	  324	  (1879)	  

	   	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  30,	  178	  (1880)	  

Etanol 
243 °C, 63 atm 

Solubilizou 
bastante 

↑ P  solutos dissolvem 

↓ P  solutos precipitam CaCl2 
FeCl3 
KBr 
KI 

1906 	  Buchner	  
	  
	  Solubilidade	  de	  compostos	  orgânicos	  em	  	  
CO2-‐SC	  era	  muito	  maior	  que	  o	  esperado.	  

	  
	  Buchner,	  E.H.,	  Z.	  Phys.	  Chem.,	  54,	  665	  (1906)	  

	  
	  
	  
≈	  até	  1980	  
	  

	  Basicamente	  apenas	  processos	  industriais.	  

O Fluido Supercrítico

Líquido 

Gás 

Fluido 
Supercrítico 

T 

P 

Fluido Supercrítico

Qualquer	  material	  acima	  de	  sua	  pressão	  crí3ca	  e	  temperatura	  crí3ca.	  
	  
Tc	  -‐ 	  Temperatura	  máxima	  na	  qual	  um	  gás	  pode	  ser	  conver3do	  à	  um	  líquido	  

	  por	  um	  aumento	  de	  pressão.	  
	  
Pc	  -‐ 	  Pressão	  máxima	  na	  qual	  um	  líquido	  pode	  ser	  conver3do	  à	  um	  gás	  	  

	  por	  um	  aumento	  na	  temperatura.	  
	  

Parâmetros	  Físicos	  
	  

Fluido 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Temperatura	  	  	  Pressão	  	  	  	  	  	  	  	  	  Momento	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  críEca	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  críEca	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  dipolar	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (°C)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (atm)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (D)	  

	  

	  
Dióxido	  de	  carbono 	  	  	  	  	  	  	  	  31,3	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  72,9 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  0	  
Óxido	  nitroso 	  36,5 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  72,5 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  0,5	  
Amônia 	   	  132,5 	  112,5	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  1,6	  
Pentano 	   	  196,6 	  33,3 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  0	  
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Propriedades dos Fluidos Supercríticos

Diagrama	  de	  Fases	  	  
(pressão-‐temperatura)	  para	  o	  CO2	  
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Ordem de magnitude de dados físicos: 
gases, líquidos e fluidos supercríticos

	  Densidade 	  	  	  	  	  Viscosidade 	  	  	  	  	  	  	  	  Coeficiente	  
	  (g/mL) 	  	  	  	  	  (g/cm-‐seg) 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  de	  difusão	  

	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (cm2/seg)	  
	  
Gas	  (ambiente) 	  0,0006-‐0,002 	  	  	  	  	  0,0001-‐0,003 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  0,1-‐0,4	  
	  
Fluido	  supercrí3co 	  0,2-‐0,5 	  	  	  	  	  0,0001-‐0,0003 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  0,0007	  
	  
Líquido	  (ambiente) 	  0,6-‐1,6 	  0,002-‐0,03 	  	  	  	  	  	  	  	  	  0,000002-‐0,00002	  

Controle dos Parametros Experimentais	  
	  

•  Temperatura	  
	  
•  Pressão/densidade	  
	  
•  Viscosidade	  
	  
•  Modificadores	  

Solubilidade (fração molar) do Naftaleno em 
CO2 em função da temperatura e da 

densidade à várias pressões
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Modificadores

	  
	  
Modificador 	  Tc	  (°C) 	  Pc	  (atm) 	  MW	  
	  
Metanol 	  239,4 	  79,9 	  32,04	  
Etanol 	  243,0 	  63,0 	  46,07	  
1-‐Propanol 	  263,5 	  51,0 	  60,10	  
2-‐Propanol 	  235,1 	  47,0 	  60,10	  
1-‐Hexanol 	  336,8 	  40,0 	  102,18	  
2-‐Metoxi-‐etanol 	  302,0 	  52,2 	  76,10	  
Tetradidrofurano 	  267,0 	  51,2 	  72,11	  
1,4-‐Dioxano 	  314,0 	  51,4 	  88,11	  
Acetonitrila 	  275,0 	  47,7 	  41,05	  
Diclorometano 	  237,0 	  60,0 	  84,93	  
Clorofórmio 	  263,2 	  54,2 	  119,38	  
Propileno	  carbonato 	  352,0 	   	  102,09	  
N,N-‐dime3lacetamida 	  384,0 	   	  87,12	  
Dime3l	  sulfóxido 	  465,0 	   	  78,13	  
Ácido	  fórmico 	  307,0 	   	  46,02	  
Água 	  374,1 	  217,6 	  18,01	  
Dissulfeto	  de	  carbono 	  279,0 	  78,0 	  76,13	  

Química

Enfoque principal é no CO2 
 
 

•  CO2 frequentemente pode substituir solventes         

orgânicos e clorados 

•  É verde (comparado aos solventes orgânicos) 

•  É recuperado de outros processos 

•  Pode ser facilmente reciclado 

Custo

•  CO2 é barato 

•  $6/pound (cerca $12/L) para grau SFC e $ 0.15/pound 
para grau industrial 

• Solventes orgânicos grau HPLC: cerca de $ 15/L para 
aquisição e $35/L para descarte 

•  Processos baseados em CO2 frequentemente 

requerem menos energia que destilação 

Velocidade

	  A	  difusão	  é	  mais	  rápida	  em	  CO2	  e	  em	  
fluidos	  supercrí3cos	  do	  que	  em	  líquidos;	  
processos	  controlados	  por	  difusão	  são	  mais	  
rápidos	  do	  que	  em	  líquidos.	  



5 

Flexibilidade

•  Líquidos são muito pouco compressíveis: as distâncias soluto-
solvente são fixas e as intereações intermoleculares são fixas. 
 
•  Fluidos supercríticos são compressíveis: as distâncias solvente-
soluto são facilmente ajustáveis, e as interações intermoleculares 
são ajustáveis. 

 
•  A força e a solubilidade de um fluido podem ser ajustados 
através da temperatura e pressão. 
 

•  As propriedades de solvente podem ser modificadas pela adição 
de co-solventes. 

Vantagens do CO2 em SFC

•  temperatura crítica baixa 
•  inerte à maioria dos materiais e compostos 
•  seguro (asfixiante simples, não tóxico, não 

 inflamável, não explosivo) 
•  Barato 

•  Pode ser purificado com facilidade 
•  Não apresenta resposta no detector de ionização de 

 chama (FID) 

Desvantagens do CO2 em SFC

•  baixa polaridade (momento dipolar zero) 

Como dissolver solutos polares 

•  adicionar um modificador ao CO2 

•  derivatizar o soluto para melhorar a solubilidade em CO2 
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Modificador:
análogo a um solvente forte em RP-HPLC

•   Modificadores são solventes orgânicos polares 
(geralmente metanol) adicionados até cerca de 60%. 

 
•   Modificadores reduzem o tempo de retenção e alteram a 

seletividade.  
 
•   A pressão e a temperatura devem ser selecionada com 

respeito à composição da fase móvel para evitar 
sparação líquido-vapor na coluna. 

 
•   Esteja seguro que os componentes do sistema são 

compatíveis com o modificador (ex. não usar THF com 
PEEK). 

Instrumentação para 
SFC

Colunas Empacotadas (HPLC) x "
Capilares (GC) SFC Preparativo
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SFC	  
Aplicações	  

Efeito do aditivo em separações quirais 
via p-SFC

SFC de misturas complexas
 
Solutos: cafeína, teofilina, teobromina 
Temperatura = 80o C  
Pressão = 250 bar   
Modificador = metanol,  
Aditivo: sem aditivo 
 % modificador =  ajustado para k ~1 para o 1o. pico 

Efeito da coluna em SFC
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Análise de Antidepressivos Tricíclicos em 
p-SFC
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Análise de Antidepressivos Tricíclicos 
em p-SFC	  

UP-SFC

UP-SFC x NP-HPLC UP-SFC x NP-HPLC	  
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P-SFC Análise de 18 compostos

Separação	  de	  Binol	  em	  <	  1	  minuto	   Sistema c-SFC construido em S. Carlos

1

2 

6  D 

3 
4 

5 

SchemaEc	  drawing	  of	  the	  ot-‐SFC	  apparatus.	  	  
1:CO2	   tank,	   2:	   high	   pressure	   pump,	   3:	   injec3on	   valve,	   4:	   oven	  
(containing	  the	  column	  and	  restrictor)	  ,	  5:	  detector	  (D)	  
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Phytochemical Analysis - 2001 

SFE/c-SFC Analysis of Natural Products

1.	  CO2 	  5.	  Injec3on	  port	  
2.	  Syringe	  pump 	  6.	  Flow	  spliker	  
3.	  Oven 	  7.	  Capillary	  column	  
4.	  Extrac3on	  cell 	  8.	  Restrictor	  

	   	  9.	  FID	  detector	  
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Conclusões

•  SFC	  pode	  ser	  uma	  boa	  alterna3va	  para	  GC	  e	  HPLC	  
	  
•  SFC	  é	  ambientalmente	  correta	  quando	  se	  u3liza	  
CO2	  como	  fase	  móvel	  

•  Existe	  uma	  grande	  diversidade	  de	  colunas	  
(empacotadas	  e	  capilares)	  que	  permitem	  uma	  
melhor	  o3mização	  da	  separação	  do	  que	  GC	  ou	  
HPLC	  


