RIS COX

/&'/f/ﬁj—}
25

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

"EXTRACCION SUPERCRITICA-CROMATOGRAFIA
DE GASES CAPILAR MONTAJE EXPERIMENTAL™

T E 3 1 S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO QUIMICO
P R E S E N T A i

HERMENEGILDO GUILLERMO ROMERO RO.JAS

MEXICQ, D. F. , 1992

FAILA DE OREEN



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO PRESIDENTE Prof.: FRANCISCO FERNANDEZ NORIEGA

SEGUN EL TEMA VOCAL " i SANTIAGO CAPELLA VIZCAINO
SECRETARIO * : HUMBERTO GOMEZ RUIZ
1ER.SUPLENTE " : JNOSE ALEJANDRO BAEZA REYES
2DO.SUPLENTE " 1 VICTOR MANUEL UGALDE SALDIVAR

Sitio donde se desarrolld el tema.

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA, DIVISION DE ESTUDIOS

DE POSGRADO, FACULTAD DE QUIMICA, U.N.A.M.

oo

Asesor del tema: M., en C/ SANTIAGQ CAPELLA VIZCAINO.

Sustentante: HERMENEGILDO ngLLERHO RONERQ ROJAS.



CAPITULO X.—

CAPITULO XII.-

CAPITULO III.-

CAPITULO IV.-—

CAPITULOD V.-

CAPITULO VI.-

INDICE

pag

INTRODUCCION. . o s e oadvh s wi vl b iaail L il i ol
PRINCIPIOS DE LA EXTRACCION CON FLUIIDOS SUPER-

CRITICOS . uassscosovocnnaneiansss
DENSIDAD....... T -
SELECTIVIDAD. +vnveisaronacaessnss RESOUUIIE § §
DIFUSIBILIDAD: + v e nvaneenmnersssneeenansesoioeesal2
VISCOCIDAD. - e v evsssersnannnseasnasssnsaaresensensslB
RECAPTTULACTON . -+ 2 e e vveecunsaveneasnenensesnnssaalB
‘PEORIA DE CROMATOGRAFIA DE GASEsS... PRI X -1
COLUMNAS CAPILARES . :.serens .22
SISTEMAS DE INYECCION.:seessurosnsns vle23
STSTEMAS ACOPLADOS .+ «eevvearsssosecransnasenssess29

SRR 1

PARTE EXPERIMENTAL. ... cceccerrcensonsccossonaesad
MONTAJE EXPERIMENTAL.......... “se..-33
EXPERIMENTOS REALIZADOS........ cea34

DISCUSION Y RESULTADOS.tcceervesssesivanssisnnassIB
SELECTIVIDAD. .vsvvsasvesanossssnasssncnnensssssasld9
VOLUMEN MUERTC. . .-t cuitscaccesstsocssonacecssesassad4B
TEMPERATURA DE CAPTURA E INTERFASES. .48
INYECCION CON DIVISION DE FLUJO.....

CONCLUSTIONES,: - csucrrecrsocrcssarsscoassonacessssar 653

BIBLIOGRAFIA:. v cosnsnnncocnrscesrssssnnnssnsesasBh



1.-INTRODUCCION

La extraccién con fluidos supercriticos (EFS) es una técnica
de separacién gue utiliza, como agente extractante, sustancias que
se encuentran en condiciones de presién y temperatura superiores a
las del punto critico PC (fluido supercritico).

La Gnica fase que existe en condiciones supercriticas tiene
caracter{sticas intermedias entre las del gas y el ligquido. Esto
ha hecho surgir un gran interés por el estudio y explotacién tanto
industrial como analitica de la EFS.

Las propiedades mads importantes de un fluido supercritico que
intervienen en el proceso de la extraccién son: la viscosidad, los
coeficientes de difusién y la densidad. Estas propiedades se
pueden ajustar si se nodifica la presién y/o la temperatura del
sistema. De esta manera es posible controlar el poder solvatante
del fluido.

La cromatografia. de gases capilar (CGC) es 1la técnica
cromatografica de mayor eficiencia. En los Gltimos anos ha tenido
un gran avance tecnolbogico. Se han desarrollado nuevos métodos de
introduccién de muestra, asi como diferentes fases estacionarias y
nuevos procesos de elaboracién de columnas. Esto la convierte en
una de las mejores herramientaé para la separacién y
cuantificacién analitica.

La extraceciédn con fluidos supercriticos acoplada en linea a

la cromatografia de gases capilar (EFS/CGC) pertenece a un nuevo



grupe de técnicas gque permiten autematizar tante la preparacién
como el anflisis de una muestra. En los sistemas acoplados se
aprovechan las caracteristicas que resultan ventajosas de 1las
técnicas que los constituyen. La capacidad de separacién de una
técnica como la CGC en combinacién con una extraccién eficiente
como la gue se logra mediante la EFS, permite desarrcllar métodos
analiticos directos. AaGn con el manejo de muestras sdlidas o
liquidas complejas como son: fluidos bioldgicos, polimeros, etc.
En este trabajo se presenta el desarrollo y montaje de un
sistema EFS/CGC acoplado en linea, el cual utiliza instrumentacién
convencional (de cromatografia de gases (CG) y cromatografia de
liquidoes (CL)). Se presentan los resultados de la evaluacién del
sistema y el efecto que producen las variables de operacién
fundamentales. A)l mismo tiempos se wmuestran algunos ejemplos de

esta técnica en las Areas de donde puede ser utilizada.



I.-PRINCIPIOS DE LA EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

Un fluido en estado supercritico ha superade los valores de
presién y temperatura del punto critico PC. Esto puede observarse
en un diagrama de presién contra temperatura come el dgue se

muestra en la Fig. 2,1 .

PRE SION

Pc

TEMPERATURA

Fig.2.1 Localizaci®dn da 1a zons supercritica en un diagrama
de presiOn contra temperatura,



Las condiciones supercriticas no pertenecen a un nuevo estado
de agregacién, no hay coexistencia de fases al pasar del estado
liquide o gaseoso al estado supercritico y viceversa. Esto es

ficil de entender si se observa la Fig. 2.2

ISOTERMAS
INCREMENTO OE TEMPERATURA

IMCREMENTO OF PREJION

INCREMENTO DE EXTALPIA  *

Fig.2.2 LocalizaciOn de 1a rona supercritica en un diagrams
de presiOn contra entalpla.

Una técnica ideal de extraccién debe ser: ra’pida, simple,
econémica, con alta recuperacién y pequefia o nula degradacidn de

los componentes,



En la actualidad se ha impulsado el desarrollc de nuevas

alternativas de extraccién debido a los riesgos naturales , dafios

ambientales involuerados, a los costos y tiempos requeridos en el

proceso con disolventes convencionales.

Las extracciones tradicionales se realizan en un tiempo

relativamente large, ocupan grandes cantidades de disolvente de

gran pureza. Ademids, resulta up extracte dilujido que, al evaporar

el exceso de disolvente, provoca que la recuperacibn no sea

cuantitativa

La extraceién con fluidos supercriticos presenta ventajas

sobre los disolventes tradiclionales, tienen densidades altas como

un liguido, difusibilidades altas y viscosidades pequefias
semejantes a las del gas. Esto reduce 1la resistencia a 1la
transferencia de masa y aumenta el poder solvatante del fluido.

Estas propiedades se comparan en la Tabla 2.1 .

TABLA 2.1

PROPIEDAD GAS FLUIDO LIQUIDO
SUPERCRITICO

DENSIDAD 6%10°% 2#107° 0.2 ~0.9 0.6 -1.6

tg em "3

COEFICIENTE

DE DIFUSION 0.1 - 0.4 | 2%107% - 7#107% |24707%- 2107

{cn 5 ]

VISCOSIDAD 1#1072 3%107* 1#107* - 9+107* |2%10” 7~ 3#107°

{g cm = )




Estas propiedades, finalmente determinan las caracteristicas
de la extraccidn, tales como: eficiencia, pérdida de compenentes
volétiles, degradacién de componentes, etc.

La mayoria de los fluidos supercriticos utilizados son:
quinicamente inertes, no téxicos, puros y econémicos. Con lo que
se eliminan los riesgos por exposicién y los costos de operacién
se reducen. Finalmente, se logra una recuperacién cuantitativa,
afin de componentes volatiles, debido a que a presién y temperatura

ambiente muchos de estos fluildos son gases.

DENSIDAD

A medida que aumenta la densidad de los fluidos
supercriticos, las distancias entre las moléculas disminuyen al
mismo tiempo las interacciones se incrementan, con lo gque las
caracteristicas solvatantes se aproximan a las de un lfguido. Esta
fuerza solvatante estd directamente relacionada <on la densidad.
Tal dependencia se representa mediante la ecuacidén propuesta por
Giddings:’:

5=1.25p¢"%(p/p,) (1)

Donde § es el parametro de solubilidad, Pc es la presién
critica del fiuideo, p es la densidad del fluido supercritico y Py
es la densidad del fluido en el estado liquido,



Los fluides supercriticos tienen el mismo principio de
solvatacién que los liguides, los diseclventes polares faverecen la
disolucidn de solutos polares y los solutos ne polares son
salubles en disolventes no polares.

El parametro de solubilidad es una medida de la "polaridadﬁ,
gue permite hacer una aproximacién a las condiciones Sptimas de
extraccidn.

A medida gue los valores de § del discolvente y del soluto se
aproximan, la solubilidad de este dltimo se incrementa.

Las propledades de los disclventes més utilizados en la EFS
se nuestran en la Tabla 2.2 . Entre este amplio intervalo de
presicnes y temperaturas criticas, pelaridades y paréhetros de
solubilidad se puede escoger un fluido gue permita una extraceidn
mis especifica.

El poder sclvatante de wun flufde supercritice depende
principalmente de las condicliones de presisn y temperatura del
procese, por esta razdn se puede controlar fécilmente en
intervalos cercanes al punto critico donde pegquefios cambios en la
prasién producen cambios considerables en la densidad y a su vez
modifican a el pardmetro de salubilidad.

En un proceso isotérmice de EFS, a medida gue se incrementa
la presién el valor del paréhetra de solubilidad y el de la
densidad aumentan, Fig.2.3 y Fig 2.4. Tambich se obseva que para
un proceso a presién constante, a medida que se incrementa la
temperatura el paxéhetro de saolubilidad y la densidad decrecen.

A presicnes cercanas a Pc (0.9 < Pr < 1.2) en el pardmetro de



solubilidad y en la densidad los cambios son mas pronunciados, Fig
2.3 y Fig 2.4.

La alta solubilidad de 1las sustancias no vol&tiles a
presiones elevadas es debida al incremento de las fuerzas
intermoleculares por reduccién de las -distancias entre las

moléculas.

TABLA 2.2
SUSTANCIA | ; noi') (I:‘l: ifsm g ca ™ (n‘;v:) tcnygciwa
KETANO 16 -8a 45,5 0.16 0.0 8.42
ETILENOD 28 9 9.7 o0.22 6.0 8.81
ccrF, 105.5 as 3e.7 o.s8 0.5 7.78
co, 44 3t 72.8 0.47 0.0 10.66
ETANO 30 32 s8.2 0.20 0.0 8.68
0 s 3e 71.5 0.5 0,2 10,57
sF,_ U6 as 37.1 0.7a ©.0 7.61
PROPILENO 4z.1 92 a5.6 0.23 0.¢ 8.44
PROPANO a1 97 1.9 0.z2 0,0 8.09
AHONIACO 17.0 132 |111.3 0.24 1.5 13.78
DIETILETER | 74.1 154 3s.9 0.27 1.3 7.49
n-PENTANO 72.1 197 as.a 0.2 0.0 7.2
cciF 137.4 198 a3.5 0.55 0.5 a.24
A-HEXANO 86.2 234 20.5 0.23 o &.77
ACETOKA s8.1 238 16.4 0.28 2.9 8,51
HETANOL 32.0 239 79.9 0.27 1.7 11.17
ETANOL 46.0 243 &3.0 0.20 1.7 9.92
tsopropatoL| so.1 238 47.0 0,27 1.7 8,57
BENCENO 78.1 289 s8.3 0. 30 0.0 8.69
TOLUEHND 92.1 a18 40.6 0.29 o0.4 7.96
PIRIDINA 79.1 347 55.6 o 3 2.3 9.32
AGUA 18.0 3rs |217.7 0.32 1.9 18.44




Fig.2.3 varlaclien del parametro de solublidad como
uns funci®n de la y la temperatura.

La polaridad. de un fluido supercritico puede ser controlada
si se le aflade una sustancia m&s polar (modificadores) que €1 en
pequefias cantidades. Se han utilizado un gran nimero de estas
sustancias para modificar las condiciones de extraccién. Sin
embargo al no contar con una teorfia que explique totalmente este

feno‘meno, la adicién es completamente empirica.

*El termino de polaridad en reallded se reflere ala fuerza
solvatante del rjuldo, y no en e) sentido estricto de modiflcar
el momento dipolar de la mojecula.



0 025 0.50 0.7% 1.0 125

densidad ¢ e )

Fidg 2.4 Dependencia que presenta 1a denaldad éan la presi@n y la
temperatura.

Varios trabajos que se han realizado''?' *demuestran que el
nimero de &tomos de halégenos y grupos carbonilo en las moléculas
incrementan su solubilidad en el co, supercritico, por el
contrario grupos nitro y amino disminuyen la seclubilidad 12

El aumento de la solubilidad debide a 1la adicién de
modificadores demuestra que existe una competencia entre el fluido
supercritico y los analitos por los de los sitios activos de 1la
matriz (en muestras s6lidas), se ha puesto de manifiesto que es
esta la razén principal del incremento en la solubilidad y 1la
eficiencia de extraccifm’, comportamiento al cual se 1le ha
prestado poca atenciétm en el desarrolle de nuevas técnicas

analiticas.

10



SELECTIVIDAD

La selectividad (a) o volatilidad relativa, es funcién de las
condiciones de presi6n y temperatura y se encuentra definida como:
L KI/I'CJ sy, /%y / (YJ/XJ-) (2)
donde K es la constante de reparto, y es la fraceién molar en fase

gaseosa y x la fraccién molar en fase liqujida para un sistema

ternario donde existen los solutes 1 y ;.

300
=
=
;.71
=
(=)
:HJI‘I
=
s 4
b 70¢C
-
w0 40 ¢
1.75 o 60 C
1.90 0 C
123
t.00 — .
13 ° 1m0 " 7 13

PRESION (MPa)

Fig.2.5 variacl®n de la selectividad
coemo funcidn de la prestOn y de la
temperatura.

Al graficar los valores de « contra la presién a diferentes

temperaturas se observa que para cada isoterma existe un miximo en



la solubilidad Fig.2.5 ., SI se hace contra p .a diferentes
presicnes‘ Fig 2.6, se observa que la selectividad disminuye al
incrementarse la densidad, y el méximo se localiza a bajas

prasiones.

T o2e I
Loas noo
N |
FREX] !
B ‘\sla____h . ™
AJNE L B R B
o

e

Fig. 2.6 varlaci®n de la l;lecllvldnd con la densidad.
DIFUSIBILIDAD
El coeficlente de difusién es la resistencia de una sustancia
a difundirse en otra.

Para una mezcla binaria los coeficientes de difusién estan

definidos por:

12



dx

m__ A

I3z — (3a)
de

F=CD,, —33 (3p)

esto es considerando que no existe difusién en las direcciones X y
Y.
En un recipiente donde se encuentran dos sustancias en

realidad no existe un flujo neto de volumenes por lo quet

35 + Jp=0 (4)
pero como los gradientes de concentracién scn iguales y de signo
contrario, se tiene que (dx‘/dz)+(dxﬂfdz)=o por lo gque la
velocidad con la que se difunde A en B es exactamente la misma con
la gque B se difunde en A ( D= D“) . De la definicién de volumen
molar parcial para un sistema binario isotérmico e isobarico se

obtiene como:

dc

Voo M

9P Az (83)
v dcﬂ

e v (5B)

La ecuacién teérica para la difusién mutua entre dos gases a

baja presién es:

3r2
p = .0.001858 T (1/Ma+1/Ms)

AB z
PaAnQu

(6)

13



donde DA es la difusiblidad de A en B T es la temperatura en °K,

M, y M, son los pesos moleculares de los componentes A y B
respectivamente, P es la presién absoluta en atmosferas, nD es el

factor de colisién Yy es funcién de (KT/¢ ), € y o,, son las

AR AB
constantes de las fuerzas de Lennard-Jonnes para el sistema
binario y K es la constante de Boltzmann.

Como puede apreciarse, en un sistema a presién constante el
coeficiente de difusién se incrementa con la temperatura, por otro
lado en un sistema isotérmico la difusibilidad decrece al
incrementarse la presidén.

Para gases en condiciones supercriticas de presién vy

temperatura el producto b,P es casi constante, Dw es

172

proporcional a Pr en un intervalo de temperatura reducida entre

1.1 y 1.2 , mientras que la presién reducida oscila entre 2.0 y
4.0. Dwes del orden de 10"cmas“, un valor mucho mis peguefic que
el de gases a bajas presiones pero de 5 a 20 veces mayor gue el de
los liquidos clasicos. Estos valores muestran que existe una gran
dependencia respecto a la densidad,tamafio y peso molecular ya que
al aumentar' estos, los coeficientes de difusién disminuyen.

Las variaciones de D‘B gque e obtienen por el efecto de
temperatura a p constante son tan pequecfios gue solo se incrementan
en un 10% cuando la temperatura aumenta de 30 a 60 °C por lo gue

se obtiene una correlaci6én lineal.

14



VISCOSIDAD

La viscosidad es otra propiedad de transporte que se define
como la resistencia que ofrecen los fluidos al movimiento.

Para gases a bajas presiones donde Tr I (temperatu.ra
reducida) las viscosidades son, esencialmente, proporcionales a la
temperatura absoluta. Sin embargo, a altas presiones se tiene un
intervalo donde la viscosidad decrece al incrementar la
temperatura.

Para una temperatura constante el valor de la viscosidad
disminuye al reducir la presién, este cambio en la viscosidad se
hace muy pequefio a altas temperaturas donde el efecto de la

presién es despreciable.

RECAPITULACION

Ccuando la cantidad de componentes por recuperar es muy
grande, la prediccién de las condiciones éptimas de extraccién es
muy complicada. Adem&s si se toma en cuenta las caracteristicas
fisicas y quimicas de 1la matriz y sus interacciones con 1los
componentes extraibles, se concluye gque la dnica manera de
determinar las condiciones &ptimas de extraccién es de manera
empirica.

Existen dos modalidades para la extraceidn supercritica: 1)La

dindmica, donde existe un flujo continuo de fluido supercritico en

15



la celda de extraccién, durante esta, la presién se mantiene
colocando un restrictor a la salida de la celda. La ventaja de
este modo es la obtencién.de extracciones muy cuantivativas, pero
debe considerarse que se requiere mayor cantidad de disolvente y
en un sistema sin recirculacién, de este, el caosto de proceso
aumenta. 2)La extraccién estdtica consiste en mantener la celda de
extraccién presurizada durante el proceso, al terminar esta, se
abre la vilvula de la descarga para recolectar el extracto.

Los componentes pueden ser separados del fluido supercritico
mediante la reduccién de la presién y/o el aumento de 1la
temperatura,

Finalmente, las razones por las cuales el co, ha sido
utilizadoe en numerosos estudios de EFS es debide a que tiene:
presidn y temperatura criticas relativamente bajas, no es téxico,
y se encuentra disponible con alta pureza a un costo moderado. Sin
embargo, su principal desventaja es que su fuerza solvatante es
insuficiente para extraer compuestos polares y de alto peso
molecular, pero esta dificultad puede superarse al afhadir

disolventes gque modifiquen la “polaridad" del fluido.
TEORIA DE CROMATOGRAFIA DE GASES CAPILAR

Desde que Golaylo presentd su trabajo tedrico-practico sobre

la cromatograffa de gases capilar, se han tenido progresos

significativos tales como: la creacién de nuevas fases disefic de

i6



nuavos sistemas de inyeccién, creacibdn de sistemas
multidimensionales (sistemas c¢on dos o més columnas de diferentes
fases para el andlisis de una muestra), sistemas acoplados y otros
mas.

El objetive principal en el desarrolle de una técnica
cromatogr&fica es obtener una buena separacién (resolucién) en un
tiempo de andlisis pequefio. La resoluci6tn es funcién de la forma
en que son retenidos los solutos en la fase estacionaria asi como
de los fendmenos de transporte.

La separacién y el tiempo de anidlisis dependen de numerosos
factores, tanto los operacionales como los inherentes a la
columna. Entre los m&s importantes se tiene:

Resolucién.- Es el grado de separacién que existe entre dos

solutos que eluyen consecutivamente de la columna,

Z(Trz— Trl)

RS = o (7)
Hb‘+ th

Selectividad.- Se refiere a las interacciones fisicoguimicas
entre los solutos y la fase estacionaria, comunmente se expresa en

terminos de retencisén relativa entre dos componentes.

2
v (8)
Tn

17



Factor de capacidad (k') .=Definido comoc 1la relacidén de
distribucién de masa de un componente entre las fases esta
relacionade con la constante de reparto (K“) de 1la siguiente

manera:

K= k’8 = k/ —2 (9)

donde g es la relacién de fases.
Para columnas capilares (tubos abiertos) la relacién de fases

es una funcién inversa del espesor de pelicula (dﬁ

7= ..'.‘/Zdf (10)

Eficiencia.- Es la medida del nimero de etapas de separacién

o platos teéricos que tiene una columna.

N = 16 (Tr / W)'"? (11)

esta se puede expresar mediante la altura equivalente de plato
tebrico (h},

h = L/N (12)

la cual depende de los fenémenos de transferencia de masa, asi
como de la velocidad promedio del gas acarreador y de las
caracteristicas de la columna. Dicha dependencia es descrita

mediante la ecuacidén de Van Deenter:

18



h = A + B/u + Cu (13)

Para columnas capilares recubiertas el término A no existe,
ya gque este término esta relacionade con el empague de las

columnas, por lo que la ecuacién anterior se reduce a:

h=B/U+Cu (14}

El primer término del lado dereche corresponde a la difusién
longitudinal y el coeficiente B es iqual a 2p,, donde D es el
coeficiente de difusién del sclutoc en la fase mévil.

Fl segundo término se refiere a la transferencia de masa en
las fases, es funcidén de la razdn de particién, por lo gue puede

describirse en términos de sus contribuyentes:

cu=c_G+¢ 1 (15)

El coeficiente de la resistencia a la transferencia de masa en la
fase gaseosa esta dada por:

r* | 1+6kr+11k?
C =

¢ D

ST (18)
' 24 (1+k7)

y el de la transferencia en la fase ligquida se determina como:

19



2K’ ?

= (17)
b, 3(1+k’)

donde D_ es el coeficiente de difusién en la fase estaciocnaria.
Las contribuciones individuales y el efecte global se

muestran grdficamente en la Fig.2.7 . Se observa gue existe un

vailor minimo para h, que corresponde a la mixima eficiencia, para

una velocidad determinada conocida com velocidad éptima (“.,p ).

t

BfDG/

~

" minr CL/"(IDLI

CG/'-/DG/

T
Ygpt u

Fig.2.7 cContribuciones a la oficiencla.

En la zona donde se encuentra el valor hl la resistencia a
aln

la transferencia de masa en la fase gaseosa es la que controla el

20



valor de h cuando el valor de df es peguefic entonces, tanto el

radio de la columna como €3} espesor de pelicula deben ser

considerados.
Tiempo de retencién,~Es el tiempo gue un componente tarda en

elufr de la columna, a partir del momento de introduccién hasta el

maximo del pico registrado en el cromatograma.

nuerto,~Es el tiempo que tarda en elufir un

El tiempo
compopente no retenible en la fase estacionaria, esta relacionado

con la longitud de la columna (L) y la velocidad promedio del gas

acarreador (i) de la siguiente manera:

t =L/ (18)
De esta ecuacidn se observa que al aumentar la longitud de la

zolumna el tiempo muerto aumenta al igual gue el tiempo de

andlisis. E1 aumento en el dismetrs interno de la columna también
provoca un incremento en el valor del tiempo muerto.

En la actualidad el tiempo de andlisis se ha podide reducir
al utilizar columnas cortas de didmetros estrechas {menores a las
100 mm) . AGH cuando la tendencia es hacia este tipo de columnas en
©GC, su utilizacidn no es comun, ya que no existe lnstrumentacisén
adecuada para esta técnica'’. Debido a gue se trata de una técnica
de alta velocidad hace falta el desarrollo de inyectores capaces
da hacer 1la introduccién de muestra en tiempos mwuy cortos, asi

come detectorss con tiempes de respuesta menores a 1 ms.
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COLUMNAS CAPILARES

Las columnas capilares son tubos muy delgados recublertos por
una capa protectora (generalmente de poli-imida) pero se han
utilizado otros materjales. Este recubrimiento proporciona una
gran. flexibilidad y la protege de la humedad que ataca los enlaces
silicio-oxigeno rompiendo la estructura cristalina en un intervalo
de tiempo relativamente corto.

Muchos materiales han sido utilizados en la fabricacién de
estas columnas. El tubo de silice fundida es el m&as popular ya gue
tiene un <contenido de 6xidos metalicos menor a 1 ppm Yy su
reactividad residual se debe sélamente a los grupos silanol que se
encuentran en la superficie interna. Estos pueden disminuirse o
cubrirse mediante numerosas técnicas reportadas en la literatura.

Las columhas son fabricadas con tubos que van desde 0.05 mm
hasta 0.530 mm de diametro interno y son recubjertas con pelfculas
de fase estacionaria entre 0.1 y 8 um. Las fases estacionarias son
polimeros que van desde liquidos viscosas (0V-225) hasta las gomas
{(0ov-1), inclusc se llega a los sblidos como el Carbowax 20M. Estas
fases son dilsueltas para despu€s ser depositadas de manera
uniforme en la superficie interna de la columna mediante alguna de
las técnicas que existen.

Estas columnas se introdujercn al mercado en 1979, sin
embargo, en ese afio menos del 10% de los cromatégrafos de gases
utilizaban c¢olumnas capilares. Para 1589 n&s del 60% de los

equipos cromatogrificos estaban equipados para esta operacibnf“ va
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que ésta técnica permite la separacién tanto de componentes con

altos puntos de ebullicién como de solutos muy volétiles.
SISTEMAS DE INYECCION

No hay un sistema de introduccién de muestra (inyeccién)
universal, este depende de las caracteristicas de la muestra, y al
igual que los detectores Yy la columna contribuyen al
ensanchamiento de los picos de la muestra en forma de la adicién

de las varianzas:

2
ol=o” +a 4o
L] < 4 L.

2 2 2
a., o, o),

ui, son: ensanchamiento en la elucién del componente,
contribucién de la columna, por el inyector y fuera de la colunmna
respectivamente. ai representa el ensanchamiento en el tiempo
debido al tiempo de respuesta de los componentes electronicos del
equipo.

El1 ensanchamiento en 22a columna, para un compohente no
retenido la contibucién de la columna tri es mucho més pequeiia que
para un soluto gque se retiene, las varianzas de estos compuestos
son del orden de 1 a 5 ms> (milisegundos cuadrados),

Un componente que se retiene tiene una varianza mayor debido
a las interacciones de éste con la fase estacionaria. La
contribucién al ensanchamiento de las bandas en la columna es

directamente proporcional a la concentracién, por 1lo tanto, la
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solucién para reducir este, es abatir 1la cantidad de muestra
inyectada.

Ensanchamiento en el inyector.- Este frecuentemente es
provocado por temperaturas del inyector inferiores a la de
evaporacién de la muestra. Otra causa de ensanchamiento en el
inyector es la presién del gas acarreador cuando se utilizan
columnas muy largas, debido a que modifican los patrones de flujo.
Sin embargo, su contribucién es despreciable y se pueden obtener
varianzas menores a 0.5 ms.'

Para componentes no retenibles es necesario el desarrollo de
inyectores cuya contribucién a 1la varianza sea menor de 1
ms?.

Ensanchamiento en el detector.-Bidsicamente se debe al patrdn
de flujo que se tiene en la columna, este se abate cuando se
reduce el voliimen muerto en el detector, es decir, al encontrar la

posicién 6ptima entre la columna y el sistema sensor.

Inyeccién con divisién de flujo.- Esta fue la primera de las
técnicas de inyeccién que se desarrollaron para la introduccidn de
muestras a columnas capilares.

Este inyector esta basado en la divisién del flujo de la fase

m6vil gque entra en la columna, como se muestra en la Fig.2.8.
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Fig.2.8 Esquema de un Inyector con divisl&n de flujo.

El gas acarreador es dividido en dos corrientes: la primera es
utilizada en la purga del septum, gue se controla mediante una
vdlvula de aguja. La segunda se dirige al vaporizador, donde la
muestra se mezcla con el gas acarreador, pere s65lo una parte ds
esta mezcla se introduce a la columna Yy el sobrante se tira
mediante el divisor, gue al igual que la purga se controla
mediante una vélvula de aguja.

Sin embargo, en este tipo de inyector es posible gque 1la
muestra no se introduzea cuantitativamente, lo que puede deberse a
tres factores:

-Vaporizacién incompleta de la muestra.
~variacién en la relacién del divisor.
=-Diferente wvelocidad de difusidén de los componentes de 1la

muestra en la fase mbvil.
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Inyeccién sin divisién de flujo.~ Se efectua en el inyector

con divisién de flujo convencional, con la diferencia de gue,

antes de Yy durante la inyeccidn la valvula del divisor se
encuentra cerrada provocando que toda la muestra vaporizada entre

a la columna como se observa en la Fig.z2.9.

TRAMPA VALWVUL: DE

CONTRCL
DE PLUJIC

Fig.2.9 pisgrana de un inyector sin divisiOn
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Debido a que toda la muestra entra a la columna ésta técnica
se reccomienda en cromatografia de gases capilar cuando los
componentes se encuentran en pequefias cantidades.

Una vez que la muestra ha sido introducida en la columna se
activa la v&lvula del divisor para que los vapores de muestra
remanentes sean venteado,

Inyeccidén en la columna.-Esta técnica requiere de una exacta
posicién tanto de la columna como de la aguja, de igual manera es
necesario que el diimetro interno de la columna asi como el
didmetro externo de la aguja esten perfectamente dimensionados.
Para lograr una colocacién perfecta, el inyector empleade cuenta
con una entrada c¢énica la cual termina en un canal de capilar que

dirige la aguja hasta el interior de la columna, ver Fig.2.10.

- - SITTA Padn

AGUJA

ATSLAMI=N-

aTSLaY I 3Ha |
TC D2, POasH
%KS ACARI:ADOR

HCRKC

Fig.2.10 Dibujo emquematico de una lInyector en la colwmna.
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Hinshaw y Yang desarrollaron un sistema de inyeccién "on
column® con progamacién de temperatura 1lineal gque permite
introducir muestras liquidas por debajo de la temperatura ambiente
y calentar hasta 350 °C, y que es independiente del sistema de
calentamiento del horno!®

Una ventaja de esta técnica de inyeccién es que permite 1a
introduccidén total de muestra en la columna.

Vaporizacién de temperatura programada (PTV).- En este modelo
de inyector es posible la evaporacién del disolvente, el cual es
venteado a la atmésfe.ta. Asi se permite la introduccién de grandes
volimenes de muestra, la que se concentra Yy mediante el
calentamiento programado del inyector se introduce a la columna
para su anilisis, en esta etapa la linea de venteo se encuentra
cerrada. El calentamiento del dinyector es independiente del
sistema de calentamiento del horno. El diagrama de este modelo de

inyector se muestra en la Fig.2.11.
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Fi1g.2.11 vtegrama csquematico del iaycetor PTV.

La ventaja desde el punto de vista analftico de este inyector
es gue permite el andlisis de muestras muy diluidas, debido a que
se pueden concentrar, sin perder analitos, antes de entrar a la

columna.

SISTEMAS ACOPLADOS

Los sistemas accplados’s son dos o mds técnicas de anAlisis
y/o recuperacién canectadas en serie o paralele mediante una
interfase. Este tipo de sistemas ofrecen una gran especifidad que
es utilizada para separacion y caracterizacién dJde muestras
complejas. Una muestra compleja es aguella que contiene un gran
ntmero de componentes con un amplio intervalo de:

~Concentracién.
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-Estabilidad térmica.
=Polaridad.
-volatilidad.

En la actualidad existen varies de estos sistemas gque han
sido desarrollados para la resclucién de problemas especificos,
tal es el caso de: cromatografia multidimensional, CGC/EM, CGC/IR,
EFS/CGC, este nltime es el caso que nos ocupa.

El futuro de este tipo de sistemas es prometedor ya que
cuentan con un gran potencial en la solucién de problemas en los
andlisis de muestras complejas. Ademds existe una reduccién en el
tiempo y costo de éstos. Sin embargo, la decisidén de reemplazar
las técnicas de extraccidn tradicionales mediante disolventes
liquidos por la EFS depende de varias consideraciones précticas,
tales como: personal, equipo, costos, cuantitatividad, cantidad de
nmuestra etc.

Las ventajas que ofrece el sistema EFS/CGC son mayor
selectividad y una excelente sensibilidad, debido a una
transferencia cuantitativa del extracto al interior de la columna
mediante una interfase, se eliminan los errores inherentes a la
manipulacién de la muestra, aGn de matrices tan complejas como los
fluidos biolégicos y los alimentos. Ademds de gue se realizan de
manera econémica y répida. Sin embargo, ofrece desventajas tales
como: el costo de la instrumentacién y equipo resistente a las
presiones elevadas utilizadas en la extraccién supercritica; el
bajo poder solvatante del €o,, que es el disolvente m&s utilizade,
para solutos muy polares o de alto peso molecular, gue no permite
una extraccién selectiva, la degradacién que produce a la columna

el fluido supercritice que fluye de la celda de extraccién. Ademis
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de que las especies que no eluyen se adhieren a la superficie

interna lo que provoca un abatimiento en la eficiencia.
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lIl.-PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPO, MATERIALES Y REACTIVOS.

Bomba para liquidos Varian mod. 8500.

CromatSgrafo de Gases Hewllet Packard mod. 5890.

Integrador Hewllet Packard mod. 3396-A.

Integrador Hewllet Packard mod. 3390-A,

Bafio de temperatura Colora NB-34738

Reostato Eguipar 2PF 1010

V&lvula de aguja SSI 02-0125.

Valvula de aguja SSI 02-120.

Celda de extraccién de acero inoxidable; 0.6 ¢m DI ¥ 4 cm L.

calentador de cerdmica.

Sensor de temperatura (termopar).

Columna capilar;0.25 mm DI, 25 m L., 0.2 gm de recubrimiento
Metil silicon (OV-101) como fase.

Columna capilar;0,25 mm DI, 11 m L., 0.2.um de recubrimiento

Metil silicon (OV-101) como fase.

de

de

Columna capilar; 0.25 mm DI, 25 m L., 0.25 um de recubrimiento

Carbowax 20M como fase.

Tubo de silice fundida de 0.52 mm DI.(interfase)
Tubo de silice fundida de 0.05 mm DI.({restrictor)
Tubo de silice fundida de 0.25 mm DI. (precolumna)
Frascos viales.

Di6xido de carbono de alta pureza.
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Cloruro de metileno.

MONTAJE EXPERIMENTAL.

Se armé un sistema de extraccién supercritica acoplado en

linea a la cromatografia de gases capilar, cuyo montaje se muestra
en la Fig.3.1 .

‘ BOMBA
REF ——j—_

|

rll——————-—

+— RESTRICTOR

+«[l— INTERFASE

-

CROMATOGRAFO

Fig.3.1 Diagramn de  bloques del  sistema  EFS/CGE.

El (:0z es alimentado desde un cilindro a la bomba donde se

comprime por arriba de su presién critica. Posteriormente se

introduce a la celda de extraccién mediante una vdlvula de aguja.

El calor que se produce en la compresién es retirado con

ayuda de un serpentfn al cual se le hace circular agua fria del
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bafio de temperatura.
La celda dentro del horno se calienta para que el co2 llegue
a temperaturas superiores a la critica y en esas condiciones
realizar la extraccién. Finalmente el material extraido junto con
el fluido supercritico son depositados en sistema cromatografico
através de la interfase para su analisis.
Las variables de proceso que se estudiaron son:
~Tiempo de extraccifn (tiempo de residencia).
-Interfase a) volumen muerto
b) temperatura de captura
c) precolumna

-Selectividad.
EXPERIMENTOS REALIZADOS.

Para el estudio de la eficiencia de extraccién y del tiempo
de residencia se utilizaron tres muestras. La primera fue un crudo
soportado en Cromosorbk G, la segunda una muestra de suelo y por
altimo un nucleo de un pozo de petrdleo. En todos los casos fueron
sometidos a extracciones sucesivas.

Para el estudio de la selectividad cuatro muestras
independientes de suealo se sometieron a extraccién en la cual se
modificaron 1las condiciones de ©presién y temperatura. Las
condiciones del analisis cromat’ognﬁfico para los cuatro casos
fueron identicas, se utilizé la columna OV-101 de 25 m. de

longitud y el progama de temperatura fue el siguiente.
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300°c
20 min

20%c/min

Para determinar qgue el efecto de la intsriase que sélo afecta

el andlisis cromatografico, se idearon los siguientes

experimentos:
a)Para el volumen muerto, el restrictor y la columna se

colocaron en el interior de la columna ‘“megabore” en tres
diferentes posiciones relativas entre si como se muestra en la

Fig.3.2 , al mismo tiempo gue era aislada con una canmisa de

INTERFASE \
L

x

vidrio.

/2 dem

E)

-
\ COLUMNA CAPILAR /

Fig 3.2 Posiclones relativas entre la intecfsse y la columna
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bjLa temperatura de captura fue estudiada con la misma
interfase que en el experimanto anterior, con la diferencia de que
en este casa no fue colocada la canisa de vidrio. Se fijaron dos
temperaturas de prueba: equilibrio acetona-Co, (temperatura de -87

°c), simple expansi6n adiabstica con temperatura exterior de 60 °C

(temperatura de -11 °C).

En todos los experimentos anteriores se utilizé la inyeccién
en columna para la intoduceibn de muestra.

Para estudiar el efecto del sistema de introduccién de
muestra se reemplaz6 la inyecci6n en la columpna por un sistema de
inyeccitn con divisién de flujo.

Se utilizé una muestra de cascara de mandarina para someterla
a una serie de extracciones sucesivas de 10 minutos cada una
(extraccidn estdtica), estas se recolectaron en uh recipiente con
clorurs de metileno, la solucién resultante se inyecté manualmente

en la columna,

Otra muestra de cdscara de mandarina se someti6é a una
extraccion dinamica por espacic de 60 minutos,al igqual que la
muestra anterior se recolectd en un recipiente con cloruro de
metileno y se inyectd en forma manual en un sistema con divisién
de flujo.para su andlisis. Fipalmente se unieron los siatemas para
realizar una extraccidn en linea con el andlisis cromatografico y
determinar la influencia del tiempo de introduccién de la muestra
a la colunmna cromatogr&fica. En estos experimentos las condiciones

del andlisis fueron:
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200°¢c

5 min
15°c/min
30°%
0 min

El andlisis cromatografico en todos los casos se realizo en
una columna de Polietilenglicol con espesor de pelicula d.=0.25

pm, longitud de 25 m y 0.25 mm de difmetro interno,

37




{V.-DISCUSION Y RESULTADOS
Eficiencia de extraccién y tiempo de residencia.

Los resultadee obtenidos en el estudio de la eficilencia de

extraccisn y la influencia que tiene el tiempo de residencia se

praesentan en la Tabla 4.1 .

TABLA 4.1
EXTRACCION
(UNIDADES DE ARFEA)
MATRIZ
p B 3
CRUDO EN CHROMOSORB | 5,923,198|7,209,690{ 286,807
SUELO 3,771,952(1,363,723] =meeem
HUCLEO DE UN P020 13,995,000(2,785,014] ~mmo—m

Las efleciencias relativas para la muestra de crudo soportado
en el Chromoserb G fueron de 43,15, 54.76, y 2.09 % para la
primera, segunda y tercera extracciédn respectivamente. El hecho de
gue se haya tenido una mayor eficiencia en la segunda extraccién,
se puede explicar si se toma en cuenta gue a mayor tiempo de
residencia en la celda de extraccidn, existe una mayor penetracidn

por parte del fluido supercritico en la wmatriz, lograndase una

mayor difusién de los analitos en éste, gue aumenta la cantidad de

material extralde.
Para la muestra de suslo las eficiencias relativas entre la
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primera y segunda extraccién fueron de 73.45 y 26.55 % . Es claro
q_u.e la tierra y e) Chromosorb ne tienen la misma estructura , por
lo tanto, no podemos esperar gue se comporten de manera similar.

Numerosos factores son los gue intervienen en el fenémeno de
la adsorci6tn, entre los que se pueden mencionar algunos como:
calor de adsorsién, tortuosidad, polaridad, etc. Estos estan dados
por las propiedades fisicas y quimicas del material donde se
ancuentran adsorbidos los analitos y de sus interacciones (efecto
de matriz).

Al mismo tiempo esto determina la velocidad de adsorsién y
desorsién, comportamiento que se ilustra en las experiencias
anteriores.

El comportamiento de la muestra del ndcleo concuerda con lo
que esperdbamos, ya que la estructura de éste es basicamente la
misma que la estructura de la muestra de suelo y 1los datos

experimentales asi lo demuestran.
Selectividad,

La Fig,4.1 muestra el comportamiento de de la selectividad al

modificar los parametros de presidn y temperatura.
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Fig.4.1 a) Mucstra do tlerra a 100 ATH 60°C

Fig.4.1 b) Hucstra de tterra 100 ATH y 150°C
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Fig.4.1 C) Muostra de tlerra a 200 ATH y 150°C

FPig.4.1 d) Hucstra da tlerra a 200 ATH y 60°C
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Los resultados obtenidos de los experimentos anteriores se

presentan resumidos en la Tabla 4.2.

TABLA 4.2
zxp.| P T FRACCION (%)
ATM °c LIGEROS PESADOS
a 100 | 60 26,58 73.42
b 100 |1s0 76.29 22.71
-] 200 |150 10.79 89.21
a 200 | 60 23,62 76.38

51 se toma como referencia la muestra "a" se observa que en
"b" existe un aumento en la fraccién de los ligeros, esto
demuestra que efectivamente a presiones bajas y temperaturas altas
la solubilidad es menos importante que el efecto de la presioéon de
vapor. En "c" la fraccién de pesados es mucho mayor que de
ligeros, seguramente se debe a que a presiones y temperaturas
altas generalmente el efecto domihante es el de la extraccidn por
solubilidad lo que favorece la de los componentes pesados © mis
polares, Para la muestra "d" se esperaria gque la porcién de
pesados fuera mayor Ya que a presiones altas es favorecida la
extraccién de estos, sin embargo, los resultados muestran la misma
distribucién de las fracciones que en la muestra de referencia,
donde el efecto por solubilidad no es muy importante. La
explicacién a esto se encuentra en la presién de miscibilidad, que
es el valor de presién a la cual el soluto comienza a disolverse

en la fase supercritica. Este valor de presién es funcidén de la
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temperatura, por lo que para este casc es posible que la
temperatura no haya sido suficlente, dicho de otra manera, para
tener el efecto de extraccién por solubilidad a esta temperatura
se requiere una presién mis alta.

Este es el estudio del comportamiento para solutes similares
donde 1la fnica wvariable es basicamente el pesc molecular. Al
estudiar compuestos con pesos moleculares similares donde 1la
variable es el la polaridad, se obtubieron los resultados que se

presentan en la Fig.4.2.

L_J—"/

Fig.4.2 a) Mezcla de Grob a 100 ATH y 60°C
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Fig.4.2 D) Mozcla de Grob a 100 ATH y 150%

W

Fig.4.2 €) Hezcla de Grob » 200 ATH y 150°C
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Fig.4.2 d) Mezcla de Grob a 200 ATM y 60°C

En una fase polar come lo es el Carbowax los componentes que
mAs tardan en elufr (si tienen aproximadamente el mismo peso
molecular) son los m&s polares.

En condiciones elevadas de presién y temperatura (Fig 4.2c
200 ATM Y 150 °C) la proporcién de componentes polares extrafdos
es mayor gque en 1los otros experimentos, esto asepeja al
comportamientce de los componentes mis pesados en una serie
homologa.

En general estos resultados tienen gran similitud con los
obtenidos con componentes de polaridad parecida y diferencias en

el peso molecular.
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Volumen muerto

‘Bl wvolumen muerto en la interfase es un factor de gran
infuencia en la eficiencia del andlisis cromatografice. Los
raesultades de los experimentes realizados para este f£in se
muestran en las Fig. 4.3 y 4.4 . Es clarco el abatimiento de 1a
eficiencia de la separacidén. La dependencia del ancho de los picos
con la concentracién no es linealmente proporcional. De hecho el
modelo simplificado wmenciona que el anche de los picos es
independiente de la concentracién, el ensanchamiento de estos se
debe principalmente a que la isoterma de adsorcién deja de ser
1lineal al aumentar la concentracién. Si bien es cierta que 1la
introduccién de muestra es mayor cuando restrictor y columna se
encuentran a 10 cm. de distancia aproximadamente, el ancho de los
picos es superior al esperade por el sdlo incremento de 1la
concentracién, lo gque indica que la dispersidn en el anche de los

se debe a la difusién que se tiene en la interfase.
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Fig.4.2 layecciBn en Intorfase Fig.4.3 Inyecet6n en Intorfase

can 172 1longltud vacia entre 8in vaclo ontre el rostrictor
el restrictor y ta columnas. ¥y !'a columna.
W=0.052 s. W=0.033 s.

La banda corresponde al hexadecanc (tr = 2.695) enh la Fig.

4.3 no se presentan deformaciones apreciables, por lo tanto,

el

ensanchamiento es provocado principalmente por el volumen muerto,

que ocasiona fendmenos de difusién antes de entrar a la columna,

que aumenta el tiempo en gque la muestra es introducida en

columna, y se obtiene como resultado un ensanchamiento en

tiempo. -
Cuando el restrictor y la columna se encuentran préximos

introducién de los componentes a la columna es m&s ré&pida por

lo
la
el

la
lo

que el ensanchamiento se minimiza y la eficiencla se incrementa

Fig 4.4 .

47



Temperatura de captura e interfases.

Las Fig.4.5 y 4.6 muestran las temperaturas alcanzadas por la
expansién adisbatica del co, supercritico en la interfase
enchaquetada y sin enchaquetar respectivamente.

La camisa de vidrio aisla la interfase del medio observindose
que para una misma temperatura en los alrededores (horno a 60°%)
se logran temperaturas més bajas en la interfase enchaguetada, sin
embargo, en algunos experimentos 1la interfase sin enchaquetar
reporto temperaturas por abajo de los -11°C, lo gue indica que la
humedad juega un pap2l muy importante en la temperatura de captura

de la interfase

Fig.4.5 Comportamients de la Fig.4.6 Comportamlento de la
temperatura de la interfase temperatura de la Interfase
enchaguectada, sln chagqueta,

A temperaturas de captura mids bajas los componentes disueltos
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en el €O, supercritico son depositados en las paredes de la
interfase, se inicia su evaporacién al arrancar el programa de
temperatura del horno para su andlisis (enfogque té&rmico). Aqui los
componentes evaporadeos tienen la misma velocidad que la fase mévil
(k’=0) pero al llegar a la columna donde se encuentra la fase
estacionaria son retenidos gradualmente formando un frente, esto

mejora la eficiencia Fig.4.7 .
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. L/U MITE O |

SIMPLE EXPANCION ADIABATICA A TEMPERATURR € EXPANCIQN ADIABATICA COM
DE HORKO DE 60 F. ! TEMPERATURA DE CAPTURA EQ.ACETOMA-CO,

Fig. 4.7 Melorsmlente de la oficlencla por enfoque termico.

Por otro lado, cuando la temperatura de captura esta por
arriba del punto de ebullicién de los solutos mas volatiles, &stos
comienzan a migrar hacia la columna tan pronto como son
cfepositados en la interfase, entre tanto mis muestra es alimentada
en la interfase provocando un efecte de inyeccién multiple

Fig.4.8.
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Fig.4.8 Aspeecto de una lnyecc!On multiple.

Unc de los problemas de mayor importancia que se pueden
contemplar en el proceso de EFS es mantener las cendiciones de
presién y temperatura lo més estable posible. En cuanto a la
presidén se refierxe no existe problema algqune pues la bhomba para
liquidos es capaz de mantener esta en niveles aceptables durante
el proceso. Por otro lado la temperatura de la celda que es la mas
sensible a los cambios externcs presenta una buena estabilidad

durante la EFS y la transferencia del extracto Fig 4.9.
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EXTRACCION

FIRTNIIA

Is.sv’c —_—

Fig.4.9 compertamiento ds la Lemperatura durante Ia

extraccifn y transferencia de log componentes.

Para dos experimentos tomados al azar se obtuve, para una
temperatura de extraccién fijada en 60°C ,una temperatura en 1a
superficie de la resistencia de 60 b 2 °c y en el momento de la
transferencia esta s6lo disminuys 2 °c, debido a la expansién
adiabAtica del fluido supercritico. Este comportamiento tiene
buena reproducibilidad, por lo que las condiclones iniciales

pueden ser controladas con un minime de variabilidad,
INYECCION CON DIVISION DE FLUJO

Las Fig.4.10 y 4.11 son los cromatogramas obtenidos mediante

la introduccién de muestra en un inyector con divisién de fludo.

52



Fig.4.10 InyecciGn “sp1it” con Fig.4.11 inyeccl®n “spltt®con
15 segunds. da Introduccidn de 5 asgundos de Introducel®n de

muestra. muestra,

En ambos caseos la cantidad de muestra que se utilizé fue de
0.1 g de cdscara de mandarina. Se observa una mayor definici6n de
los picos en el cromatograma de la Fig.4.11 provocada por la
reduccién en la transferencia de muestra hacia la columna mediante
un intervalo mas corto de inyeccién, los resultados obtenidos
estan de acuerdo con lo que predice la tecria de la cromatografia
de gases en lo que se refiere al ensanchamiento de las bandas.

La desventaja gue presenta este tipo de introduccién de
muestras es la gran perdida de informacié6n de los componentes gque
se encuentran en pequefias cantidades, lo que se observa en las

figuras anteriores.
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fa comparacién del an&lisis en linea se puede hacer con la

inyeccién manual de la extraccién dindmica Fig.4.12.

Flg. 4.+12 extracc18n dinamlcs curante 60 win,
da camrcaras da mandarina.

Tambidh se puede cowmparar con las extracciones estiticas
sucesivas de la misma cdscara de mandarina Fig.4.13 a 4.15. En
ambos casos se puede apreciar que el extracto gue se obtiene al

recibirlo en un recipiente con solvente resulta wmuy ailnfdo
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semejante al que se obtiene mediante técnicas tradicionales de

extracecisn con solventes liguidos.

.

Fig.4.13 Priners extraceiGn sobre la mucstra
de cascara de mandarina.

55



Fig.4.14 Sequnda extracelOn de ia muetra de mandarina
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Fig 4.15 Tercers axtracciGn de la cascara de mandarina.

Finalmente la Fig.4.16 muestra el estado final al dque se

llega por medio de las extracciones sucesivas.
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Fig.4.16 #-simaoxtracclOn cstatica suceslva do cascara
de mandarina.

Las figuras gQue a continuacién se presentan son ejenplos de
las éreas de interds donde este sistema acoplado puede ser

utilizado. Tales como:
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Andlisis ambiental

Fig.4 .17 Extracci6n da contaminantes
an tierra (ANALISIS ANBIENTAL}.
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Polimeros

En esta &rea la EFS puede ser utilizada para la extraccidén y

cuantificacién de aditives, monémero residual, oligémeros, etc.

;-\_L,_J"
i

Fig.4.18 a) Extrace1On de BT a 60°c y 100 ATH.
blExtracci8n deIRGANOX 1055, miemas condicionde.
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Petroquimica

Fig.4.19 extrracct6n de un nficles de pozo a 60°C y 100 ATH.
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Fig.4,20 pestitactén simuleds dc un crude.
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CONCLUSIONES

Se comprobd dque el sistema de Extraccidn con Fluidos
sSupercriticos acoplado en 1linea a la Cromatografia de Gases
capilar tiene gran potencial a nivel analitico.

Se deben realizar estudios m&s profundos que expliquen
ampliamente los fendmenos involucrados:

Se sabe gque el procesg de extraccién <con fluidos
supercriticos depende de las condiciones de presién y temperatura
de trabajo, de las propiedades fisicas y quimicas de la matriz y
los analitos. Sin embargo, atn no es posible predecir el
comportamiento de la extraccién de una muestra determinada.

En el acople con un sistema cromatografico se incrementa
el nimero de variables a controlar (temperaturas de captura,
tiempos de inyeccién, etc.) esto hace mds complicado afin el poder
reducir las condiciones &ptimas del andlisis.

Cuando los compenentes son extraidos en cantidades
relativamente grandes es recomendable la inyeccién con divisién de
flujo. Con esto se obtiens una mayor eficiencia en analisis
cromatografico, ademds, si el tiempo de introduccién de muestra es
corto (del orden de cinco segundos) no es necesario modificar la
temperatura de captura.

Por el contrario cuando los componentes en una nuestra son
extraidos en concentraciones bajas es necesario que los tiempos de

inyeccién sean mds largos, al mismo tiempe se requiere gque se
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abata la temperatura de captura para poder atrapar y concentrar
dichos zomponentes. Se hace indispensable el uso de grandes trozos
de - columna sin recubrir {precolumna) para obtener buenos
resultados.

Extracciones de muestras ocon alto contenido de agua se

dificultan debido a que ésta satura al €O, supercritico.
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