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l. -INTRODUCCION 

La extracción con fluidos supercrlticos (EFS) es una técnica 

de separación que utiliza, como agente extractante, sustancias que 

se encuentran en condiciones de presión y temperatura superiores a 

las del punto crítico PC (fluido supercritico). 

La única fase que existe en condiciones supercr1ticas tiene 

características intermedias entre las del gas y el liquido. Esto 

ha hecho surgir un gran interés por el estudio y explotación tanto 

industrial como analitica de la EFS. 

Las propiedades más importantes de un fluido supercritico que 

intervienen en el proceso de la extracción son: la viscosidad, los 

coeficientes de difusión y la densidad. Estas propiedades se 

pueden ajustar si se modifica la presión y /o la temperatura del 

sistema. De esta manera es posible controlar el poder solvatante 

del fluido. 

La cromatograf1a de gases capilar (CGC) es la técnica 

cromatográfica de mayor eficiencia. En los últimos años ha tenido 

un gran avance tecnológico. Se han desarrollado nuevos métodos de 

introducción de muestra, as1 como diferentes fases estacionarias y 

nuevos procesos de elaboración de columnas. Esto la convierte en 

una de las mejores herramientas para la separación y 

cuantificación analitica. 

La extracción con fluidos supercr1ticos acoplada en linea a 

la cromatograf1a de gases capilar (EFS/CGC) pertenece a un nuevo 
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grupo de técnicas que permiten automatizar tanto la preparación 

como el análisis de una muestra. En los sistemas acoplados se 

aprovechan las características que resultan ventajosas de las 

técnicas que los constituyen. La capacidad de separación de una 

técnica como la CGC en combinación con una extracción eficiente 

como la que se logra mediante la EFS, permite desarrollar métodos 

analiticos directos. Aün con el manejo de muestras sólidas o 

liquidas complejas como son: fluidos biológicos, pol1meros, etc. 

En este trabajo se presenta el desarrollo y montaje de un 

sistema EFS/CGC acoplado en linea, el cual utiliza instrumentación 

convencional (de cromatografia de gases {CG) y cromatografia de 

liquidas (CL)). Se presentan los resultados de la evaluación del 

sistema y el efecto que producen las variables de operación 

fundamentales. Al mismo tiempo se muestran algunos ejemplos de 

esta técnica en las áreas de donde puede ser utilizada. 
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11.-PRINCIP\OS DE LA EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCR\TICOS 

Un fluido en estado supercritico ha superado los valores de 

presión y temperatura del punto crítico PC. Esto puede observarse 

en un diagrama de presión contra temperatura como el que ae 

muestra en la Fig. 2.1 • 

T< 
TEMPEF{ATURA 

Fig. 2. 1 L.ocatlzeclÓn de la zona •uper1:rlllca en un dlaQraiM. 
do pres lÓn contra lemperalur,.., 



Las condiciones supercr1ticas no pertenecen a un nuevo estado 

de agregación, no hay coexistencia de fases al pasar del estado 

liquido o gaseoso al estado supercritico y viceversa. Esto es 

fácil de entender si se observa la Fig. 2.2 

Fig. 2. 2 Local lzaclÓn de la zona 11upercr1t1ca en un dln9rama 
de preslÓn conlra onlelpla. 

Una técnica ideal de extracción debe ser: rápida, simple, 

económica, con alta recuperación y pequeña o nula degradación de 

los componentes. 



En la actualidad se ha impulsado el desarrollo de nuevas 

alternativas de extracción debido a los riesgos naturales , danos 

ambientales involucrados, a los costos y tiempos requeridos en el 

proceso con disolventes convencionales. 

Las extracciones tradicionales se realizan en un tieuipo 

rel.ativamente largo, ocupan grandes cantidades de disolvente de 

gran pureza. Además, resulta un extracto diluido que, al evaporar 

el. exceso de disolvente, provoca que la recuperación no sea 

cuantitativa 

La extracción con fluidos supercriticos presenta ventajas 

sobre los disolventes tradicionales, tienen densidades a1tas como 

un liquido, difusibilidades altas y viscosidades pequei\as 

semejantes a las del gas. Esto reduce la resistencia a la 

transferencia de masa y aumenta el poder solvatante del. fluido. 

Estas propiedades se comparan ~n la Tabla 2.1 • 

PROPIEDAD 

DENSII?~D 
{ q cm l 

COEFICIENTE 

DE l/IF'!yION 
lcm s ) 

VISCO~fl?~D 
1 q cm • 1 

TABLA 2.1 

GAS FLUIDO 

SUPERCRITICO 

0.2 -0.9 

LIQU:tDO 

0.6 -1.6 



Estas propiedades, finalmente determinan las caracteristicas 

de la extracción, tales como: eficiencia, pérdida de componentes 

volátiles, degradación de componentes, etc. 

La mayoria de los fluidos supercriticos utilizados son: 

qu1micamente inertes, no tóxicos, puros y económicos. Con lo que 

se eliminan los riesgos por exposición y los costos de operación 

se reducen. Finalmente, se logra una recuperación cuantitativa, 

aún de componentes volátiles, debido a que a presión y temperatura 

ambiente muchos de estos fluidos son gases. 

DENSIDAD 

A medida que aumenta la densidad de los fluidos 

supercr1ticos, las distancias entre las moléculas disminuyen al 

mismo tiempo las interacciones se incrementan, con lo que las 

caracter1sticas solvatantes se aproKiman a las de un liquido. Esta 

fuerza solvatante está directamente relacionada con la densidad. 

Tal dependencia se representa mediante la ecuación propuesta por 

Giddings 3
: 

(1) 

Donde li es el parámetro de solubilidad, Pe es la presión 

critica del fluido, p es la densidad del fluido supercr1tico y p
1 

es la densidad del fluido en el estado liquido. 
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Los fluidos supercrlticos tienen el mismo principio de 

solvataci6n que los llquidos, los disolventes polares favorecen la 

disolución de salutes polares y los solutos no polares son 

solubles en disolventes no polares. 

El parámetro de solubilidad es una medida de la "polaridad·", 

que permite hacer una apro>címación a las condiciones óptimas de 

extracción. 

A medida que los valores de o del disolvente y del soluto se 

aproximan, la solubilidad de este último se incrementa~ 

Las propiedades de los disolventes más utilizados en la EFS 

se muestran en la Tabla 2. 2 • Entre este amplio intervalo de 

presiones y temperaturas criticas. polaridades y par.Ímetros de 

solubilidad se puede escoger un fluido que permita una extracción 

más especifica. 

El poder solvatante de un fluido supercritico depende 

principalmente de las condiciones de presión y temperatura del 

proceso, por esta razón puede controlar fácilmente en 

intervalos cercanos al punto critico donde pequehos cambios en la 

presión producen cambios considerables en la densldacl y a su vez 

modifican a el parámetro de solubilidad~ 

En un proceso isotérmico de EFS, a medida que se incrementa 

la presión el valor del pará"metro de solubilidad y el d.e la 

densidad aumentan, Fig.2.J y Fig 2.4. Tambie'ñ se obseva que para 

un proceso a presión constante 1 a medida que se incrementa la 

temperatura el parámetro ele solubilidad y la densidad decrecen. 

A presiones cercanas a Pe (0.9 < Pr < 1..2) en el parámetro de 



solubilidad y en la densidad los cambios son mAs pronunciados, Fig 

2.3 y Fig 2 .4. 

La alta solubilidad de las sustancias no volátiles a 

presiones elevadas es debida al incremento de las fuerzas 

intermoleculares por reducción de las distancias entre las 

moléculas. 

TABLA. 2. 2 

SUSTANCIA w Te Pe p _, li V~ -3n -· IC 1 1 ATttl COllYEI 10 11101 1 lq C:lll 1 (c:a c:111 

ttETAHO -83 4 s. s o. 16 8.42 

ET 1 LEHO o.o 8.81 

c c 1 f' 
3 

0.5 7.78 

co
2 

31 7 2, R o. 47 o.o 

ETANO 32 o. 20 o.o 8.68 

N 2º 36 7 t. s 0,2 10.57 

SF 
6 

4S 37,1 o.o 7,61 

PROPILENO 42.1 ~· 23 º" 8.44 

PROPANO 44,¡ 97 41. 9 o. 22 o.o 8,09 

AMONIACO 17.0 11 t. 3 o. 24 1.5 13.70 

DIETILETER 74.t 19. 35. 9 o. 27 7,49 

n~PENTANO 72.1 197 J 3. J o.o 7.21 

ce 1 
3

f' "' 4 3. s o. 55 0,5 8.24 

n-HEXANO 86.2 234 29. s 6.77 

ACETONA so. t 4 6. 4 Q,28 2,9 8.51 

NETANOL 79. 9 1.7 11.17 

ETANOL 243 63. o 1.7 9.92 

ISOPROPANOI. 60,1 235 1.7 9,57 

BENCENO 79.t o.o 8.69 

TOl.UEHO 92.1 310 40. 6 º" 
PIRIDINA 79.1 34 7 55. 6 2.3 9.32 

te.o 374 217. 7 1 B.44 
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Fig.2.3 Varlaclon del para':netro de solublldad 

une función de la y la lemperatura. 

La polaridad• de un fluido supercr!tico puede ser controlada 

si se le añade una sustancia más polar (modificadores) que él en 

pequeñas cantidades. Se han utilizado un gran nümero de estas 

sustancias para modificar las condiciones de extracción. Sin 

embargo al no contar con una teor1a que explique totalmente este 

fenómeno, la adición es completamente empírica. 

•Et termino de pohorldad en real \dad se refiere ala fuerza 

sotvatanle del rluldo, y no en el aent.ldo estricto de modlflcor 

el 111omcnto dlpolar de ta raoleculn. 



ATM ''º ºe 

'ºº 
'ºº 
"º 
"º 

" 
"' 
" 

•3 
densidad Q ci. ) 

Fig 2. 4 Dependenclco. que presenta la demtld11.d con ta presión y la 

le iape r atura. 

Varios trabajos que se han realizado 1
' 

2
' 

3 demuestran que el 

nGmero de átomos de halógenos y grupos carbonilo en las moléculas 

incrementan su solubilidad el co2 supercritico, por el 

contrario grupos nitro y amino disminuyen la solubilidad ! ' 2
''.l 

El aumento de la solubilidad debido a la adición da 

modificadores demuestra que existe una competencia entre el fluido 

supercritico y los analitos por los de los sitios activos de la 

matriz (en muestras sólidas), se ha puesto de manifiesto que 

esta la razón principal del incremento en la solubilidad y la 

eficiencia de extracci6n3 , comportamiento al cual le ha 

prestado poca atención en el desarrollo de nuevas técnicas 

ana11ticas. 
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SELECTIVIDAD 

La selectividad (a) o volatilidad relativa, es función de las 

condiciones de presión y temperatura y se encuentra definida como: 

(2) 

donde K la constante de reparto, y es la fracción molar en fase 

gaseosa y x la fracción molar en fase liquida para un sistema 

ternario donde existen los salutes 1 y J. 

3.DD 
e 

"" ;;>-H 

6 
~-50 

PP.ES!Otl (MPo) 

Fig.2.5 Vnr\nclÓn de¡., aclccltvldGd 

co1110 runclÓfl de In prea!Ón y de In 
l e111pe r ntur4. 

Al graficar los valores de a contra la presión a diferentes 

temperaturas se observa que para cada isoterma existe un máximo en 
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la solubilidad Fig. 2. 5 Si se hace contra p a diferentes 

presiones 4 Fig 2.6, se observa que la selectividad disminuye al 

incrementarse la densidad, y el máximo se localiza a bajas 

presiones. 

'1 

A 
j\ 

" !.e 

::¡ 
',,_ _______ _ 

' " ;_ 

Fig. 2. 6 V11tl11ct6n de le. se.lecllvlde.d con le. densidad, 

DIFUSIBILIDAD 

El coeficiente de difusión es la resistencia de una sustancia 

a difundirse en otra. 

Para una mezcla binaria los coeficientes de difusión estan 

definidos por: 

12 



(Ja) 

(Jb) 

esto es considerando que no existe difusión en las direcciones X y 

'{. 

En un recipiente donde se encuentran dos sustancias en 

realidad no existe un flujo neto de volumenes por lo que: 

J'.: + .t;=o 

pero como los gradientes de concentración son iguales y de signo 

contrario, se tiene que (dx.Jdz)+(dx8/dz)=O por lo que la 

velocidad con la que se difunde A en B es exactamente la misma con 

la que B se difunde en A ( D"
8
= 0

8
"). De la definición de volumen 

molar parcial para un sistema binario isotérmico e lsob&rico se 

obtiene como: 

(Sa) 

(Sb) 

La ecuación teórica para la difusión mutua entre dos gases a 

baja presión es: 

3/2 

D = O.OOlBSB T (1/MA+l/Me) 

"ª Pu:eoo 
(6) 
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donde DAB es la difusiblidad de A en B T es la temperatura en °K, 

MA y M8 son los pesos moleculares de los componentes A y B 

respectivamente, P es la presión absoluta en atmosferas, 0
0 

es el 

factor de colisión y es función de (KT/cA11 ), cAe y uAB son las 

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 presión constante el 

coeficiente de difusión se incrementa con la temperatura, por otro 

lado en un sistema isotérmico la difusibilidad decrece al 

incrementarse la presión. 

Para gases en condiciones supercr1tlcas de presión y 

temperatura el producto DA8P es casi constante, DAB es 

proporcional a Pr1n en un intervalo de temperatura reducida entre 

1.1 y 1.2 mientras que la presión reducida oscila entre 2. o y 

4.0. DABes del orden de l0-4cm2s- 1
, un valor mucho más pequeño que 

el de gases a bajas presiones pero de 5 a 20 veces mayor que el de 

los líquidos clasicos. Estos valores muestran que existe una gran 

dependencia respecto a la densidad,tamaño y peso molecular ya que 

al aumentar 1 estos, los coeficientes de difusión disminuyen. 

Las variaciones de DAB que se obtienen por el efecto de 

temperatura a p constante son tan pcqucfio~ que solo se incrementan 

en un 10% cuando la temperatura aumenta de 30 a 60 ºe por lo que 

se obtiene una correlación lineal. 



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 ! 1 (temperatura 

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 presi6n, este c3mbio en la viscosidad se 

hace muy pequef\o a altas temperaturas donde el efecto de la 

presión es despreciable. 

RECAPITULACION 

cuando la cantidad de componentes por recuperar es muy 

grande, la predicción de las condiciones 6ptimas de extracción es 

muy complicada. Además si se toma en cuenta las características 

fisicas y químicas de la matriz y sus interacciones con los 

componentes extraibles, se concluye que la Única manera de 

determinar las condiciones óptimas de extracción es de manera 

emp1rica. 

Existen dos modalidades para la extracción supercr1tica: l)La 

dinámica, donde existe un flujo continuo de fluido supercr1tico en 
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1a celda de extracción, durante esta, la presión se mantiene 

colocando un restrictor a la salida de la celda. La ventaja de 

este modo es la obtención.de extracciones muy cuantivativas, pero 

debe considerarse que se requiere mayor cantidad de disolvente y 

en un sistema sin recirculaci6n, de este, el costo de proceso 

aumenta. 2)La extracción estática consiste en mantener la celda de 

extracción presurizada durante el proceso, al terminar esta, se 

abre la válvula de la descarga para recolectar el extracto. 

Los componentes pueden ser separados del fluido supercritico 

mediante la reducción de la presión y/o el aumento de la 

temperatura. 

Finalmente, las razones por las cuales el coz ha sido 

utilizado en numerosos estudios de EFS debido a que tiene: 

presión y temperatura criticas relativamente bajas, no es tóxico, 

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 añadir 

disolventes que modifiquen la 11 polaridad11 del fluido. 

TEORIA DE CROHATOGRAFIA DE GASES CAPILAR 

Desde que Golay 1 0 presentó su trabajo teórico-practico sobre 

la cromatografia de gases capilar, se han tenido progresos 

significativos tales como: la creación de nuevas fases diseño de 
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nuevos sistemas de inyecci6n, creación de sistemas 

multidimensionales (sistemas con dos o mAs columnas de diferentes 

fases para el anAlisis de una muestra), sistemas acoplados y otros 

más. 

El objetivo principal en el desarrollo de una técnica 

cromatográfica es obtener una buena separación (resolución) en un 

tiempo de anAlisis pequefio. La resoluci6n es función de la forma 

en que son retenidos los salutes en la fase estacionaria as1 como 

de los fenómenos de transporte. 

La separación y el tiempo de análisis dependen de numerosos 

factores, tanto los operacionales como los inherentes a la 

columna. Entre los más importantes se tiene: 

Resolución. - Es el grado de separación que existe entre dos 

salutes que eluyen consecutivamente de la columna. 

Rs 
2(Tr

2
- Tr

1
) 

Wb
1 
+ Wb

2 
(7) 

Selectividad.- Se refiere a las interacciones fisicoqu1micas 

entre los solutos y la fase estacionaria, comunmente se expresa en 

terminas de retención relativa entre dos componentes. 

(8) 

17 



Factor de capacidad (k') .-Definido como 1a relación de 

distribución de masa de un componente entre las fases esta 

relacionado con la constante de reparto (K
0

) de la siguiente 

manera: 

K0= k'(3 k' ~= (9) 

donde ~ es la re1ación de fases. 

Para columnas capilares (tubos abiertos) la relación de fases 

es una función inversa del espesor de película (df) 

(10) 

Eficiencia.- Es la medida del número de etapas de separación 

o platos teóricos que tiene una columna. 

N 16 (Tr / Wb) in (11) 

esta se puede expresar mediante la a1tura equivalente de plato 

teórico (h), 

h L/N (12) 

la cual depende de los fenómenos de transferencia de masa, as1 

como de la velocidad promedio de1 gas acarreador y de las 

caracter1sticas de la columna. Dicha dependencia es descrita 

mediante la ecuación de Van Deemter: 

18 



h .,,. A + B/Ü + CÜ (13) 

Para columnas capilares recubiertas el término A no existe, 

ya que este término esta relacionado con el empaque de las 

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

h=B/Ü+CÜ (14) 

El primer término del lado derecho corresponde a la difusión 

longitudinal y el coeficiente B es igual a 20., donde º• es el. 

coeficiente de difusión del soluto en la fase móvil. 

El segundo término se refiere a la transferencia de masa en 

las fases, es función de la raz6n de partici6n, por lo que puede 

describirse en términos de sus contribuyentes: 

CÜ=C Ü+C Ü 
G L 

(15) 

El coeficiente de la resistencia a la transferencia de masa en la 

fase gaseosa esta dada por: 

1+6k'+llk'
21 

24(1+k') 2 
(16) 

y el de la transferencia en la fase liquida se determina como: 
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d 2 2k' 2 

e=__.!. 
L 0• 3(l+k')

2 
(17) 

donde o. es el coeficiente de difusión en la fase estacionaria. 

Las contribuciones individuales y el efecto global se 

muestran gráficamente en la Fig.2.7 Se observa que existe un 

valor m!nimo para h, que corresponde a la máxima eficiencia, para 

una velocidad determinada conocida com velocidad óptima (Uopl) • 

Fig. 2 .7 Conlrlbuc:loncs a la cirtclcnc:la. 

En la zona donde se encuentra el valor h la resistencia a 
•In 

la tran•f•rencia de masa en la fase gaseosa es la que controla el 
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valor de h cuando el valor de df ~s pequeño entonces, tanto el 

radio de la columna como el espesor de pelicula deben $Cr 

considerados. 

Tiempo de retenci6n,-Es el tiempo que un componente tarda en 

elu1r de la columna, a partir del momento de introducción hasta ·el 

máximo del pico re~istrado en el cromatograma. 

El tiempo muerto,-Es el tiempo que tarda en eluir un 

componente no retenible en la fase estacionaria, esta relacionado 

con la longitud de la columna (L) y la velocidad promedio del 9as 

acarreador (Ü} de la siguiente manera: 

(18) 

De esta ecuación se observa que al aumentar la lonqitud de la 

columna el tiempo muerto aumenta al igual que el tiempo de 

análisis. El aumento en el diAmetro interno de la columna también 

provoca un incremento en el valor del tiempo muerto. 

En la actualidad el tiempo de análisis se ha podido reducir 

al utilizar columna$ cortas dn diámetro~ estrechos (menores a las 

100 um)~ Aún cuando la tendencia es hacia este tipo de columnas en 

CGC, su utilización no es comun, ya que no existe instrumentación 

adecuada para esta técnica 11
• Debido a.que se tratad~ una técnica 

de alta velocidad hace falta el desarrollo de inyectores capaces 

de hacer la írttroducción de muestra en tiempos muy cortos, asl'.. 

como detectores con tiempos de respuesta menores a 1 ms. 
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COLUMNAS CAPILARES 

Las columnas capilares son tubos muy delgados recubiertos por 

una capa protectora (generalmente de poli-imida) pero se han 

utilizado ot·ros materiales. 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 fabricación de 

estas columnas. El tubo de silice fundida es el más popular ya que 

tiene un contenido de óxidos metal ices menor a 1 ppm y su 

reactividad residual se debe sólamente a los grupos silanol que 

encuentran en la superficie interna. Estos pueden disminuirse o 

cubrirse mediante numerosas técnicas reportadas en la litoratura. 

Las columnas son fabricadas con tubos que van desde o. 05 mm 

hasta 0.530 mm de diámetro interno y son recubiertas con películas 

de fase estacionaria entre 0.1 y 8 µm. Las fases estacionarias son 

pol1meros que van desde liquides viscosos (OV-225) hasta las gomas 

(OV-1), incluso se llega a los sólidos como el Carbowax 20M. Estas 

fases son disueltas para después ser depositadas de manera 

uniforme en la superficie interna de la columna mediante alguna de 

las técnicas que existen. 

Estas columnas se introdujeron al mercado en 1979, sin 

embargo, en ese afio menos del 10% de los cromat6grafos de gases 

utilizaban columnas capilares. Para 1989 más del 60% de los 

equipos cromatográficos estaban equipados para esta operación! 8 ya 
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que ésta técnica permite la separación tanto de componentes con 

altos puntos de ebullición como de solutos muy volátiles. 

SISTEMAS DE INYECCION 

No hay un sistema de introducción de muestra (inyección) 

universal, este depende de las caracteristicas de la muestra, y al 

igual que los detectores y la columna contribuyen al 

ensanchamiento de los picos de la muestra en forma de la adición 

de las varianzas: 

2 "·· son: 

CTZ=CT2+CTZ+CT2 
f!I e; 1 e 

ensanchamiento en la eluci6n del componente, 

contribución de la columna, por el inyector y fuera de la columna 

respectivamente. cr: representa el ensanchamiento en el tiempo 

debido al tiempo de respuesta de los componentes electrónicos del 

equipo, 

El ensanchamiento en la columna, para un componente no 

retenido la contibución de la columna cr~ es mucho más pequeña que 

para un salute que se retiene, las varianzas de estos compuestos 

son del orden de 1 a 5 ms2 (milisegundos cuadrados), 

Un componente que se retiene tiene una varianza mayor debido 

a las interacciones de éste con la fase estacionaria. La 

contribución al ensanchamiento de las bandas en la columna es 

directamente proporcional a la concentración, por lo tanto, la 
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solución para reducir este, es abatir la cantidad de muestra 

inyectada. 

Ensanchamiento en el inyector.- Este frecuentemente es 

provocado por temperaturas del inyector inferiores a la de 

evaporación de la muestra. Otra causa de ensanchamiento en el 

inyector es la presión del gas acarreador cuando se utilizan 

columnas muy largas, debido a que modifican los patrones de flujo. 

Sin embargo, su contribución es despreciable y se pueden obtener 

varianzas menores a o, 5 ms2
• 

11 

Para componentes no retenibles necesario el desarrollo de 

inyectores cuya contribución 

ms2• 

la varianza menor de 

Ensanchamiento en el detector.-Básicamente se debe al patrón 

de flujo que se tiene en la columna, este se abate cuando 

reduce el volÚmen muerto el detector, es decir, al encontrar la 

posición óptima entre la columna y el sistema sensor. 

Inyección con división de flujo.- Esta fue la primera de las 

técnicas de inyección que se desarrollaron para la introducción de 

muestras a columnas capilares. 

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

móvil que entra en la columna, como se muestra en la Fig.2.8. 
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Fig. 2. B EsqUelM. de un Inyector con división de flujo. 

El gas acarreador es dividido en dos corrientes: la primera es 

utilizada en la purga del septum, que se controla mediante una 

válvula de aguja. La segunda se dirige al vaporizador, donde la 

muestra se mezcla con el gas acarreador, pero s6lo una parte da 

esta mezcla se introduce a la columna y el sobrante se tira 

mediante el divisor, que al igual que la purga se controla 

mediante una válvula de aguja. 

Sin embargo, en este tipo de inyector es posible que la 

muestra no se introduzca cuantitativamente, lo que puede deberse a 

tres factores: 

-Vaporización incompleta de la muestra. 

-variación en la relación del divisor. 

-Diferente velocidad de difusión de los componentes de la 

muestra en la fase móvil. 
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Inyección sin división de flujo.- Se efectua en el inyector 

con división de flujo convencional, con la diferencia de que, 

antes de y durante la inyecci6n la válvula del divisor se 

encuentra cerrada provocando que toda la muestra vaporizada entre 

a la columna como se observa en la Fig. 2. 9. 

?H.:.2í' \ 
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Debido a que toda la muestra entra a la columna ésta técnica 

se recomienda en cromatografía de gases capilar cuando los 

componentes se encuentran en pequeftas cantidades. 

Una vez que la muestra ha sido introducida en la columna se 

activa la válvula del divisor para que los vapores de muestra 

remanentes sean venteado. 

Inyección en la columna.-Esta técnica requiere de una ex~cta 

posición tanto de la columna como de la aguja, de igual manera es 

necesario que el diámetro interno de la columna asi como el 

diámetro externo de la aguja esten perfectamente dimensionados. 

Para lograr una colocación perfecta, el inyector empleado cuenta 

con una entrada cónica la cual termina en un canal de capilar que 

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

~.-- r,nrA =i,:,.~11 

} " Ar.UJA 

1: 

/ 
.. 

Fig.2.10 Dibujo esque111atlco de una Inyector en la columna. 
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Hinshaw y Yang desarrollaron un sistema de inyección 11 on 

column11 con progamaci6n de temperatura lineal que permite 

introducir muestras liquidas por debajo de la temperatura ambiente 

y calentar hasta 350 ºe, y que es independiente del sistema de 

calentamiento del horno!º 

Una ventaja de esta técnica de inyección es que permite la 

introducción total de muestra en la columna. 

Vaporización de temperatura programada (PTV).- En este modelo 

de inyector es posible la evaporación del disolvente, el cual es 

venteado a la atmósfera. As1 se permite la introducción de grandes 

volQmenes de muestra, la que 

calentamiento programado del inyector 

concentra y mediante el 

introduce a la columna 

para su análisis, en esta etapa la linea de venteo se encuentra 

cerrada. El calentamiento del inyector 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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Fig.2.11 Ole9rllllft'I eaquemAllco d"l Inyector PTV. 

La ventaja desde el punto de vista analitico de este inyector 

es que permite el análisis de muestras muy dilu!das, debido a que 

pueden concentrar, sin perder analitos, antes de entrar a la 

columna. 

SISTEMAS ACOPLA.DOS 

Los sistemas acopladosis son dos o mas técnicas de analisis 

y/o recuperaci6n conectadas en serie o paralelo mediante una 

interfase. Este tipo de sistemas ofrecen una gran especifidad que 

es utilizada para separación y caracterización de muestras 

co1nplejas. Una muestra compleja es aquella que contiene un gran 

nQmero de componentes con un amplio intervalo de: 

-concentración-
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-Estabilidad térmica. 

-Polaridad. 

-Volatilidad. 

En la actualidad existen varios de estos sistemas que han 

sido desarrollados para la resolución de problemas específicos, 

tal es el caso de: cromatografia rnultidimensional, CGC/EM, CGC/IR, 

EFS/CGC, este ültimo es el caso que nos ocupa. 

El futuro de este tipo de sistemas es prometedor ya que 

cuentan con un gran potencial en la solución de problemas en los 

análisis de muestras complejas. Además existe una reducción en el 

tiempo y costo de éstos. sin embargo, la decisión de reemplazar 

las técnicas de extracción tradicionales mediante disolventes 

líquidos por la EFS depende de varias consideraciones prácticas, 

tales como: personal, equipo, costos, cuantitatividud, cantidad de 

muestra 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 

manipulación de la muestra, aün de matrices tan complejas como los 

fluidos biológicos y los alimentos. Además de que se realizan de 

manera económica y rápida. Sin embargo, ofrece desventajas tales 

como: el costo de la instrumentación y equipo resistente a las 

presiones elevadas utilizadas en la extracción supercrítica; el 

bajo poder solvatante del coz, que es el disolvente más utilizado, 

para solutos muy polares o de alto peso molecular, que no permite 

una extracción selectiva, la degradación que produce a la columna 

el fluido supercritico que fluye de la celda de extracción. Además 
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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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111.-PARTE EXPERIMENTAL 

EQUIPO, MATERIALES Y REACTIVOS. 

Bomba para liquides varian mod. 8500. 

cromatÓqrafo de Gases Hewllet Packard mod. 5890. 

Integrador Hewllet Packard mod. 3396-A. 

Integrador Hewllet Packard mod. 3390-A. 

Bafto de temperatura Colora NB-34735 

Reostato Equipar 2PF 1010 

Válvula de aguja ssr 02-0125. 

Válvula de aguja ssr 02-120. 

Celda de extracción de acero inoxidable; 0.6 cm DI y 4 cm L. 

Calentador de cer~mica. 

Sensor de temperatura (termopar) • 

Columna capilar;0.25 mm DI, 25 m L., 0.2 µm de recubrimiento de 

Metil Silicon (OV-101) como fase. 

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

Metil Silicon (OV-101) como fase. 

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

carbowax 20M como fase. 

Tubo de sil ice fundida de o.s2 mm DI.(interfase) 

Tubo de silice fundida de o.os mm DI. (restrictor) 

Tubo de sil ice fundida de 0.25 mm DI. (precolumna) 

Frascos viales. 

Di6xido de carbono de al ta pureza. 
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Cloruro de metileno. 

MONTAJE EXPERIMENTAL. 

Se armcS un sistema de extracción supercr1tica acoplado en 

linea a la cromatograf1a de gases capilar, cuyo montaje se muestra 

en la Fig.J.1 • 

Fig, 3, l Dt11i;1r1111111 de bloquea del slstem11 EFS/CGC. 

El C0
2 

es alimentado desde un cilindro a la bomba donde se 

comprime por arriba de su presión critica, Posteriormente se 

introduce a la celda de extracción mediante una válvula de aguja. 

El calor que se produce en la compresión 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 extracción. Finalmente el material extraído junto con 

el fluido supercr1tico son depositados en sistema cromatográfico 

através de la interfase para su análisis. 

Las variables de proceso que se estudiaron son: 

-Tiempo de extracci6n (tiempo de residencia). 

-Interfase a) volumen muerto 

b) temperatura de captura 

c) precolumna 

-Selectividad. 

EXPERIMENTOS REALIZADOS. 

Para el estudio de la eficiencia de extracción y del tiempo 

de residencia se utilizaron tres muestras. La primera fue un crudo 

soportado en Cromosorb G, la segunda una muestra de suelo y por 

último un nucleo de un pozo de petróleo. En todos los casos fueron 

sometidos a extracciones sucesivas. 

Para el estudio de la selectividad cuatro muestras 

independientes de suelo se sometieron a extracción en la cual se 

modificaron las condiciones de presión y temperatura. Las 

condiciones del análisis cromat,ográfico para los cuatro casos 

fueron idénticas, se utilizó la columna ov-101 de 25 m. de 

longitud y el progama de temperatura fue el siguiente. 

34 



J00°C 

/ 

2omin 
oºc/mln 

JOºC __ ...,,o_m_i~n-

Para determinar que el efecto de la int~ase que sólo afecta 

el análisis crornatográfico, se idearon los siguientes 

experimentos: 

a) Para el volumen muerto, el restríctor y la columna se 

colocaron en el interior de la columna 11rne9abore 11 en tres 

diferentes posiciones relativas entre si como se muestra en la 

Fig ~ 3. 2 , al mismo tiempo que era aislada con una camisa de 

vidrio. 

r 
L 

l 
t 
1 

1 
~cm 

T 

Fig 3. 2 Po•1clone• rolt1.t.ha• entre- la lnt.orítHIO y lo eoll.lllU\6 
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b) La temperatura de captura fue estudiada con la misma 

interfase que en el experimento anterior, con la diferencia de que 

en este caso no fue colocada la camisa de vidrio. Se fijaron dos 

temperaturas de prueba: equilibrio acetona-Co
2 

(temperatura de -87 

ºe), simple expansión adiabática con temperatura exterior de 60 ºe 

(temperatura de -11 .,C) ~ 

En todos los experimentos anteriores se utiliz6 la inyección 

en columna para la intoducci6n de muestra. 

Para estudiar el efecto del sistema de introducción de 

muestra se reemplaz6 la inyecciOn en la columna por un sistema de 

inyecci6n con división de flujo. 

Se utiliz6 una muestra de cáscara de mandarina para someterla 

a una serie de extracciones sucesivas de 10 minutos cada una 

(extracci6n estática), estas se recolectaron en un recipiente con 

cloruro de metilena, la soluciOn resultante se inyectó manualmente 

en la columna. 

Otra muestra de cáscara da mandarina se sometió a una 

extracción dinámica por espacio de 60 minutos 1 al igual que la 

muestra anterior se recolectó en un recipiente con clorura de 

metileno y se inyect6 en forma manual en un sistema con división 

de flujo.para su análisis~ Finalmente se unieron los siste~as para 

realizar una extracción en linea con el análisis cromatografico y 

determinar la influencia del tiempo de introducción de la muestra 

a la columna cromatográfica. En estos experimentos las condiciones 

del análisis fueron: 
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2ooºc 

El análisis cromatográfico en todos los casos se realizo en 

una columna de Polietilenglicol con espesor de pel1cula d,=0.25 

µm, longitud de 25 m y 0.25 mm de di~metro interno. 
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IV.-OISCUSION Y RESULTADOS 

Eficiencia de extracción y tiempo de residencia. 

Los resultados obtenidos en el estudio de la eficiencia de 

extracción y la influencia que tien_e el tiempo de residencia se 

presentan en la Tabla 4.1 • 

TABLA 4~1 

EXTRACCION 
(UNIDADES DE AREA) 

MAT!UZ 
1 2 3 

CRUDO EN CHROMOSORB 5,923,198 7. 209, 690 286,807 

SUELO 3,771,952 1,363,723 ------
NUCLEO DE UN POZO 13,995,000 2,785,014 ------

Las eficiencias relativas para la muestra de crudo soportado 

en el Chrontosorb G fueron de 43.l.5, 54.76, y 2.09 para la 

primera, segunda y tercera extracción respectivamente. El hecho de 

que se haya tenido una mayor eficiencia en la segunda extracción, 

se puede explicar si se toma en cuenta que a mayor tiempo de 

residencia en la celda de extracción, existe una mayor penetración 

por parte del fluido supercr1tico en la matriz, logránclose una 

mayor difusi6n de los analitos en éste, que aumenta la cantidad de 

ntaterial extraldo. 

Para la muestra de suelo las eficiencias relativas entre la 
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primera y segunda extracción fueron de 73 .45 y 26. 55 % • Es claro 

que la tierra y el Chromosorb no tienen la misma estructura , por 

lo tanto, no podemos esperar que se comporten de manera similar. 

Numerosos factores son los que intervienen en el fenómeno de 

la adsorción, entre los que se pueden mencionar algunos como: 

calor de adsorsi6n, tortuosidad, polaridad, etc. Estos estan dados 

por las propiedades fisicas y qu1micas del material donde se 

encuentran adsorbidos los analitos y de sus interacciones (efecto 

de matriz). 

Al mismo tiempo esto determina la velocidad de adsorsión y 

desorsi6n, comportamiento que se ilustra en las experiencias 

anteriores. 

El comportamiento de la muestra del núcleo concuerda con lo 

que esperábamos, ya que la estructura de éste es básicamente la 

misma que la estructura de la muestra de suelo y los datos 

e>cperimentales as1 lo demuestran. 

Selectividad. 

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

modificar los parámetros de presión y temperatura. 
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Fig. 4. l a) Ht1e•lr.11 de lter-ra a 100 ATK 60°c 

Fig. 4 .1 b) Ht1eslra de llena 100 ATK y tsoºc 
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Fig. 4 .1 e) Muestra de tierra a 200 ATH y 1soºc 

Fig. 4 .1 d) Huestra dei tierra 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 

EXP. 
p T FRACCION (%) 

ATM ºe LIGEROS PESADOS 

a 100 60 26.58 73.42 

b 100 150 76.29 22.71. 

e 200 150 l.O. 79 89.21. 

d 200 60 23. 62 76.38 

si se toma como referencia la muestra 11 a" se observa que en 

11 b 11 existe un aumento en la fracción de los ligeros, esto 

demuestra que efectivamente a presiones bajas y temperaturas altas 

la solubilidad es menos importante que el efecto de la presión de 

vapor. En 11 0 11 la fracción de pesados es mucho mayor que· de 

ligeros, seguramente se debe a que a presiones y temperaturas 

altas generalmente el efecto dominante es el de la extracción por 

solubilidad lo que favorece la de los componentes pesados o más 

polares. Para la muestra "d 11 se esperarla que la porción de 

pesados fuera mayor ya que a presiones altas es favorecida la 

extracción de estos, sin embargo, los resultados muestran la misma 

distribución de las fracciones que en la muestra de referencia, 

donde el efecto por solubilidad no es muy importante. La 

explicación a esto se encuentra en la presión de miscibilidad, que 

es el valor de presión a la cual el soluto comienza a disolverse 

en la fase supercrltica. Este valor de presión es función de la 
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temperatura, por lo que para este caso es posible que la 

temperatura no haya sido suficiente, dicho de otra manera, para 

tener el efecto de extracción por solubilidad a esta temperatura 

se requiere una presión más alta. 

Este es el estudio del comportamiento para salutes similares 

donde la 1.lnica variable es básicamente el peso molecular. Al 

estudiar compuestos con pesos moleculares similares donde la 

variable es el la polaridad, se obtubieron los resultados que se 

presentan en la Fig. 4. 2. 

Fig.4.2 a) Mezcla de Crob a 100 ATM y 6o0c 
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Fig. 4. 2 b) Kncla de Crab a too ATH y tso0c 

Fig. 4. 2 C) K112ela de Crob a 200 A.TK y 1soºc 
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Fig.4.2 d) Mezcla de Crob e 200 ATl'I y 60°c 

En una fase polar como lo es el Carbowax los componentes que 

más tardan en elu!r (si tienen aproximadamente el mismo peso 

molecular) son los más polares. 

En condiciones elevadas de presión y temperatura (Fig 4. 2c 

200 ATM y 150 ºe) la proporción de componentes polares extraÍdos 

es mayor que en los otros experimentos, esto asemeja al 

comportamiento de los componentes más 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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Volunr.en muerto 

'El volumen muerto en la interfase es un factor de gran 

infuencia en la eficiencia del análisis cromatográfico. Los 

resultados de los experimentos realizados para este fin se 

muestran en las Fiq. 4. 3 y 4. 4 . Es claro el abatimiento de la 

eficiencia de la separación. La dependencia del ancho de los picos 

con la concentración no es linealmente proporcional. De hecho el 

modelo simplificado menciona que el ancho de los picos 

independiente do la concentración, el ensanchamiento d.e estos se 

debe principalmente a que la isoterma de adsorción deja de ser 

lineal al aumentar la concentraoión. Si bien es cierto que la 

introducción de muestra es mayor cuando restrictor y columna se 

encuentran a 10 cm. de distancia aproximadamente, al ancho de los 

picos es superior al esperado por el sólo incremento de la 

concentración, lo que indica que la dispersión en el ancho de los 

se debe a la difusión que se tiene en la interfase. 
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Fig.4.2 Inyección en lnleríue Fig.4'.3 Inyección en lnteríaae 
1 /2 lenqltud V$cla entre a In va e lo entre el re11trlclor 

e 1 res lrtctor y la colUlllfla. 
w .. o. 052 •• 

y la e olumn11. 

W=0.033 B. 

La banda corresponde al hexadecano (tr "' 2.695) en la Fig. 

4. 3 no se presentan deformaciones apreciables, por lo tanto, el 

ensanchamiento es provocado principalmente por el volumen muerto, 

que ocasiona fenómenos de difusión antes de entrar a la columna,lo 

que aumenta el tiempo en que la muestra es introducida en la 

columna, y se obtiene como resultado un ensanchamiento en el 

tiempo. 

Cuando el restrictor y la columna se encuentran próximos la 

introdución de los componentes a la columna es más rápida por lo 

que el ensanchamiento se minimiza y la eficiencia se incrementa 

Fig 4 .4 • 
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Temperatura de captura e interfases. 

Las Fig.4.5 y 4.6 muestran las temperaturas alcanzadas por la 

expansión adiábatica del co
2 

supercr1tico en la interfase 

enchaquetada y sin enchaquetar respectivamente. 

La camisa de vidrio aisla la interfase del medio observándose 

que para una misma temperatura en los alrededores (horno a 6o0 c) 

se logran temperaturas más bajas en la interfase enchaquetada, sin 

embargo, en algunos experimentos la interfase sin enchaquetar 

reporto temperaturas por abajo de los -11°c, lo que indica que la 

humedad juega un papel muy importante en la temperatura de captura 

de la interfase 

Fig. 4. 5 Comportamlanlo da la 
la•paratura da 111 lntar(a•e 

en eh a q uotada, 

Fig • 4. 6 Comportaialento de Ja 
le111peratura de la lnlor(a•a 
• 1 n e he.queta. 

A te.peraturas de captura más bajas los componentes disueltos 
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en el C0
2 

supercr!tico son depositados en las paredes de la 

interfase, se inicia su evaporación al arrancar el programa de 

temperatura del horno para su análisis (enfoque térmico). Aqui los 

componentes evaporados tienen la misma velocidad que la fase móvil 

(k'=O) 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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J~~_,______... 1.,.,_.L-
OEll0Rl~0[60 r.. 

Fig. 4. 7 Mejor11111lenlo d .. le eflchmcla por enfoque lermlco, 

Por otro lado, cuando la temperatura de captura esta por 

arriba del punto de ebullici6n de los salutes más volatiles, ~stos 

comienzan a migrar hacia la columna tan pronto como son 

depositados en la interfase, entre tanto más muestra es alimentada 

en la interfase provocando un efecto de inyección multiple 

Fig.4.8. 
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Fig, 4. 8 A•peeeto de una lnyeec:t6n multlple. 

Uno de los problemas de mayor importancia que se pueden 

contemplar en e1 proceso de EFS es mantener las condicione~ de 

presión y temperatura lo más estable posible, En cuanto a la 

presión se refiere no existe problema alguno pues la bomba para 

liquidas es capaz de mantener esta en niveles aceptables durante 

el proceso. Por otro lado la temperatura de la celda que es la más 

sensible a los cambios externos presenta una buena estabilidad 

durante la EFS y la transferencia del extracto Fig 4. 9. 
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IDC1'PACC !ON 

.I 5.67'.:: 

Fig. 4 • 9 co .. porlanalenlo do la le111peralura dtJr<!inlo 

extracc!6n )' lronal'erencla de los C<>lllP<Hlcntes. 

Para dos experimentos tomados al azar se obtuvo, para una 

temperatura de extracción fijada en 60°C , una temperatura en la 

superficie de la resistencia de 60 ± 2 ºe y en el momento de la 

t~ansferencia esta s6lo disminuyó 2 ºe, debido a la expansión 

adiabAtica del fluido supercr!tico. Este comportamiento tiene 

buena reproducibilidad, por lo que las condiciones iniciales 

pueden ser controladas con un m!nimo de variabilidad. 

INYECCION CON DIVISION DE FLUJO 

Las Fig.4.10 y 4.11 son los cromatogramas obtenidos mediante 

la introducción de muestra en un inyector con división de flujo. 
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Fig.4.10 Inyección "splll" con F1g.4.11 Jnyecc1Ón "11plll"con 

15 11a9undo, da lnlroducclÓn de S ae.;undos de lnlroducclÓn de 

1:11uas l ra, 

En ambos casos la cantidad de muestra que se utilizó fue de 

0.1 q de cáscara de mandarina. se observa una mayor definición de 

los picos en el cromatograma de la Fiq.4 .11 provocada por la 

reducción en la transferencia de muestra hacia la columna mediante 

un intervalo más corto de inyección, los resultados obtenidos 

estan de acuerdo con lo que predice la teoría de la cromatográfia 

de gases en lo que se refiere al ensanchamiento de las bandas. 

La desventaja que presenta este tipo de introducción de 

muestras es la gran perdida de información de los componentes que 

se encuentran en pequeftas cantidades, lo que se observa en las 

figuras anteriores. 
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La comparación del análisis en linea se puede hacer con la 

inyección manual de la extracción dinAmica Fig.4.12. 

Fig • 4 .. 12 Exlr11ccl6n dln...lce durenle 60 •ln. 
deo c1111car11 d11 -nch1rtna. 

También se puede comparar con las extracciones estáticas 

sucesivas de la misma cáscara de mandarina Fig. 4 .13 a 4 .15. En 

ambos casos se puede apreciar que el extracto que se obtiene al 

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

extracción con solventes liquides. 

Fig. 4 0 13 Prl•er• oxtracclÓn sobro I• •ucstr• 
de c•sc•r• do -nd•rlna. 
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Fiq.4 .14 S09unda extracc:IÓn do la •uetra do -ndarlna 
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11.111 

Fiq 4 .15 Tercera e11lr"cc!Ón de la caacara do i.andarlna. 

Final.mente la Fig.4 .16 muestra el estado final al que se 

ll.ega por medio de las extracciones sucesivas. 

57 



Fig.4.l.6N-•llD40Xlrecc1Ón eBl$llca 11ucealvo11 do c1111e11r11 
de •andarina. 

Las figuras que a continuación se presentan son ejemplos de 

las áreas de interés donde este sistema acoplado puede ser 

utilizado. Tales como: 
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{Sl~ llS\S HU tll8l 
Análisis 'SJ\l\\\ CE. l~ ll\Bl\01[~~ 

ambiental 
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Po limeros 

En esta Area la EFS puede ser utilizada para la extracción y 

cuantificaci6n de aditivos, mon6mero residual, olig6meros, etc. 

Fig.4.18 a) E:xlracct6n do BlrT 1160°cy100 Alll. 
b) Extra Cct6n delRGANOX 1055, •l•..,11 condlclonOa. 
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Petroqu!mica 

i 
¡, 

Fig. 4 .19 ExlrracclÓn de un núcleo de pazo a 60°c y 100 ATH. 
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Fig.4.20 Deslllact6n 1ih11.ulada de un crudo. 
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CONCLUSIONES 

Se comprobó que el sistema de Extracción con Fluidos 

supercr!ticos acoplado en linea a la cromatograf!a de Gases 

capilar tiene gran potencial a nivel anal!tico. 

Se deben realizar astudios mas profundos que expliquen 

ampliamente los fenómenos involucrados: 

Se sabe que el proceso de extracción con fluidos 

supercr!ticos depende de las condiciones de presión y temperatura 

de trabajo, de las propiedades fisicas y químicas de la matriz y 

los analitos. Sin embargo, aOn no es posible predecir el 

comportamiento de la extracción de una muestra determinada. 

En el acople con un sistema cromatograf ice se incrementa 

el namero de variables a controlar (temperaturas de captura, 

tiempos de inyección, etc.) esto hace más complicado aún el poder 

reducir las condiciones óptimas del análisis. 

Cuando los componentes son extra Idos en cantidades 

relativamente grandes es recomendable la inyección con división de 

flujo. Con esto se obtiene una mayor eficiencia en análisis 

cromatográfico, además, si el tiempo de introducción 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 muestra son 

extraidos en concentraciones bajas es necesario que los tiempos de 

inyección sean más largos, al mismo tiempo se requiere que se 
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abata la temperatura de captura para poder atr.tpar y concentrar 

dichos componentes. Se hace indispensable el uso de grandes trozos 

de columna sin recubrir (precolumna} para obtener buenos 

resultados. 

Extracciones de muestras con alto contenido de agua se 

dificultan debido a que ésta satura al co
2 

supercritico. 
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