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Resumen

La cromatografia supercritica (SFC) es una técnica de separacion que emplea como
fase maovil un fluido supercritico. Es una técnica alternativa o complementaria a la GC,
puesto que emplea temperaturas moderadas, lo que permite el andlisis de compuestos
termolabiles, y alternativa a HPLC puesto que reduce los tiempos de analisis y el
consumo de disolventes. En la separacion por SFC la fase movil ejerce una gran
influencia. Sus propiedades y poder de elucion estan determinados por su
composicion, si es fluido puro o con modificadores, tipo y proporcibn de estos
modificadores y condiciones de presion y temperatura empleadas en el proceso. La
fase estacionaria también ejerce un papel muy importante en SFC, junto a los
mecanismos de retencion de los diferentes compuestos y por tanto la posibilidad de
separacion de los mismos en un determinado andlisis va a depender de la eleccion
Optima de la columna cromatografica.

En este trabajo se recogen los estudios exhaustivos realizados por West y Lessellier
sobre la comparacion de los mecanismos de retencién de un grupo muy numeroso de
compuestos en columnas cromatograficas de diferente naturaleza manteniendo
constante la fase movil, tanto en composicion como en propiedades, es decir, presion,
temperatura y porcentaje de modificador, con el objetivo de estudiar exclusivamente la
influencia de la fase estacionaria.

La comparacién se basa en la representacion de los logaritmos de los factores de
retencion (logk) de unos compuestos seleccionados en cada una de las diferentes
columnas respecto al logk en una columna convencional C18, utilizando una fase
movil constante de CO,-MeOH 90:10 (v/v), a 15 MPa de presion, 25°C de temperatura
y un flujo de 3 mL/min. En las representaciones de este parametro, las pendientes de
las regresiones lineales de los factores de retencién indican si las columnas
seleccionadas tienen el mismo mecanismo de retencion frente a una familia de
compuestos. Si las pendientes son positivas, con valores similares o iguales a la
unidad, las columnas se comportan de manera similar y la separacién no se mejora
con el cambio de columna. Cuanto mayor sea la pendiente, respecto a la de
referencia, mayor es la selectividad del soluto hacia ella, por lo que mejor seré la
separacion en esa columna y por Ultimo, pendientes negativas y angulos entre
vectores cercanos a 90° indican comportamientos opuestos de retencion,

Los resultados de estos estudios muestran que las fases estacionarias tipo C4, C8 y
C12 tienen el mismo mecanismo de retencién que las C18 en SFC y su retencién sera
mayor cuanto mayor sea la hidrofobicidad del compuesto, y menor cuando el
compuesto tenga grupos polares en su estructura. Las fases estacionarias tipo C6PHE
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y PE se comportan de manera muy diferente dependiendo del tipo de compuestos a
analizar respecto a la de referencia. Los alquilbencenos se podrian analizar
indistintamente por estas columnas y las C18, los compuestos aromaticos y fendlicos
con C6PHE. La fase estacionaria PE es adecuada para la separacion de mezclas de
compuestos no polares y polares con SFC. Las arométicas tipo PGC y OPHE tienen
gran afinidad por los compuestos acidos y llegan incluso a separar isbmeros de
compuestos aromaticos y las fases estacionarias polares como Sl, PEG, EP se
pueden utilizar para separar los alquilbenzoatos y compuestos fendlicos, mientras que
los alquilbencenos no se retienen ni en Sl ni en PEG. La fase mas utilizada en SFC es
la EP, ya que se producen diversas interacciones entre el compuesto y la fase
estacionaria’.

La seleccion de la fase estacionaria se puede realizar también en base a diferentes
factores o utilizando distintas metodologias. Una de ellas, empleada por West y
Lesellier en sus estudios, es la relacién lineal del parametro de solvatacion (LSER),
gue permite predecir el factor de retencion, k. Conocer este factor es importante
porque permite predecir el comportamiento de un compuesto en una determinada
columna y determinar asi si es adecuada o no para una separacion en concreto’.

log(k) =c+eE+sS+aA+ bB+vV

Este modelo se basa en dos tipos de datos, por un lado los descriptores del soluto
(E,S,AB,V). Cada descriptor representa un tipo de interaccion que puede
experimentar el soluto por sus grupos funcionales, y se expresa con valores positivos y
elevados de ese determinante. Y por otro lado los coeficientes de solvatacion
(e,s,a,b,v), que recogen las clases de interacciones que puede experimentar el
sistema cromatografico. Si los valores son positivos y elevados el tipo de interaccion al
gue representa ese factor, se dara entre la fase estacionaria y el soluto (sélo si el
soluto elegido presenta ese tipo de interaccion), y si es negativo con la fase movil.
Todos estos pardmetros se determinan experimentalmente, aunque existen algunos
programas informaticos y métodos simplificados que reducen esta experimentacion?>.

Este método también permite estimar la separacién de dos solutos a través del factor
de separacion, a. Es decir puede predecir si la columna va a ser capaz de separar dos
compuestos sin necesidad de experimentacion, sélo conociendo los descriptores del
soluto y los coeficientes de solvatacion?.

La aplicacion de estos modelos de seleccion permite reducir costes y tiempos de
experimentacion al determinar la fase estacionaria éptima en un proceso separativo.
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