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Prólogo 

Pese a la existencia de buenas monografías sobre las distintas técni

cas de separación, desde hace años no se ha publicado una obra general con 

orientación fundamentalmente pedagógica. Nuestro objetivo al escribir este 

libro de texto es cubri r el hueco existente en la bibliografía y tratar de 

ofrecer una visión moderna , amplia y a la vez sencilla de las técnicas 

analíticas que impliquen la transferencia de materia entre dos fases. Se 

presenta pues con esta obra una alternativa actualizada a excelentes li

bros clásicos en esta materia (Dean, Millar, Karger et al.), hoy ya algo 

anticuados debido a la gran evolución experimentada por las separaciones 

analíticas, especialmente las cromatográficas. 

Hemos intentado en todo momento un tratamiento unitario, estableciendo 

constantemente relaciones entre los diferentes aspectos de las distintas 

técnicas analít i cas. La obra consta de dos partes dedicadas a las técnicas 

no cromatográficas ( Capítulos 2 a 11) y cromatográficas (Capítulos 12 a 

22) más usuales. En el contenido de cada capítulo se ha procurado huir de 

un planteam iento monográfico con un exceso de información, optando por una 

orientación fundamentalmente docente y, por tanto, sencilla. Sin abandonar 

los aspectos clá sicos , se han abordado los avances en cada técnica separa

tiva que ya han a lcanzado un grado notable de consolidación. Al final de 

co<da capítulo se han incluido algunas referencias de carácter marcadamente 

general para los lectores interesados en profundizar en la temática espe

cífica tratada en el capítulo. Asimismo, se han terminado los capítulos 

con cuestiones que pueden servir de base para desarrollar clases de semi

narios. En definitiva, hemos tratado de volcar en este libro nuestra expe

riencia de muchos años en la explicación de esta materia en el segundo ci

clo de la actual y en vías de extinción Licenciatura en Ciencias Químicas. 

También se pretende que sirva de base para el desarrollo de una materia 
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VI Prólogo 

obligatoria q ue, con el título del l i b ro ,  figu re e n  los n uevos Planes de 

Estudios actualmente sometidos a debate . 

Po r últ imo , los autores que remos man ifest a r  nuest ro reconocimiento a 

la editorial Reve rté po r su favo rable acogida en la publ icación de este 

l ibro , así como a Da E l isa Losada por la composición del texto y al deli
neante D. Franc isco Doct o r  po r sus  d i b ujos y g ráfica s .  

LOS AUTORES 
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Capítulo 1 

Generalidades sobre las técnicas 
analíticas de separación 

1 .1 INTRODUCCION 

El término sepa ración es amplio .  Basicamente puede considerarse como 
una ope rac ión que consiste en  d ivid i r  una mezcla en , al  menos , dos pa rtes 
de composic ión d ist inta , con objeto de incrementa r la f racción molar  de u n  
componente de la mezcla inicial con relac ión a los demás . La sepa ración es 
un p roceso físico , pero a menudo impl ica p rocesos quím icos . 

La impo rtancia de las técn icas de separación es cada vez más notoria 
y espectacula r  y su aplicación ha contribu ido con nitidez al desarrollo 
de la Química , aunque con especial incide n c ia e n  la Química Analítica . Bas
ta cons ide ra r el aislamiento de los iones de los e lementos lantánidos y de 
los aminoácidos po r cambio ión ico , la sepa rac ión de isóme ros ópticos po r 
cromatog rafía de gases y las aplicaciones de la c romatog rafía liqu ida ( de
tección de nanog ramos de pestic idas en alimentos , dete rminac ión de conta
minantes atmosféricos y de aguas , la detección rápida de drogas e n  fluidos 
humanos , etc ) , para darnos una idea de la inc iden c ia de. las técn icas sepa
rat ivas en aspectos tan importantes de la v ida cot idiana y en el desa r ro
llo de las d ive rsas ramas de la Química . 

E l  g ra n  número de técn icas sepa rat ivas descritas, las inte r relac iones 
entre las m ismas , los estud ios teóricos publ icados y e l  g ran  n úme ro de 
aplicaciones· desc ritas ,  algunas de ellas t rascendentales, nos of recen u n  
pano rama que j ust ifica el  hecho de q u e  revistas c ientíficas , tratados y 
monog rafías recientes hablen de una Ciencia de las Separaciones. En la 
Figura I . 1  se rep resenta el n úme ro de a rtículos c ientíficos originales so
b re las técn icas de sepa ración más significat ivas publicados entre los 
años 1 950 y 1970 ,  segú n  el  t rabaj o estadístico real i zado por B rooks y 
Smithe . Se obse rva u n  aumento importante de los a rt ículos publ icados sob re 
las d istintas técn icas , en especial las c romatog ráficas. La destilación , 
por el contra rio ,  sufre u n  b rusco descenso debido al auge de la c romatog ra-
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fía de gases que sin duda ha reducido drasticamente las ventajas de la 
aplicación en Química Analítica de la prime ra . 
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Evoluc ión de las técn icas analíticas de sepa ración a través de los 
artículos científicos publicados según Brooks y Smythe . ( Talanta, 
22 ( 1 975 ) 495 ) .  

1.2 PROCESOS DE SEPARACION Y QUIMICA ANALITICA 

Concebir  la Química Analítica como u n  con j u nto de procesos e ncaminados 
a la determinac ión cualitativa, cuantitativa y estructural de la materia, 
constituye una visión pobre que puede considerarse ya practicamente obso
leta . E n  la nueva visión j erarqu izada de esta d isciplina ( F igura !.2 ) ,  e l  
escalón m á s  elemental e s  la med ición d e  la señal analítica por un  inst ru
mento . La determinac ión abarca el conj unto de ope raciones a nalíticas con
cretas: toma y preparación de muestra, cambios físicos y/o químicos, 
además de la medida . El Análisis Químico se refiere al con j unto de la 
actuac ión de un p roceso analítico incluyendo, además de la determinación , 
la selección de datos , elección de la técn ica y el método, interpretación  
de los  resultados, etc . La Química Analítica es la Ciencia que  comprende , 
además de los eslabones anteriores , aspectos tales como educación , desarro
llo e investigac ión . 
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OUIMICA ANALITICA 

ANALISIS QUIMICO 
DETERMINACION 

r MEDIDA 1 

Figura 1.2 
Diag rama esquemát ico del conten ido j e rá rqu ico de la Química Analí
t ica . 

3 

E n esta concepc ión de la Química Analít ica, el p roblema ( objetivo p r i
mordial del Análisis Químico ) ha sustitu ido a la muest ra ( objeto p r incipal 
de la determinación ) .  Sólo de esta mane ra, el  químico analítico puede cola
bo ra r . e n  ot ras á reas c ientíficas y, de fo rma efectiva, a resolver  p roble
mát icas sociales y a mejorar  la s ituación mund ial en á reas tales como 
nut rición, san idad , contaminación , n uevas ene rgías, nuevos materiales, 
etc . 

Al iniciar un libro de texto sobre un aspecto de la Química Analít ica, 
es  conve n iente establecer una distinción cla ra ent re técn ica, método y p ro
cedimiento, los cuales con frecuencia no son usados adecuadamente . La téc
nica puede conside ra rse basada en un p rincipio c ientífico-básico utilizado 
para obten e r  informac ión sobre la compos ición de la mate r ia ( v . i . espect ro
fotometría, g ravimet ría, c romatog rafía). El método const ituye la adapta
ción variada de la técn ica para lleva r a cabo una dete rminación defin ida 
( v . i .  método de la p-rosan i l ina pa ra dete rmina r d ióxido de azufre, método 
c romatog ráfico para dete rmina r metanol en  bebidas alcohólicas ) .  El p roced i
miento está const itu ido  po r el conjunto de inst rucciones gene rales necesa
rias para aplica r un método ( v . i . no rmas de la ASTM para analizar una 
v a r iedad de sustancias ) .  

Si  se considera e l  p roceso analít ico ( etapa dete rminat iva ) de mane ra 
globalizada ( F igu ra I . 3 ) ,  se obse rva que la acción fundamental consiste en  
obtener u nos resultados a pa rt i r  de una muest ra a t ravés de la "caja  
negra " analít ica . No obstante, esta visión s implista se amplía si  se  consi-
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dera el proceso analítico dividido en tres etapas fundamentales: opera

ciones pr·evias, medición de la señal analítica y toma y tratamiento de 

datos. La primer·a etapa es muy distinta según la problemática analítica 

a aborda r y conrprende operaciones tales como toma y preparación de la 
muestra, medida (peso o volumen) de la misma, disolución, desarr·ollo de 

la(s) reaccion(es) analítica(s) y transporte hacia el intrumento donde se 

llevará a cabo la medición (y transformación) de la señal analítica, que 

constituye la segunda etapa. En la tercera, las señales procedentes del 

instrumento, transformadas o no, son recogidas y tratadas convenientemente 

para ofrecer los resultados. 

MUESTRA 
�--------------... 

RESULTADOS 

Figura I.3 
Esquema simplificado del proceso analítico. 

Las técnicas de separación se incluyen dentro de la primera etapa , 
generalmente antes del desarrollo de la reacción analítica. Aunque es di
fícil hacer una simplificación, puede afirmarse que se utilizan en el  
proceso analítico para mejorar dos aspectos fundamentales del mismo : la 
selectividad y la sensibilidad. Ocurre con frecuencia que los métodos 
analíticos no poseen u n  n ivel adecuado de estos parámetros para la reso-
lución de problemas analíticos concretos . Las técnicas de separación 
pal ian indirectamente estas defi ciencias .  Cuando las muestras contienen 
especies con características semejantes a las del analito , o bien simple
mente perturban en esta medición ( efecto matriz),  una etapa previa de 

separación es indispensable para aislar al analito de las especies inter
ferentes (Figura I .  4 ) . No obstante , los objetivos de las técnicas de sepa

ración pueden ser más ambiciosos y su inclusión en la metodología 

analítica posibilita la separación individual de todos o varios componen-
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tes de la muestra, permitiendo así su determinación simultánea, tal como 
ocurre en la cromatografía líqu ida o gaseosa . 

1) 

2) 

� 
� 

MUESTrlA 

O TECNICA 
DE SEPAR4ClON 

MUESTRA 

F i�ura I . 4  
ObJetivos principales de los p rocesos de sepa ración en Química Ana
lítica : ( 1 )  mej orar la select iv idad , ( 2 )  mejorar ind irectamente la 
sens ibil idad (preconcent ración ) .  

Cuando la concent ración de analito es muy baja (análisis de t razas ) ,  
es f recuente que la aplicación d i recta del método analítico b ien no o ri
gine señal o ésta esté por debajo de los límites de detección o determina
ción; en este caso , la aplicación de un metodo de sepa ración conduce a una 
p reconcentrac ión ind ispensable pa ra el uso del método analít ico d isponible 
(Figu ra 1 . 4 ) . 

o
'
esde el punto de vista q uímico-analítico , los p rocesos de sepa ración 

pueden se r de dos tipos muy gene rales : 

( a )  Las técnicas de sepa ración comp rend idas en el prime r t ipo son aque
llas que no comportan en sí mismas la detección o dete rminación de las es
pecies sepa radas; es dec i r ,  la medición de la señal analít ica se efectúa 
de mane ra d iscont inua respecto a la sepa rativa . Tal es e l  caso de la preci
pitación , ext racc ión líquido-líq u ido , d iálisis , etc . · E l  método analítico 
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correspondiente hace uso por sepa rado de al menos dos técnicas : una sepa
rativa y otra determinativa . 

( b )  Ot ro t ipo general de técnicas analiticas de sepa ración son aque
llas que implican o pueden implica r la detección o determinación de las es
pecies involucradas de manera continua después de ser sepa radas . Las téc
n icas de sepa ración más en uso ( c romatografia liqu ida o gaseosa ) t ienen 
integrados los sistemas de separación y de detección, por lo que el c roma
tógrafo actúa globalmente como inst rumento suministrando información 
cualitativa y cuantitativa, aunque una etapa p revia clave sea la separa
ción de los analitos en la columna . No es de ext rañar que estas técn icas 
de sepa ración sean t ratadas en el contexto del Análisis I nst rumental en nu
me rosos libros de text o .  

1 . 3 CLASIFICACION D E  LAS TECNICAS ANALITICAS D E  SEPARACION 

Existen nume rosas clasificaciones de los p rocesos de sepa ración . En  
todos los t ratados sobre la  mate ria se  incluyen va rias . Estos intentos de  
sistematización son, a prime ra vista, reiterat ivos, pero  la enumeración de 
varias clasificaciones es muy intuitivo y pedagógico ya que el núme ro de 
técnicas sepa rativas desc ritas es muy elevado, y además, proporcionan una 
idea del funcionamiento de cada una y su inte r relacción . Es  frecuente , no 
obstante, que cada clasificación no sea exhaustiva y técn icas especiales 
apa recen sólo en algunas de ellas . 

Se ha intentado aqui reunir  las clasificaciones más inte resantes. Pre-
viamente se ha realizado una ordenación de estas clasificaciones , según se 
consideren estas técnicas desde un punto de vista estático o d inámico , es 
deci r, según se considere el proceso "disecado" o se obse rve desde un 
punto de v ista operativo . En  la Tabla ! . 1 se encuentra la clasificación 
general de estas sistematizaciones . 

Tabla ! . 1 
Ordenación de las distintas clasificaciones de las técnicas analiticas de 
sepa ración 

las fases [ Según el tipo de fase 
Según el origen de la l . .,,, 

Criterios estát icos S , las fuerzas puestas en j uego egun 

Criterios dinámicos 

Según el tipo de cont rol del p roceso [ Según el contacto entre las fases 

Según el flujo relativo ent re fases 

2a fase 
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A continuación se va a expone r cada una de las clasificaciones , de las 

que se hará u n  breve comentario . 

1.3.1 Criterios estáticos 

1.3.  1 .  1 Clasificación según las fases implicadas 

Varias clasificac iones de los procesos de sepa ración se basan en las 

fases implicadas en los mismos , y que facil itan la sepa ración de la mezcla 

problema. 
TABLA I.2 
Clasificación de los procesos analít icos de sepa ración basada en  la natu
ra leza de las fases 

Fases Nombre Esquema del proceso de sepa ración 
de la técn ica de la mezcla bina ria A+B 

P recipitación 
(A+B)dis Reactivo p recip . ____.. A ( sól )  

C r istalización 
+ - ( d is )  B 

L ixiviación (A+B)sól + Disolvente 
__.A ( dis)  
-.B ( só l )  

Sólido- C romatog ra fía ___.A ( d is ) 
líq u ida de (A+B)sól + Sólido 

líq u ido adsorción --..B ( sól ) 

Cambio iónico (A+B)dis + Resina 
__..A ( res ) 
-.B ( d i s )  

C romatog rafía 
(A+B)dis + Gel poroso 

__..A ( ge l )  
de exclusión  --.. B ( dis ) 

C romatog rafía (A+B)gas Sólido - A ( sól) 
Sólido-- gas-sólido 

+ - B ( gas ) 
gas 

( sól ) 
Sublimación (A+B)sol Calor - A + B ( gas ) 

Ext racción (A+B)dis1 + Disolución2 
_..-A ( d iS1) 
- B ( d iS2 ) 

Líq u ido-- C romatog ra fía Disolución2 A ( d iS2 ) -
líqu ida de (A+B)dis1 + 

liquido pa rt ición ( soporte ) --- B ( d iS1) 

Electrodeposi- A Camal)  
ción con  cátodo (A+B)dis + Hg + Cor r .  e lect; 
de merc u r io -..B ( dis ) 

Destilación (A+B)dis + Calor - A ( gas ) 
- B ( dis ) 

Líq u ido--
C romatografía 

(A+B)gas 
Disolvente __. A ( dis,sop )  

g�s-líqu ido 
+ 

( soporte ) - B ( gas )  
gas 

A ( es p )  F raccionamiento 
(A+B)dis + Fo rmación espuma :::::: 

espumante B ( dis ) 

sól: sóhdo dlS: dlsolución res: res1na amal: amalgama 
sop : soporte esp: espuma 



8 Generalidades sobre las técnicas analíticas de separación 

La s istemat ización más s imple es la basada en la natu raleza o t ipo 
de las dos fases puestas en contacto. Comprende cuat ro apartados , que 
cor responden a las combinaciones bina rias de los t res estados (sólido, lí
q u ido y gaseoso ) en que pueden encont ra rse cada una de las fases, a excep
ción de sól ido-sól ido y gas-gas . En la Tabla 1. 2 se muestran las 
d iferentes técn icas dent ro de cada apartado , y además se incluye un es
quema de sepa ración de la mezcla bina r ia de dos sustancias A y B, en cada 
técn ica . 

La existencia de las dos fases es indispensable par·a originar el p roce
so sepa rativo . Normalmente , la fase que contiene a la muestra se denomina 
fase inicial . La segunda fase puede origina rse de dos maneras : 

( a) D irectamente , es decir ,  med iante la p rovocación "'in s itu"' de u n  
fenómeno físico o quím ico que crea una segunda fase en  la y a  existente . 
Los ejemplos más característ icos son la p recipitación ( ad ición de un reac
tivo d is uelto que p rovoca la apa r ición de un p recipitado ) y la dest ilación 
(la elevación de la tempe ratu ra provoca la formación de la fase gaseosa ) .  

( b )  Indi rectamente , mediante el  uso de una fase exte rna al sistema in i
cia l ,  que se incorpo ra al mismo ( un líqu ido inmiscible : ext racción , u n  
sólido : c romatog rafía , cambio iónico ) . 

E n  la Tabla I.3 se clasifican algunos p rocesos de sepa ración según e l  
criterio estático d e l  origen d e  l a  segunda fase . 

Tabla 1.3 
Clasificación de las técn icas de sepa ración según el origen de la segunda 
fase 

Segunda fase 
formada "'in s itu"' 

Pre c ip itación 
Dest ilación 
E lect rodeposición 
Fusión por zonas 
F raccionamiento espumante 

Segunda fase 
añad ida 

Ext racción 
C romato�rafía 
Cambio lónico 
E lect roforesis 
Diál isis 

1.3.1.2 Clasificación según las fuerzas puestas en juego 
Las técnicas de sepa ración también pueden clasifica rse según el  tipo 

básico de p roceso que facilita la sepa ración , es deci r ,  según el tipo de 
fue rzas impl icadas , las cuales pueden ser mecánicas, fís icas o q uímicas . 
La clasificación de la Tabla 1.4 no p retende ser rigurosa, toda vez que 
muchos p rocesos de sepa ración se basan realmente en fenómenos fís ico
químicos , aunque p redomine uno en pa rticula r .  


