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Prologo

Pese a la existencia de buenas monografias sobre las distintas técni-
cas de separacién, desde hace afios no se ha publicado una obra general con
orientacioén fundamentalmente pedagdgica. Nuestro objetivo al escribir este
libro de texto es cubrir el hueco existente en la bibliografia y tratar de
ofrecer una visién moderna, amplia y a la vez sencilla de las técnicas
analiticas que impliquen la transferencia de materia entre dos fases. Se
presenta pues con esta obra una alternativa actualizada a excelentes 1li-
bros clasicos en esta materia (Dean, Miller, Karger et al.), hoy ya algo
anticuados debido a la gran evolucién experimentada por las separaciones
analiticas, especialmente las cromatograficas.

Hemos intentado en todo momento un tratamiento unitario, estableciendo
constantemente relaciones entre los diferentes aspectos de las distintas
técnicas analiticas. La obra consta de dos partes dedicadas a las técnicas
no cromatograficas (Capitulos 2 a 11) y cromatogradficas (Capitulos 12 a
22 mas usuales. En el contenido de cada capitulo se ha procurado huir de
un planteamiento monograficc con un exceso de informacién, optando por una
orientacidn fundamentalmente docente y, por tanto, sencilla. Sin abandonar
los aspectos cldsicos, se han abordado los avances en cada técnica separa-
tiva que ya han alcanzado un grado notable de consolidacidén. Al final de
cada capitulo se han incluido algunas referencias de cardcter marcadamente
general para los lectores interesados en profundizar en la tematica espe-
cifica tratada en el capitulo. Asimismo, se han terminado los capitulos
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 afios en la explicacién de esta materia en el segundo ci-
clc de la actual y en vias de extincion Licenciatura en Ciencias Quimicas.
También se pretende que sirva de base para el desarrollo de una materia
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VI Pidlogo

obligatoria que, con el titulo del ‘libro, figure en los nuevos Planes de
Estudios actualmente sometidos a debate.

Por (ltimo, los autores queremos manifestar nuestro reconocimiento a
la editorial Reverté por su favorable acogida en la publicacién de este
libro, asi como a D& Elisa Losada por la composicién del texto y al deli-
neante D. Francisco Doctor por sus dibujos y graficas.

LOS AUTORES
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Capitulo 1

Generalidades sobre las técnicas
analiticas de separacion

1.1 INTRODUCCION

El término separacidén es amplio. Basicamente puede considerarse como
una operacién que consiste en dividir una mezcla en, al menos, dos partes
de composicién distinta, con objeto de incrementar la fraccién molar de un
componente de la mezcla inicial con relacién a los demds. La separacién es
un proceso fisico, pero a menudo implica procesos quimicos.

La importancia de las técnicas de separacién es cada vez mas notoria
y espectacular y su aplicacién ha contribuido con nitidez al desarrollo
de la Quimica, aunque con especial incidencia en la Quimica Analitica. Bas-—
ta considerar el aislamiento de los iones de los elementos lanténidos y de
los amino4&cidos por cambio iénico, la separacién de isémeros 6pticos por
cromatografia de gases y las aplicaciones de la cromatografia liquida (de—
teccién de nanogramos de pesticidas en alimentos, determinacién de conta—
minantes atmosféricos y de aguas, la deteccién rdpida de drogas en fluidos
humanos, etc), para darnos una idea de la incidencia de las técnicas sepa-—
rativas en aspectos tan importantes de la vida cotidiana y en el desarro—
1llo de las diversas ramas de la Quimica.

El gran nimero de técnicas separativas descritas, las interrelaciones
entre las mismas, los estudios teéricos publicados y el gran nlmero de
aplicaciones’ descritas, algunas de ellas trascendentales, nos ofrecen un
panorama que justifica el hecho de que revistas cientificas, tratados y
monografias recientes hablen de una Ciencia de las Separaciones. En la
Figura I.1 se representa el nimero de articulos cientificos originales so—
bre las técnicas de separacién mds significativas publicados entre los
afios 1950 y 1970, segln el trabajo estadistico realizado por Brooks y
Smithe. Se observa un aumento importante de los articulos publicados sobre
las distintas técnicas, en especial las cromatograficas. La destilacién,
por el contrario, sufre un brusco descenso debido al auge de la cromatogra—
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fia de gases que sin duda ha reducido drasticamente las ventajas de la
aplicacién en Quimica Analitica de la primera.

10.000

€= CROMATOGRAFIA
o~ » 1GASES)
E-  EXTRACCION
C1- CAMBIO IONICO
D~ DESTILACION

1.0007

NUMERO DE ARTICULOS

Figura I.1
Evolucién de las técnicas analiticas de separacién a través de los

articulos cientificos publicados segln Brooks y Smythe. (Talanta,
22 (1975) 495).

1.2 PROCESOS DE SEPARACION Y QUIMICA ANALITICA

Concebir la Quimica Analitica como un conjunto de procesos encaminados
a la determinacién cualitativa, cuantitativa y estructural de la materia,
constituye wuna visién pobre que puede considerarse ya practicamente obso—
leta. En la nueva visién jerarquizada de esta disciplina (Figura I.2), el
escaléon més elemental es la medicién de la sefial analitica por un instru—
mento. La determinacién abarca el conjunto de operaciones analiticas con—
cretas: toma y preparacion de muestra, cambios fisicos y/o quimicos,
ademds de la medida. E1 Andlisis Quimico se refiere al conjunto de la
actuacién de un proceso analitico incluyendo, ademéds de la determinacién,
la seleccién de datos, eleccién de la técnica y el método, interpretacién
de los resultados, etc. La Quimica Analitica es la Ciencia que comprende,

ademds de los eslabones anteriores, aspectos tales como educacién, desarro—
1lo e investigacién.
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QUIMICA ANALITICA

ANALISIS QUIMICO

DETERMINACION
[ MEDIDA | |
Figura I.2
%;agrama esquematico del contenido jerdrquico de la Quimica Anali-
ica.

En esta concepcién de la Quimica Analitica, el problema (objetivo pri-
mordial del Andlisis Quimico) ha sustituido a la muestra (objeto principal
de la determinacién). S6lo de esta manera, el quimico analitico puede cola-
borar en otras 4reas cientificas y, de forma efectiva, a resolver proble—
maticas sociales y a mejorar la situacién mundial en 4reas tales como
nutricién, sanidad, contaminacién, nuevas energias, nuevos materiales,
etc.

Al iniciar un libro de texto sobre un aspecto de la Quimica Analitica,
es conveniente establecer una distincién clara entre técnica, método y pro—
cedimiento, los cuales con frecuencia no son usados adecuadamente. La téc-—
nica puede considerarse basada en un principio cientifico-basico utilizado
para obtener informacién sobre la composicién de la materia (v.i. espectro—
fotometria, gravimetria, cromatografia). El método constituye la adapta—
cién variada de la técnica para llevar a cabo una determinacién definida
(v.i. método de la p-rosanilina para determinar diéxido de azufre, método
cromatografico para determinar metanol en bebidas alcoh6licas). El procedi-—
miento estd constituido por el conjunto de instrucciones generales necesa—
rias para aplicar un método (v.i. normas de la ASTM para analizar una
variedad de sustancias).

Si se considera el proceso analitico (etapa determinativa) de manera
globalizada (Figura I.3), se observa que la acci6én fundamental consiste en
obtener unos resultados a partir de una muestra a través de 1la “caja
negra” analitica. No obstante, esta visi6n simplista se amplia si se consi-
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dera el proceso analitico dividido en tres etapas fundamentales: opera—
ciones previas, medicién de la sefial analitica y toma y tratamiento de
.~ datos. La primera etapa es muy distinta seglin la problematica analitica
a abordar y comprende operaciones tales como toma y preparacién de la
muestra, medida (peso o volumen) de la misma, disolucién, desarrollo de
la(s) reaccion(es) analitica(s) y transporte hacia el intrumento donde se
llevard a cabo la medicién (y transformacién) de la sefial analitica, que
constituye la segunda etapa. En la tercera, las sedales procedentes del
instrumento, transformadas o no, son recogidas y tratadas convenientemente
para ofrecer los resultados.

MUESTRA
OPERACIONES MEDICION TOMA ¥
ENAL
PREVIAS ANSAL;‘TAICA L?m:lossmo
RESULTADOS
Figura I.3

Esquema simplificado del proceso analitico.

Las técnicas de separacién se 1incluyen dentro de la primera etapa,
generalmente antes del desarrollo de la reaccién analitica. Aunque es di—
ficil hacer una simplificacién, puede afirmarse que se utilizan en el
proceso analitico para mejorar dos aspectos fundamentales del mismo: la
selectividad y la sensibilidad. Ocurre con frecuencia que los métodos
analiticos no poseen un nivel adecuado de estos pardmetros para la reso—
lucién de problemas analiticos concretos. Las técnicas de separacién
palian indirectamente estas deficiencias. Cuando las muestras contienen
especies con caracteristicas semejantes a las del analito, o bien simple—
mente perturban en esta medicién (efecto matriz), una etapa previa de
separacién es indispensable para aislar al analito de las especies inter—
ferentes (Figura I.4). No obstante, los objetivos de las técnicas de sepa—
racion pueden ser m&s ambiciosos y su inclusién en la metodologia
analitica posibilita la separaci6n individual de todos o varios componen—
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tes de la muestra, permitiendo asi su determinacién simultanea, tal como
ocurre en la cromatografia liquida o gaseosa.

” /@
A.B, TECNICA

DE SEPARACION

MUESTNA

2)
A TECNICA /®
DE SEPARACION
HESTRA D
Figura I.4

Objetivos ?rlnc1pales de los procesos de separacién en Quimica Ana—

litica: mejorar la selectividad, (2) mejorar indirectamente la
sen51b111dad (preconcentracion).

Cuando 1la concentracién de analito es muy baja (andlisis de trazas),
es frecuente que la aplicacién directa del método analitico bien no ori-
gine sefial o ésta esté por debajo de los limites de deteccibén o determina—
cién; en este caso, la aplicacién de un metodo de separacién conduce a una
preconcentracién indispensable para el uso del método analitico disponible
(Figura I.4).

Desde el punto de vista quimico—analitico, los procesos de separacién
pueden ser de dos tipos muy generales:

(a) Las técnicas de separacién comprendidas en el primer tipo son aque—
llas que no comportan en si mismas la deteccién o determinacién de las es—
pecies separadas; es decir, la medicién de la sefal analitica se efectla
de manera discontinua respecto a la separativa. Tal es el caso de la preci-
pitacién, extraccion liquido-liquido, didlisis, etc. "El método analitico
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correspondiente hace uso por separado de al menos dos técnicas: una sepa—
rativa y otra determinativa.

(b) Otro tipo general de técnicas analiticas de separacién son aque-
llas que implican o pueden implicar la deteccién o determinacién de las es—
pecies involucradas de manera continua después de ser separadas. Las téc—
nicas de separacion mas en uso (cromatografia liquida o gaseosa) tienen
integrados los sistemas de separacién y de deteccién, por lo que el croma-
tografo actla globalmente como instrumento suministrando informacién
cualitativa vy cuantitativa, aunque una etapa previa clave sea la separa—
cién de 1los analitos en la columna. No es de extrafar que estas técnicas
de separaci6n sean tratadas en el contexto del Andlisis Instrumental en nu-—
merosos libros de texto.

1.3 CLASIFICACION DE LAS TECNICAS ANALITICAS DE SEPARACION

Existen numerosas clasificaciones de los procesos de separacién. En
todos 1los tratados sobre la materia se incluyen varias. Estos intentos de
sistematizacién son, a primera vista, reiterativos, pero la enumeracién de
varias clasificaciones es muy intuitivo y pedagégico ya que el nimero de
técnicas separativas descritas es muy elevado, y ademds, proporcionan una
idea del funcionamiento de cada una y su interrelaccién. Es frecuente, no
obstante, que cada clasificaci6én no sea exhaustiva y técnicas especiales
aparecen s6lo en algunas de ellas.

Se ha intentado aqui reunir las clasificaciones mds interesantes. Pre-
viamente se ha realizado una ordenacién de estas clasificaciones, segln se
consideren estas técnicas desde un punto de vista estatico o dindmico, es
decir, segin se considere el proceso “disecado” o se observe desde un
punto de vista operativo. En la Tabla I.1 se encuentra la clasificacién
general de estas sistematizaciones.

Tabla I.1
Ordenacién de las distintas clasificaciones de las técnicas analiticas de
separacién

Segun las fases Seglin el tipo de fase
9 Seglin el origen de la 22 fase

Criterios estéaticos . .
Segun las fuerzas puestas en juego

Segun el tipo de control del proceso
Segln el contacto entre las fases

Criterios dinédmicos )
Seglin el flujo relativo entre fases
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A continuacién se va a exponer cada una de las clasificaciones, de las
que se hard un breve comentario.

1.3.1 Criterios estaticos
1.3.1.1 Clasificacién segun las fases implicadas

varias clasificaciones de los procesos de separacidén se basan en las
fases implicadas en los mismos, y que facilitan la separacién de la mezcla
problema.

TABLA I.2

Clasificacién de los procesos analiticos de separacién basada en la natu—
raleza de las fases

Fases Nombre Esquema del proceso de separacién
de la técnica de la mezcla binaria A+B
Precipitacién . . . _- A (s61)
Cristalizacién (AtB)ais + Reactivo precip. <. g (dis)
Ce e ) A (dis)
o -
Lixiviacién (A+B)ss1 + Disolvente < B (s61)
S6lido— Cromatografia /,A (dis)
liquida de (A+B)ss1 + S6lido
liquido adsorcién ™~ B (s61)
C g , A (res)
< -
Cambio iénico (A+B)dis + Resina < B (dis)
Cromatografia . _- A (gel)
de exclusi6n (A+B)ais + Gel poroso = B (dis)
Cromatografia . _» A (s61)
S6lido— gas—s6lido (A+B)sae + S6lido ™ B (gas)
gas A (s61)
. . . S
Sublimacién (A+B)so1 + Calor = B (gas)
. . , A (dis1)
. —
Extraccion (A+B)dis1 + Disolucioénz = B (disz)
Liquido— Cromatografia Disoluciénz . A (dis2)
liquida de (A+B)dis1 +
liquido particién (soporte) ™ B (dis1)
Electrodeposi— _- A (amal)
cién con cdtodo  (A+B)ais + Hg + Corr. elect. .
de mercurio =~ B (dis)
, , A (gas)
N —
Destilacién (A+B)dis + Calor = B (dis)
P Cromatografia Disolvente _. A (dis,sop)
Liquido- gas—liquido (A+B)gas + (soporte) =~ B (gas)
gas '
Fraccionamiento . : _- A (esp)
espumante (A+B)dais + Formacién.espuma < B (dis)
s6l: sélido dis: disolucidn res: resina amal: amalgama

sop: soporte esp: espuma
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La sistematizacién més simple es la basada en la naturaleza o tipo
de 1las dos fases puestas en contacto. Comprende cuatro apartados, que
corresponden a las combinaciones binarias de los tres estados (s6lido, li—
quido y gaseoso) en que pueden encontrarse cada una de las fases, a excep—
cién de s6lido—s6lido y gas—gas. En la Tabla I.2 se muestran las
diferentes técnicas dentro de cada apartado, y ademAs se incluye un es—
quema de separacién de la mezcla binaria de dos sustancias A y B, en cada
técnica. '

La existencia de las dos fases es indispensable para originar el proce—
so separativo. Normalmente, la fase que contiene a la muestra se denomina
fase inicial. La segunda fase puede originarse de dos maneras:

(a) Directamente, es decir, mediante la provocacién "in situ” de un
fenémeno fisico o quimico que crea una segunda fase en la ya existente.
Los ejemplos mas caracteristicos son la precipitaciéon (adicién de un reac-—
tivo disuelto que provoca la aparicién de un precipitado) y la destilacién
(la elevacién de la temperatura provoca la formacidén de la fase gaseosa).

(b) Indirectamente, mediante el uso de una fase externa al sistema ini-
cial, que se incorpora al mismo (un 1liquido inmiscible: extraccién, un
s6lido: cromatografia, cambio iénico).

En 1la Tabla I.3 se clasifican algunos procesos de separacién segun el
criterio estdtico del origen de la segunda fase.

Tabla I.3
glasificacién de las técnicas de separacién segin el origen de la segunda
ase

Segunda fase Segunda fase
formada "in situ” afadida
Precipitacién Extraccién
Destilacion Cromatografia
Electrodeposicion Cambio 16nico
Fusién por zonas Electroforesis
Fraccionamiento espumante Didlisis

1.3.1.2 Clasificacién segin las fuerzas puestas en juego

Las técnicas de separacién también pueden clasificarse segin el tipo
b4dsico de proceso que facilita la separacién, es decir, seglin el tipo de
fuerzas implicadas, las cuales pueden ser mecénicas, fisicas o quimicas.
La clasificacién de la Tabla 1.4 no pretende ser rigurosa, toda vez que
muchos procesos de separacién se basan realmente en fen6menos fisico—
quimicos, aunque predomine uno en particular.



