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CROMATOGRAFIA LIQUIDA AUTOMATIZADA

Los equipos Spectra Physies estdn disefiados para resolver sus problemas cromatograficos

Liguid Chromatograph, SERINOXR

Para un eficaz laboratorio de HPLC

Nuestro sistema local de comunicaciones
LABNET™ es Gnico. Permite que dos o mas
instrumentos Specira Physies funcionen como
un sistema integrado.

Aunque Ud necesite analizar diariamente
cenienares de muestras, puede
estar tranquilo, seguro de gue sin
atender su sistema cromatografico
obtendrd resultades positivos.
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UVAEs Derector, SPRHOXR e

Fxtended Runge Pump. SPRTIXR :
Refractive Index Detector, SPRiMI

Para una integracion fiable y exacta

Los inlegradores Spectra Physies hacen mucho més que imprimir
picos y calcular dreas. Sus programas mancjan datos complejos

v ofrecen automaticamente la impresion de su
informacién y andlisis.

Con s6lo pulsar una tecla, un didlogo simple le
permitird comenzar. Si Ud. estd interesado, puede
incluso escribir y afadir sus propios programas.

Compunng Integrator, SP4IT0

Para un seguro almacenamiento,
recuperacion y reprocesado

de cromatogramas

El ordenador LABNET-XT/AT recoge datos de sus integradores
mientras Ud. se comunica con cualquier médulo del cromatografo
liquido, sin salir de su despacho. El IBM PC XT/AT, equipado

con nuestro software, garantiza el maximo rendimiento del sistema.
Y es muy sencillo aprender a trabajar con LABNET-XT/AT.

LASING, S.A.

Marqués de Pico Velasco. 64
28027 Madrid

Tels. (91) 268 36 43 - 268 08 79

LABNET-XT Compurer

@ Spectra-Physics

R DE AUTOMATIZACION EN CROMA




BOLETIN INFORMATIVO DEL GCTA
Madrid, julio de 1986. Volumen 7, nimero 1

INDICE

3 PALABRAS DEL PRESIDENTE
NECROLOGICA
APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA EFICACIA
CON FASES UNIDAS QUIMICAMENTE A LA SEPARACION DE CATIONES
METALICOS, por M.L. Marina.

20 EL ANALISIS DE FLAVONOLES POR HPLC, por E. Revilla, E. Alonso y M.I. Es-
trella.

28 ACTIVIDADES INMEDIATAS DEL GCTA

33 INFORMACIONES

37 RESENA DE LIBROS

38 ALGUNAS PUBLICACIONES DE MIEMBROS DEL GCTA.

42 NUEVOS MIEMBROS DEL GCTA

45 DE NUESTRAS EMPRESAS COLABORADORAS.

Edita: Grupo de Cromatograf(a y Técnicas Afines

(Real Sociedad Espafiola de Qu imica)
Redaccién: Isabel Martinez Castro

Guillermo Reglero

Depdsito legal: M-1902-1975.

Imprime: HELIOS, §.A., Conde de Cartagena, 18 - 28007 MADRID

Han colaborado en este nimero: |. Martinez Castro, Guillermo Reglero, J.C. Diez Mass, E. Gelpi, M.L.
Marina, E. Revilla, E. Alonso, M.1. Estrella y L. Gasco.



LKB
IZASA

TECNOLOGIA Y SERVICIO
Madrid Tel.: 91/734 61 14
Barcelona Tel.: 93/254 81 00

L < = - »
——

._'0 - ——— =5 £ - -

- % b 5 2 - S
= & = <&

- &F - g -

I - -

= <% i s 3 .

- X s -

s - - - “-'

- = - 3 =

. N - e =

- . = r
- 3 - F

A N

HPLC
iCAPTURE ESTA IDEA

Imaginese un sistema que:

— Trabaje en cualquier tipo de cromatografia liguid:
desde preparativa a rapida, ultrarrapida y microbore

— Sea capaz de realizar gradientes en alta y baja presio
sin pérdida de rendimiento.

— Realice cualquier perfil de gradiente por complejo qu
éste sea.

— Reuniendo las ventajas de la modularidad, pueda se
totalmente automatizado con control total del sistem:
autoinyector e incluso colecior de fracciones.

— Obtenga informacion especiral cada 0,2 seg. de lo qu
eluye por la célulza de tor.

— Pueda ser conectado a
nipulacion de los datos o atograficos, asi como par
la realizacion del analisis cuantitativo.

— Sea biocompatible o inerte.
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iL.K.B. debe ser su proximo sistema de HPLC!
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Delegaciones en: Bilbao, Gijon, Granada, Las Palmas de Gran Canaria, Malsga, Murcia, Palma de Mallorca,.
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palabras del presidente

En una encuesta realizada en 1985 y publicada en el mes de febrero de este afio en la
revista ""Research and Development”, acerca de la utilizacién de equipos e instrumentos
analiticos en los laboratorios de investigacion y desarrollo de los Estados Unidos, se resalta
un hecho muy significativo e importante para todos los que nos dedicamos a la croma-
tografia y otras técnicas de medida con ella relacionadas. Hasta hace poco tiempo el
equipo analitico mds corriente y extendido en los laboratorios de andlisis quimicos ha
sido el muy conocido espectrofotémetro de ultravioleta y visible, con bastante diferencia
en cuanto a proporcién con todos los demds, sin embargo, a partir de ahora el primer
lugar lo ocupa el cromatdgrafo de gases. Un 42,6 por ciento de los laboratarios encuestados
utilizaba cromatografos de gases, el 41,9 por ciento espectrofotémetros de ultravioleta
y visible, y el 35,0 por ciento cromatografos de liquidos. Estos eran los puestos primero,
sequndo y tercero de la escala general de equipos de andlisis instrumental.

Las cifras citadas no necesitan comentario, son autodescriptivas y ponen de manifiesto
la importancia de la cromatografia como técnica sefiera en los laboratorios de investigacion
y de analisis. No conozco datos equivalentes en Espafia, pero creo que se pueden considerar
con suficiente plausibilidad bastante parecidos a estas proporciones.

Somos muchos socios en el GCTA, pero de acuerdo con las cifras antedichas creo que
aun debiamos de ser mas. Cuando en un seminario realizado en el mes de junio en Madrid
sobre Cromatografia de Gases, de liquidos y de masas, asisten 170 especialistas, nos hace
pensar que gquedan muchos técnicos pendientes de asociarse y a los que debemos de
brindarles por los medios que sean esta oportunidad.

Como dato complementario al citado me parece que vale la pena resaltar la importancia
que ha adquirido la quimica entre las ciencias mas avanzadas, sobre todo en el momento
actual, en gue tanto se habla de tecnologias avanzadas y punta en la investigacion cien-
tifica. En un trabajo publicado en “Science” y titulado “Opportunities in Chemistry”,
hace referencia a los caminos punteros en la investigacién quimica: a) Reactividad quimica,
b) Catélisis quimica, c) Quimica de los procesos vitales, d) Quimica analftica y cinética
de reacciones, v e) Quimica en condiciones extremas.

Esto resalta la importancia de la quimica en las investigaciones avanzadas, y la croma-
tografia en todos los aspectos de la quimica. En Espafia la producciéon de quimicos esta
sobredimensionada, como se dice ahora. Producimos al afio 2.000 quimicos y segln
estudios europeos tenemos capacidad de absorber unos 1.000. Ello permite abordar con
clara suficiencia y mas bien muchos medios todas las tecnologias punta de las que tanto
se habla en los medios de masas. Es dificil que podamos hacer en Espafia la ciencia con
grandes medios a “big science’” como dicen los anglosajones, sin embargo, podemos
abordar otros campos de la ciencia mas de acuerdo con nuestras posibilidades. Por
ejemplo, la gquimica biologica, bioingenieria, productos farmaceéuticos, investigaciones
meédicas y otras tecnologias que no exijan instalaciones muy costosas. En tales casos la
cromatografia IR, EM, RMN y otras, juegan un papel preponderante. Para ello no se
necesitan grandes inversiones; asi por ejemplo, en la industria farmacéutica y en el afio
1985 se han sintetizado por métodos de bioingenieria compuestos muy utilizados y de
importancia economica extraordinaria como la vitamina C y el Diazepam. Estos descu-
brimientos no hubieran sido posibles sin la cromatograffa. Por otra parte, la automatizacion
cromatografica es un hecho que sirve como complemento esencial a la gran dispersion
de la técnica en la investigacion y desarrollo avanzada y la evolucion de tecnologias punta.



Como muestra de todos estos avances tendremos la ocasion de discutirlos y tratarlos
en la XX| Reunion Bienal de la Real Sociedad de Quimica que se celebrard en el mes de
setiembre en Santiago, y en la que se van a presentar muchos trabajos de la especialidad.
Asimismo contribuird el GCTA con la concesion de 00 becas, y se tiene proyectado un
programa social muy avanzada también que permitird el intercambio de ideas y de
experiencias entre los cromatografistas.

Con todos estos hechos podemos considerar que el GCTA vy el boletin han adquirido
la mayoria de edad, pero, debido al gran nGmero de posibilidades de desarrollo que se
presentan ante nosotros hemos de permanecer vigilantes y tratar de mantenernos por
todos los medios al nivel que nos exige la comunidad cientifica mundial y especialmente
la incorporacién en la Comunidad Econémica Europea.

Finalmente y aunque sea reiterativo, creo que hemos de hacer todos un mayor esfuerzo
para conseguir mayor numero de socios y llegar a ser el grupo especializada mas numeroso
de la Real Sociedad de Quimica, publicar muchos mas trabajos y asistir a mayor numero
de mesas redondas, seminarios y reuniones cientificas a nivel nacional e internacional
para adquirir, compartir y extender ain mas nuestros conocimientos cromatograficos.

NECROLOGIA

Profesora Cristina Valls Pallés

El pasado 28 de febrero, y después de una larga y penosa enfermedad, fallecio la
profesora Cristina Valls Pallés, doctora en Farmacia y profesora titular del Departamento
de Bromatologfa, Toxicologia y Andlisis Quimico Aplicado de la Facultad de Farmacia
de la Universidad Complutense de Madrid. Era, ademés, técnico brotamélogo y miembro
del GCTA.

La profesora Valls permanecid en la Facultad de Farmacia desde que finalizé sus
estudios de licenciatura y estuvo siempre vinculada al citado departamento. En él realizd
su tesis doctoral y su memoria fin de estudios de la Escuela de Bromatologia, y en él
continué como profesora ayudante de clases practicas hasta su ingreso en el Cuerpo de
Profesores Adjuntos (hoy profesores Titulares), cargo que desemped hasta su muerte,

Su valer docente y cientifico queda demostrado en las numerosas clases que impartié
de las distintas asignaturas del Departamento; en las tesinas dirigidas, en los numerosos
trabajos cientificos publicados en revistas cientificas, asi como en los cursos de especia-
lizacion impartidos, conferencias pronunciadas, etc.

Pero si muy importante ha sido su dedicacidon cientifica y docente, tanto o mas lo
era su valor humano, ya que siempre ayudd a cuantos companeros o alumnos acudieron
a ella en alguna dificultad.

Es por todo lo expuesto por lo que su muerte ha dejado un vacio entre cuantos la
conocimos y tratamos.

Descanse en paz nuestra querida amiga y companera.



aplicacion de la cromatografia de
liquidos de alta eficacia con fases unidas
quimicamente a la separacion de
cationes metalicos

Maria Luisa Marina
Departamento de Quimica Analitica. Facultad de Ciencias. Universidad de Alcald de

Henares (Madrid).

1. Introduccion.

Las técnicas mas utilizadas hasta el momento para el andlisis de iones metélicos han
sido la espectrofotometria de absorcion atomica y los métodos electroguimicos, tales
como polarografia y voltamperometria de redisolucion anddica.

La cromatografia gas-liquido se ha empleado en pocas ocasiones debido, entre otros
inconvenientes, a la escasa volatilidad de los compuestos de los iones metélicos (1). Muchas
de las dificultades que presenta el andlisis de iones metélicos por cromatografia gaseosa,
se han eliminado con el desarrollo de la cromatografia Ifquida de alta eficacia (HPLC).
Las técnicas cromatograficas mas empleadas en HPLC de iones metalicos son intercambio
ionico y fase inversa, en las que se puede modificar la selectividad del sistema variando
la composicion de la fase mévil. Sin embargo, en cromatografia en fase inversa se pueden
conseguir mejores eficacias de separacion que en intercambio idnico.

Las técnicas de trabajo en HPLC que implican el empleo de iones metdlicos, pueden
dividirse en dos grupos: las que permiten la separacion de compuestos organicos mediante
el empleo de iones metdlicos en la fase moévil para modificar la selectividad del sistema
cromatografico vy las que permiten llevar a cabo la separacion y analisis de los propios
iones metélicos como complejos.

Pueden encontrarse en la literatura diferentes revisiones aparecidas en los (ltimos
afios sobre diferentes aspectos del andlisis de iones metalicos por cromatografia (2-7).

E! objetivo del presente trabajo es revisar las aplicaciones de la HPLC con fases unidas
guimicamente a la separacion de iones metdlicos. Para ello, se han incluido los trabajos
aparecidos entre los afios 1982 y 1985, ambos inclusive, en los que se han empleado
fases quimicamente unidas polares (ciano, amino) y no polares (8). En primer lugar, se
comentara la separacion de cationes por cromatografia de pares de jones; a continuacion,
el empleo de agentes complejantes para el andlisis de iones metdlicos como complejos,
ya sean formados en el exterior del sistema cromatografico o en la propia columna (“in
situ”) vy, finalmente, se llevard a cabo un pequefio estudio comparativo de estas dos formas
de complejacion en HPLC de iones metélicos.

Aunqgue se han realizado diferentes trabajos sobre la separacion de compuestos organicos
empleando iones metélicos, éstos no se incluiran en la presente revision que estd dedicada,
como ya se ha mencionado, a la separacion de iones metdlicos. Sin embargo, pueden
encontrarse en la literatura separaciones de aminodcidos (9-11), azaarenos (12), écidos
aminopolicarboxilicos (13-14) y pentaamino complejos (15) utilizando iones metalicos.

2. Separacion de iones metélicos por cromatografia de pares de iones.
Aungue la cromatografia de pares de iones en fase inversa ha sido utilizada ampliamente
en la separacion de compuestos organicos, también se ha empleado, como alternativa al

intercambio ionico, para el andlisis de sustancias inorganicas.
Bushee y col. han determinado los factores de capacidad de Na*, K*, Li*, Cu*, Cut2,



Zn*2, Cd*2, Fe*2 y Pb*2 en un sistema de fase inversa empleando una columna Alltech
RP-18 y como fase movil una disolucion 0.005M en acido octanosulfénico (16). Estos
mismos autores han separado Zn*2, Hg*2 y Cd*2 empleando una columna Hibar-II
RP-18 y como fase movil disoluciones de tributilfosfato (TBP) conteniendo NaCl o LiCl
y, en ocasiones, también tampon fosfato (17). En el primer caso, se han logrado separar
las especies de carga unidad de las especies divalentes pero la deteccion mediante ICP
permite conocer los iones metalicos presentes en cada grupo. En el sequndo caso, es
posible separar Cd*2, Zn*? y Hg*2 empleando una fase mévil de TBP, 2.0M en LiCl
utilizando deteccion refractométrica y por ICP.

Por otra parte, ciertas moléculas hidrofobas conteniendo grupos funcionales iénicos
han sido fijadas en condiciones dinamicas sobre fases apolares unidas quimicamente a
la silice, con el fin de llevar a cabo la separacion de iones metdlicos por HPLC. Asi,
disoluciones acuosas de hexil y octil sulfato sédico se equilibran répidamente con una
columna de octadecil silice permitiendo la separacion de mezclas Cut? —Pbh*2 —Zn*2
—~Ni*2 —Co*2 —Mn*2, Separaciones similares se obtienen con dodecil y eicosil sulfato
sédico (18).

Otro tipo de fase estacionaria empleada para la separacion en cromatografia de capa
fina de Cd*2, Cu*2, Fe*3, Mn*2, Ni*2, Pb*2 y Zn*2, se ha obtenido mediante la reaccion
entre la silice y diferentes alquiltrietoxisilanos (19).

Crt3 y Cr*6 pueden separarse convenientemente y con resultados reproducibles en
un sistema de fase inversa con una columna Ultrasphere ODS C-18, empleando deteccion
refractométrica v por ICP. Se han empleado hidroxido de tetrabutilamonio (PIC-A) y
n-pentanosulfonato sédico (PIC-B) en fase movil de tres modos diferentes: 1/ PIC-B sélo,
2/ PIC-A sélo, y 3/ cantidades equimolares de ambos. Los resultados optimos se obtienen
cuando se emplea solo el PIC-B, que forma un par de iones con el Cr*3, ya que Cr*6
estd como anion Crﬂi_. No es posible utilizar una mezcla de ambos contraiones como
fase movil, debido probablemente a su tendencia a aparearse entre si en vez de formar
un par de iones separadamente (20). Por otra parte, Cr¥3 y Cr*8 se han determinado
por HPLC-DCP (espectroscopia de emision con plasma de corriente continua) empleando
una columna de fase inversa y disoluciones conteniendo i6n tetrabutilamonio (TBA) o
camforsulfonato sédico, como fase movil. El orden de elucion de los dos cationes viene
controlado por el contraion empleado en fase mévil. Los limites de deteccion obtenidos,
en el rango de 5 a 10 ppb, han permitido la/determinacion de Cr en muestras de agua de
diferente procedencia (21).

3. Separacion de iones metalicos como complejos.

Mediante esta técnica, los iones metdlicos son separados como complejos de cada
catién con un agente quelatante comin para todos ellos. La formacion del complejo
puede llevarse a cabo fuera del sistema cromatografico o “in situ”. En este Gltimo caso,
el agente complejante forma parte de la fase movil y el complejo se forma en la columna
cromatografica, donde tiene lugar la separacion. La exclusion del ligando de la fase movil
evita en algunos casos posibles problemas de interferencia en |3 deteccion asi como corro-
sion del sistema cromatografico (22).

3.1. Formacion del complejo fuera del sistema cromatogréfico.

Se ha llevado a cabo la determinacion de numerosos iones metélicos como complejos,
empleando el procedimiento de la inyeccion del complejo previamente formado fuera
del sistema cromatografico. En su mayoria, los cationes estudiados han sido metales
de transicion, pero también se ha llevado a cabo la separacion de algunas tierras raras.
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Como agentes complejantes se han empleado numerosos compuestos organicos entre
los que son frecuentes las dicetonas y los ditiocarbamatos. Tanto los iones metdlicos
estudiados como los agentes complejantes empleados se han agrupado en la Tabla I,
donde se detallan las condiciones experimentales en las que se llevan a cabo las deter-
minaciones.

En los trabajos que se incluyen en la Tabla |, se han llevado a cabo numerosas deter-
minaciones y separaciones de iones metalicos como complejos y, asimismo, se han estu-
diado diferentes factores que afectan a la retencion de los mismos en el sistema croma-
tografico.

Uno de los parametros mas estudiados ha sido la naturaleza y/o la concentracion del
modificador organico, generalmente metanol o acetonitrilo, en la disolucion empleada
como fase movil. Asi, se ha comprobado gque la naturaleza del madificador organico
influye sobre el orden de elucion de algunos acetilacetonatos de Mn™2, Bet2, Co*3,
Crt3, Rh*3, Ru*3, Ir*3, Pd*2 y Pt*2 (22), También se ha comprobado su influencia
sobre la selectividad cromatografica y, por tanto, sobre la resolucion, en la determinacion
de los complejos de Ni*t2, Fet3, Cu*2, Hg*2, Co*? y Zn*2 con n-butil-2-naftilmetildi-
tiocarbamato (25), y de Fet3, Co*2 y Ni™2 con 4-hidroxi-3-(2-piridilazo)naftalen-1-sul-
fonico (33). En el caso particular de la determinacion de Se*2 en un sistema de HPLC,
ia eleccion del disolvente se realiza en base a obtener la mayor intensidad de fluorescencia
del complejo Se-DAN (2,3-diaminonaftaleno) en la posterior deteccion del elemento
mediante fluorescencia (34). Por otra parte, la concentracion del modificador orgdnico
puede variar la retencion de los complejos metélicos que, en general, aumenta cuando
el porcentaje del disolvente en fase movil disminuye. Estos mismos resultados se han
puesto de manifiesto también en diferentes trabajos tales como la determinacion de
B*3 con dcido 1,8-dihidroxinaftalen-3,6-disulfénico (31), la separacion de los complejos
de Ni*2 y Fe*2 con 2,2"-bipiridina (40) y en el estudio de la variacion del factor de
capacidad de los iones Bit3, Fet3 y Cu*2, como complejos de DCTA, con el porcentaje
del disolvente orgénico en fase mavil (43). En todos estos trabajos se ha empleado metanol
como modificador organico.

En un estudio de la separacion de los quelatos formados por Mg*2, Nit2, V¥4, Mn*3,
Fe*3, Cu*2, Zn*2, Pd*2 y Cd*2 con tetrafenilporfirina (TPP) por fase inversa cuando
se emplean como fase movil diferentes disolventes, se encuentra que la secuencia de
retencion de estos compuestos en orden creciente de factor de capacidad es Zn(TPP) < V
(TPP) < Fe(TPP) C1 < Mg(TPP) = Cd(TPP) = HyTPP < Ni(TPP) = Pd(TPP) < Cu(TPP);
sin embargo, se observan algunas irregularidades segun los disolventes empleados. Los
resultados obtenidos permiten elegir acetona como el modificador organico mas adecuado.
Empleando acetona se ha llevade a cabo la separacion de Zn(TPP), Ma(TPP), Pd(TPP) y
Cul(TPP) mientras que no es posible la separacion de los pares Zn(TPP)-V (TPP) y Ni(TPP)-
Pd{TPP). Sin embargo, utilizando como fase movil mezclas 60:40 acetona/acetonitrilo,
s& han separado Zn(TPP)-V (TPP)-Mg(TPP)-Ni(TPP)-Pd{TPP})-Cu(TPP) (30).

Debido a que, en general, la estabilidad de los complejos en disolucion depends del
pH de la misma, se puede esperar que el pH sea un parametro que influya sobre la retencion
de los complejos de iones metalicos (51). En la mayoria de los trabajos encontrados en
la literatura sobre la separacion de iones como complejos formados en el exterior del
sistema cromatogrifico, se emplea un tampon en la fase movil con el fin de fijar el pH
de la disolucion, como puede observarse en la tabla |. Sin embargo, son pocos los estudios
realizedos sobre la influencia de este parametra. Unicamente en el caso de la determinacion
de Fe*3 Co'2 v Ni*2 como complejos del dcido 4-hidroxi-3-(2-piridilazo) naftalen-1-sul-



Tabla |. Determinacion de iones metilicos como complejos formados fuera del sistema cromatografico.

lones estudiados

Mn*2, Be'2, Co*3, Crt3,
Rh*3, Ru*3, Irt3, pat2,
pt+2

zZn*2, AIT3, cu?2 Mn'3,
Mnt2, Co*2, Mot6, Crt6

cut2, zn*2, Fet3, cot?

Ni+2, Fet3 Cu+2, Hg+2,
Co+2, zZnt

cut?, Nit2, cot2, ort8,
crt3

pd*2, Rht3, prt4

crt3, cot3, Fet3, Nit2

Fase
estacionaria

Ultrasphere-ODS
Supelco C18

LiChrosorb
RP-8, RP-18
S1-60
ODS-silice

RCM-100 C18

C18 W-Bondapak

Econosphere C-18

LiChrosorb RP-18

Complejante

Acetilacetona,
Benzoilacetona

Oxina

Acetilacetona
DDTC

n-butil-2-naf-
tilmetilditio-
carbamato

DDTC, pirroli-
dintiocarbamato

DDTC

4-(2-piridil-
azo) resorcinol
en trietanol-
amina

Disolvente
Fase movil de la muestra
Metanol/Agua, Fase mévil
Acetonitrilo/
Agua
Tetrahidrofu- Cloroformo
rano/Clorofor-
mo
Metanol Metanol/
Metanol/Agua Cloroformo
96/5 Metanol/ Fase mavil
Agua, 1 mM
Tris (pH 8.25)
70/30 Acetoni- Fase movil
trilo/Tampén
70/30 Acetoni- Acetonitrilo
trilo/Acetato
sodico 0.02M
(pH 6)

40/60 Metanol/
Agua, 0.0098 mol/Kg
N,N,N,N, N, N'-
hexametil-1,4-
butanodiamonio
(bromuro), 2.10-3
mol/Kg Tris-HCI

(ph 7.5), 104
mol/Kg EDTA

Deteccion

u.v.
(254 nm)

u.v.
(254 nm)

ICP, U.V,
(264 nm)
u.v,

(221 nm)

EC*

u.v.
(264, 297,
245 nm)

Visible
(525 nm)

Separaciones
Mn-Be-Co-Cr,
Co-Rh-Ir-Pd,
Co-Be-Rh-Cr-Ru-

Pd-Pt, Co-Be-Rh-
Cr-Ru-Ir-Pd-Pt

Fe-Ni-Cu-Hg-Co

Co-Ni-Cu-Cr3.c 16

Pt-Pd-Rh,

Co-Cu, Cd-Pb-Pd

Co-Cr-Fe-Ni

Ref.

22

23

24

25

26

27

28



Tabla I. (Continuacién).

lones estudiados

cut?, cot2, Nit2, Fet2

mgt2, vt4 mn?3, Fet3,
Ni*2, cu*2, znt2, pat2
ca*?

gt3

Nit2, cot2, cut2, Fet3

co*2, Nit2, Fetd

set2

ert3, Dy'3, Eu?3

Fase
estacionaria

Biophase-ODS

LiChro-
sorb RP-18

TSK Ls410 K
(oDSs)

LiChro-
sorb RP-2,
RP-8,
RP-18

Silice
0oDs

H-Bonda-
pak C18,
Unisil 5 C-18

Gel de
silice 60
HPLC, C8-
RP

Complejante

4-(2-piridil-
azo) resorcinol

Tetrafenilpor-
firina

Acido 1,8dihi-
droxinaftaleno-
3.6-disulfénico

1-lpiridil-2-
azo) naftol-2

Acido 4-hidroxi-
3-(2-piridilazo)
naftalen-1-sulfo-
nico

8,3-diaminonaf-
taleno

EDTA

Fase movil

65/360.1 M
NHgHPOg4,
INH4)2HPO4
IpH 6.8)/
Metanol

40/60 Acetona/
Acetonitrilo

48/52 Metanol/

Agua, 1.1.M TBABr,

85.10°3M tampén
fosfato

80/18/2 Acetoni-
trilo/Agua/Ci-
trato {pH 5],
0.01M NH4SCN

37-40/63-60
Acetonitrilo/
Agua, 0.025M
TBABr

Acetonitrilo

99/1 Agua/Meta-
nol, 75103 M
TBACI, 5103 M
tampon fosfato
{pH B.5)

Disolvente
de la muestra

Fase movil

Cloroformo

Agua

Acetonitrilo

Agua

Ciclohexano

Agua/Acetona

Deteccion
u.v.
(254 nm)
EC*

Visible
(420 nm)

u.v,
{350 nm}

Visible
{565 nm}

Visible
(650 nm)

Fluorescencia

U.V./visible

Er-Dy-Eu

Separaciones

Cu-Co-Ni-Fe

Zn-V-Mg-Ni-
Pd-Cu

Cu-Ni-Co,
Cu-Fe-Co

Fe-Ni-Co

Ref.

29

30

31

32

33
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Tabla I. (Continuacién).
lones estudiados
cd*2, co™3, crt3, cr8,

Fe*3, Hgt2 Mn*2 NitZ,
Pbt2, set4, Tet, y15,

znt2

Cd"'z. C0+2. OJ+2. Pb+2.
Hg*2, Nit2

Cd+2. Pb+2, pd*2

Nit2, cut?

Nit2, Fet2

Fe'3

813, Fet3, cut?

*Deteccidn electroquimica.

Fase
estacionaria

Radial Pak C1B

ci8

C8-RpP

cis

H-Bondapak-CN

Octadecil-Spherisorb
Octilsilice

ERC-ODS

Complejante

DDTC

Pirrolidindi-
tiocarbamato

DDTC

Pirrolidin-
ditiocarba-
mato y dietil-
ditiocarbamato

2,2"-bipiridina

Deferoxamina

Acido Trans-1,2-
ciclohexanodia-

mino-tetraacéti-

co (DCTA)

Fase mavil

40/35/25 Meta-
nol/Acetonitri-
lo/Agua, Idem +
1,1.10°5 M EDTA,
Idem+EDTA+5.103 M
(TBA)3PO4

70/30 Acetonitri-
lo/tampén acetato
0.02M (pH 6),0.01M
NaNOj

50/25/25 Metanol/
Agua/Cloroformo

70/30 Acetonitri-
lo/Tampén acetato

60/40 Metanol/
Agua, 0.02M KNCS

12.6/87.6 Acetoni-
trilo/Agua, 0.002M
EDTA, 0.02M tampdn
fostato

45/56 Metanol/
Agua, 0.01M TBABr

Disolvente
de la muestra

Metanol

Diclorometano
o cloroformo

Acetonitrilo
o Metanol

Agua/Metanol

Agua

Deteccion

u.v,
(254 nm)

U.Vv.
(254 nm)
EC*

u.v.,
{270 nm)

EC*,UV.-
visible
(320 y 423
nm)

u.v.
(295 nm)

u.v,
{220 nm)

u.v.
{264 nm)

Separaciones

Ni-Co-Cr-Fe-Cu-
Hg, Cd-Pb-Ni-Co-
Cr-Se-Cu-Hg-Te

Cd-Co-Cu

Cd-Pb-Pd

Cu-Ni

Ni-Fe

Bi-Fe-Cu

Ref

37

39

40

42

43



fonico se ha estudiado el rango optimo del pH del eluyente. Se observa que a pH superiores
a 3.5 la retencion disminuye con el pH, por lo que se elige pH=7, valor al cual se obtienen
mayores alturas de pico (33).

Cuando se emplea un contraion en fase movil que permite retener un complejo cargado
en un sistema de fase inversa, la concentracion y naturaleza de contraion también pueden
jugar un papel importante. Como se observa en la tabla |, el contraién mas empleado ha
sido el tetrabutilamonio (TBA*). Por ejemplo, el TBAC! se ha utilizado para separar
algunas tierras raras como complejos de EDTA (35). TBABr ha permitido la determinacion
de B*3 como complejo del 4cido 1,8-dihidroxinaftalen-3,6-disulfonico (31) y la separacion
de Bi*3, Fe*t3 y Cu*2 con EDTA (43) y de Fe*3, Co*2 v Ni*2 con el acido 4-hidroxi-3-
(2-piridilazo)-naftalen-1-sulfénico (33). Los resultados indican un aumento de la retencion
de los complejos con la concentracion de contraion (31,43). Otros contraiones empleados
han sido el ion tetrafenilarsonio, con el que se obtienen peores resultados que para
TBABr, en la determinacién de Fet3, Cot2 y Ni*2 (33), dibromuro de N,N,N,N’,N’,N’-
hexametil-1,4-butanodiamonio, en la determinacion de Cr*3 con 4-(2-piridilazo)resorcinol
en un sistema de fase inversa (28), y NCS™ en la separacion de 2,2'-bipiridina y sus com-
plejos de Nit2 y Fet2 (40).

Dado que la columna cromatogréfica es la parte mas importante de un sistema de HPLC,
es fundamental la eleccion de la fase estacionaria para lograr las mejores separaciones.
Debido a la diferente superficie especifica de la silice empleada como base y del distinto
grado de recubrimiento conseguido por cada fabricante, pueden obtenerse diferentes
retenciones y selectividades con columnas que, en principio, deberian ser idénticas. Como
puede observarse en la tabla |, se han empleado una gran variedad de fases estacionarias
con el fin de llevar a cabo la separacion de diferentes iones metalicos como complejos.
En algunos de estos trabajos se han empleado diferentes tipos de fases estacionarias,
comparandose los resultados. Asi por ejemplo, el factor de capacidad de los complejos
de Nit2, Fe™3, Cu*2, Hg*2, Co*2 y Zn*2 con n-butil-2-naftilmetilditiocarbamato, varia
considerablemente seglin se empleen como fases estacionarias, RCM-100 C18 (10 um),
Supelcosil LC-8 (5 um) o u-Bondapak C18 (10 um), disminuyendo con el contenido en
carbono de la columna C18, por lo que los autores admiten que existe una interaccion
parcial entre los complejos y los grupos silanol libres de la fase estacionaria (25). De las
fases estacionarias LiChrosorb RP-2, RP-B y RP-18, empleadas en la determinacion de
Ni*2, Co*2, Fe*3 y Cu*2 con 1-(piridil-2-azo)-2-naftol (PAN), resulta ser la RP-2 la que
proporciona mejores separaciones (32). Cuando se reemplaza la columna p-Bondapak C18
(10 um) por una Unisil 5C18 (6 um) en la determinacion de Se*2 con DAN, el nimero
de platos tedricos para el complejo aumenta de 4,000 a 14.400 (34). Finalmente, el
complejo Fet3-feroxamina experimenta una retencion considerablemente mayor en
una columna de octilsilice (5 um) de IBM (Danburry, CT, USA) que en una de octadecil-
Spherisorb (5 um) (42).

En lo que respecta a los métodos de deteccion empleados, el mas frecuente es la
deteccion U.V. o visible, como puede apreciarse en la tabla |. La deteccion fotométrica
ha sido utilizada en sus diferentes formas: deteccion fotométrica directa, deteccion
fotométrica indirecta y formacion de derivados pre- y post-columna (41). Es menos
frecuente la deteccion electroquimica. En algunos casos, se han comparado los |imites
de deteccion de diferentes iones metalicos mediante deteccion fotométrica y electro-
quimica con resultados similares (29, 37, 39). También se han empleado los detectores
de espectroscopia de emision de plasma en HPLC para el analisis de trazas y especiacion.
Este tipo de deteccion es interesante porque puede proporcionar informacién que no
puede obtenerse utilizando otros detectores en HPLC. Se han discutido los diferentes
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tipos de espectroscopia de emision de plasma, aplicados a diferentes elementos metélicos
y no metilicos, en una amplia variedad de muestras (44).

Los Iimites de deteccién alcanzados en la determinacién de diferentes iones metalicos
por complejaciéon externa a la columna, varian entre algunos femtogramos y varios cientos
de nanogramos, dependiendo del tipo de deteccion y del agente complejante empleados
(23, 25, 27, 31, 33, 34, 36, 40, 43).

Las determinaciones y separaciones realizadas de diferentes iones metédlicos a los
niveles de deteccion comentados, han permitido la aplicacion de los métodos empleados
a diferentes muestras reales. Entre ellas, se encuentran la determinacién de Pd*2 como
complejo de dietilditiocarbamato, en polvo de platino y en disoluciones patrén para
absorcion atomica (27), la separacion de Cut2, Co*2, Ni*2 y Fe*2 procedentes de
muestras de agua de rio tratadas con una disolucion de PAR (29), la determinacion de
B*3 como complejo del icido 1,8-dihidroxinaftalen-3,6-disulfénico, como &cido bérico,
en agua de manantial, agua de mar y muestras de acero (31), el anilisis de Fe*3, Co*2
y Ni*2 en muestras de vidrio mediante la formacion de los complejos respectivos con
4-hidroxi-3-(2-piridilazo)naftalen-1-sulfonico (33), la determinacion de Cd*2, Co*2, Cu*2,
Pb*2, Hg*2 y Ni*2 como impurezas en una matriz con un alto contenido en sulfato de
cinc y acido sulfarico (37) y el andlisis de diferentes muestras procedentes de refinerias
asi como liquidos residuales procedentes de industrias, y aguas potables, determinando
su contenido en Nit2 y Cu*2 como dietilditiocarbamatos (39).

3.2. Formacion de complejos “in situ”.

Este procedimiento consiste en la determinacion de iones metalicos como complejos
originados en el propio sistema cromatografico, mediante la inclusion del agente comple-
jante en la fase movil. Este método presenta la ventaja de simplificar la determinacion
de los iones metdlicos al eliminar los pasos previos de complejacion y extraccion del
complejo (45). Ademas, en muchos casos, la inyeccion del ion metalico se realiza en fase
acuosa.

Con el fin de emplear este método, en ocasiones, ha sido necesario realizar experiencias
previas con el fin de determinar si la formacion de los complejos estables de los iones
metélicos que se desean determinar, es cinéticamente rapida (47). Otro inconveniente
son los problemas que puede ocasionar la inclusion del agente complejante en la fase
movil, tales como interferencia en la deteccion y corrosion del sistema cromatografico.
En ocasiones, dicho agente complejante ha sido eliminado antes de llevar a cabo la
deteccion de los complejos metalicos mediante una columna supresora de resina anionica
(37, 47).

A pesar de emplear agente complejante en la fase movil, en algunos casos se realiza
la inyeccién de los iones metalicos como complejos. Sin embargo, estos trabajos se han
incluido en este apartado debido a que la no existencia del agente complejante en la
fase movil provoca, a menudo, la descomposion del complejo en la columna, y por
tanto, la pérdida de sensibilidad de la técnica (48, 49).

Se han encontrado en la literatura un numero inferior de trabajos dedicados a la
determinacion de iones metdlicos mediante la formacion de complejos “in situ”. Las
condiciones experimentales en las que se ha llevado a cabo dicha determinacion se han
agrupado en la tabla |1.

Cuando se emplea este método, ademas de los parametros anteriormente comentados
que pueden influir sobre la retencion de los iones metalicos, la concentracion de agente
complejante en la fase movil es un factor mas a tener en cuenta. Varios autores han

12



estudiado su influencia, encontrandose que la concentracion de ligando en fase movil
debe ser suficientemente elevada para eliminar el ensanchamiento de picos y pérdida
en resolucién que se observa en la determinacion de Cut2, Co*2 y Nit2 con dietilditio-
carbamato, para bajas concentraciones de éste en disolucion (45), y la disociacion del
complejo, como en el caso de Mo*® en ausencia del complejante, 4,5-dihidroxi-1,3-
bencenosulfonato sodico (Tiron) (48). Sin embargo, la concentracién de complejante
no debe ser tampoco demasiado alta, pues podria impedir la deteccién de algunos complejos
a longitudes de onda proximas a las de absorcion del complejante (49).

La influencia de la naturaleza y concentracion del modificador organico en fase movil
sobre la retencion de los complejos metélicos, se ha puesto de manifiesto en diferentes
trabajos, en los que se observa para un mismo disolvente, una disminucion de la retencion
de los complejos al aumentar el porcentaje de modificador organico en fase movil, como
es el caso de la determinacién de Cu*2, Co*2, Ni*2, Pb*2 y Fe*3 como dietilditiocarba-
matos (46) y de Mo*6 y W+6 con 4,5-dihidroxi-1,3-bencenosulfonato sodico (48). En el
caso en que se estudia la influencia de la naturaleza del modificador organico sobre la
resolucion del sistema, en ocasiones se llega a una solucion de compromiso empleando
como fases moviles mezclas acuosas de diferentes disolventes estudiados, como en la
determinaciéon de Pb*2, Cd*2, Hg*2, Co*2, Ni*2 y Cu*2 como dietilditiocarbamatos
(47) y de Ni*2, Pb*2, Zn*2, Cu*2, Cd*2, Hg'2, Co*2 y Bi*2 con hexametilenditio-
carbamato (49).

Como se menciond en el apartado anterior, es de esperar que el pH influya sobre la
retencion de los iones metalicos, debido al efecto que ejerce sobre la estabilidad de los
complejos. Se ha encontrado una influencia del pH sobre la resolucién y la altura de
pico en la separacién de Mo*6 y W*6 como complejos de 4,5-dihidroxi-1,3-benceno-
sulfonato sodico (48), mientras que en la determinacion de Cu*2, Co*2, Ni*2, Pbt2 y
Fet3 con dietilditiocarbamato, la retencion de Co*2, Cu*2 y Pb*2 permanece constante
a pH 6.69 y 9.72, observindose que el complejo de Cd*2 eluye mas rapidamente al pH
mas alto (45). En algunos trabajos en los que se emplean como fases moviles disoluciones
que contienen un agente complejante y los iones metalicos se inyectan como quelatos,
se elige como pH de la fase mdvil un valor al que se ha comprobado previamente que
tiene lugar la extraccion completa de los quelatos (49).

Como era de esperar, se ha comprobado que también en el caso en que el agente
complejante se incluye en fase movil, un aumento de la concentracion de contraion
provoca una mayor retencion de los complejos (48).

Tres diferentes fases estacionarias, u-Bondapak C18, Spherisorb ODS y Radial-Pak
C18, se han comparado entre si en lo que se refiere a las caracteristicas que presentan
para ser usadas durante un largo espacio de tiempo. Radial-Pak C18 no es aconsejable
para utilizacion durante largo tiempo debido a la pérdida de eficacia que se observa con
el transcurso de los dias. Se encontraron ventajas en la utilizaciéon continuada de u-Bon-
dapak C18 y Spherisorb ODS, siendo esta Gltima la que proporciona una mayor eficacia
cromatografica (47).

En cuanto a métodos de deteccion empleados, como se puede observar en la tabla I,
se ha empleado deteccion espectrofotométrica en la mayoria de los casos, aunque también
se ha utilizado deteccion electroquimica. En algunos casos, se han comparado los limites
de deteccion obtenidos empleando ambas técnicas. Este es el caso de la determinacion
de Pb*2, Cd*2, Hg*2, Cu*2, Ni*2 y Co*2 por formacion de complejos con dietilditio-
carbamato “in situ” empleando deteccion espectrofotométrica y electroguimica. Se
observa gue solo en el caso de Pb*2 y Cd*2 el Iimite de deteccién por medidas espectro-
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Tabla |}. Determinacion de iones metidlicos como complejos formados “in situ”.

lones estudiados

cut2, co*2 Nit2, put?,
Fet3

Fet3, Nit2 Rut2

Po*2, Cd*2, Hg'2, co*2
Ni*2, cu*2

Mo"e. wté

Nit2, pb*2 znt2 cut?
cat?, Hg*Z, co*Z, B3

Fase
estacionaria

Hypersil-ODS

Hamilton PRP-1

C18 p-Bon-
dapak, C18
Spherisorb,
C18 Radial
Pak

Cosmosil C18

Cosmosil 5 C18

Complejante

DDTC

1,10-fenan-
troling

DDTC

Sal sodica
dcido 1,2-di-
hidroxibence-
no-3 5-disul-
fénico

Hexametilen-

ditiocarbama-
to de hexame-
tilenamonio

Fase mavil

BO/20 Metanol/
Agua, 0.1% m/y
N, N-tetrametil-
ditiocarbamato
amdnico o sédico

Acetonitrilo/
Agua, HCI0q4,
LiClDg, 1,10-fe-
nantrolina

70/30 Acetoni|-
trilo/Agua,
70/30 Metanol
Agua, 50/20/30
Acetonitrilo/
Metanol/Agua
0.02M tampdn
acetato (pH 5.8)
0.01M NaNOg3

57/43 Metanol/
Agus, 1.5.103 M
complejante,
3.102 M TBABr,
1.6.103 M tampén
acetato (pH 3.8)

76/16.5/6/1.5
Metanol/Agua/
Cloraformo/0.01M
complejante

Modo
inyeceion ién

Disolucion acuosa
del i6n

Disolucion del com-
plejo en acetonitri-
lo o fase movil

Disolucién acuosa
del i6n

Disolucién acuosa
del complejo

Disolucién del com-
plejo en cloroformo

Deteccién

U .V, visible
(320-450
nm)

(VAN
(265 nm)

uwv,
(254 nm)
EC*

u.\Vv.
{316 nm)

(VAR
(260 nm)

Separaciones

Cu-Co-Pb-Cd

Fe-Ni-Ru

Cd-Pb-Ni-Co-
Cu-Hg

Cd-Ni-Pb-Zn-
Cu-Hg-Co-Bi

Ref.

45

47

49
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Tabla Il. (Continuacién)

lones estudiados

cut2, Nit2, cot2, Hgt2

Mnt2, Mnt3, cr?B, cot2
cut2, Znt2, AI13

cd*2, cot2, cut?, ppt2
Hot2, Nit2

B3, Fet3, cut2

*Deteccion electroquimica.

Fase
estacionaria

C18 |-Bon-
dapak

LiChrosorb
RP-8, RP-18
y Si-60

C18 u-Bon-
dapak

ERC-ODS

Complejante

Pirrolidin-
carboditio-
ato, Morfo-
lincarbodi-
tioato

Oxina

Pirrolidin-

ditiocarba-
mato

DCTA

Fase movil

60/40 Acetoni-
trilo/Agua,
0.02M tampén
acetato (pH 5.5)
+pirr 0 morf o
pirr+morf.

60/40 Metanol
Agua (20% tampdn
borato en agua).
Oxina 103 M

70/30 Acetoni-
trilo/Agua,
tampon acetato
(pHB, 0,02M)

40/60 Metanol/
Agua 103 M
DCTA/102M TBA

Modo
inyeccion ion

Disolucion acuosa
del ion

Disolucion acuosa
de tamp6n borato
a pH9

Disolucion de
ZnS0y4 (como
electrolito)

Disolucién acuosa
de tartrato y
tampon acetato

Deteccion

U.V -visible
(269, 423
nm)

EC*

Visible
(394 nm)

Visible
(400 nm)
EC*

U.vV.
(254 nm)

Separaciones

Cu-Hg

Mn (1) - Mn(l11)

Co-Cu

Bi-Fe-Cu

Ref.

50

23

37

43



fotométricas es inferior al encontrado mediante deteccion electroquimica, siendo en
ambos casos los limites de deteccion proximos al nanogramo. Para los restantes cationes,
esta Gltima técnica proporciona una mayor sensibilidad respecto a la deteccion espectro-
fotométrica (47). Por otra parte, en la determinacion de Cu*2, Ni*2, Co*2 y Hg*2 como
complejos mixtos de pirrolidincarboditioato y morfolincarboditioato, se han detectado
1.2, 1.1, 1.2 y 1.4 ng, respectivamente, utilizando tanto detecciéon electroquimica como
espectrofotométrica (50). Es interesante resaltar que en este trabajo se lleva a cabo la
formacion "in situ’’ de los complejos controlando la selectividad mediante |la obtencion
de complejos ternarios a partir de los dos agentes complejantes empleados.

En el caso en que se emplea deteccion espectrofotométrica exclusivamente, se han
obtenido limites de deteccion de 1.6 y 2.2 ng para Mo*™6 y W8 respectivamente, como
complejos de Tiron (48). También se han podido detectar cantidades comprendidas entre
10 y 100 ng de Cu*2, Co*2, Ni*2, Pb*2 y Fe*3 como complejos de DDTC (dietilditio-
carbamato) (45), entre 100 y 200 ng de Fe*3, Ni¥2 y Ru*2 con 1,10-fenantrolina (46),
y entre 50 y 200 ng de Cd*2, Hg*2, Co*2, Bit3, Ni*2, Pb*2, Zn*2 y Cu™2 como complejos
de HMA-HMDC (hexametilenditiocarbamato de hexametilenamonio) (49).

Como se observa en la tabla |l, se han llevado a cabo numerosas separaciones de mezclas
de iones metalicos contenidos en disoluciones sintéticas. Esta separacion de iones metalicos
y posterior determinacion a los niveles de concentracion ya comentados, han dado lugar
a diversas aplicaciones practicas. Asi, se han determinado diferentes iones metalicos en
muestras reales: Cut2, Ni*2, Cd*2, Pb*2, Co*2 y Hg*2 en diferentes efluyentes de
industrias (47), Nit2, Pb*2, Znt2 y Cu*2 contenidos en hojas de citrico y harina de
arroz (49) y Co*2, Cu*2 y Ni*2 como impurezas presentes en la matriz de sulfato de cinc
empleada para la produccion de Zn metalico, a concentraciones inferiores a 1 ppm (37).

3.3. Comparacion entre los métodos de formacién de complejos “in situ” y en el exterior
del sistema cromatografico.

En algunos trabajos se han determinado diferentes iones metdlicos empleando ambas
técnicas. En unos casos resulta ventajosa la formaciéon de los complejos antes de su
inyeccion en la columna cromatografica y en otros se prefiere la formacion “in situ”.
Esta dltima es mas comoda y rapida cuando no hay problemas de cinéticas lentas de
formacion de complejos, problemas de hidrolisis de los cationes, o interferencia del
ligando en fase movil en la deteccion de los iones metdlicos. Asi, la determinacion de
Cr*6, Co*2, Mn*2, Zn*2, Cu*2, AI*3 y Mn*3 como oxinatos da una buena reproduci-
bilidad cuando se forman los complejos “in situ”, pudiéndose separar la mezcla Cr¥6-
Mot6-Cot2-Cu*2-Mn*2-Mn*3, mientras que Co*2, Mo*6, Mn*2 y Mn*3 no pueden
separarse cuando se forman los complejos antes de su inyeccion en la columna (23).
También se encuentran ventajas en la formacion “in situ” de los complejos de Bi+3,
Fet3 y Cu*2 con DCTA, debido a la rapidez del método. Sin embargo, hay que salvar
los inconvenientes de la hidrélisis de los cationes (que se elimina mediante la inyeccion
en medio tartrato) y de la pérdida de eficacia de la columna con el tiempo debido a la
presencia del DCTA en la fase movil (43).

Por el contrario, la determinaciéon de Cu™2, Ni*2, Co*2, Cr*6 y Cr*3 como complejos
de ditiocarbamato requiere su formacién antes de la inyeccion en el sistema cromato-
grafico, ya que la formacion “in situ” de los mismos, si bien permite la determinacion
rapida de Cu y Ni, no hace posible la determinacion de Co y Cr. Ademas, en el caso de
este Gltimo cation, la cinética de formacion del complejo es demasiado lenta para emplear
la técnica “in situ” (26). Asimismo, la determinacion de Nit2, Co™2 y Cu*2 presentes
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en una matriz de sulfato de cinc empleada para la produccion de Zn metalico, requiere
la formacion previa de los ditiocarbamatos, ya que aunque la sensibilidad obtenida por
ambos meétodos es similar, la formacion de los complejos “in situ’’ presenta un mayor
numero de problemas: interferencia del complejante en fase mavil en la deteccion de los
cationes y rapida deterioracion de la columna (37).
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el analisis de flavonoles por hplc
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Los flavonoles forman uno de los grupos de compuestos fenolicos mas abundantes en
el reino vegetal, y pueden considerarse como componentes tipicos de las Angiospermas
lefiosas (Gottlieb, 1975), pues su formacion en las plantas se encuentra asociada tanto
con la lignificacién en las hojas y en el tallo (Bate-Smith, 1962) como con la absorcion
de luz ultravioleta por parte de las flores (Thompson vy col., 1972). Por estas razones,
son menos frecuentes en Angiospermas herbaceas v solo aparecen de forma excepcional
en plantas inferiores.

De forma general los flavonoles se presentan en los vegetales como glicosidos, esto es,
combinados con azucares (Harborne y Williams, 1975), si bien es frecuente que aparezcan
agliconas libres en pequefias cantidades (Wollenweber y Dietz, 1981). Las diferencias en
cuanto a numero y variedad de sustituyentes en el esqueleto flavonoideo basico (figura 1)
dan como resultado la existencia de una gran diversidad de flavonoles en la Naturaleza.

Figura 1.—Estructura Flavonoidea Basica,

Los flavonoles que basicamente aparecen en los vegetales son cuatro: galangina, con
grupos hidroxilo en posiciones 3, 5 y 7; kaemferol, con grupos hidroxilo en 3, 5, 7 y 3';
guercetina, con grupos hidroxilo en 3, 5, 7, 3' y 4’; y miricetina, con grupos hidroxilo en
3,5, 7,3, 4 y 5. La modificacion del modelo de sustitucion de estas estructuras da
lugar a derivados que aparecen en un numero de especies mas restringido, lo que da a
estos compuestos un alto valor como marcadores quimiotaxonomicos. Asi, es posible la
hidroxilacién en las posiciones 6 u 8, la deshidroxilacion en las posiciones 5 6 7, la apa-
ricion de metoxilaciébn en alguna o en varias posiciones, o a la aparicion de otros sustitu-
yentes, como sulfato, metilo, isopentilo o prenilo.

En cuanto a los azlcares que pueden combinarse, Harborne y Williams (1975) citan
un nOimero muy elevado, y si bien en muchos casos se trata de glucosa, galactosa o
ramnosa en posicion 3, existen numerosas posibilidades que incluyen el concurso de
otros monosacaridos, de disacdridos, de trisacaridos, de dcidos urdnicos y de restos
glucidicos mas complejos de otra naturaleza, tanto en la posicion 3 como en otra.
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Por todo esto, el andlisis de flavonoles de un vegetal o de un producto elaborado a
partir de vegetales puede convertirse en un problema muy complejo, por lo que los
métodos cromatograficos constituyen una herramienta fundamental para la elucidacion
de los componentes flavondlicos de una muestra de esa naturaleza, lo que tiene una
importancia singular en ciertos campos cientificos, tales como Quimiotaxonomia vy
Fisiologia Vegetales, Quimica de Productos Naturales, Quimica Agricola, Farmacologra,
y Quimica y Tecnologia de Alimentos.

Las primeras separaciones cromatograficas de flavonoles se realizaron mediante
cromatografia en papel (Wender y Gage, 1949; Bate-Smith y Westall, 1950), habiéndose
descrito numerosos eluyentes y empleandose las técnicas mono y bidimensional (Mabry
y col., 1970); asi como por cromatografia en columna (Harborne, 1958), que suele
emplearse como técnica preparativa, utilizando como rellenos celulosa, gel de silice,
poliamidas y geles de Sephadex, con diversos eluyentes (Markham, 1975). La cromatoarafia
en capa fina se aplicé pronto al andlisis de estos compuestos, habiéndose utilizado como
soportes celulosa, poliamida y gel de silice con variados eluyentes (Stahl, 1969; Markham,
1975). La cromatografia en capa fina de alta resolucién se ha empleado tanto con fases
directas como con fases inversas (Vanhaelen y Vanhaelen-Fastré, 1980).

El desarrollo de la cromatografia en fase gaseosa apenas afecto el analisis de flavonoles,
pues la escasa volatilidad de estos compuestos hace precisa su derivatizacion previa al
analisis. Pese a ello, algunos autores han realizado separaciones gas-cromatograficas con
trimetilsililderivados (Furuya, 1965; Pierce y col., 1969; Andersen y Vaghan, 1970).

La aplicacion de la cromatografia liquida de alta eficacia al andlisis de compuestos
fendlicos ha constituido un hito de gran importancia, habiéndose publicado varias revi-
siones bibliograficas sobre el tema (Kingston, 1979; Van Sumeére y col., 1979; Hostettmann
y Hostettmann, 1982; Daigle y Conkerton, 1983), y habiéndose desarrollado sistemas
cromatograficos que permiten separar un numero muy elevado de compuestos, como el
de Vande Casteele y col. (1982).

En la actualidad, la cromatografia Iiquida de alta eficacia es una técnica habitual en
el andlisis de flavonoles, y para su aplicacion correcta deben considerarse tres parametros
fundamentales, como son las caracteristicas de la fase estacionaria, la composicion de la
fase movil y el tipo de deteccion, que van a analizarse con detenimiento a continuacion.

Fases estacionarias

Para la separacion de flavonoles por HPLC se han utilizado sobre todo columnas de
acero inoxidable rellenas con gel de silice modificada mediante la union de organosilanos
a los grupos hidroxilo de la superficie de la silice, que generalmente se conocen como
columnas de fase reversa o de fase inversa. Los organosilanos mds utilizados con estos
fines son octadeciltriclorosilano, octiltricloresilano y pentilclorosilano, y muy especial-
mente el primero por su facil preparacion.

De las columnas de fase reversa existentes en el mercado las uBondapak Cqg son las
que se han utilizado con méas profusién (Adamovics y Stermitz, 1976; Wulf y Nagel,
1976; Asen, 1977; Court, 1977; Stewart y col., 1979; Clark y col., 1980; Charpentier y
Cowles, 1981; McMurrough, 1981; Daigle y Conkerton, 1982; Tamma y col., 1985).
Otras columnas, como Lichrosorb RP-18 y RP-8 (Strack y Krause, 1978; Schuster, 1980;
Vande Casteele y col., 1982), Zorbax ODS (Niemann, 1977, Niemann y Koerselman-Koy,
1977; Clark y col., 1980; Wulf y Nagel, 1980); Partisil ODS (Labosky y Sellers, 1980;
Bankova y col.,, 1982), Micropak MCH 10 (Salagoity-Auguste y Bertrand, 1984); Zipax
HCP (Okuda vy col., 1979), v uBondapak alquilfenil (Vanhalen y Vanhaelen-Fastré, 1980)
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se han mostrado igualmente muy eficaces. Los cartuchos de compresion radial con relleno
de fase reversa Novapak C1g también han conseguido buenas resoluciones (Alonso, 1985;
Revilla y col., 1986).

Las columnas con relleno de fase directa apenas se han empleado, pues si bien las
columnas de gel de silice pueden resultar eficaces para separar agliconas flavonoideas de
baja polaridad, tales como flavonas polimetoxiladas, isoflavonas y biflavonoides (Daigle
y Conkerton, 1983), su empleo puede presentar grandes problemas para separar flavonoles,
pues pueden producirse retenciones irreversibles (Vande Casteele y col., 1982). Sin
embargo, el equipo de Herrmann ha demostrado que pueden realizarse buenas separaciones
de flavonoles en fase directa de gel de silice si se realiza una acetilacion previa. Aunque
una de las mayores ventajas de la HPLC, que es evitar la derivatizacion previa al anélisis,
desaparece segiun este procedimiento, estos investigadores consideran gque de esta
forma se reduce el tiempo de analisis y se abarata el coste, al poder emplearse elucién
isocratica con mas facilidad que en el caso de fase reversa, lo que evita reequilibrar el
eluyente tras el analisis, y al ser mayor la vida de las columnas. Estos autores han empleado
para sus experimentos columnas Lichrosorb Si 60 (Galensa y Herrmann, 1978, 1979,
1980a y 1980b; Henning y Herrmann, 1980).

Fases maviles

La eleccion de la fase estacionaria condiciona enormemente la de la fase movil. Las
separaciones en fase directa con acetilacion previa de la muestra exigen el empleo de
una fase movil formada por un disolvente extremadamente apolar, modificado por la
adicion de pequenas cantidades de otro u otros disolventes organicos de mayor polaridad.
Galensa y Herrmann (1980a) proponen como disolvente base benceno o i-octano, Y
como modificadores, acetonitrilo, agua o metanol. De acuerdo con estos autores, el
disolvente base se debe incorporar en una proporcién cercana al 80 por 100, variando
el porcentaje de modificador en funcion de su polaridad, y la elucion puede realizarse
perfectamente en condiciones isocraticas.

La separacion en fase reversa exige el empleo de una fase movil de alta polaridad, lo
que se consigue empleando agua bidestilada y desionizada como disolvente base. A éste
se le incorpora un modificador orgdnico y, general, un modificador éacido, que mejora
las separaciones pero que puede alterar la fase estacionaria.

El modificador organico mas empleado es el metanol, si bien ciertos autores han
empleado otros, como acetonitrilo (Stewart y col., 1979; De Loose, 1980; Wuif y Nagel,
1980; Charpentier y Cowles, 1981), tetrahidrofurano (Asen, 1977; Stewart y col., 1979;
McMurrough, 1981; Alonso, 1985), etanol (Niemann, 1977; Vanhaelen y Vanhaelen-
Fastré, 1980), o acetato de etilo y etanol (Okuda y col., 1979). El pH del eluyente se
suele rebajar con la incorporacion de acido acético, aunque en ocasiones se han utilizado
acido fosforico (Niemann, 1977; Schuster, 1980) o acido férmico (Vande Casteele y
col., 1982). En ocasiones el modificador acido se omite, y en su lugar se utiliza como
disolvente base una disolucién acuosa de fosfato monopotédsico (Court, 1977) o de
fosfato monoamonico (Labosky y Sellers, 1980). Por todo esto, las mezclas de agua y
metanol con pequefias cantidades de acido acético (entre 1 y 5 por 100 en la mayor parte
de los casos) son los eluyentes mas comunes para separar flavonoles por HPLC.

De forma general, la separacion en fase reversa se realiza empleando un gradiente de
elucion, durante el que se va incrementando el porcentaje de modificador organico en
la fase movil. En algunos casos se ha empleado elucion isocratica (Adamovics v Stemitz,
1976; Wulf y Nagel, 1976; Labosky y Sellers, 1980; Vanhaelen y Vanhaelen-Fastré, 1980;
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Charpentier y Cowles, 1981; Bankova y col., 1982; Revilla y col., 1986), v si bien las
resoluciones obtenidas con sistemas de este tipo pueden ser inferiores a las que suelen
conseguirse con el empleo de un gradiente de elucién, su uso puede ser ventajoso cuando
la muestra contiene un ndmero reducido de componentes y también cuando se pretende
realizar un analisis cuantitativo rutinario, pues de esta forma se consigue una reproduccion
exacta de las condiciones de elucion, lo que es mas dificil cuando se realiza un gradiente
de elucion.

La fijaciébn de las condiciones optimas de elucién que permitan resolver una mezcla
compleja de flavonoles por HPLC se realiza mediante pruebas sucesivas con distintas
fases moviles y estacionarias. Este procedimiento resulta largo y tedioso, y por estas
razones se han desarrollado métodos especificos de optimizacion de las condiciones de
separacion cromatografica que se basan en modelos que permiten predecir el comporta-
miento que han de tener una serie de compuestos con relacion a su retencion en unas
condiciones dadas o en técnicas de busqueda secuenciales o estadisticas.

Entre ellos cabe destacar el método de la funcion de respuesta cromatografica (Morgan
y Dening, 1975), el método basado en los diagramas de ventana (Laub y Purnell, 1975;
Hsu y col., 1984); el método sistematico de Glajch y col. (1980), y el método de optimi-
zacion de pardmetros de solubilidad (Schoenmakers y col., 1982; Drouen y col., 1982).
Dos de estos métodos, el de diagramas de ventana y el de optimizacion de paréametros
de solubilidad, han sido aplicados con éxito por Cooper y Hurtubise (1985a, 1985b) para
optimizar fases moviles ternarias para la separacién por HPLC de mezclas complejas de
compuestos aromdticos hidroxilados, y podria ser muy interesante su aplicacién a la
optimizacion de las condiciones de elucion de mezclas complejas de flavonoles y de otros
compuestos fendlicos.

Deteccion

La deteccion de flavonoles en HPLC se ha realizado normalmente por espectrofoto-
metria visible-ultravioleta, aprovechando la intensa absorcion que presentan estos com-
puestos en esa zona del espectro, que unida a la elevada sensibilidad de los detectores
existentes permite el analisis de muestras que contengan cantidades muy pequefias de estos
compuestos. Por supuesto, la longitud de onda empleada en la deteccion debe ser compa-
tible con el eluyente utilizado y debe ser la adecuada para que los compuestos que han
de ser detectados presenten una sensibilidad lo mas elevada posible.

En el caso de los flavonoles, las longitudes de onda mas adecuadas en base a su absorcion
son las comprendidas entre 250 y 280 nm y entre 335 y 375 nm, y esto no suele suponer
ninglin problema, pues los disolventes cominmente empleados son transparentes a dichas
longitudes de onda. La excepcion mas notable es la de varios sistemas cromatograficos
propuestos por Galensa y Herrmann (1980a), ya que el empleo de benceno como compo-
nente principal del eluyente puede originar problemas a la hora de realizar la deteccion
a longitudes de onda inferiores a 300 nm.

Las longitudes de onda mds empleadas son las comprendidas entre 250 y 280 nm, lo
que es debido a que muchos de los sistemas cromatograficos citados anteriormente se
han disefiado para el andlisis conjunto de flavonoles y de otros compuestos fendlicos
flavonoideos y no flavonoideos. En algunos trabajos muy concretos, como los de De
Loose (1980), Alonso (1985) y Revilla y col. (1986), se usan longitudes de onda corres-
pondientes a la banda de 335 a 375 nm, en la cual los flavonoles presentan una respuesta
muy especifica.
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Normalmente, la deteccion visible-ultravioleta se realiza a una Unica longitud de onda,
pero en ocasiones se ha realizado la deteccion simulténea a dos longitudes de onda.
Bankova y col. (1982) proponen realizar la deteccién a 275 y a 320 nm, y consideran
gue un analisis de este tipo puede permitir realizar la detecciéon de dos sustancias cuyos
picos se solapen en base a la distinta extincion molar que presenten a una y otra longitud
de onda. Esta metodologia precisa el empleo de un patrén interno, pero resulta muy
interesante de cara a realizar analisis cuantitativos.

Se han desarrollado detectores visible-ultravioleta de longitud de onda variable que
permiten realizar espectros completos de las sustancias separadas por HPLC. El empleo
de este tipo de deteccion puede ser una gran ayuda para la elucidacion de las estructuras
de los compuestos separados. Schuster (1980) los ha utilizado para el anélisis de diversos
compuestos fendlicos, entre ellos flavonoles. Hostettmann y col. (1984) preconizan el
empleo de este tipo de detectores junto con una derivatizacion post-columna que permita
realizar un anélisis estructural completo por espectrofotometria visible-ultravioleta en
base a las modificaciones que sufre el espectro en presencia de distintos reactivos, en la
I’nea propuesta por Mabry y col. (1970).

Otro detector que puede emplearse para realizar la deteccidon de flavonoles y de otros
compuestos fendlicos es un espectrometro de masas acoplado a HPLC, Schuster (1980),
con un equipo cromatografico dotado de este acoplamiento, consigue separar y detectar
diversos flavonoles y otros compuestos fendlicos flavonoideos y no flavonoideos.
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actividades inmediatas del ccTA

Reunién Cientifica Anual

El Grupo de Cromatografia y Técnicas Afines organizard su proxima Reunién Anual
durante los dias 22 y 23 de setiembre proximo, en el marco de la XX| Reunién Bienal
de la Real Sociedad Espafiola de Quimica; tendrd lugar en Santiago de Compostela.

Sede del Congreso
Las sesiones tendran lugar en las Facultades de Farmacia y Ciencias Quimicas, situadas
en el Campus universitario.

Informacion
Puede solicitarse a: XX| Reunién Bienal, Facultad de Quimica, Santiago de Compostela.
Tels. (91) 59 79 36 y 59 43 36.

Avance de programa
Se prevén dos conferencias plenarias: la primera de ellas a cargo del Dr. F. Smith, sobre
“lonic chromatography”, y la segunda, del Dr. J.A. Garcia Dominguez, sobre “Fases

estacionarias mixtas en GC"”,
Se presentaran unas 42 comunicaciones, de ellas 22 en forma oral y las restantes en

carteles.
A continuacion se relacionan los titulos y autores:

Comunicaciones orales

“Prediccion de Volimenes de Retencion en Cromatografia de Gases. Aplicacion a
Columnas de Chromosorb 101 y diversas fases estacionarias”.

M.T. Galcerdn y Damia Bacelo. Facultad de Quimica. Universidad de Barcelona.

"Prediccion de parametros cromatograficos de series homélogas en CG".
M. de Frutos, J. Sanz e |. Martinez-Castro. Instituto de Quimica Organica. CSIC. Madrid.

““Caracterizacion de fases estacionarias en Cromatografia de Gases. Reduccion del nimero

de solutos por andlisis factorial.
E. Pertierra Rimada®, J.M. Santiuste™®, V. Menéndez", J.A. Garcia Dominguez™™ vy

E. Fernandez Sanchez" ",
*Facultad de Veterinaria. Universidad Complutense. Madrid.
**Instituto de Quimica-Fisica ““Rocasolano”. CSIC. Madrid.

“Cromatografia de Gases en columnas de fase estacionaria mixta: Cianosiliconas”.
J.M. Santiuste, M.J. Molera, J. Garcia Mufioz, J.A. Garcia Dominguez, A. Fernandez
Torres y E. Ferndndez Sanchez. Instituto de Quimica-Fisica *’Rocasolano”. CSIC. Madrid.

“Influencia de factores extracolumna en un Cromatografo de Gases adaptado a columnas
capilares”.

Maria J. Molera y J.A. Garcia Dominguez. Instituto de Quimica Fisica “Rocasolano™.
CSIC. Madrid.

“Determinacion de difusividades en fase liquida por un método cromatografico.

28



Aplicacion a sistemas cristales liquidos-subproductos del carbén”.
Maria J. Sudrez, R. Alvarez y J. Coca. Facultad de Quimica. Universidad de Oviedo.

“Evaluacion del inyector con temperatura programada (PTV)".
E. Loyola®, G. Reglero**, M. Herrdiz** y M.D. Cabezudo"*".
*Facultad de Agronomia. Universidad de Chile.

**Instituto de Fermentaciones Industriales. CSIC. Madrid.

*“Las columnas microrrellenas: Una alternativa al empleo de columnas capilares’.
G. Reglero, T. Herrdiz, R. Alonso, M. Herraiz y M.D. Cabezudo. Instituto de Fermen-
taciones Industriales. CSIC. Madrid.

’Acidos grasos libres en aceites de oliva obtenidos de frutos atrojados”.
J.M. Olias, M.D. Lozano, J.J. Rios y R. Gutiérrez. Instituto de la Grasa y sus Derivados.
CSIC. Sevilla.

"Aislamiento y determinacién del aminoacido 1-aminociclopropano-1-carboxilico (ACC)
de frutos pasados por Cromatografia de Intercambio |6nico”.

M.A. Albi, A. Lépez, B. Vioque, J.M. Castellano y A. Vioque. Instituto de la Grasa y
sus Derivados. CSIC. Sevilla.

“’Andlisis de DES y otros anabolizantes en higado de cerdo mediante HPLC-HRGC".
J.A. Garcia-Regueiro, M. Hortés v J.M. Monfort. Institut Catalad de la Carn (IRTA).
Monells (Gerona).

CARTELES

“"Estudio estadistico sobre los resultados de los analisis cromatograficos”.
M.l. Rey. Junta Energia Nuclear. Madrid.

“Estudio por Cromatografia de Gases de TMS-derivados de flavonas’'.
E. Gil-Alberdi, |. Martinez-Castro y J. Sanz. Instituto de Quimica Organica General.
CSIC. Madrid.

“Aplicacion de la Cromatografia Gas-Liquido al andlisis de dimeros no polares
presentes en grasas termoxidadas”.

M.C. Pérez-Camino y M.C. Dobarganes. Instituto de la Grasa y sus Derivados. CSIC.
Sevilla,

“Determinacion porcentual de dcidos grasos mediante Cromatografia de Gases con
columna capilar (CGC)".
I. Diaz y J.A. Garcia-Regueiro. Institut Catala de la Carn (IRTA). Monells (Gerona),

“Cromatografia de Gases de los dcidos grasos de cadena corta y la identificacion de
bacterias mediante microordenador”’.

L. Margarit™ y A. Diaz"".

*Hospital Sant Pau, Barcelona.

**Instituto Quimico de Sarria. Barcelona.

“Confirmacion de opiaceos en orina por Cromatografia Gaseosa”.
J. Alfaro, J. Sotelo, J.S. Pacheco, D. Carriazo. Policlinica Naval. Madrid.
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“Determinacion del poder calorifico superior del gas natural por CG".
E.A. Cepeda y J.M. Resa. Colegio Universitario de Alava. Vitoria.

“"Determinacion de aminas en alimentos por Cromatografia de Gases''.
M.V. Garcia Atienza, R. Barrera y L. Gasco. Junta de Energia Nuclear. Madrid.

“Determinacion de Metimazol y 2-Marcaptobencimidazol en tejidos animales mediante
Cromatografia en Capa Fina”.

L. Saldafia, J.L. Milan y J.A. Ortiz. Instituto Nacional de Investigaciones Agrarias.
Madrid.

“Determinacion de cationes metédlicos por Cromatografia de Liquidos de Alta Eficacia
en fase inversa empleando EDTA como agente acomplejante en fase movil”.

M.L. Marina®, J.C. Diez-Masa"* " y M.V. Dabrio*~.

*Facultad de Quimicas. Universidad de Alcald de Henares.

**Instituto de Quimica Orgénica General. CSIC. Madrid.

“Analisis cuantitativo en deteccion fotométrica indirecta”.
F. Fernandez-Lucena, J.C. Diez-Masa y M.V. Dabrio. Instituto de Quimica Organica
General. CSIC. Madrid.

“Principios amargos de los aceites de oliva”,
F. Gutiérrez, J.M. Olias, J.J. Rios y R. Gutiérrez. Instituto de la Grasa y sus Derivados.
CSIC, Sevilla.

“Determinacion de residuos de los fungicidas imazalil, procloraz, tiabendazol y fen-
propimorf en frutos citricos por Cromatografia liquida (HPLC)".
M.T. Lafuente y J.L. Tadeo. Instituto Valenciano de Investigaciones Agrarias.

“Determinacion de furazolidona en Premix y Piensos”.
J. Blanco. Cyanamid Ibérica.

“Influencia de la Temperatura y proporcion de Tetrahidrofurano en el analisis de
triglicéridos por HPLC en fase inversa’.

L.J.R. Barron®, G. Santa-Maria® y J.C. Diez-Masa™".

*Instituto de Fermentaciones Industriales. CSIC. Madrid.

**Instituto de Quimica Orgadnica General, CSIC. Madrid.

“Determinacion de niveles plasmaticos de Piroxicam mediante HPLC".
A. Diaz y L. Comellas. Instituto Quimico de Sarria. Barcelona.

“Separacion de Proteinas por Cromatografia de Liquidos de Alta Eficacia: Puesta a
punto del método de rellenado columnas'’,

A. Moro, J.C. Diez-Masa y M.V. Dabrio. Instituto de Quimica Orgénica General. CSIC.
Madrid.

“Estudio mediante HPLC de la estabilidad fotoquimica del nitroprusiato sodico en

solucién acuosa”.
A. Diaz Marot. Laboratorio Fides. Barcelona,
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PERKIN-ELMER HISPANIA, S.A.

LA ALTERNATIVA ESPERADA EN ESPECTROMETRIA DE MASAS
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e CUANTITATIVO LIBRE DE INTERFERENCIAS
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Libreria de espectros de masa NBS/EPA conteniendo 42.000 compuestos.
Velocidad media de bldsqueda de un espectro en biblioteca 35",

Resolucién una unidad de masa en todo el rango.

Autodiagnéstico incorporado.
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18008 Granade. Compositor Ruiz Aznar, 1. T. 11 96 12



“Obtencion por Cromatografia Liquida preparativa del dcido delta 9 tetrahidrocanna-
binoico”.
J. Sotelo, J. Alfaro, J.S. Pacheco, D. Carriazo. Hospital Naval. Madrid.

“Estudio de extractos de materia orgadnica de suelos en disolventes acuosos por Croma-
tografia de Exclusidn Molecular de Alta Eficacia (HPSEC)".
L. Comellas, M. Gassiot, A. Puigbhd, J. Municoy. Instituto Quimico de Sarria. Barcelona.

CARTELES

"Estudio de la presencia del pico del sistema en Cromatografia Liquida lonica”.
L. Comellas, M. Gassiot y R. Puig, Institute Quimico de Sarria. Barcelona,

“"Caracteristicas del proceso cromatografico de gel filtracion del glucogeno”.
M.L. Garcia Lépez, O. Valls y S. Garcia Fernandez. Facultad de Farmacia. Universidad
de Barcelona.

“Optimizacion de la Cromatografia Liquida de Alta Eficacia de acidos fulvicos™.
J.M. Andrés y C. Romero. Instituto de Carboquimica. CSIC. Madrid.

“Cromatografia de Intercambio I6nico preparativa de los acidos fulvicos".
C. Romero, J.M. Andrés y J.M. Gavildn. Instituto de Carboquimica. CSIC. Zaragoza.

“Estudio de aceites lubricantes de base hidrocarbonada mediante técnicas cromato-
gréficas”.

M.C. Gutiérrez, L. Aliste y L.M. Peloche. Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial.
Torrejon de Ardoz (Madrid).

“Estudio de recubrimientos de fibras de carbono (“Sizing”) y modificaciones de los
mismos por la accion del agua".

P. Matute y M.C. Gutiérrez. Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial Esteban Terradas.
Torrejon de Ardoz (Madrid).

“Separacion de alfa-acidos y beta-dcidos de un extracto hexanico de lGpulo mediante
HPLC preparativa”.
L. Comellas, M. Gassiot, C. Roquet y A. Tsi. Instituto Quimico de Sarria. Barcelona.

“"Aplicacién de la Cromatografia Liquida de Alta Eficacia a la separacién y purificacion
de metabolitos potenciales del 3,4-epoxiprecoceno 2",
A. Conchillo y A. Messeguer. Dpto. de Quimica Organica Biologica. CSIC. Barcelona.

“Separacion en grupos de dcidos y aldehidos fendlicos como etapa previa al fracciona-
miento mediante HPLC".

C.G. Barroso, D.A. Guillén, R. Cela y J.A. Pérez-Bustamante. Facultad de Ciencias.
Universidad de Cddiz.

*'Separacién de Fenoles contaminantes por HPLC",

P. Alarcon®, A, Bustos”, L.M. Polo"** vy B. Cafias**.

*Centro de Investigaciones del Agua. CSIC. Arganda del Rey (Madrid).
**Facultad de Quimicas. Universidad Complutense. Madrid.
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Otras actividades
Se celebrard una exhibicién comercial sobre libros, material didactico e instrumental
cientifico relacionados con los temas de la Bienal.

Becas

El GCTA impartira Becas de Asistencia. Los requisitos para solicitarlas son:

— Ser miembro del GCTA.

— Presentar alguna Comunicacién.

— Justificar que no se percibe ningiin tipo de remuneracion estable, mediante carta
del Director de Tesis o Centro de Trabajo.

Las solicitudes se dirigiran al Secretario del GCTA, Juan de la Cierva, 3, 28006 Madrid,
y deberan recibirse antes del 15 de julio.

informaciones

ASAMBLEA ANUAL DEL GCTA

Tendrd lugar, como es costumbre, durante la Reunidn Cientifica Anual. En ella se
renovara la mitad de la junta directiva: un vicepresidente, el tesorero y tres vocales. Los
que cesan en SuU cargo son:

J.A. Garcia Dominguez, M.C. Polo Sanchez, M.D. Cabezudo Ibafez, J. Grimalt
Obrador, R. Matas Docampo.

El plazo de admision de candidaturas finaliza el 15 de julio. Se recuerda a todos los
socios que la junta directiva hard suyas todas aquellas candidaturas que, por no reunir
el nimero suficiente de firmas, no pudieran presentarse con otro respaldo.

- & =

Ha sido constituida Sartorius, S.A. Desde el proximo dia 1 de julio sera la importadora
en exclusiva para Espafia de las balanzas analiticas y de precision Sartorius, procuréndose
de esta forma mejorar el servicio y ofertar una variada y completa gama a los usuarios
de estos equipos en nuestro pars.

La direccion comercial se establecera en Madrid v la direccion administrativa en
Barcelona, ademas de varias sucursales en otras ciudades.

LAk 2R

El primer premio del concurso de trabajos sobre medio ambiente convocado por el
Ayuntamiento de Madrid, ha recaido este afio sobre el trabajo titulado “Estudio de la
contaminacion por metales pesados en sustratos bidticos de la ciudad de Madrid”, del
gue son autores M.C. Rico Ruiz, M.J. Gonzilez Carlos y L.M. Hernéndez Saint Aubin,
del Instituto de Quimica Organica General (CSIC), los dos Gltimos miembros del GCTA.

En estas lineas queremos afadir nuestra mas cordial felicitacion.



Cromatografistas en todo el mundo disfrutan ya de sus servicios.
Mas de 3.500 unidades vendidas en Europa

El! Chromatopac C-R3A aporta to-
das las funciones de proceso de da-
tos requeridas en Cromatografia:

— Puede conectarse a cualquier Croma-
tografo de Gases o de Liquidos de
cualquier marca.

— Proporciona informe cromatogréfico

completo.

Facil manejo.

Memoria de gran capacidad para archi-

var cromatogramas.

Programacidn en lenguaje BASIC.

Capaz de procesar hasta 4.000 picos.

Interfase estandar para cassette,

Puede comunicarse con un ordenador

externo via interface opcional.

Precio muy atractivo.

Etc.

|

Pantalla opcional.

Disponemos de equipos en ‘'stock’’ para
atender de inmediato pedidos y demostraciones.

Disco Floppy opcional:

— Sencillo o doble.
— Floppy de 5" y 1'2 Megabyte para

I A ® archivo de programas o datos.
— Hasta 100 horas de archivo de croma-

togramas (20 horas para capilares).

Delegaciones en: Bilbao, Gijon, Granada, Las Palmas de Gran Canaria, Malaga, Murcia, Palma de Mallorc
Salamanca, Santa Cruz de Tenerife, Santander, Santiago de Compostela, Sevilla, Valencia, Valladalid, Zaragoz



INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON APPLIED MASS SPECTROMETRY
IN THE HEALTH SCIENCES
Barcelona, Palacio de Congresos, 28-30 de setiembre, 1987.

Los udltimos avances instrumentales y aplicaciones de la espectrometria de masas (EM)
en el campo biomédico, incluyendo las nuevas tendencias y perspectivas de la técnica,
seran discutidas por expertos internacionalmente reconocidos.

El programa cientifico comprendera una seleccién de conferencias invitadas, comu-
nicaciones libres y sesiones de posters, que en conjunto cubriran los siguientes topicos:

— Instrumentacion y nuevas técnicas.

— Métodos de ionizacion (SIMS, FD, PD, FAB) y mecanismos de fragmentacion,
Acoplamiento CG-EM, CL-EM y EM-Em,

— Aplicaciones en:

Biomedicina, Medio ambiente, Alimentacion, Toxicologia y Farmacologia,

— Manipulacién y procesado de datos.

Los trabajos presentados se publicaran en un volumen especial del Journal of Biomedical
and Environmental Mass Spectrometry,

Se ha previsto espacio para exhibicién de instrumentos.

Para informacién detallada dirigirse a: Dr. Emilio Gelpi, Dpto. de Neuroquimica,
Centro de Investigacion y Desarrollo, CSIC, calle Jorge Girona Salgado, 18-26. 08034
Barcelona. Tels. 203 70 86 / 204 06 00. Telex 97 977.

INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON PHARMACEUTICAL
AND BIOMEDICAL ANALYSIS
Barcelona, Palacio de Congresos, 23-25 de setiembre, 1987.

El objetivo del simposio reside en la presentacion y evaluacion contrastada de las
nuevas tendencias, avances y aplicaciones relacionadas con todos los aspectos de los
metodos y técnicas analiticas para el andlisis de farmacos y de los diversos componentes
del metabolismo humano en muestras biologicas.

El programa cientifico cubrird como topicos especiales los farmacos anticancerosos
y psicoactivos, el anélisis asistido por ordenador incluida la robotica v los nuevos avances
y aplicaciones en estos campos.

Estos topicos asi como cualquier otro de interés en el campo del andlisis farmacéutico
v biomédico, se discutiran en conferencias invitadas, as/ como en comunicaciones libres
v sesiones de posters.

Los trabajos presentados se publicaran en un volumen especial del Journal of Pharma-
ceutical and Biomedical Analisis.

Se ha previsto espacio para exhibicion de instrumentos.

Para informacion detallada dirigirse a: Dr. Emilio Gelpi, Dpto. de Neuroguimica,
Centro de Investigacion y Desarrollo, CSIC, calle Jorge Girona Salgado, 18-26. 08034
Barcelona. Tels. 203 70 86 / 204 06 00. Télex 97 977.
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MERCK/HITACHI MERCK
HPLC SYSTEM SNl s Ve (Barcelona)

Apartado 47

Ctra. N-152 - Km. 18

Tel. (93) 593 31 04-593 07 50
Télex 52 824 merck e

e Sistemas modulares adecuados a
sus necesidades (HPLC convencio-
nal, rdpida y preparativa).

e Sistemas isocraticos.

e Sistemas de gradientes con mezcla
en alta y baja presion,

e Sistemas de inyeccion:

— Manual.
- Autosampler con 108 viales vy
posicién de urgencias.

e Detectores:

— UV con longitud de onda varia-
ble.

— Fluorimetros.

Integradores (uno o dos canales).

Horno para columnas.

Derivatizacion post-columna.

Sistema PAN de comunicacion.

Y AHORA

DETECTOR DE DIODOS
uv - VIS
Mod. L-3000 Diode Array

Sensibilidad de deteccion maxima.
Almacenamiento de espectros,
Control de la pureza del pico.
100 etapas de programacion.

Didlogo via LCD.

=

KBNELLEE [nvestigacion
Medicamentos RaU=EEHES
e 83 Calidad
150 afios

- MERCK |

Quimica [yl




resena de libros

“lon-Pair Cromatography. Theory and Biological and Pharmaceutical Applications”
Editado por M.T.W. Hearn. Cromathographic Science Series Vol. 31. Marcel Dekker Inc.,
New York 1985, 294 + |X pégs.

Este libro reline en seis capitulos los fundamentos, mecanismos y zlgunas de las mas
importantes aplicaciones de la cromatografia de pares de iones. Cada capitulo esta escrito
por un conocido especialista en esta técnica cromatografica. Es, en nuestro conocimiento,
el primer libro que aparece dedicado integramente a la cromatografia de pares de iones.
El primer capitulo, escrito por M. T.W. Hearn, constituye una breve introduccion a la
cromatografia de pares de iones. En él describe el efecto de los diversos factores (ph de
la fase mavil, solvatacin, fuerza idnica, constante de formacion del par ionico, etc.), que
controlan el coeficiente de reparto de la sustancia ionizada entre la fase estacionaria y
la fase movil. El segundo capitulo, del que son autores W.R. Melander y C.S. Horvath,
estd dedicado a la teoria de la cromatografia de pares de iones; este capitulo, que es
sin duda el mas brillante de todo el libro, hace una discusién critica de los diferentes
mecanismos que se han propuesto para explicar la retencién de los solutos en la croma-
tografia de pares de iones en fase inversa. Este capitulo resultard apasionante para aquellos
que han seguido este polémico tema en la literatura especializada de los Gltimos diez afios.

Otro capitulo, escrito por E. Tomlison y C.M. Riley, revisa toda una serie de trabajos
dedicados a determinar la contribucion de los diferentes grupos funcionales de la molécula
a su retencion en cromatografia de pares de iones en fase inversa; en este estudio se hace
hincapié fundamentalmente en las relaciones extratermodinamicas, sunque parte del
capitulo estd dedicado también a las relaciones termodinamicas. El capitulo puede ser
de interés para aquellos que estudian relacion estructura-retencion en sustancias ionizadas
o facilmente ionizables.

Los tres Gltimos capitulos estan dedicados a aplicaciones: productos farmacéuticos
(R.A. Adams), aminoécidos, peptidos y proteinas (M.T.W. Hearn y bases, nucleosidos
y nucleotidos (P.A. Perrone y P.R. Brown). En los tres se dedica especial atencién a
la fase movil a emplear en estas separaciones y en algunos casos —separacion de proteinas—
se echa de menos una discusion detallada sobre la fase estacionaria mas adecuada para
el anélisis de este tipo de sustancias.

En términos generales, el libro puede resultar interesante tanto para los cromatografistas
que quieran iniciarse en esta modalidad de la cromatografia de liquidos, como para
aquellos usuarios habituales de |la cromatografia de pares de iones que deseen tener
una vision puesta al dia de los aspectos mas fundamentales de la técnica.

J.C. Diez-Masa

“Sample introduction in capillary gas chromatography”. Vol. |. Ed. P. Sandra, Huthig
Verlag, 1985, 285 pdg.

Este libro sigue el formato habitual de la serie “Chromatographic Methods”. Esta
distribuido en doce capitulos, redactados por otros tantos especialistas.

El primero, por LS. Ettre, es una resefia historica, bien documentada, sobre los
distintos modos de introduccion de muestras en columnas abiertas. El segundo, por
W. Jennings, es un repaso breve (diez paginas) y superficial de los cuatro principales
modos de inyeccion. J.V. Hinshaw describe acertadamente la inyeccion con division
de flujo, en sus aspectos cuali y cuantitativo. Los tres siguientes capitulos, dedican un
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amplio espacio a la inyeccion con temperatura programada, recogiendo aspectos generales
{(Schomburg) y de los equipos comerciales (Poy-Cobelli y Vogt-Jacobi), a la vez que se
muestran las aplicaciones mas destacadas. El séptimo, dedicado a inyeccion en columnas
de gran didmetro (“wide-bore”) es otro brevisimo repaso a los distintos modos de
inyeccién. El capitulo octavo, por E. Geeraert, describe un inyector de disefio propio
para altas temperaturas, y dedica la mayor parte de las 20 pdginas de que consta a mostrar
sus aplicaciones. Los capitulos 9, 10 y 11 tratan, respectivamente, de pirolisis, espacios
de cabeza (“head-space”) y trampas de desorcion térmica activadas por microondas (lo
que es una novedad interesante, pero deberia tal vez incluir tambien la desorcion térmica
clasica, que estd ausente en muchos libros). En el Gitimo capitulo, G. Schomburg habla
de cromatografia multidimensional considerada como una técnica de inyeccion, algo
en lo que quizé no todo el mundo esté de acuerdo, a pesar de su evidente interés.

El libro tiene algunos de los defectos tipicos de las obras de muchos autores (desigualdad
de nivel y de profundidad en los diferentes capitulos, algunas repeticiones innecesarias...)
pero en conjunto es positivo, y sobre todo, recoge muchos de los avances aparecidos en
la biblicgrafia de los Gltimos afios, y que aun no se encuentran en otras obras, al menos
de forma completa. Decimos completa, ya que el editor promete una segunda parte donde
se cubran aspectos como efectos del disolvente (esperamos que se le encargue a K. Grob, Jr.)
o inyeccidn sin divisién de flujo (“splitless™).

La edicidon es cuidada, aunque abundan erratas de imprenta (hasta tres en la misma
pégina) lo que parece excesivo. En resumen recomendable para quienes trabajan en
cromatografia de gases con capilares.
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Serie Vega 6.000
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Para columnas empaquetadas y capilares Tipo WIDE BORE.
Con 25 anos de experiencia.
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de nuestras empresas colaboradoras

PERKINFELMER

PERKIN-ELMER ENTRA EN EL
MERCADO DE CROMATOGRAFIA DE
GASES Y ESPECTROMETRIA DE
MASAS CON EL DETECTOR SELECTIVO
DE MASAS ION TRAP DETECTOR (ITD)

Perkin-Elmer afiade a su Iinea de croma-
tografia de gases el nuevo detector de masas
ITD. Este detector, a un precio excepcio-
nalmente bajo, potenciara a todos los usua-
rios de cromatografia de gases capilar. Este
detector estéd controlado por un PC/IBM,
XT o AT para facilitar la adquisicién e inter-
pretacion de resultados.

L GC/MS es la técnica ideal para la inves-
tigacién y control de calidad. Este detector
nos reemplaza a gran numero de sistemas
de deteccion convencional. Acoplado a un
cromatografo de gases capilar, nos comple-
menta una técnica indispensable para el
campo farmacéutico, biomédico, contami-
nacién, polimeros y todo tipo de andlisis
que requieran una identificacion cualitativa
y cuantitativa de los compuestos eluidos
en un cromatdgrafo. Las muestras se iden-
tifican ya sea por su masa o por su tiempo
de retencién. La identificacion, por com-
paracion con la libreria interna, que con-
tiene cerca de 32.000 espectros almacena-
dos, requiere menos de 30 segundos.

En el caso de analizar sustancias marca-
das isotopicamente pueden obtenerse resul-
tados cuantitativos incluso sin separacion
completa. Asimismo pueden utilizarse iso-
topos marcados como estandar cuantitativo,
caracteristica gue no ofrecen los otros de-
tectores cromatograficos. El sistema incluye
un programa de diagnosticos para el instru-
mento y los programas.

El lon Trap Detector es una marca de
Finnigan Corporation.

EL NUEVO SISTEMA DE BOMBAS
PARA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE
ALTA RESOLUCION EL MODELO 410 LC

Perkin-Elmer introduce una nueva serie
de bomba para cromatografia liquida, el
modelo 410 LC. Esta nueva bomba es la
tercera generacion de los sistemas de cuatro
disolventes y ofrece una excepcional flexi-
bilidad y altas especificaciones a bajo precio.

Las bombas de cuatro disolventes Perkin-
Elmer, facilitan los analisis en el campo
farmacéutico, contaminacion, polimeros,
biomedicina y biotecnologia.

La serie 410 LC se adapta facilmente
para analisis de investigaciéon y rutina, y se
puede utilizar en cualquier tipo de croma-
tografia liquida incluyendo alta velocidad,
microbore y semipreparativa. Incluye un
programa multitarea que permite modificar
los programas de analisis mientras la bomba
esta en operacion. ’

La serie 410 LC permite la seleccién de
programas simultdneos hasta cuatro disol-
ventes y a flujos de 0,01 a 10 ML/min. Se
puede mezclar cualquier combinaciéon de
cuatro disolventes produciéndonos mezclas
binarias, terciarias y cuaternarias para ana-
lisis isocrdticos y gradiente. La serie 410
LC puede producir gradientes lineales, con-
cavos y convexos. El programa multitarea
nos permite editar los métodos analiticos
en memoria o en funcionamiento cuando
el sistema esta en operacidon. Se incluye
encadenamiento de métodos para analizar
hasta cien muestras automaticamente. Tiene
proteccion para almacenar diez métodos
de hasta diez niveles y una proteccion de
todos estos datos de hasta cinco afios.

La serie 410 LC incluye eventos externos
programables, entradas y salidas para inyec-
tores automdticos, sistemas de integracion
y periféricos, programa de autodiagndstico
y limites de alta y baja presion y un sistema
de desgasificacion de helio.
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EL NUEVO SISTEMA PERKIN-ELMER
DE PROCESAMIENTO DE DATOS
CROMATOGRAFIC 3

El nuevo programa Perkin-Elmer Croma-
tografic 3, version 2.00, nos permite utilizar
nuestro ordenador 7500 con una configu-
racion de 8 canales cromatograficos, traba-
jando simultaneamente desde nuestras inter-
fases LCI-100 o SI/316.

Ademas de esta expansién, el nuevo pro-
grama Cromatografic 3 incluye muchas y
nuevas ventajas:

— Nos permite el trabajo con inyectores
utilizando diferentes métodos, identifica-
cién de cada muestra, asi como de suU peso
y los estandars.

— Permite la posibilidad de implementar
programas de aplicaciones después de cada
andlisis, lo cual incrementa enormemente
la flexibilidad del sistema.

— La reintegracion incluye la modifica-
cion de los tiempos de inicio y fin de inte-
gracion. Permite el agrupado de picos, inte-
gracion de picos negativos y modificacion
de linea de base en cualquier momento del
cromatograma.

Este sistema se puede integrar con el
LIMS 2000, Programa de Gestion de Labo-
ratorio, y con el CLAS, Sistema Automa-
tico para Cromatografia.

En ambos casos, utilizando los Super
Miniordenadores de la Serie 3200, los mé-
todos, resultados y filas de datos quedan
integrados en el entorno del LIMS y/o
CLAS.

Utilizando el Basic o el Fortran 77 se
pueden implementar programas de usuarios
que personalizan una aplicacion concreta,
por ejempla: alcohol en sangre, analisis de
gas natural, PONA y destilacion simulada.

CHROMPACK

0 Avda, de América, 58

28028 Madrid
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Cromatografia multidimensional

E! nuevo instrumento MUSIC (Multiple
Switching Intelligent Controler) de
CHROMPACK, permite ampliar el analisis
de una parte del cromatograma, eliminando
el resto del mismo gque no interesa. Una
primera columna efectia una separacion
de la muestra. La parte del cromatograma
gue interesa, es separada a continuacion
en una segunda columna capilar. Una tram-
pa fria entre ambas columnas, anula cual-
quier ensanchamiento de picos motivado
por la precolumna.

Se analizan asi, los compuestos gue
interesen, de una forma exacta y limpia,
sin interferencias de picos juntos. Indicado
para andlisis de mezclas complejas en petro-
quimica, pesticidas, industria alimentaria,
etcétera.

Totalmente automatizado y adaptable
a cualquier cromatagrafo moderno, permite
un gran numero de operaciones: Heart-cutt-
ing seleccionando los picos de mayor interés
del cromatograma; back-flushing, reduciendo
los tiempos de andlisis; alta capacidad de
muestra, lavado de disolventes y pre-sepa-
racion de cromatografia capilar.

Injector de Purga y Trampa Fria

Para “detectar lo indetectable’” CHROM-
PACK ofrece dos poderosos instrumentos
para el andlisis de trazas a niveles de ppb-
ppt de compuestos volatiles en gases, ligui-
dos v solidos.

Totalmente automatizado y adaptable
a cualquier cromatografo moderno, el sis-
tema combina las técnicas de desorcion
termica (TCT) vy la purga dinamica de espa-
cio en cabeza (PTI), con una trampa fria,
previa al andlisis en columna capilar.

Las aplicacicnes son muy amplias: ana-
lisis de residuos de polimeros; residuos de
aditivos en muestras alimentarias solidas
o liquidas; hidrocarburos en rocas: conta-
minacion de aguas, e1c.



Waters

Division of MILLIPORE

NUEVO MODULO DE GRADIENTES
PARA CROMATOGRAFIA
LIQUIDA WATERS MODELO 600

La Division de Cromatografia Liquida
Waters de la empresa Millipore, ha presen-
tado recientemente un nuevo modulo de
gradientes, el Waters M600. Consiste en
un modulo integrado, con una sola bomba,
para efectuar gradientes con hasta 4 disol-
ventes por mezclado a baja presion. El
control por microprocesador de la vdlvula
proporcional, que se sincroniza con el mo-
vimiento de los embolos de la bomba, faci-
lita una alta exactitud (£0,5%) y precision
(#0,15%) en la composicion del eluyente.

El disefio de la bomba esta basado en
la experiencia de mas de 40.000 bombas
Waters funcionando en el mundo. Posee
una precision de flujo del 0,1%, con un
amplio rango de caudales (0,01-45,0 mil/
min), que le permite acomodarse a distintas
escalas de separacion; microbore, analitica
y preparativa.

Las caracteristicas del controlador hacen
extremadamente facil su utilizacién, Per-
mite el control, en tiempo real, de todas
las funciones de la bomba, crear perfiles
de gradiente multisegmento con las 11 cur-
vas preprogramadas y enlazar hasta 8 mé-
todos almacenados en memoria para trabajo
automatizado. El MG0O0 facilita la ejecucion
automatica, en ausencia del usuario, de
operaciones tales como: puesta en marcha
y paradas de la bomba, cambio, lavado y
equilibrado de columnas, purgado y desga-
sificacion de solventes, etc. La pantalla de
video, con cursor, simplifica la edicion y
ejecucion de métodos.

Es una unidad compacta con comparti-
mento termostatizable para columnas e
inyector integrado.

DETECTOR UV-VIS WATERS 990
(DIODE ARRAY)

La Division de Cromatografia Waters
de la empresa Millipore completa la gama
de detectores UV-Vis para cromatografia
liguida con la presentacion del nuevo
detector por fotodiodos modelo 990.

El Waters 990 es un detector UV-Vis
gue incorpora 1.024 diodos integrados,
de forma que abarca un amplio rango espec-
tral (190-600 nm). El sistema de prome-
diado entre pares de diodos proporciona
una sefial que se traduce en una resolucion
de 1,3 nm.

El tratamiento de datos se efectia con
la ayuda de un ordenador personal (NEC
APC Ill) y un paguete de software exclu-
sivo de Waters. Este computador incorpora
un disco rigido de 20 Mb para el almace-
namiento de datos, una unidad de disco
flexible, pantalla de color para graficas con
alta resolucion, teclado e impresora. Esta
potente combinacion de elementos facilita
el trabajo con el sistema, ya sea en el esta-
blecimiento de las condiciones de adquisi-
cion de datos como en el tratamiento y
reprocesado posterior al analisis. Los datos
se pueden analizar de distintas formas:

— Andlisis de cromatogramas: Se pueden
presentar simultaineamente hasta 6 croma-
togramas a distintas longitudes de onda (per-
mitiendo sustracciones, relaciones de absor-
bancia & distintas longitudes de onda, etc.)
o una grafica topogrifica del contorno de
los picos con un cromatograma a la longitud
de onda deseada,

— Andlisis de espectros: Visualiza cual-
quier espectro de UV-Vis de las distintas
zonas del cromatograma. El programa dis-
pone de subrutinas que permiten la com-
paracion con el archivo, comprobacion
de pureza, analisis del cromatograma, etc.
El equipo permite, de forma automatizada,
la comparacion de los espectros en el valle,
pendiente maxima y cima del pico para
comprobar, asi, su pureza.

— Graficas tridimensionales: Represen-
tando tiempo, longitud de onda y absor-
bancia.
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CES analitica

EL NUEVO ANALIZADOR
AUTOMATICO DE AMINOACIDOS 3A30
HACE EL ANALISIS DE AMINOACIDOS
FACIL Y POSIBLE

Carlo Erba Strumentazione ha introdu-
cido la sexta generacién de analizadores
de aminodcidos: el 3A30, que incluye mas
de 20 afios de experiencia en la cromato-
grafia de intercambio iénico.

Este nuevo analizador de aminodcidos,
completamente automatico, es la perfecta
solucién para la determinacién de amino-
acidos, azlucares y poliaminas mediante la
técnica de cromatografia de intercambio
iénico.

En nuevo analizador 3A30 va equipado
con una moderna tecnologia que permite
trabajar sin operador y ofrece la posibilidad
de obtener hoy los mejores resultados en
el andlisis de aminoédcidos.

El 3A30 consta de dos unidades sepa-
radas:

1. Launidad analitica.

2. Launidad de control.

El sistema estd controlado a través de
un programador microcomputerizado facil
de usar, que incluye unidad de video y te-
clado, con el cual se pueden gobernar todas
las funciones del instrumento y complemen-
tar los ciclos automaticamente, permitiendo
su repeticion en cualquier momento. Esto
hace que se reduzca el tiempo de analisis
y la consumicion de reactivos, obteniendo
mejores resultados,

Detallamos a continuacién una lista com-
pleta de las excepcionales caracteristicas
del analizador de aminoécidos 3A30:

— Analisis cualitativos y cuantitativos de
todos los aminodcidos presentes.

— Operacion completamente automatica
controlada por microprocesador.

— Andlisis completo de fluidos fisiold-
gicos en cien minutos y proteinas hidroli-
zadas o péptidos en treinta y cinco minutos.
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— 30 pmoles de sensibilidad como &cido
aspértico.

— Posibilidad de insertar columnas de
diferentes tamaiios.

— Incluye muestreador automatico para
cien muestras.

— Software de facil didlogo con cinco
programas de andlisis, video en tiempo real
y posibilidad de intervenir el analisis en cual-
quier momento.

— Interfase de conexién al computador
RS 232 C.

— Bateria que mantiene los programas en
el caso de fallo de suministro eléctrico.

— Precio atractivo.

Viendo todas estas caracteristicas, pode-
mos pensar que el 3A30 ha nacido para
analizar mas rapidamente, trabajar mas duro
y de esta forma ganarse la confianza del
usuario.

iPuede tener el mejor instrumento al
mejor precio y en el mejor momento. Es
una oportunidad Onica. No s2 lo pierda!

Para mas informacion puede dirigirse a
CES ANALITICA, S.A.: Sta. Engracia, 141,
1.9, 1.3, Tei. 234 56 12 / 51 96. 28003 Ma-
drid. Providencia, 152, bajos. Tel. 210 02
53 / 214 54 69. 08024 Barcelona.

IZASA

NUEVO DETECTOR DE
RADIOACTIVIDAD PARA HPLC-LKB

LKB-WALLAC ha desarrollado un nuevo
detector de radioactividad con mezclador,
BETACORD 1208.

El Betacord permite rapidos cromato-
gramas de HPLC, de los componentes
B-radiomarcados que se eluyen, en forma
continua, con medida precisa y con la misma
forma de trabajo que con cualquier otro
tipo de detector no radiactivo de HPLC.



Las mas importantes ventajas metodolo-
gicas de la monitorizacion de la radioacti-
vidad con el Betacord son:

— Rapidos resultados que permiten una
veloz y precisa deteccion, hasta 50-100 veces
més rapido que un sistema con colector de
fracciones y contador de centelleo liquido
(LS).

— El monitor puede ser usado en serie
con un detector UV para obtener resultados
simultaneos.

— Con trabajo en modo heterogéneo no
es necesario el cocktel de centelleo.

— Con trabajo en modo homogéneo per-
mite una reduccion de un minimo de 20
veces en el volumen de cocktel, comparado
con el sistema de colector de fracciones y
contador de centelleo.

Como adicion el mezclador de precision
del Betacord elimina los problemas tradi-
cionalmente asociados con la tecnologia
de derivatizacién post. columnas. Dicho
detector permite trabajar con:

— Célula modo homogéneo en C14,
1125, 35, p32 y especialmente recomen-
dado en H3.

— Célula modo heterogéneo en: C14,
s35, p32,

Como caracteristicas adicionales podemos
comentar que tiene:

— Amplio rango de linealidad hasta
4 x 10 cpm fondo escala, con un rango
dindmico de 1,5 x 102 — 6,4 x 104 cps.

— Precision 0,4 por 100.

— Cubetas de flujo de 80, 200, 500 ul

— Eficiencia: H3 mayor que 40%

14 mayor que 90%

|zasa distribuidora en exclusiva en Espafia
y Portugal de LKB incorpora este producto
de LKB-Wallac (division de contadores a
y P) lideres en Espafia a sus sistemas de
HPLC-LKB.

CROMATOGRAFOS DE GASES
SHIMADZU GC-15A/16A: NUEVAS
TENDENCIAS EN INSTRUMENTACION
CROMATOGRAFICA

Los cromatografos Shimadzu GC-15A vy

GC-16A se han disefiado no solo, como
cromatografos de gases independientes y de
altas prestaciones, sino también como ins-
trumentos para sistemas multi-GC o sistemas
de automatizacion de lasboratorios, siendo
muy sencillo trabajar con ellos, y asegurando
|a posibilidad de ampliaciones futuras.

Sus caracteristicas mas notables son las
siguientes: horno de columnas espacioso;
modulo de inyeccion de muestras con con-
trol de temperatura independiente; pantalla
en color; programacion del instrumento via
menu; posibilidad de programacion de hasta
cinco rampas y programacion en el tiempo;
doble inyector y doble detector para colum-
nas empaquetadas (uno solo para columnas
capilares), proteccion de archivos de paré-
metros mediante bateria y autodiagnosis.
Estos instrumentos pueden ser capaces de
mostrar el cromatograma en tiempo real
con correccion de linea de base asi como
de dar instrucciones orales sobre su progra-
macion.

La serie 16, ademds utiliza un accesorio
para floppy disk, permitiendo almacenar
cromatogramas y un teclado completo,
siendo susceptible de ser programado en
BASIC.

NUEVO SISTEMA PARA ANALISIS
DE ESPACIO EN CABEZA,
TOTALMENTE AUTOMATICO

Este nuevo sistema se compone basica-
mente de los siguientes componentes: el
muestreador de espacio en cabeza HSS-2A,
el cromatégrafo de gases GC-9A y el inte-
grador/procesador de datos C-R3A.

El HSS-2A incorpora un carrusel de 40
muestras y puede analizarlas automatica-
mente ahorrando, por tanto, tiempo de
operacion. Estos viales de muestra se van
calentando uno tras otro durante el tiempo
preprogramado, procedimiento que asegura
una alta repetibilidad de muestreoc ya que
todas las muestras se tratan idénticamente
y se previene la degradacion de la muestra
debido al calentamiento prolongado.

La jeringa de inyeccion también se man-
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tiene calentada a la temperatura progra-
mada, para prevenir que el vapor de la
muestra se condense en la jeringa y contri-
buyendo, por tanto, a minimizar la pérdida
de muestra y exaltar la precision. Ademas
la jeringa se enjuaga con gas después de la
inyeccion de cada muestra para minimizar
la contaminacién entre muestra y muestra.

Por otra parte se pueden memorizar
hasta cuatro juegos de condiciones de ope-
racion y cualquiera de ellos se pueden
llamar automaticamente de acuerdo con
el preprograma de trabajo. De hecho, cada
muestra se puede analizar bajo las condicio-
nes de operacion mas idoneas de entre las
memorizadas.

Estos instrumentos, fabricados por Shi-
madzu Corporation, se distribuyen en
Espafia por la firma IZASA, S.A.

H V4 KONTRON
A\ SA

KONTRON ha desarrollado un software
para ser utilizado como controlador de cro-
matografia Ifquida para ordenadores per-
sonales IBM-PC.

Este software permite el control de un
sistema de gradiente binario, con 8 salidas
auxiliares para control de un muestreador
automatico, etc. :

Se han desarrollado dos versiones de este
software, una para el control de bombas
KONTRON 420, la primera bomba con
cabezal ceramico y sistema de proteccién
de la columna frente a schock (CSP), y otra
que permite el control de bombas 420, 414
o mezcla (1 bomba 420 + 1 bomba 414).

* % ¥

Durante el Congreso de la Sociedad Espa-
fiola de Bioquimica que tendra lugar en
Zaragoza durante los dias 15 a 18 de sep-
tiembre se hard entrega del | Premio de In-
vestigacion KONTRON.
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MERCK

SISTEMA INSTRUMENTAL
PARA HPLC DE MERCK

Fruto de la labor de cooperacion llevada
a cabo por Merck-Hitachi, son las dos uni-
dades incorporadas recientemente a nuestro
programa de instrumentaciéon en HPLC, que
rellnen caracteristicas altamente deseables
para el usuario: elevadas prestaciones vy
coste reducido.

Super integrador D-2000: el integrador
D-2000, en versiones mono y bicanal, reane
la facilidad de uso con la capacidad de calcu-
lo necesaria en trabajos de rutina e investi-
gacion. La base para facilitar la programa-
cion es una pantalla de cristal liquido, que
junto con la funcion “desarrollo de méto-
dos”, permite un didlogo interactivo con
el usuario sin necesidad de recurrir a ma-
nuales. EI D-2000 dispone de una elevada
capacidad de memoria para almacenamiento
de “Raw” y ““Reduced Data”, lo que per-
mite reintegraciones posteriores. El croma-
tografista puede seleccionar: identificacion
de un pico mediante RT, nimero o nombre;
sustracion de linea base; reintegracion; se-
guimiento del andlisis via LCD; dibujo de
la Iinea base para el control de la integra-
cion. Toda esta informacién se reGne en
diez programas de integracion y en tablas
de identificacion protegidas por baterias.
El D-2000 dispone de una amplia gama
de opciones que permiten su extension
como: segundo canal, floppy disk, interfase
RS 232 C, entradas BCD vy relays contro-
lados externamente.

Los detectores UV de filtros o redes de
difraccién, han venido usandose con mucha
frecuencia en HPLC. Dado que no siempre
se conoce la longitud de onda de maxima
absorcién y que desafortunadamente, los
detectores tradicionales son poco selectivos,
se ha planteado la necesidad de la deteccion
con “foto diode array detector”.



El L-3000 proporciona informacion ana-
Iitica a través de dos canales, pudiéndose
pedir: cromatogramas a dos longitudes de
onda, registro del cromatograma y relacion
de absorbancias simultaneamente, memo-
rizacion y registro de hasta ocho espectros.
La programacion se hace con una pantalla
de cristal liqguido mediante didlogo inter-
activo. Programar cambios de longitudes
de onda, memorizar y regisirar espectros,
calcular relaciones, permite la optimacion
de métodos y el control de pureza de com-
ponentes,

El margen espectral es de 200-520 nm.,
con anchura de banda y constantes de tiem-
po seleccionables; célula de flujo de 5 ul
con paso optico de 10 mm; adquisicion de
espectros manual o automatica. El detector
puede “funcionar independientemente de
un ordenador’”; en caso de desearse su
conexién a un PC, es posible realizarla a
través de la interfase RS 232 C incorporada

Si desean recibir mas informacion, soli
citenla en nuestras delegaciones:

Barcelona, Avda. Diagonal, 499. Tel
(93) 230 87 04 - 230 87 05.

Madrid, General Martinez Campos, 41
3.0.Tel. (91)41034 48-41035 32.

Ik:@Nl [k< ;NSTHUMENTS, SA

Especialisias en cromatoerafia y tecnicas afines
Specabsts in chromatogrephy and ancillary technigues

Rosario Pino, 18 - Tel, (91) 279 44 44
28020 MADRID

Ctra. Cerdanyola, 7375 - Sant Cugat del
Vallés - Tel. (93) 674 22 50

08024 BARCELONA iSPAIN)

KONIK A NIVEL INTERNACIONAL

En el curso de los sek primeros meses
del afo 86, KONIK INSTRUMENTS ha
participado en los siguientes congresos con
su propio stand:

— ““The Pittsburgh Conference and Expo-
sition on Analytical Chemistry and Applied
Spectroscopy” en Atlantic City (Estados
Unidos).

— "1 Congreso Latino-Americano de
Cromatografia” en Rio de Janeiro (Brasil).

— “Analytica” en Munich (Alemania
Federal).

En todos los casos se han introducido en
estos mercados, los nuevos modelos Konik
para cromatografia de gases y de liquidos:
KNK-3000-HRGC y KNK-500-HPLC, que
han causado un gran impacto.

KONIK INSTRUMENTS, S.A. estara pre-
sente en el segundo semestre en los siguien-
tes eventos tanto nacionales como interna-
cionales:

— “XVL Symposium International de
Chromatographie” en Paris (Francia).

— "Instrumentalia-86" en Madrid (Espa-
fia).

— “Bienal en la Real Sociedad Espafiola
de Quimicos y Reunion Anual del G.C.T.A.”
en Santiago de Compostela (Espafia).

ACTIVIDADES A NIVEL NACIONAL

A lo largo de este afo se han organizado
varias Jornadas Analiticas de Cromatografia
en Madrid, Valencia y Alicante. Que, junto
con las previstas para el mes de julio (dfas
22, 23 y 24) y octubre (dfas 30 y 31) en
Barcelona, completaran un ciclo de promo-
cion e informacion.

Las Jornadas avanzadas para octubre, se
celebraran con motive del décimo aniver-
sario de KONIK, completandose con un
curso de espectrometria de masas y diversos
actos y conferencias.

La ampliacién de la planta de Sant Cugat
que anuncidbamos en nuestro anterior bole-
tin, se ha efectuado, obteniendo un resul-
tado brillante. Las proximas Jornadas Ana-
liticas del mes de julio ya se celebraran en
la Sala de Actos de las nuevas instalaciones,
asi como en el laboratorio de investigacion
y desarrollo en cromatografia y espectro-
metria de masas, sito en las citadas insta-
laciones.
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NUEVOS PRODUCTOS

KNK-3000-HRGC serie B

Ests disefiado para dar un dptimo resul-
tado en la utilizacion de columnas capilares
de alta resolucion y de detectores selectivos,
siendo igualmente compatible con las clési-
cas columnas empaquetadas y los detectores
convencionales,

Se ha ideado un horno con una estabi-
lidad de 0,1 OC en todo el rango de tempe-
ratura (de ambiente a 450 ©C). Ello permite
un extenso recorrido de rampas; de 0,5 °C/
min. a 50 °C/min; e incluso tiene capacidad
de multirrampa. Su enfriamiento se hace a
través de una abertura posterior con agita-
cién, pudiéndose enfriar el horno de 300 °C
a 100 °C en 5 minutos.

El médulo del control del microproce-
sador incluye: 3 "“Timers” programables
que permiten un alto grado de automatiza-
cién, y un sistema de autodiagnodstico entre
otras posibilidades.

Permite cualquier combinacion de dos
detectores (FID, TCD, ECD, NPD, PID, ...
y hasta tres sistemas de inyeccion (univer-
sal-split/splitless y “on column® para capi-
lares y empaquetadas).

Su sistema neumatico es fntegramente
modular con controles independientes para
los distintos gases a utilizar, y presenta la
opcion de termostatizacion.

KNK-500-HPLC serie B

El KNK-500-HPLC estad disefiado de ma-
nera que permite integrar en una misma uni-
dad instrumental desde la configuracion
més bdsica a la més compleja. Este disefio
exclusivo Konik permite la modernizaciéon
permanente del equipo a lo largo del tiempo,
asi como su evolucién modular para adap-
tarse a sus necesidades futuras.

Es un equipo de una gran versatilidad.
La configuracibn mas adecuada para cada
aplicacién se obtiene mediante la eleccion
de una version bdsica y las opciones de
inyecciéon (inyector de volumen variable,
para columnas “microbore” y automatico
de muestras), sistema (bomba) para sumi-
nistro de eluyentes, deteccién (ultravioleta-
visible, infrarrojo, fluorescencia, conducti-
vidad, electroquimico, etc...) horno de co-
lumnas, védlvulas de conmutacion, tratamien-
to de datos, etc..., gque puedan requerirse en
cada caso.

HUMOR, por Lopesinchez

—Me dijeron que los cromatografos hacian muchos ruidos.. en la linea de base.

52



empresas colaboradoras

PROTECTORAS:

KONIK INSTRUMENTS
PERKIN ELMER HISPANIA, S.A.

ASOCIADAS:

ABELLO, OXIGENO-LINDE, S.A.

BECKMAN INSTRUMENTS ESPANA, S.A.

CES ANALITICA, S.A.

CHEMICONTROL, S.L.

CHROMPACK

IGODA, S.A.

IZASA, S.A.

KONTRON, S.A.

LASING, S.A.

MILLIPORE IBERICA, DIV. CROMATOGRAFIA WATERS
PHILIPS IBERICA, S.A.E.

QUIMIGRANEL, S.A.

SOCIEDAD ESPANOLA DEL OXIGENO

SOCIEDAD ESPANOLA DE CARBUROS METALICOS
SUGELABOR

TEKNOKROMA LTDA.



e

Ia cromatografia liquida

DETECTOR ,
WATERS 490 [E=8 |
UV-VIS = | '
PROGRAMABLE

MULTICANAL

Mi“ipore Ibérica s.a.
Ofel’ S 08015 BARCELONA - Entenza, 28, entlo. - Tel. (93) 325 96 16
~ Divisian of MIHIIPORE 28034 MADRID - Avda. del Llano Castellano. 13- Tel.(91) 729 03 |



