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EDITORIAL

Queridos socios de la SECYTA,

Como ya sabéis, este afio 2019 tendra lugar la XIX Reunion Cientifica de la SECYTA (XLVIII Reunién del Grupo de
Cromatografia y Técnicas Afines) en el marco del 7%t Iberian Meeting on Separation Science and Mass Spectrome-
try, como resultado de un acuerdo de colaboracién entre la Sociedad Espafiola de Espectrometria de Masas (SEEM),
el Grupo de Espectrometria de Masas de la Sociedad Portuguesa de Quimica y la SECyTA. Este congreso, que se
celebrara en la Facultad de Medicina de la Universidad de Santiago de Compostela del 8 al 11 de octubre de 2019,
pretende reunir por primera vez a investigadores, especialistas y profesionales que desarrollan su trabajo en los
campos de la Cromatografia y otras técnicas de separacion y la Espectrometria de masas de Espafna y Portugal.
Los responsables de la organizacion de este congreso, las Dras. Marta Lores y Carmen Garcia-Jares, junto con el
Comité Cientifico han preparado un programa atractivo, competitivo y de calidad, asf como un programa social
excelente y a la altura de vuestras expectativas. En esta ocasién contaremos con expertos de elevado prestigio
internacional, como Adrian Covaci (Universidad de Antwerp, Bélgica), Frantisek Svec (Universidad de Hradec Kra-
love, Republica Checa), Jane Thomas-Oates (Universidad de York, Reino Unido), Cristina Maria Barrocas Dias (Uni-
versidad de Evora, Portugal), Valerie Gabelica (Inserm Research Organization, Francia), Miguel Herrero (Foodomics
Laboratory CIAL-CSIC, Espafia) y Rosario Pereiro (Universidad de Oviedo, Espafia), que nos presentaran los ultimos
avances en el andlisis medioambiental y alimentario, caracterizacién de componentes bioactivos y biomoléculas,
metaboldmica, exposémica, movilidad idnica acoplada a la espectrometria de masas y analisis mediante cromato-
grafia multidimensional y técnicas acopladas. Ademas, contaremos con un programa social que nos permitira
descubrir y disfrutar de los encantos de la ciudad de Santiago de Compostela. Desde aqui os animo a todos a
asistir a la Reunion y espero poderos saludar en Santiago de Compostela.

Como ocurre cada dos afios, durante la XIX Asamblea General de la SECyTA, que tendra lugar el 9 de octubre de
2019 en Santiago de Compostela, se procedera a la renovacién parcial de la Junta de Gobierno. En esta ocasion
se renuevan los cargos de Presidente, Vicepresidente, Secretario y siete vocales. El plazo de presentaciéon de can-
didaturas esta abierto y finalizara el préximo 2 de septiembre de 2019. Por tanto, os animo a que presentéis vues-
tra candidatura para formar parte de la Junta. Creo honestamente que es muy importante la implicaciéon y cola-
boracion de los socios de la SECYTA en la direccion de nuestra Sociedad para aportar soluciones y nuevas ideas y
conseqguir que nuestra Sociedad sea cada vez mas atractiva y Util para nuestros asociados. La Junta es el vehiculo
gue sirve para canalizar vuestras propuestas, promover actividades a nivel local o nacional, mejorar la calidad cien-
tifica de nuestras reuniones, asi como potenciar la politica de becas para aumentar la asistencia de nuestros jéve-
nes investigadores y dinamizar el papel del Boletin y de nuestra web, con la finalidad de dar una mayor visibilidad
a nuestras actividades.

No querria olvidar el hecho de que este afio se conmemora un siglo y medio de vida de la Tabla Peri¢dica. Desde
el afio 1869 en el que el quimico Dimitri Mendeléiev presenté su sistema de ordenacién de los elementos, la Tabla
Peri¢dica se ha convertido en un icono de la ciencia y el fundamento de la Quimica atémica y molecular. Su siste-
ma fue tan versatil y eficaz que rapidamente fue aceptado por la comunidad cientifica y, con las aportaciones de
otros cientificos, la Tabla Periddica fue creciendo hasta convertirse, en palabras de Theodor Benfey, en “el corazén
de la quimica”, comparable a la teorfa de la evolucién en Biologia o las leyes de la termodinédmica en la Fisica cla-
sica. Prueba de este dinamismo y vigencia la encontramos en la incorporacién en 2011 de tres nuevos elementos
con los numeros atémicos 110, 111y 112, bautizados respectivamente como darmstadtio (Ds), roentgenio (Rg) y
copernicio (Cn), y la reciente incorporacién de los elementos 113, 115, 117 y 118, con los nombres provisionales
de ununtrium, ununpentium, ununseptium y ununoctium.

Por ultimo, me gustaria recordaros la importancia que tiene para la Sociedad vuestra participacion en las reuniones
de la SECyTA. Por parte de la Junta, nuestra intencién es seguir trabajando junto con los organizadores y el resto
de Sociedades implicadas en el 7 [berian Meeting on Separation Science and Mass Spectrometry para preparar
un programa cientifico que os permita conocer de primera mano los avances y nuevas aplicaciones en el campo
de las técnicas de separacion. Os espero en Santiago de Compostela.

FRANCISCO JAVIER SANTOS VICENTE
Presidente de la SECYTA
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Cromatografia y Técnicas Afines

Deconvoluciéon de perfiles isotopicos aplicada a espectrometria de

masas de dilucion isotopica
A.F. Roig-Navarro, J. Pitarch-Motellon

Research Institute for Pesticides and Water, Universitat Jaume |, Castello, Spain

RESUMEN

En el presente trabajo, tras una breve introduccién a
la espectrometria de masas de dilucién isotépica, se
aborda la posibilidad de emplear esta técnica median-
te una alternativa de cdlculo basada en la medida de
abundancias en la muestra fortificada con el patron
marcado. Esta metodologia, conocida con el nombre
de deconvolucién de perfiles isotopicos (IPD), propor-
ciona la fraccién molar de cada compuesto en la mez-
cla'y no necesita preparar ni medir la curva de calibra-
do. Se muestra el fundamento tedrico y se explica el
procedimiento detallado mediante un ejemplo con-
creto. Ademas, se presentan algunos ejemplos donde
ha sido empleada dicha técnica y finalmente se co-
mentan los requisitos y las ventajas de la metodologia
propuesta.

1. INTRODUCCION

En las Ultimas décadas la espectrometria de masas
(MS) se ha convertido en una potente herramienta
ampliamente usada en el campo de la quimica anali-
tica, tanto para andlisis cuantitativo como cualitativo.
La técnica se caracteriza por una excelente precision y
exactitud a muy bajas concentraciones y por la posi-
bilidad de proporcionar informacién estructural y
cuantitativa en una sola medida. Mas recientemente,
la capacidad de identificar compuestos desconocidos
[1,2] asociada a la alta resolucion (HRMS) ha dado un
nuevo auge a la quimica analitica cualitativa, que pa-
rece desplazar a las determinaciones cuantitativas. Sin
embargo, por motivos obvios, siempre haré falta llevar
a cabo cuantificaciones.

Por otro lado, los problemas asociados a las medi-
das analiticas son bien conocidos: deriva instrumental,
efecto matriz, falta de selectividad provocada por la
interferencias, recuperaciones no cuantitativas o pér-
didas de analito durante el proceso de medida quimi-
ca. La mayoria de ellos pueden, cuanto menos, mini-
mizarse mediante el uso adecuado de patrén interno
(IS). Cuando el patrén interno es el mismo compuesto
gue el analito de interés, pero marcado isotépicamen-

te y las medidas se llevan a cabo mediante MS, la
técnica se denomina espectrometria de masas de di-
lucién isotopica (IDMS). Su uso esta ampliamente ex-
tendido en quimica analitica. Aunque para la gran
mayoria de usuarios IDMS supone simplemente una
cuantificacién mediante curva de calibrado usando el
compuesto marcado isotépicamente como patrén in-
terno, realmente esta técnica implica una realidad
mas compleja.

IDMS ha experimentado un desarrollo histérico di-
ferente en funcién del objetivo a analizar: elementos o
moléculas. En ambos casos la medida se basa en la
naturaleza multi-isotdpica de la mayoria de elementos.
Cada is6topo presenta las mismas propiedades quimi-
cas, aungue su masa es diferente, hecho que origina
diferente respuesta en el espectrometro de masas. Tan-
to un elemento enriquecido en un isétopo poco abun-
dante como un compuesto marcado con un isétopo
pesado son considerados el patréon interno ideal.

Podemos aceptar que, en el campo de la espec-
trometria de masa molecular, el trabajo de Pickup y
McPherson [3] representa el primer intento de desa-
rrollar el fundamento tedrico que subyace en la técni-
ca. IDMS queda definido como un caso particular de
calibrado con IS usando el compuesto marcado a tal
efecto. El IS se anade a muestras y patrones al co-
mienzo del proceso de medida quimica y se asume
que la relacion isotépica entre natural y marcado se
mantiene constante durante todo el proceso una vez
alcanzado el equilibrio (la mezcla homogénea). Esta
relacion coincide con la relacion de sefiales, R,;, medi-
da mediante MS. De acuerdo con la nomenclatura
usada por Pickup y McPherson, la ecuacion general de
la recta de calibrado es (la derivacion de esta ecuacion
puede encontrarse en el trabajo citado):

(X.M)Jqu
Rk/:u (Ec. 1)
X P, a4
y E F

donde x e y son las masas de los compuestos natural
y marcado respectivamente. p, y p,, las probabilidades
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de existir de las formas isotopicas k (mas ligero) y /
(mas pesado) en el compuesto natural, y g, y g, en el
compuesto marcado. E y F son las masas moleculares
del compuesto natural y marcado respectivamente.

La aplicacién mas habitual implica seleccionar un
compuesto marcado con un ndmero suficientemente
grande de isotopos pesados de forma que se evite el
solapamiento en el espectro de masas. Asi, p,;=0, y la
ecuacion 1 se reduce a:

R= X EP G (Ec. 2)
y E'Q/ g,

que corresponde con la expresion habitual usada en
IDMS molecular

Ry=a+bh-= (Ec. 3)
y

La pendiente (b=%) es diferente de la uni-

q,
dad y es proporcional a la relacién de probabilidades
p. Y q, La ordenada es diferente de cero y es propor-
cional a la relacion de probabilidades g, y g,

Si nos fijamos en el campo de la espectrometria
atdmica de masas observaremos que no se hace uso
de curva de calibrado. La concentracion en muestra se
determina a partir de la ecuacién general de IDMS
para elementos, que relaciona dicha concentracién
con la medida experimental de relaciones isotépicas
en la muestra fortificada con el patron enriquecido
(Ec. 4). Esta ecuacion se presenta, entre otros, en el
trabajo clasico de Heumann [4] o en el de Garcia-Alon-
so y colaboradores [5] donde se muestra también la
obtencién de la ecuacion.

_ b
Cs:Ct'ﬂ‘ Rn= R A_ta (Ec. 4)
m. \1=R R | A

N
donde C; es la concentracion de analito (compuesto
natural) en muestra, C, la concentracion del patrén de
compuesto marcado (denominado aqui trazador); m,
y m, la masa pesada de analito y trazador respectiva-
mente; A%, A?, A’y A® las abundancias de los isdtopos

escogidos, a y b, en la muestra y en el trazador res-
b

. A PN
pectivamente; R, = A—Sa la relacion isotépica (b/a) en la

S
A? e
muestra; R, = A—fb la relacion isotopica (a/b) en el tra-

t
zador. Todos éstos son valores constantes conocidos.

Deconvolucion de perfiles isotdpicos aplicada
a espectrometria de masas de dilucidn isotdpica

R, la relacion isotopica de ambos isétopos (a/b) en la
mezcla (la muestra fortificada), es la Unica variable ex-
perimental. Las abundancias, A, de los isétopos ay b
son los equivalentes a la probabilidad de existir, py g,
de las formas isotépicas k y / en la ecuacion de Pickup
y McPherson.

Esta ecuacion es también aplicable a IDMS mole-
cular. Sin embargo, como se ha comentado, en este
campo tradicionalmente se hace uso de curva de ca-
librado. Por otro lado, la necesidad de usar patrén
interno marcado con 3 o0 mas isétopos pesados para
evitar solapamientos espectrales, puede producir efec-
tos isotépicos que no afectan a los calculos mediante
curva de calibrado, pero si a los obtenidos mediante
la ecuacion 4. Aungue si tenemos en cuenta el proce-
so de medida completo (incluido el tratamiento de
muestra) el uso de marcajes elevados puede provocar
efectos adversos por el diferente comportamiento de
cada isétopo, en las dos metodologias.

En ambos casos la medida no depende de la sensi-
bilidad instrumental, esta basada en la relacién de se-
Aales y presenta las ventajas tipicas de este tipo de me-
dida relativa: se compensan los posibles problemas
derivados de la deriva instrumental, se elimina o mini-
miza el efecto matriz y no importa la existencia de pér-
didas de muestra durante el proceso de medida una
vez alcanzado el equilibrio isotépico. Ademas, el funda-
mento de la metodologia es perfectamente conocido y
se basa en la comparacion de cantidades de materia
directamente trazables al SI. Estas caracteristicas hacen
gue IDMS sea considerada una metodologia de elevada
calidad metroldgica [6-8]. La diferencia entre las dos
formas de aplicarse radica en el trabajo y el tiempo ne-
cesarios para la preparacion y medida de la curva de
calibrado. Mediante la ecuacion 4, una medida origina
directamente un resultado. Se plantea asi un problema
aparentemente insalvable en analisis organico: que los
resultados puedan estar afectados por el solapamiento
espectral o que puedan estarlo por el efecto isotépico.

Existe sin embargo una alternativa de calculo que
permite usar marcaje minimo en IDMS molecular, para
evitar posibles efectos isotdpicos, y para la que el so-
lapamiento espectral no es ningln obstaculo. Esta he-
rramienta, basada en la medida de abundancias (no
de relaciones isotépicas) de todo o parte del perfil
isotopico de una molécula se denomina deconvolu-
cion de perfiles isotopicos (IPD) y se lleva a cabo me-
diante regresion lineal multivariante. La descripcion
del fundamento y la medida experimental se describe
en el apartado siguiente.



2. IDMS MEDIANTE DECONVOLUCION
DE PERFILES ISOTOPICOS

IPD es una alternativa de célculo a la curva de calibra-
do (Ec. 1)y a la medida basada en la relacion entre dos
isdtopos (Ec. 4). Se basa en la determinacion de la con-
tribucion de cada compuesto, natural y marcado, al
espectro de masas obtenido de una mezcla de ambos.
Cuando se afade una cantidad de compuesto marca-
do a una muestra se produce una alteracion del perfil
isotépico de compuesto natural y se obtiene un per-
fil mezcla que es una combinacion lineal de ambos. El
perfil isotopico es el conjunto de abundancias relativas
de cada isotopologo! que conforma una determinada
sustancia. La abundancia de cada isotopdlogo depen-
de de la abundancia natural de cada isétopo que lo
compone. Para las masas superiores a la masa monoi-
sotopica (donde todos los isdtopos presentes son los
de menor masa) la sefial medida en baja resolucién,
con un analizador cuadrupolar, a cada relaciéon m/z
engloba el conjunto de isotopologos que contengan el
mismo numero de isétopos pesados, aunque de dife-
rente elemento ("3C, N, 7O, 2H). Se asume que todos
estos isotopdlogos presentan la misma eficiencia de
ionizacién y, en su caso, de fragmentacion. En la Figu-
ra 1 se observa el espectro de masas del diclofenaco
natural, el marcado con 4 adtomos de deuterio y una
mezcla al 50% de ambos. La existencia de isotopdlogos
de masa inferior a 300 en el marcado con 4 deuterios
indica que el marcaje es inferior al 100%.

Cromatografia y Técnicas Afines

Como resultado de la dilucién isotépica se obtiene
un espectro que expresa tanto la concentracion de
cada compuesto como su perfil isotdpico. IPD es una
herramienta matematica que permite llevar a cabo el
calculo en sentido opuesto: a partir del espectro de la
muestra fortificada podemos obtener la proporcién
de compuesto natural, el nativo en la muestra, y el
marcado, el agregado.

Para la exposiciéon de un ejemplo general supo-
nemos que la muestra contiene una determinada can-
tidad (moles, N,,) de un compuesto determinado. A
esta muestra le afadimos una cantidad de moles
conocida de dicho compuesto, pero marcado isotdpi-
camente (N,,,). Los moles totales en la mezcla después
de la adicion seran, N,

N, =N, + Ny (Ec. 5)

Este balance de masa puede plantearse para cada
isotopdlogo, /, de cada perfil isotépico:

ern= hat + N/Iab (EC 6>
La ecuacion 6 puede expresarse como una combi-
nacion lineal de la cantidad total de cada compuesto

y de las abundancias relativas del isotopdlogo /i en
cada uno de ellos

Nm ’ Ar,n = Nnat ’ Alilal’ + Nlab ’ l\l/iab (EC 7)

120
100

.
80
N/H
60 ) e
40 i
o
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Oilnan
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miz +

B Marcado
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0
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Figura 1. Espectros MS del diclofenaco natural y marcado. El resultado de la dilucion isotédpica se observa en la mezcla al 50%

de ambos compuestos.

" Moléculas que difieren tnicamente en su composicion isotopica.
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donde A/, es la abundancia medida experimen-
talmente del isotopdlogo i en la mezcla; Al la abun-
dancia en la muestra y AL, la abundancia en el patron
marcado.

Si dividimos la ecuacién 7 entre el nimero de mo-
les total en la mezcla, se llega a:

A/ — %'AI + N/ab
m N nat N

m m

AL (Ec. 8)

. N N
Los cocientes NL‘" y —2b corresponden a las frac-
m m

ciones molares de compuesto natural, x,.,, y marcado,
X, espectivamente, en la muestra. Para un com-
puesto con n formas isotépicas se puede plantear la
ecuacion 8 para cada una de ellas. Si se expresa en
forma matricial, el sistema de ecuaciones queda de la
siguiente manera:

17 [ Al 1] 1
Am Anar Alab e
2 2 2 2
Am Anat lab X nat €
= . + (Ec. 9)
Xiab
n n n n
L Am | _Anar Alab i L e |

Las abundancias en la mezcla, A, son siempre el
resultado de la medida experimental. Se obtienen a
partir de las &reas de los picos cromatogréficos, de
cada isotopologo, al tiempo de retencion del com-
puesto de interés. Las abundancias en el compuesto
natural, AL, y el marcado, A/,,, constituyen la matriz
de referencia y pueden ser calculadas tedricamente o
medidas experimentalmente.

Para el célculo tedrico puede usarse, por ejemplo,
el programa Isopatrn® disponible en el trabajo de Ra-
maley y Herrera [9]. Para poder comparar las abundan-
cias experimentales de la mezcla con la calculadas pre-
viamente debe conocerse si existe o no impureza
espectral (por ejemplo, debido a la pérdida o reorga-
nizacion de 4tomos de H durante la ionizacién) lo que
provoca solapamientos en el espectro de masas debi-
do a diferentes caminos de fragmentacion. Este fené-
meno ocurre mayoritariamente cuando se usan fuen-
tes de ionizacibn muy energéticas, como El en GC
[10], aunque también puede ocurrir en fuentes poco
energéticas, como ESI en LC-MS, si se trabaja en modo
colision (MS/MS). Ademas, en el caso del compuesto

Deconvolucion de perfiles isotdpicos aplicada
a espectrometria de masas de dilucidn isotdpica

marcado debe conocerse exactamente el grado de
marcaje, no siempre proporcionado por el fabricante
de manera correcta [11]. La obtencién experimental de
las abundancias de la matriz de referencia, que debe
llevarse a cabo de manera replicada y comprobarse a
diferentes concentraciones, evita el calculo de las im-
purezas espectrales y de la extension de marcado.

La resolucién de la ecuacién 9 da como resultado
las fracciones molares en la mezcla de compuesto na-
tural (la incégnita) y de compuesto marcado anadido vy,
por tanto, conocido. Como se dispone de mayor nime-
ro de ecuaciones que de incégnitas se afiade el vector
error, €, La minimizacién del error mediante ajuste li-
neal multivariante por minimos cuadrados proporciona
las fracciones molares 6ptimas. El ajuste lineal multiva-
riante se puede llevar a cabo mediante la funcion “re-
gresion lineal” de la hoja de calculo Excel por ejemplo.

Una vez conocidas las fracciones molares, la can-
tidad de moles de compuesto natural se calcula direc-
tamente de la ecuacion 10, puesto que los moles de
compuesto marcado afadidos son conocidos.

= Dot (Ec. 10)
X Niap

X

nat

2.1. IPD aplicada a MS/MS

Es bien conocido que la técnica LC-MS/MS presenta
ventajas sobre MS simple respecto a selectividad y
sensibilidad. IPD es también aplicable a la metodologia
de masas en tdandem. Cuando se usa MS/MS (median-
te triple quadrupolo) en modo “Selected reaction mo-
nitoring”, el ion precursor correspondiente a la masa
monoisotépica solo puede generar un ion producto
para una determinada fragmentacién. Sin embargo, el
resto de isotopdlogos generan varios iones producto
para la misma fragmentacion seleccionada, pues el
isdtopo pesado puede permanecer en el fragmento
ionizado o en el neutro. Asi, la distribucion de isoto-
poélogos de los iones producto es diferente a la del
precursor. Como ya se ha comentado, se asume que
la eficiencia de fragmentacién no depende de la com-
posicién isotdpica. De esta manera, la abundancia de
cada isotopologo del ion precursor se reparte entre los
diferentes productos que pueda generar. Es decir, la
suma de abundancias relativas de todas las transicio-
nes originadas por la misma masa nominal sera equi-
valente a la abundancia de dicho ion precursor [12].

De nuevo, la matriz de referencia, puede calcularse
tedricamente o medirse experimentalmente. En ambos



casos debe conocerse bien la fragmentacién y la pre-
sencia o ausencia de pérdidas o transposiciones de H
gue puedan generar impureza espectral (solapamien-
tos debido a diferentes caminos de fragmentacién que
ocurran simultdaneamente). Deben obtenerse todas las
transiciones posibles que genere cada isotopdélogo, asi
como las correspondientes a las posibles impurezas
espectrales que interfieran, si se da el caso, para cons-
truir una matriz de abundancias de referencia correcta.
En el caso de MS/MS dicha matriz quedaria como
sigue, donde A, ASM v ASM son las abundancias

nat

medidas para las transiciones seleccionadas,

[ SRM17]

[ ASRM1T] [ A SRM1 SRM17]
Am Anat lab €
SRM 2 SRM 2 SRM 2 SRM 2
Am Anar Alab X nat €
= + (Ec11)
X
lab
SRMn SRMn SRMn SRMn
L Am L Anar A/ab i L € i

En ambos casos (MS o MS/MS) se necesitan todas
las masas o transiciones para construir correctamente
la matriz de referencia. Sin embargo, para realizar una
cuantificacién no es necesario usarlas todas. Un mini-
mo de tres transiciones permite llevar a cabo el ajuste
lineal por minimos cuadrados que proporciona las
fracciones molares 6ptimas. Debe comprobarse que
ninguna de las masas o transiciones esté interferida
por otros compuestos que puedan coeluir y efectuar
un control riguroso de los blancos de procedimiento
gue puedan modificar el calculo de abundancias y
producir un resultado erréneo.

2.2. Caracterizacion del compuesto marcado.
Dilucién isotopica inversa (RID)

Como criterio general conviene utilizar un patréon
marcado con un Unico isétopo pesado para evitar
efecto isotopico. Como ya se ha comentado debe cal-
cularse o medirse su perfil isotopico y debe conocerse
exactamente su concentracion. Este Ultimo es un re-
quisito innecesario si se hace uso de curva de calibra-
do, pero es obligatorio, aunque una sola vez, cuando
se quiere emplear IPD. Generalmente, los patrones
marcados, contrariamente a los naturales, no suelen
comercializarse con certificado de concentracién. La
determinacion exacta de su concentracion puede rea-
lizarse mediante IPD donde el marcado ejerce de
muestra problema. El patrén natural, cuya concentra-
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cion si esta certificada, se usa como trazador. Es por
ello que esta metodologia se conoce como dilucion
isotopica inversa (RID). Una vez conocida su concen-
tracion, el patrén marcado se usa de manera habitual
para cuantificar muestras reales por IPD.

Un factor a tener en cuenta es el nivel de fortifi-
cacion. Como norma general, se puede demostrar
gue una proporcion entre natural y marcado que os-
cile en el intervalo 10:1 — 1:10 proporciona resultados
fiables. Fuera de este intervalo la incertidumbre puede
adquirir valores excesivos [13]. Este es un dato del que
cabe tener u obtener informacién previa.

3. EJEMPLO DETALLADO DE USO DE IPD.
DETERMINACION DE TESTOSTERONA
EN ORINA. ESTUDIO DE LA INCERTI-
DUMBRE

El objetivo de este trabajo fue comparar la incertidum-
bre asociada a la determinacion de testosterona en
orina al usar curva de calibrado o IPD [14]. Se prepa-
raron 6 muestras de orina de diferente concentracién
conocida aproximadamente (entre 2 y 70 ppb) y se
usaron en un pequefo ejercicio interlaboratorio. To-
dos los participantes usaron el mismo patréon marca-
do, *C,-Testosterona, y llevaron a cabo la cuantifica-
cion con LC-MS/MS mediante curva de calibrado
(normal y ponderada) y mediante IPD. Ademas, se
cuantificaron las muestras mediante técnicas y meto-
dologias alternativas que incluian el método oficial de
la agencia mundial antidopaje (WADA) [15] basado en
GC-MS. Todos los valores fueron sometidos al test de
Hampel para encontrar valores discordantes. Con los
valores que pasaron el test (la mayoria) se obtuvo un
valor medio y una RSD que se usaron como valor de
referencia para calcular la incertidumbre combinada.
Como se vera, la metodologia de célculo IPD resultd
ser la mas precisa.

Los pasos seguidos se detallan a continuacion (ta-
bla 1). Se expone el calculo por IPD y la comparacion
de la incerteza estimada para cada método de cuan-
tificacion.

3.1. Determinacion experimental de las abun-
dancias de la matriz de referencia

En base a la informacién bibliogréfica y a experimen-
tos preliminares se seleccion6 una fragmentacién y las
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transiciones correspondientes al clUster natural y mar-
cado. La Tabla 1 muestra las abundancias medidas por
sextuplicado. En este caso no se encontrd impureza
espectral. La pérdida adicional de hidrégenos que
pueda darse durante la fragmentacién no genera es-
pectros que solapen con la fragmentacién escogida.
Las abundancias obtenidas corresponden exclusiva-
mente a transiciones originadas por los iones precur-
sores de testosterona, natural o marcada.

Tabla 1. Abundancias experimentales de las transiciones
escogidas para la testosterona natural y la marcada.

Transicion Abundancia media (n = 6) RSD
Testosterona

289> 97 0,8203 0,4%

290 > 97 0,1170 1,2%

290 > 98 0,0533 2,3%

291 > 97 0,0094 5,5%

13C,-Testosterona

Deconvolucion de perfiles isotdpicos aplicada
a espectrometria de masas de dilucidn isotdpica

3.2. Determinacion de la concentracidon exacta
de la disolucion de patron de '3C,-Testoste-
rona

Se prepar6 una disolucién patrén que contenia una
cantidad similar de testosterona natural y testosterona
marcada y se midieron las transiciones seleccionadas.
Se aplico el calculo de dilucion isotopica inversa (la
incégnita es el patrén marcado) y se obtuvo la con-
centracion exacta. El calculo se realizé por triplicado.
La concentracién de la disoluciéon stock de patrén
marcado resultd ser de 12.20 + 0.10 mg L.

3.3. Determinacion de la concentracion de tes-
tosterona en las muestras de orina sintética
mediante IPD

Se prepararon 6 muestras (A-F) de concentracién cre-
ciente de testosterona. 2,5 mL de cada muestra se
fortificaron con 25 mL de 1 mg mL™" '3C,-Testostero-

2
N

s 0.8 Marcado

206 |

E

£ 0,4 -

2

<02

0,0 -h

L
v
8

16 < 682
16 < 062
86 < 06C
16 <162
86 < L6Z
001 <262
66 < €62

/‘—j

290> 98 0,0129 24% na. A continuacion, fueron sometidas a hidrolisis en-
291 > 98 0,0072 4,8% zimatica y posterior purificacién mediante extracciéon
291 > 99 0,8186 0,2% liquido-liquido. Cada orina fue analizada por quintu-
292 > 99 01171 13% plicado y cad_a extracto final fue_ inyectado por c_iupll-
cado. Se midieron las abundancias de las transiciones
292 > 100 0,0350 2,3% ) L :
seleccionadas y se procedio al calculo de la concentra-
[¢) ., . .
293 >99 0,0093 3.0% cion mediante IPD. La Figura 2 muestra un resumen
1’0 ..............
o 081 Natural Niap = 1,7x10°° moles
20,6
3
£ 04 Xnat= 0,286
2 0,2 1 miz 1,0
0,0 i m
§ g § g 28 8 § g § 0,8 Mezcla problema
viiviv v v v v v v 'g 0,6 H
Si%i8 8 8 8 8 3 8 < < N
-------------- = © 04 nat _ Nnat
302 mizl | X1ab__ Niab

86 < 062
16 < 162
86 < L6C
66 < £6C

Xiap= 0,714

UNA INYECCION
UN RESULTADO

Npat = 6,8x10"1° moles

Figura 2. Resumen gréfico del procedimiento de calculo por IPD. Las abundancias medidas en la muestra fortificada (mezcla
problema) se comparan con las de la matriz de referencia, las individuales de cada compuesto: natural y marcado. El cdlculo
IPD proporciona las fracciones molares de cada compuesto en la mezcla y a partir de su relacion se obtiene la cantidad, los

moles, de testosterona en la muestra.



gréfico del procedimiento de calculo. En la figura se
resalta que cada inyeccion proporciona un resultado
(sin necesidad de preparar ni medir curva de calibra-
do). Los espectros de masa muestran todas las transi-
ciones disponibles que son las que constituyen la ma-
triz de referencia. Para el célculo por IPD, como se ha
comentado mas arriba, solo se han utilizado 4 transi-
ciones, las enmarcadas en linea de puntos.

La Figura 3 muestra un ejemplo de hoja de célcu-
lo para las dos inyecciones con todos los pasos expli-
cados. Se muestra el calculo de la fraccién molar de
los compuestos natural y marcado en la muestra. A
partir de ellas se calcula el nimero de moles de la
testosterona natural (los moles del compuesto marca-
do son conocidos) y el valor de concentraciéon medio
en muestra expresado en ppb. También se puede ob-
servar la informacién que proporciona la regresion li-
neal multivariante.

En el ejemplo que se presenta se ha resaltado la
primera inyeccion. Los datos experimentales son las
areas de los picos cromatogréficos para las transicio-
nes seleccionadas. A partir de ellas se calculan las
abundancias en la mezcla. Para realizar el calculo se
seleccionan las celdas donde aparecera el resultado:
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F6 — G10. Ahora introducimos la férmula de regresion
lineal en la barra de férmulas: “=ESTIMACION.LI-
NEAL(E6:E9;C6:D9;0;1).

E6:E9 son las “y” conocidas, las abundancias ex-
perimentales en la mezcla.

C6:D9 son las “x" conocidas, las abundancias de
la matriz de referencia.

“:0" obliga a pasar las regresiones por el origen.

“:1" proporciona los valores de la estadistica de la
regresion.

Como se trata de un célculo matricial presiona-
mos simultdneamente “Ctrl” + “mayusculas” + “En-
ter” y se obtiene el resultado. Cabe observar que Ex-
cel presenta los resultados en columnas en orden
inverso “nat” “lab” a los datos introducidos “lab”
“nat”. Entre los valores estadisticos presentados se
puede observar los errores del ajuste estimados para
las fracciones molares, asi como el coeficiente de re-
gresion y la suma cuadratica de los residuales. Estos
dos ultimos parametros nos informan de la bondad de
la regresion.

SUMA i x v & H =ESTIMACIO.LINEAL(E6:E9;C6:09;0;1)|
4 A | 8 | c | o | E | F G 1 J

1 |Example of sample quantification

2 |Sample: A

3 | Informacién proporcionada

4 | Injection 1 Linear Regression Linear regressi
|51 m/z Area Lab Nat Lab
| 6| 289>97 11651 Xnat Xlab
| 7 | 290>97 1678 error Xnat error Xlab
| 8 | 291>99 68217 0,747352 R2 error Y
| 9| 292>99 9732 0,106618 F grados libertad
| 10 | Sum 91279 suma (Y)"2 suma (resid)"2

11 |

12|

13 |

14 | Injection 2 Abundances Linear Regression

15 m/z Area Natural  Ab mix Nat Lab

16 | 289>97 11483 0,820283 \ 0,128342 0,1565871 0,9118666

17| 290>97 1704 0,117007 ‘ 0,019050 0,0008846 0,0008865

18 | 291>99 66792 0 I 0,746519 0,9999982 0,0007330

E 292>99 9492 0 ‘ 0,106089 544745 2

20 | Sum 89472 1 0,5853788 1,075E-06

21

22 |

23|

z

25 | N lab X nat X lab N nat

26 | Inj1 1,03E-10 0,1556389 0,9129543 1,76E-11

27 | Inj2 1,03E-10 0,1565871 0,9118666 1,78E-11

28 |

29| A

30 | Testosterone in sample (ng/mL)

31| Mean sD RSD

32 | 2,042 0,010 0,51%

33

Figura 3. Ejemplo detallado de calculo mediante IPD. Testosterona en orina determinada por LC-MS/MS.
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El célculo se ha realizado con cuatro transiciones
escogidas. Si se lleva acabo con el clUster entero el re-
sultado es idéntico. Sin embargo, se pierde capacidad
instrumental para analizar mas compuestos simultanea-
mente puesto que se pueden adquirir un ndmero limi-
tado de transiciones con buena sensibilidad y precision.

3.4. Comparacion de la incertidumbre asociada
a cada método de cuantificaciéon

Una vez analizadas todas las muestras mediante
las diferentes metodologias se evalué la incertidumbre
asociada al método y laboratorio (con los datos del
IUPA) vy la reproducibilidad interlaboratorio.

La incertidumbre del método y laboratorio fue esti-
mada de acuerdo con la guia Nordtest [16]. Se analiza-
ron las 6 muestras (A-F) por quintuplicado durante 5
dias consecutivos y se calculod la reproducibilidad y la
incerteza asociada al sesgo respecto al valor considerado
de referencia. La incertidumbre combinada se calcula
como la raiz de la suma cuadratica de la reproducibilidad
y el sesgo a cada concentracion. La Tabla 2 muestra
gue IPD presenta una incertidumbre combinada minima
y constante para todas las concentraciones analizadas.

La incertidumbre interlaboratorio se calculé como

la desviacion estandar relativa, a cada nivel de con-

Tabla 2. Incertidumbre combinada para cada método de
cuantificacion y nivel de concentracion.

Incertidumbre de cada método (%)

Cal_IS w-Cal_IS IPD
Uref 3.1
RMSyia 10,4 8,3 6,9
Upias 10,9 8,8 7,6
Muestra  C, (ppb) Incertidumbre combinada (%)
A 2,0 17,9 9,4 7,8
B 4,0 13,2 9,6 7,8
C 11,2 11,7 10,0 7.9
D 20 12,0 10,0 8,4
E 57 11,2 9,1 7,8
F 76 11,3 9,1 7,7

Deconvolucion de perfiles isotdpicos aplicada
a espectrometria de masas de dilucidn isotdpica

centracion estudiado, de 5 réplicas analizadas, cada
una en uno de los cinco laboratorios participantes. La
Figura 4, de nuevo, muestra que IPD presenta la mejor
reproducibilidad interlaboratorio. Los valores de RSD
son constantes para todas las concentraciones y osci-
lan alrededor de 10%.

Inter-laboratory reproducibility (%RSD)
50% -

40% A

30% A

nonW Cal

%RSD

20% A

10% A

0%

SAMPLE

U, €s la incertidumbre asociada al valor de referencia obtenida del ejercicio
interlaboratorio.

RMS, ., es la incertidumbre asociada al sesgo respecto a C, que afecte al
método.

Uy, €s la incertidumbre asociada a cualquier tipo de sesgo. Se calcula como
la raiz de la suma cuadrética de los dos anteriores.

Figura 4. RSD de los valores medios interlaboratorio para
los tres métodos de cuantificacion usados. Intervalo de con-
centracion: 2 ng/mL (muestra A) a 70 ng/mL (muestra F).

Con este trabajo se confirmé que IPD es un méto-
do rapido (no requiere curva de calibrado) y propor-
ciona una incertidumbre igual o menor que el calibra-
do ponderado. La curva de calibrado sin ponderar
mostrd, como era de esperar, los valores mas altos de
incertidumbre a bajas concentraciones.

Finalmente, un balance de incertidumbre llevado
a cabo para conocer cudles eran las fuentes de error
y proponer una posible mejora, demostrd que puede
reducirse la incertidumbre de la metodologia IPD si las
diferentes disoluciones se preparan por pesada en lu-
gar de hacerlo volumétricamente. Otra fuente de
error importante la constitufa la medida experimental
de las abundancias, tanto las de referencia como las
de cada mezcla. Esta contribucion solo es minimizable
con instrumentacion que presente mejor reproducibi-
lidad en la medida.

4. APLICACIONES ESCOGIDAS
DE LA METODOLOGIA IPD

Desde su introduccion en el campo de las determina-
ciones analiticas de compuestos organicos, IPD se ha
aplicado sobre todo en analisis cuantitativos. Se
ha utilizado, por ejemplo, para la cuantificacién de
diclofenaco [12] y nonilfenol [11] en aguas residuales
y medioambientales, testosterona [14], otros esteroi-



des [17] y clenbuterol [18] en orina, micotoxinas en
alimentos [19] o estrégenos en suero humano [20].

Entre otras aplicaciones cabe comentar la contri-
bucién de Meija y Caruso [21], uno de los primeros
trabajos de IPD para la reconstruccion de un espectro
experimental de una mezcla a partir de los espectros
tedricos de especies isobaricas. IPD permitié calcular la
contribucion de cada compuesto al espectro global.
Rodriguez-Gonzélez [22] y colaboradores llevaron a
cabo estudios de metabolismo de derivados de butiles-
tafo. Usaron tres especies diferentes de butilestano
enriquecidas a su vez en un isétopo diferente del esta-
fio. Tras su administracion a ratones se comprobé don-
de se acumula cada especie y las interconversiones que
sufrieron durante el proceso metabdlico. Rodri-
guez-Castrillén [23] y colaboradores llevaron a cabo un
estudio de determinacién de selenio en muestras bio-
l6gicas. En este trabajo se desarrollé un método que
permite corregir simultdneamente la discriminacion de
masa en ICP-MS y las interferencias espectrales produ-
cidas por la presencia de Br en la muestra y a la forma-
cion de BrH en el plasma. Castillo [24] y colaboradores
determinaron el contenido de Hg y Me-Hg en materia-
les de referencia certificados de pescado mediante un
método que permitia corregir las interconversiones
gue se producen durante el tratamiento de muestra
basado en microondas. La cuantificacién se llevé a
cabo mediante GC(EI)-MS y se usaron patrones marca-
dos de Hg y Me-Hg con diferentes isétopos de Hg.
Tchaykovski y colaboradores [25] han desarrollado un
método que permite evaluar la contribucién de cada
fuente natural en la composicion isotdpica de estron-
cio en muestras de caviar y otolitos. Con esta informa-
cion se pretende abordar el problema del origen del
caviar natural y procesado. Un ultimo ejemplo corres-
ponde a la recertificacién de patrones de Vitamina D
(VTD). Pitarch-Motellén [26] y colaboradores han de-
sarrollado un método rapido y fiable para la recertifi-
cacion de la concentracion de patrones comerciales de
VTD. La determinacion de esta vitamina en muestras
de suero es un problema todavia actual. Uno de los
errores mas encontrados esta relacionado con la mala
certificacion de patrones comerciales habitualmente
usados en rutina. Con ello se ha corregido un sesgo
que en ocasiones alcanza valores cercanos al 30%.

5. A MODO DE CONCLUSIONES

IDMS es una técnica que proporciona resultados de
elevada calidad metroldgica. Se basa en la adicion a

Cromatografia y Técnicas Afines

la muestra del compuesto de interés marcado, con
uno o varios isétopos pesados, que actla como pa-
tron interno. Esta adicion altera la composicion isoté-
pica del analito, lo que permite emplear la metodolo-
gia de calculo IPD, basada a su vez en la medida de
abundancias, que proporciona la fraccién molar de
cada componente, natural y marcado, en la muestra.

5.1. Requisitos

Una vez hecha la mezcla debe alcanzarse el equilibrio
isotépico antes de llevar a cabo las medidas. Este
equilibrio se alcanza rapidamente en liquidos: En
muestras solidas cabe asegurar que la disolucion o la
extraccion del analito previa a la adicion del marcado
es cuantitativa.

El marcaje del patron interno debe ser minimo
para evitar efectos isotépicos (diferencias de compor-
tamiento quimico entre natural y marcado) bien en las
etapas de tratamiento de muestra, bien en la medida
instrumental. En general, para moléculas pequeias,
es recomendable usar un patrén interno marcado con
Unico isétopo de 3C. La falta de compuestos marca-
dos con estas caracteristicas, y en general la escasez
de compuestos marcados, unida a su precio, puede
representar un problema cuando se quiere aplicar esta
metodologia.

El patrén interno debe afiadirse en proporciéon
adecuada para obtener resultados con buena preci-
sion. Habitualmente, una proporcion entre 0,1 a 10
respecto del natural es adecuada.

Es necesario conocer el perfil isotépico de ambos
compuestos, natural y marcado. De este Ultimo cabe,
ademads, comprobar su concentracion exacta.

Las masas o transiciones seleccionadas deben es-
tar libres de interferencias. En caso contrario debe te-
nerse en cuenta su contribucién durante el calculo por
IPD. La resoluciéon en el espectro de masas debe ser
suficiente para evitar que las colas de picos muy inten-
sos afecten a la medida de picos adyacentes. Aunque
el poder de resolucion nominal en un cuadrupolo es
de una u.m.a., este valor es suficientemente ajustable
de modo que se evitan problemas de solapamiento
espectral sin perder excesiva sefial.

El control de blancos de procedimiento debe
ser exhaustivo para evitar su efecto sobre las abun-

1"
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dancias medidas en la mezcla, lo que puede pro-
vocar errores importantes. Cuando no se disponga
de blancos reales puede cuantificarse su concentra-
cion por IPD y sustraerla de la correspondiente a la
muestra.

5.2. Etapas propuestas

1) estudio de la fragmentacion y medida experi-
mental de las abundancias del compuesto natural y
del marcado para construir la matriz de abundancias
de referencia. Debe comprobarse la existencia de im-
pureza espectral para tenerla en cuenta correctamen-
te en su caso.

2) determinacion de la concentracion exacta de
patrén marcado mediante RID usando patron certifi-
cado de compuesto natural.

3) fortificacién de cada muestra, antes de su tra-
tamiento, con la cantidad adecuada de patréon marca-
do para proceder a la cuantificacion por IPD de com-
puesto natural nativo.

5.3. Ventajas

Una vez alcanzado el equilibrio isotépico la pro-
porcion entre compuesto natural y marcado ya no
varia.

Las abundancias son una medida relativa y, por
tanto, no importan las pérdidas ni las etapas no cuan-
titativas durante el tratamiento de muestra.

El resultado no esta afectado por la deriva instru-
mental y, en ausencia de efecto isotépico, se corrige
el efecto matriz en la medida instrumental.

Se evita la preparaciéon y la medida de curva de
calibrado. Para cada muestra una medida produce un
resultado.

Es un método rapido, exacto y preciso, el resulta-
do que genera es directamente trazable a la cantidad
de materia del SI, el mol, y es considerado como un
método de elevada calidad metrolégica.

IPD representa una alternativa de calculo hoy en
dia infrautilizado, probablemente por la aparente
complejidad del calculo matematico y por la dificultad
de encontrar patrones marcados. Disponer de patro-
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nes marcados de manera extensiva depende de facto-
res técnicos y comerciales. Salvar las aparentes dificul-
tades de célculo sélo implican un cambio de actitud
sencillo. Una vez construidas, las hojas de calculo ne-
cesarias se usan de manera repetida y automatica, de
igual manera que el ajuste de la recta por minimos
cuadrados. Por otro lado, el trabajo extra de obtener
las abundancias de la matriz de referencia y la recerti-
ficacion de la concentracién del patron marcado es
escaso, solo cabe llevarlas a cabo la primera vez. La
tarea de comprobaciones periddicas de su validez no
es diferente de la necesaria para los patrones natura-
les. Cuando se disponga de patrones marcados, una
vez hecho el cambio de mentalidad, la rapidez y la
fiabilidad de los resultados compensa el poco trabajo
extra necesario para arrancar.
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XIX REUNION DE LA SECyTA 2019

First Iberian Meeting in Separation Sciences & Mass Spectrometry

El comité organizador se complace en anunciar el First
Iberian Meeting in Separation Sciences & Mass Spec-
trometry, que tendra lugar en la Facultad de Medicina
de la Universidad de Santiago de Compostela del 8 al
11 de octubre de 2019. Este comité esta formado por
representantes de la Sociedad Espafiola de Cromato-
grafia y Técnicas Afines (SECyTA), la Sociedad Espafio-
la de Espectrometria de Masas (SEEM) y el Grupo de
Espectrometria de Masas de la Sociedad Portuguesa
de Quimica (SPQ).

Programa cientifico

Durante los cuatro dias de la reunién, se combinaran
sesiones con conferencias invitadas presentadas por
ponentes distinguidos, que daran una visién actuali-
zada en sus respectivos campos, presentaciones orales
y comunicaciones flash con la presentacién de los car-
teles mas destacados. Precisamente, la sesiéon de car-
teles sera un atractivo punto de encuentro donde j6-
venes y experimentados investigadores, podran
compartir los resultados de su investigacion en un am-
biente mas distendido. Tampoco hay que olvidar la
exposicion comercial que acompanara el desarrollo de
la reunion.

A lo largo de esta reunién, en el programa cienti-
fico se incluiran los siguientes temas:

e Fundamentos de cromatografia y electroforesis.

e Fundamentos de espectrometria de masas, estado
actual, aplicaciones e innovaciones.

e Acoplamientos de técnicas cromatograficas y otras
técnicas de separacion.

e Acoplamientos con espectrometria de masas, apli-
caciones y nuevos desarrollos.

e Nuevos avances y desarrollos en cromatografia y
técnicas afines.

e Miniaturizacion, automatizacion e imagen.

e Anélisis clinico, toxicolégico y forense.

Farmacéutico.

Cosmeéticos, aromas y perfumes.

e Andlisis ambiental y nuevos retos sobre nano- y mi-
cro-contaminantes.

e Analisis de control, salud y seguridad de alimentos.

e Técnicas dmicas.

Productos naturales.

Aplicaciones industriales.

Preparacion de muestra y andlisis de trazas.
Quimiometria y desarrollos de procesamiento de
datos.

Comité organizador

Presidentas

e Carmen Garcia Jares, Universidade de Santiago de
Compostela (USC).

e Marta Lores Aguin, Universidade de Santiago de
Compostela (USC).

Miembros

e Francisco J. Santos Vicente (Presidente de la SE-
CyTA).

e Juan Vicente Sancho Llopis (Secretario de la SE-
CyTA).

e Jordi Diaz Ferrero (Tesorero de la SECyTA).

e Encarnacion Moyano Morcillo (Presidenta de la
SEEM).

e Sandra Pérez Solsona (Secretaria de la SEEM).

¢ Pablo Rodriguez Gonzélez (Tesorero de la SEEM).

Carlos Cordeiro (SPQ).

Maria Helena Floréncio (SPQ).

Marta Sousa Silva (SPQ).

Maria Llompart Vizoso (USC).

Maria Celeiro Montero (USC).

Perla Ferrer Espinilla (USC).

Comité cientifico

e Esteban Abad, IDAEA-CSIC, Barcelona.

Isabel Abreu, ITQB, Lisboa.

Francisco Amado, Univ. Aveiro.

Joaquin Beltran, Univ. Jaume |, Castello.

Pilar Bermejo Barrera, Univ. Santiago de Compos-

tela.

e Montserrat Carrascal, [IBB-CSIC, Barcelona.

e Antonia Carro Diaz, Univ. Santiago de Compos-
tela.

e Carlos Cordeiro, SPQ.

¢ Jordi Diaz Ferrero, 1QS-Univ. Ramon Llul, Barcelona.



¢ Maria Helena Floréncio, SPQ.

¢ Nuria Fontanals Torroja, Univ. Rovira i Virgili, Tarra-
gona.

e Ana M. Garcia Campana, Univ. Granada.

e Carmen Garcia Jares, Univ. Santiago de Compos-

tela.

Juan Francisco Garcia-Reyes, Univ. Jaén.

Belén Gomara Moreno, IQOG-CSIC, Madrid.

José A. Gonzalez Pérez, IRNAS-CSIC, Sevilla.

Joan Grimalt Obrador, IDAEA-CSIC, Barcelona.

Begona Jiménez Luque, IQOG-CSIC, Madrid.

Maria Llompart Vizoso, Univ. Santiago de Compos-

tela.

e Marta Lores Aguin, Univ. Santiago de Compostela.

e Rosa Antonia Lorenzo, Univ. Santiago de Compos-
tela.

e Antonio Moreda Pifieiro, Univ. Santiago de Com-
postela.

e Rui Moreira, Fac. Farmacia, Univ. Lisboa.

e Encarnacion Moyano Morcillo, Univ. Barcelona.

e Maria da Conceicdo Oliveira, Inst. Sup. Técnico, Lis-
boa.

e Hugo Osorio, Inst. Molecular Pathology and Immu-
nology, Univ. Porto.

e Deborah Penque, National Institute of Health Dr.
Ricardo Jorge, (INSA), Lisboa.

e Sandra Pérez, IDAEA-CSIC, Barcelona.

e Pablo Rodriguez, Univ. Oviedo.

e Juan Vicente Sancho Llopis, Univ. Jaume |, Castellé.

Francisco J Santos Vicente, Univ. Barcelona.

Marta Sousa Silva, SPQ.

Rosa Ventura, Fundacié IMIM, Barcelona.

Oscar Yanes, Univ. Rovira i Virgili, Tarragona.

Conferenciantes invitados

e Cristina Maria Barrocas Dias, Prof. Chemistry De-
partment of Evora University, “Unveiling the secrets
of the past using hyphenated chromatographic te-
chniques”.

e Adrian Covaci, Prof. Environmental Toxicology and
Chemistry University of Antwerp, Belgium, “Trends
in mass spectrometry for human biomonitoring and
exposomics”.

e Valerie Gabelica, Inserm Research Director, "lon
mobility spectrometry: principles of separation and
applications in structural characterization”.

e Miguel Herrero, Research Associate Institute of
Food Science Research (CIAL-CSIC), Foodomics La-
boratory, "Application of comprehensive two-di-
mensional liquid chromatography to characterize
very complex food-related samples”.

Cromatografia y Técnicas Afines

e Rosario Pereiro, Prof. University of Oviedo, Dept.
Quimica Fisica y Analitica, "Laser ablation ICP-MS
for simultaneous quantitative imaging of elements
and biomolecules in biological studies: achieve-
ments and trends”.

¢ Frantisek Svec, Prof. Pharmaceutical Faculty of the
Charles University in Hradec Kralove, Czech Repu-
blic, "Porous polymer monoliths: A versatile tool in
chromatography”.

¢ Jane Thomas-Oates, Director of the Centre of Exce-
llence in Mass Spectrometry. University of York. " Al-
ternative chromatographic and mass spectrometric
approaches to metabolomic challenges”.

Premios

Como en anteriores ediciones, este afo se convoca la
XV Edicion de los premios “José Antonio Garcia-Do-
minguez” con los que se pretende reconocer el méri-
to cientifico de los trabajos expuestos a lo largo de la
reunion, tanto orales como carteles, presentadas por
jovenes investigadores. Estos premios estan patrocina-
dos por Bruker y contemplan las siguientes modali-
dades:

Premio a la mejor comunicacion oral.

Premio a la segunda mejor comunicacién oral.
Premio al mejor cartel.

Premio al sequndo mejor cartel.

Se pueden consultar las bases de los premios en
https://www.secyta-seem-spg.es/awards.php.

Becas

Para incentivar la participacion de jovenes investigado-
res, la SECyTA concedera becas para facilitar la asisten-
cia a su reunion de los jovenes socios interesados de
acuerdo con los siguientes requisitos: i) estar inscritos
en la reunién de la SECYTA 2019 y realizar el pago de
la inscripcién como cualquier otro participante; ii) ser
miembro de SECyTA,; iii) haber presentado una comu-
nicacion aceptada por el Comité Cientifico; iv) cumplir
con otros requisitos especificos que establece SECYTA
(https:/Avww.secyta.es/es/grantssecyta). Las solicitudes
se deben enviar, firmadas y con toda la documenta-
cion requerida, a la Secretaria de la SECyTA.

Fechas clave

12 de julio de 2019
Fecha limite ampliada para el envio de resimenes.

15



NOWICIAS PIE [LAa SECGYIA

15 de julio de 2019
Notificacion de la aceptacion de los resimenes (pre-
sentaciones orales, comunicaciones flash o carteles).

31 de julio de 2019
Fecha limite para registros con tarifa reducida. Fecha
limite para la solicitud de becas.

6 de septiembre de 2019
Fecha limite para el envio de resimenes de Ultima
hora (sélo para carteles).

Inscripcidn y cuotas

La inscripcién debe realizarse a través del formulario
online disponible en la web https:/Awww.secyta-seem-
spg.es/register.php La cuota general incluye la partici-
pacion, comidas y coctel de despedida, coffee breaks,
bolsa con la documentacion, coctel de bienvenida y
baile el 8 de octubre, la cena de gala del 10 de octu-
bre y visita el 9 octubre.

. s Hasta el A partir del
C‘zgﬁ/: ﬂxﬁiﬂﬁ‘g‘:n 31 de julio 1 de agosto
de 2019 de 2019

General 500 € 600 €
Miembros de SECyTA,
SEEM y SPQ 450 € 550 €
Estudiantes 270 € 320 €
Estudiantes miembros de
SECyTA, SEEM y SPQ 250 € 300 €

Special Issue

Como en ediciones anteriores, los trabajos presen-
tados se podran publicar en la revista especializada
Journal of Chromatography A. En todos los casos
deberan superar el proceso de revision de la revista.
Mas informacion en https:.//www.secyta-seem-spq.es/
page.php?ldPag=210.

NOTA DE REDACCION

Desde el Comité Editorial

0S animamos a que nos enviéis
toda aquella informacion que
consideréis de interés
(premios, jubilaciones, etc.)
para su difusion entre

los lectores del boletin.
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PREMIOS A SOCIOS

Maria Dolores Cabezudo Ibainez: Medalla al Mé-
rito en la Investigacion y en la Educacion Univer-
sitaria

El pasado 1 de marzo, mediante el Real Decreto
127/2019, el Consejo de Ministros concedié a Marfa
Dolores Cabezudo Ibafez la Medalla al Mérito en la
Investigacion y en la Educacion Universitaria en su ca-
tegoria de Oro. Esta distincion queda recogida en el
Boletin Oficial del Estado nuimero 53 (Seccion lll, pa-
ginas 20567-20568) de 2 de marzo de 2019, en la
que, de manera detallada, se destacan los numerosos
méritos de Dolores Cabezudo, entre los cuales cabe
destacar la insignia de Oro y Brillante de la Asociacion
Nacional de Quimicos de Espafia (ANQUE).

Maria Dolores Cabezudo ha sido uno de los miem-
bros fundadores del Grupo de Cromatografia y Técni-
cas Afines (GCTA) de la Real Sociedad Espafiola de

Quimica (RSEQ) que, posteriormente, se convirtié en
la Sociedad Espafiola de Cromatografia y Técnicas Afi-
nes (SECyTA). En ella ha participado muy activamente
desde su creacion como tesorera en dos periodos con-
secutivos (1973-1976 y 1976-1980), como vicepresi-
denta (1980-1984) y como vocal (1980-1984 y 1984-
1988). Contribuyd en muchas actividades del grupo,
impulso la creacion de la seccion de Nomenclatura,
animé el Boletin con diversos pasatiempos cromato-
gréficos y ha sido siempre una de los miembros mas
participativos del grupo. Ha sido Profesora de Investi-
gacion del CSIC y catedratica de Tecnologia de Ali-
mentos de la Universidad de Castilla-La Mancha, des-
tacando entre otros, su papel como impulsora de la
cromatografia de gases aplicada al anélisis de alimen-
tos y, especialmente, al estudio de su aroma.

El pasado 9 de mayo, el ministro de Ciencia e In-
novacion en funciones, Pedro Duque, presidié en el
Campus de la Fabrica de Armas de Toledo el acto de
entrega de las Medallas al Mérito en la Investigacion
y en la Educacién Universitaria a Marfa Dolores Cabe-
zudo y a los otros dos galardonados, el catedratico de
Filosofia Emilio Lledd y la catedratica de Quimica Inor-
ganica, Maria Vallet-Regi, lo que da idea de la dimen-
sién y la calidad de estos galardones. Como destacod
el ministro, “son medallas muy merecidas, de dilata-
disimas carreras mediante las que se trata de fomen-
tar la excelencia investigadora”.

Desde aqui queremos dar la enhorabuena a Lola
Cabezudo por este mas que merecido galardon.

EL ComiTE EDITORIAL
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NUEVOS SOCIOS

1925

Abad Gil, Lucia
Valdecaleras, 11
28043 Madrid

1928

Sala Sola, Berta
IDAEA-CSIC

Jordi Girona, 18-26
08034 Barcelona

1931

Carbonell Rozas, Laura

Departamento Quimica Analitica, Facultad de Ciencias
Universidad de Granada

Avenida Fuentenueva, s/n

18071 Granada

1932

Peré Gascén, Roger
Paris, 128 3° 22
08036 Barcelona

1933

Guzman Lorite, Miriam
Joan Mir6, 6

28342 Valdemoro (Madrid)

1934

Jiménez Jiménez, Sara
Cardenosa, 17

05005 Avila

1935

Salido Fortuna, Sandra

Avenida del Parque, 1 portal 3, 3°D
28907 Getafe (Madrid)

1936

Castro Serrano, Oscar
Josep Roqué, 30
43006 Tarragona

1937

Nunez Téllez, Nerea

Avda. Alfonso XlII, 536, 4° 12
08913 Badalona (Barcelona)

1938

Aparicio Muriana, Maria del Mar

Departamento Quimica Analitica, Facultad de Ciencias
Universidad de Granada

Avda Fuentenueva, s/n

18071 Granada

1939

Galvez Ontiveros, Yolanda
Av. de Jaén, 34

18210 Peligros (Granada)
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INFORMACIONES

CONGRESOS CELEBRADOS

The General Assembly 2019 of the European Geosciences Union (EGU)

The General Assembly 2019 of the European Geo-
sciences Union (EGU) was held at the Austria Center
Vienna (ACV) in Vienna, Austria, from 7-12 April
2019. The sessions of the meeting covered a wide
range of topics, including volcanology, planetary ex-
ploration, earth internal structure, atmosphere, cli-
mate, as well as energy and resources.

On Monday 8", the session dedicated to the con-
tamination of soils by emerging contaminants shared
the knowledge generated by researchers whose inter-
est lies in the role of soil in the destination and the
behavior of emerging contaminants, including pesti-
cides. Later on, the session focused on emerging per-
sistent organic pollutants (ePOPs) in aquatic ecosys-
tems, gave an overview of the current research and
state of knowledge on contamination of these ecosys-
tems with ePOPs and identified the factors affecting
their distribution and fate. Examples of sustainable
mitigation/remediation practices and research needs
were proposed.

On Tuesday 9%, during the interdisciplinary session
" Scientific challenges posed by global warming”, the
ECRA (European Climate Research Alliance) collabora-
tive Programme on “High Impact Events and Climate
Change” promoted the research on the mechanisms
behind high impact events and climate extremes, sim-
ulation of high impact events under present and future
climatic conditions, and on how relevant information
for climate risk analysis, vulnerability and adaptation
may be co-created with users. The next session was
about the contributions describing new scientific find-
ings on the climate of the Mediterranean region, its
dynamics, variability, change, and studies of climate
related impacts on societies and ecosystems.

On Wednesday 10", the press conference entitled
" Marks of the Anthropocene: past, present and future”
took place, in which researchers talked about the marks
of human activities on the planet. In one presentation,
reporters heard about 3D models of anthropogenic
sediments under the city of Vienna, dating back up to
more than 2,000 years ago. In another presentation,
researchers showed evidence of elevated levels of radi-
onuclides (fallout from Chernobyl and nuclear weapons
testing) in glaciers across the globe. Journalists learned
how climate change and the urban heat island effect
may leave the urban poor more exposed to deadly heat
in major cities worldwide. Afterwards, in the session
“FEffects of environmental stressors on the aquatic bio-
sphere”, scientists from different backgrounds showed
the effects of environmental (both biotic and abiotic)
stressors on the aquatic biosphere, from individual or-
ganisms through to whole ecosystems with the aim of
simulating truly interdisciplinary research.

On Thursday 11" and Friday 12, 28 different dis-
ciplinary and interdisciplinary sessions included remark-
able scientific communications covering biogeoscienc-
es, earth magnetism, geodynamics, natural hazards,
hydrological sciences, urban geoscience, Anthropoce-
ne, and scientific challenges posed by global warming.

The EGU General Assembly 2019 was again a great
success with 5531 oral, 9432 posters, and 1287 inter-
active presentations, 683 unique scientific sessions to-
gether with 87 short courses and 338 side events cre-
ated an interesting programme. At the conference,
16273 scientists from 113 countries participated.

Pau CALATAYUD VERNICH
(CIDE-Universitat de Valéncia)
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17* ICCE -International Conference on Chemistry and the Environ-
ment-: 5 days for Academia-industry-govern institutions information

exchange

From 16" to 20" June 2019, in Thessaloniki, Greece
was held the 17" International Conference on
Chemistry and the Environment. An important in-
ternational event, which according to the records, was

held with more than 500 participants from more than
70 countries. The conference covered a wide range of
topics connecting chemistry and the environment. The
first day, Sunday, four satellite events focused on soil



pesticides, water reuse, glyphosate, and scientific writ-
ing and publication. Unfortunately, there were parallel
events, so it was impossible to attend all of them.
However, | had the opportunity to attend two of them,
quite interesting and very connected with some re-
search | am working on, so it was quite enriching.

Oral presentations and posters started on Monday.
Two main topics that were analytical chemistry and
analysis of target contaminants and suspect screening
based on chromatography and high resolution spec-
trometry were the most predominant on that day.
Combining these two topics with their importance in
the environment, Professor Susan Richardson of the
University of South Carolina, USA, presented an inter-
esting state of the art about the research that has
been carried out and the results obtained in the anal-
ysis of wastewater and drinking water. Professor Rich-
ardson works closely with experts in the field such as
Professor Thernes (from the Federal Institute of
Hydrology, Koblenz, Germany), Professor Barceld
(Institute of Environmental Assessment and Water Re-
search, IDAEA, Barcelona Spain and the Catalan Insti-
tute for Water Research, ICRA, Girona, Spain), among
others. During her presentation, Dr. Richardson spoke
about the broad spectrum of pollutants that are pres-
ent in wastewater. She also explained why treatments
in wastewater treatment plants are not fully effective
in removing or transforming all contaminants. She pre-
sented some works that she carried with her research
group as pollutants of the type of illicit drugs, pharma-
ceuticals, DBPS, 1,4-dioxane, per and polyfluoroalkyl
substances (PFAS). Among the case studies that Dr.
Richardson commented on illicit drugs, she comment-
ed on an interesting study in American schools analyz-
ing wastewater for detection of drug consumption
and also commented on how the monitoring of waste-
water showed changes in consumption trends during
the economic crisis in some regions, because is clear
the change of consumption of expensive illicit drugs
and increased the use of cheaper ones. During the
same day, my talk entitled: Fast method for the extrac-
tion, clean-up and quantification of human pharma-
ceuticals residues in biological samples using USE and
d-SPE followed by LC-QTofFMS analysis in SWATH™
mode, supported with a scholarship of the Spanish
Society of Chromatography and Related Tech-
niques, SECyTA was presented.

During the second day of talks, two main topics
covered most of the sessions: micropollutants and mi-
croplastics in the aquatic environment and air pollu-
tion-chemistry and health risks. In addition to that, on
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this second day, a gala dinner was organized by the
congress. A beautiful evening with typical Greek food:
papoutsakia, horiatiki, musaka among others. To ac-
company, live traditional Greek music that ended in
the tradition of Greek group dances and the breaking
of the plates. This event was quite nice because not
everything is about the conferences. The congresses
intend to connect you with different cultures, cities
and other life environments.

The third day of conferences was mainly focused
on the topic of oxidation and advanced oxidation pro-
cesses in water and wastewater treatment and an in-
novative session as a panel discussion by some journal
editors. The idea of this panel discussion was to pres-
ent essential information about publishing articles in
peer reviewed journals, and the revision process: was
an interactive session, were the public could formulate
their questions and commentaries about the publica-
tions processes. The editors were replying the ques-
tions according their own journal and point of view. It
was an interesting session with many tips, information
and global observation about the publishing proce-
dure. As a journal editors, researchers well known in
the chemistry field, were present: Dr. Susan Richard-
son (University of South Carolina, U.S. EPA, United
States, Journal: Environmental Science & Technology),
Dr. Philippe Garrigues (Institut des Sciences Molécu-
laires, Université Bordeaux, France, Editor in Chief, En-
vironmental Science and Pollution Research & Analyti-
cal and Bioanalaytical Chemistry), Dr. Adrian Covaci
(University of Antwerp, Belgium, Journal: Environment
International & Science of the Total Environment); Dr.
Athanasios Katsoyiannis (Joint Research Centre of
the European Commission, Ispra, Italy, Journal: Envi-
ronmental Research); Dr. Dionysios Dionyisiou (Uni-
versity of Cincinnati, USA Journal: Chemical Engineer-
ing Journal & Journal of Environmental Engineering).

During the conference, some sponsors of the in-
ternational congress had some talks; this was the case
of Sciex, Thermo Fisher scientific, Bayer, and Bruker.
They presented their last commercial instruments and
software for research and quality control analysis. The
importance of the presence of these commercial
sponsors during the conference gave the opportunity
to talk directly about research, get feedback each oth-
er, looking for new solutions for everyday lab prob-
lems, and simultaneously, talk about new projects,
products and so on.

The last and final day, had as main topics Green
and Sustainable Chemistry and also University Educa-
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tion in Environmental Sciences with a final ceremony
with a recognition of best oral presentation and best
poster presentation with a final and nice invitation to
the next ICCE in Italy in June 2021. After this 5 days
of full immersion in conferences, posters, and social
interaction with colleagues from all around the world,
| am very happy to have had the opportunity to par-
ticipate in this nice and enrichment event, and be-
cause of that, last but not the least, | want to ac-

knowledge SECyTA for the travel support and the
opportunity to attend the ICCE 2019.

JUuAN MANUEL PENA HERRERA

PhD student

Analytical and Environmental Chemistry

Universidad Barcelona

Institute of Environment Assessment and Water Research
IDAEA-CSIC
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48" International Symposium on High Performance Liquid Phase
Separations and Related Techniques (HPLC 2019)

The 48™ International Symposium on High Perfor-
mance Liquid Phase Separations and Related Tech-
niques was held in the University of Milano-Bicocca in
Milan (Italy) from the 16™ to the 20" of June 2019.
This year, the symposium was chaired by Professor Al-
berto Cavazzini from the University of Ferrara, and
Professor Massimo Morbidelli from the Polytechnic
University of Milan.

This symposium, originated in 1973 in Interlaken
(Switzerland), is an international forum that covers
the fundamental and practical aspects of high-perfor-
mance liquid chromatography in its various forms,
along with the complementary separation techniques
such as electrophoresis, electrochromatography, field-
flow fractionation, supercritical fluid chromatography
and hyphenated techniques. In addition, microfluidic,
nanofluidic and chip separations, diagnostic systems,
and other leading technologies together with applica-
tions and quality assessment and control in a wide
variety of fields are also considered.

In this edition, there were more than 1300 partic-
ipants, highlighting the great attendance to this event
from scientists all over the world. The conference cov-
ered up to 14 scientific themes with 830 contribu-
tions, including 308 oral communications and 506
poster presentations divided in 6 different poster ses-
sions. The HPLC conference featured a big sponsor
exhibition with over 40 companies presenting their
products and services together with 12 vendor semi-
nars. This edition also encouraged younger scientists
to actively participate in the conference. Among the
initiatives, two new contests were presented: The
Separation Science SLAM, in which the finalists had to
present the most important results of their research in
only 5 minutes; and the HPLC Tube, which awarded

the best self-produced video on HPLC research. There
were 24 applications for each contest, with 6 and 10
finalists, respectively.

The congress started on Sunday with short courses
with 278 attendees and taught by leading industrial
and academic scientists to improve the productivity
and to solve separation problems. Sunday afternoon,
the chairs welcomed the attendees at Milan's “Gi-
useppe Verdi” Conservatory, followed by the awards
and fellowships presentation. Afterwards, a musical
pause in honor for Leonardo Da Vinci's death 500%
anniversary was carried out by Martin J. Kemp from
Oxford University and the young musicians of the Con-
servatory. Finally, the opening ceremony was closed by
Prof. Attila Felinger from the University of Pécs with a
plenary lecture entitled ‘The art of chromatography’.
The opening finished with a welcome standing cock-
tail in the inner court of the conservatory.

The next days, four parallel sessions were run in
different halls covering the different topics: funda-
mental aspects of separations such as column efficien-
cy, retention and selectivity; miniaturization and inno-
vations in the instrumentation, including 3D printing
and microchips; omics sessions, leading with pro-
teomics, lipidomics and glycomics; advances in hy-
phenations, multidimensional chromatography, super-
critical fluid chromatography, capillary electrophoresis,
thin-layer chromatography, hydrophilic interaction
chromatography, chiral separations, and ion-exchange
chromatography; and applications, ranging from sam-
ple preparation and quality control to food, environ-
mental, forensic, pharmaceutical and biomedical anal-
ysis. Vendor seminars took place during lunch times,
while the exhibition and poster sessions were held
during the coffee breaks and lunches.



On Monday, sessions took place from 10:15 to
18:30, with two coffee breaks. They were focused on
proteomics, miniaturization and electrodriven tech-
nologies, fundamentals (column efficiency and sta-
tionary phases), food analysis, sample preparation,
miniaturization and microfluidics, ion exchange and
chromatography.

The schedule was similar on Tuesday. That day,
there were three poster sessions and the main themes
were multidimensional chromatography, environmen-
tal analysis, chiral separations, LC-MS bioactive mole-
cules, pharmaceuticals and biopharmaceuticals, bi-
osample preparation, capillary electrophoresis and
data analysis, among others. That evening after the
sessions, the participants of the Separation Science
SLAM presented their short communications. On
Wednesday, the main themes of the sessions were
forensic, doping and toxicology, instrumentations and
quantitation, quality control or lipodomics, among
others. Two poster sessions and the HPLC Tube event
took also place that day.

The Gala dinner was celebrated on Wednesday
night at the central courtyard of The University of Mi-
lan, which is located in the Renaissance Palace of Ca’
Granda. The attendees could enjoy a typical Italian
dinner while feeling the spirit of old Milan in this ex-
traordinary place.

On Thursday, the last sessions were focused on
capillary electrophoresis, thin-layer chromatography,
preparative chromatography, supercritical fluid chro-
matography, quality control, data analysis and innova-
tive applications. During the coffee break, the final
session of the Best Poster Award took place at the hall
of the faculty. In this second round, the posters select-
ed as finalists by the Scientific Committee were ex-
posed to the public and evaluated again.

The closing ceremony included the plenary lec-
tures given by the chairs of the next editions of the
HPLC Symposium. First, Prof. Koji Otsuka, who will
host the Asian meeting of HPLC2019 in Kyoto (Ja-
pan), gave a talk on the functionalization of spongy-
like porous monoliths and silica monoliths using pro-
teins and fullerenes to prepare LC columns able to
specifically interact with the target compounds, lead-
ing to efficient separations. Prof. Mary J. Wirth will be
the chair of HPLC2020, which will be held in San Die-
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go (USA). She gave an interesting lecture about the
use of polymer brush bonded phases, prepared by
surface-initiated polymerization on silica particles, in
LC-MS applications for the separation of proteins with
enhanced resolution and sensitivity. The last plenary
lecture was given by Prof. M. Ldmmerhofer, the chair
of HPLC2021 Symposium, which will be held in Dus-
seldorf (Germany). His talk was focused on the evalu-
ation of the different workflows employed in lipidom-
ics and their applications in clinical analysis for being
an adequate tool to generate useful information for
diagnostic and prognostic process.

Finally, Dr. Gerard Rozing, the chairman of the
Best Poster Award Review Board, explained the review
system followed by the Scientific Committee and an-
nounced the 12 Poster Awards, which were spon-
sored by Agilent Technologies. Furthermore, Prof. At-
tila Felinger presented the 10 finalists for the Csaba
Horvath Young Scientist Award (over 60 applications)
and delivered the award to Sebastian Piendl, from
Leipzig University. Once the closing ceremony fin-
ished, the chairs invited the attendees to join a fare-
well drink outside the University of Milano-Bicocca
building to keep networking and celebrate the suc-
cess of this conference.

As a conclusion, the 48" International Symposium
on High Performance Liquid Phase Separations and Re-
lated Techniques has been an interesting conference
where the main advances on separation techniques
have been presented. The diverse sessions and the so-
cial events were an excellent opportunity to know
about different international research groups and cre-
ate new collaborations for future projects, not only
with other universities but also with other enterprises.

IDAIRA PACHECO FERNANDEZ
Departament of Analytical, Chemistry
University of La Laguna

ADAL MENA GARCIA

Department of Instrumental Analysis

and Environmental Chemistry (AIQA)

Institute of General Organic Chemistry (IQOG-CSIC)

ENRIC PELLICER CASTELL

CAROLINA BELENGUER SAPINA
José ANTONIO NAVARRO HUERTA
Department of Analytical Chemistry
University of Valencia
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CALENDARIO DE ACTIVIDADES

HPLC 2019: 48" International Symposium on 7.

High-Performance Liquid Phase Separations
and Related Techniques
16-20 junio 2019. Milan (ltalia)

Chairs: A. Cavazzini y M. Morbidelli
https://www.hplc2019-milan.org/

ExTech 2019: 20" International Symposium 8.

on Advances in Extraction Technologies
19-22 junio 2019. Ames, lowa (EE.UU.)

Chair: J. L. Anderson

Contacto: Jared Anderson
extech2018@iastate.edu
https://register.extension.iastate.edu/extech

Metabolomics 2019: 15* International Con- 9.

ference of the Metabolomics Society
23-27 junio 2019. La Haya (Holanda)

http:/metabolomics2019.org/

PREP 2019: 32" International Symposium on
Preparative and Process Chromatography
7-10 julio 2019. Baltimore (EE.UU.)

Contacto: J. Cunningham
janet@barrconferences.com
https://www.prepsymposium.org/

10.

Dioxin 2019: 39% International Symposium
on Halogenated Persistent Organic Pollu-
tants

25-30 agosto 2019. Kioto (Japén)

Chair: Shinichi Sakai
http://www.dioxin2019.org/
dioxin2019@congre.co.jp

ITP 2019: 26™" International Symposium on
Electro-and Liquid Phase-Separation Techni-
ques

1-4 septiembre 2019. Toulouse (Francia) 1.

Co-chairs: H. Cottet y F. Couderc
Contacto: Thierry Guermonprez
info@itp2019.com
http://Awww.itp2019.com/

Euroanalysis 2019: XX European Conferen-
ce on Analytical Chemistry
1-5 septiembre 2019. Estambul (Turquia)

Chairs: S. A. Ozkan y M. Mahramanlioglu
Secretaria: Alen Demirel
alen.demirel@brosgroup.net
http://euroanalysis2019.com/

ILSEPT 2019: 4% International Conference
on lonic Liquids in Separation and Purifica-
tion Technology

8-11 septiembre 2019. Sitges (Espafa)

Chairs: T. Schubert y B. Schuur
www.elsevier.com/events/conferences/interna-
tional-conference-on-ionic-liquids-in-separa-
tion-and-purification-technology

LACE 2019: 25 Latin-American Symposium
on Biotechnology, Biomedical, Biopharma-
ceutical, and Industrial Applications of Ca-
pillary Electrophoresis and Microchip Tech-
nology

29 septiembre-2 octubre 2019. Alcala de Hena-
res (Madrid).

Chairs: A. Escarpa y A. Gonzalez.
Chair emérito: Norberto A. Guzman
https://congresosalcala.fgua.es/lace2019
lace2019@fgua.es

1t Iberian Meeting in Separation Sciences &
Mass Spectrometry, XIX Conference of the
Spanish Society of Chromatography and Re-
lated Techniques, IX Conference of the Spa-
nish Society of Mass Spectrometry, and VI
Conference of the Mass Spectrometry Group
of the Portuguese Society of Chemistry
8-11 octubre 2019. Santiago de Compostela
(Espafa)

Chairwomen: Marta Lores y Carmen Gar-
cia-Jares

https://www.secyta-seem-spq.es/
xestioneventos@usc.es

PBA 2019: 30% International Sympoisum on
Pharmaceutical & Biomedical Analysis
15-18 septiembre 2019. Tel-Aviv (Israel)

Chair: Vladimir loffe
https://pba2019.org/



12.

13.
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ISSS 2019: 25" International Symposium on 14. RAFA 2019: 9* International Symposium on
Separation Sciences Recent Advances in Food Analysis

15-18 septiembre 2019. Lodz (Polonia) 5-8 noviembre 2019. Praga (Republica Checa)
Co-chairs: Joanna Kaluzna-Czaplinska y Ra-
fal Glowacki

https://www.isss2019.p.lodz.pl/

Chairs: J. Hajslova y M. Nielen.
www.rafa2019.eu

MicroTAS: 23" International Conference on 15. HPLC 2019: 49* International Symposium
Miniaturized Systems for Chemistry and on High Performance Liquid Phase Separa-

I2_i7fe3'15cie:|c§s 2019, Basilea (Suiza) tions and Related Techniques
-2 1 octubre - basliea Huiza 1-5 diciembre 2019. Kioto (Japon)

Co-chairs: P. Dittrich, A. Hierlemann y E. De-

lamarche. Co-chairs: K. Otsuka, K. Hamase y Y. Ishi-
info@cbmsociety.org hama.
http://www.cbmsociety.org/MicroTAS2019 https://hplc2019kyoto.com/

1t Iberian Meeting in Separation Sciences
& Mass Spectromegtry
XIX Conference of the Spanish Society of Chromatography and Related Tecniques

IX Conference of the Spanish Society of Mass Spectrometry
VI Conference of the Mass Spectrometry Group of the Portuguese Society of Chemistry

https://www.secyta-seem-spq.es

Santiago de Compostela (spain)
October 8th-11th, 2019

SECYTA SEEm mzmm@nmmm CREUS e
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“Desarrollo de nuevas metodologias avanzadas para el andlisis de oligosacaridos
bioactivos”

Autora: Andrea Martin Ortiz

Directores: Maria Luz Sanz Murias, Ana Isabel Ruiz Matute y Francisco Javier Moreno
Andujar

Instituto de Quimica Organica General (IQOG, CSIC) / Instituto de Investigacion en Cien-
cias de la Alimentacion (CIAL, CSIC-UAM)

30 de mayo de 2019

Resumen:

El analisis de mezclas complejas de carbohidratos bioactivos no es una tarea sencilla y requiere de técnicas con
gran poder de separacién e identificacién, como son las técnicas cromatogréficas y su acoplamiento a la espectro-
metria de masas. Ademas, generalmente es necesaria una etapa previa de preparacion de muestra para la extrac-
cion y/o fraccionamiento selectivo de estos carbohidratos que facilite su analisis. Por tanto, en esta Tesis Doctoral
se han optimizado, validado y aplicado diferentes metodologias para el analisis de oligosacaridos bioactivos, tanto
de preparacion de muestra como de andlisis, con el fin de superar muchas de las limitaciones asociadas a los mé-
todos actualmente existentes.

La leche de cabra es una fuente rica de carbohidratos, mayoritariamente constituida por lactosa, pero también
por mezclas complejas de oligosacaridos bioactivos (COS). En esta tesis se han empleado diferentes técnicas de
fraccionamiento para la eliminacién selectiva de la lactosa, destacando el uso combinado de enzimas con actividad
B-galactosidasa y de levaduras, metodologia que permitié preservar los COS originalmente presentes en la mues-
tra. A continuacion, los métodos desarrollados en esta tesis mediante técnicas cromatograficas y su acoplamiento
a espectrometria de masas (GC-MS, HILIC-Q MS y nano-LC-Chip-Q-ToF MS) permitieron la caracterizacién de los
COS, algunos de ellos descritos por primera vez, asi como llevar a cabo un estudio exhaustivo de su evolucion
durante diferentes etapas de lactacion.

Por otro lado, en esta tesis también se ha evaluado el uso de datos cromatogréaficos (basados en el empleo de
columnas de HILIC y PGC) y espectrométricos (MS") de disacaridos para establecer nuevos criterios para la carac-
terizacion tentativa de estructuras mas complejas, como son los trisacaridos. Ademas, se ha desarrollado por pri-
mera vez un método mediante cromatografia bidimensional completa (LC x LC) para el analisis de mezclas com-
plejas de carbohidratos bioactivos, cuya resolucién no era posible en una dimensién. Los resultados obtenidos
abren una nueva y prometedora via de investigacion para futuras aplicaciones en este campo.

De manera genérica, se puede afirmar que los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral suponen una con-
tribuciéon destacable en el estudio de carbohidratos bioactivos, proponiendo soluciones a diversas problematicas
existentes, tanto en la etapa de preparacion de muestra como en el analisis mediante el uso de técnicas cromato-
gréficas y espectrométricas.
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SCIEX

CUANTIFICACION DE PESTICIDAS Y PP-
CPS POR LC-MS/MS Y CAMBIO DE POLA-
RIDAD EN MUESTRAS DE AGUA

Optimizando analisis de agua mediante sistema
SCIEX Triple Quad™ 5500+ QTRAP® Ready

KC Hyland', Robert Di Lorenzo?
'SCIEX, Redwood City, CA, 2SCIEX, Concord, ON

Los productos farmacéuticos y de cuidado personal
(PPCP, siglas en inglés) representan una clase de con-
taminantes relevantes en el medio ambiente y mues-
tras de agua que han sido afectadas por la actividad
humana. La capacidad de detectar y cuantificar de
manera fiable y sensible estas especies antropogéni-
cas en agua y otros sistemas es fundamental en la
evolucion continua de los estandares y marcos regu-
latorios en todo el mundo.

Durante anos, el triple cuadrupolo LC-MS/MS se ha
mantenido como el estdndar mas alto en calidad de
datos y rendimiento del método en el analisis cuantita-
tivo de los PPCP. Los aspectos de este enfoque tecno-
l6gico lo hacen especialmente adecuado para esta apli-
cacion. Especificamente, la sensibilidad para detectar
niveles de trazas en sistemas acuaticos diluidos; la se-
lectividad para medir con fiabilidad un analito en pre-
sencia de matrices complejas medioambientales; la res-
puesta dindamica lineal para abarcar un rango de
concentraciones ambientales potenciales; robustez
para manejar el rendimiento de muestras importantes
sin degradacion de la calidad de los datos; y la precision
y reproducibilidad en la cuantificacion son las conclu-
siones cientificas importantes que se pueden extraer.

El Sistema SCIEX Triple Quad 5500+ LC-MS/MS
QTRAP Ready L se presenta como una plataforma cuan-
titativa con excelente comportamiento en rapidez, cam-
bio de polaridad, rango de linealidad dinamico, y facili-
dad de uso y manejo mediante SCIEX OS-Q Software.

Ventajas clave - SCIEX Triple Quad 5500+ System
QTRAP Ready para analisis de PPCPs

e El rendimiento del cambio de polaridad del sis-
tema SCIEX 5500+ se muestra en la capacidad

de combinar grandes cantidades de analitos
(~ 300 transiciones MRM) en un solo método.

e Se alcanza un amplio rango dindmico lineal
(LDR) en la respuesta para PPCP en agua, y per-
mite la ventaja de la deteccién en un amplio
rango de concentraciones de residuos ambien-
tales relevantes.

¢ Se consiguen tiempos de ejecucion cromatogra-
fico de menos de 10 minutos con el algoritmo
MRMT™ programado combinado y el cambio de
polaridad durante la adquisicion.

Método experimental

Muestras: se recogieron muestras de agua de fuen-
tes ambientales e interiores para evaluar tanto el com-
portamiento del método en matrices relevantes, como
la recuperacion obtenida.

Adquisicion de datos: para el analisis MRM se
emplea un sistema SCIEX Triple Quad 5500+ junto
con el sistema ExionLC™ AD. La fuente de ionizacién
Turbo V™ opera en modo de ionizacion por electros-
pray (ESI) en polaridad positiva y negativa. La columna
Phenomenex C18 Luna Omega Polar demuestra los
niveles de separacion y resolucion cromatografica re-
gueridos. Las condiciones cromatograficas y de fuente
de iones se muestran en la Tabla 1, y el gradiente
cromatogréfico se muestra en la Tabla 2.

Este método tiene 298 transiciones MRM progra-
madas con cambio de polaridad positiva y negativa,
por ello, el tiempo de cambio de polaridad de 5 ms es
critico para lograr buena cobertura y calidad de datos
en modos positivo y negativo. Se utilizaron estandares
de stock mixto que contenfan 131 analitos de produc-
tos farmacéuticos y de cuidado personal para la opti-
mizacién del método y para la construcciéon de curvas
de calibracion externas.
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Figura 1. Rango dinamico lineal (LDR) Demostrado para paneles de analitos quimicamente diversos. La mejora en los
LDR en cuantificacién de residuos en medioambiente permite al método de adquisicién llegar al resultado final en menos inyec-
ciones (menor necesidad de hacer diluciones extra). Se muestran tres analitos de ejemplo con linealidad excelente desde el ran-
go de concentracion de ng/L-subng/L hasta los ng/mL, con potencial para concentraciones alin mayores a comportarse lineal-
mente. Las curvas de la izquierda muestran la escala log-log para mostrar el rango completo de comportamiento del punto de
calibracion. Las curvas de calibracion de espacio lineal tipicamente utilizadas se muestran en los paneles del lado derecho.

Tabla 1. Condiciones cromatograficas y de MS.

Condiciones cromatograficas

Columna LC Phenomenex C18 Luna Omega Polar 1,7

pym, 2,1 x 150 mm
Fase Movil A Agua + 0,1 % &cido férmico + 5 mM Tabla 2. Gradiente Cromatogréfico.

formiato amoénico " .

Tiempo total Flujo A% BY%

Fase Movil B Metanol (min) (uL/min) ° °
Flujo 0,5 mL/min 0,50 500 100 0
T2 Columna 40 °C 0,51 500 75 25
Volumen Inyeccién | 100 pL 2,50 500 40 60

Condiciones de MS 7,00 500 0 100
CUR 25 psi CAD 10 psi 8,50 500 0 100
IS Voltage 2500V / -2500V TEM 650 °C 8,51 500 100 0
GAS 1 50 psi GAS 2 70 psi 10,00 500 100 0
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Procesado de datos: Se usa SCIEX OS-Q como
plataforma para el procesado de datos. El modulo
Analytics es la interfaz principal para el analisis cuan-
titativo y todas las curvas de calibracién, los LOQ, los
parametros de integracion, los célculos de concentra-
cion, los calculos de precision y los andlisis estadisticos
se realizan dentro de este moédulo.

COMPORTAMIENTO DEL METODO
1. Linealidad, Exactitud, Precision

Maximizar el rango dinamico lineal en los analisis am-
bientales es ventajoso para detectar un amplio rango
de concentraciones de residuos ambientales relevan-
tes, al tiempo que minimiza los pasos de preparacion
de la muestra (como dilucién, concentracion o la
construccién de multiples curvas de calibracion exter-
na); minimizando el proceso de datos; y potencial-
mente reducir la necesidad de volver a inyectar mues-
tras que de otro modo podrian caer fuera de una
curva de calibraciéon de rango inferior. Muchos de los
PPCP en el panel objetivo fueron cuantificables en una
curva lineal desde el rango de partes por trilldon o sub-
partes por trillén (ppt o ng/L) hasta el rango de partes
por billon (ppb o ug/L). El potencial de una variacion
drastica en los niveles detectados de este conjunto
diverso de productos quimicos en muestras de agua
ambientales complejas requiere esta capacidad para
un alto rango de respuesta lineal. La Figura 1 muestra

las curvas de calibracion con rangos de concentracion,
ordenes de magnitud lineal y valores R? de algunos
compuestos de ejemplo.

2. Sensibilidad

La sensibilidad del sistema SCIEX 5500+ se evalué de-
terminando los valores del limite inferior de cuantifi-
cacion (LLOQ) del método para el panel de destino de
los PPCP. Los valores de LOQ se determinaron como el
estandar de calibracién de concentracion mas baja
gue se ajusta a los requisitos de rendimiento estandar
de: S/N > 10; la precision de la concentracion calcula-
da en el 30% del 100% del limite legal, debe dar una
curva de calibracién lineal con un valor R? > 0.995. La
Figura 2 muestra la intensidad maxima a un nivel bajo
(0,5 ng/L) hasta estandares de concentraciéon cada vez
mas altos para el contaminante Carbofurano, mien-
tras que la Tabla 3 destaca los valores LOQ para un
subconjunto de compuestos.

3. Cambio de polaridad y algoritmo Scheduled
MRM

El cambio de polaridad es un enfoque enormemente
ventajoso para el andlisis cuantitativo de un gran pa-
nel de contaminantes quimicamente diversos, como
los PPCP. La capacidad de ionizar un panel mayor de
compuestos quimicos diversos demuestra una y otra
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Figura 2. Sensibilidad y rango dinamico. Caso del Carbofurano, de izquierda a derecha se muestran los picos de concen-
traciones de 0,5 ng/L hasta 2.000 ng/L. Incluso para elevadas concentraciones, se preserva la calidad y forma del pico y la

respuesta (R?=0,99824 para Carbofurano) permanece lineal.



vez que es altamente relevante para los andlisis am-
bientales y los contaminantes quimicos.

La velocidad a la que el espectrometro de masas
puede manejar la conmutacién de polaridad puede
tener un impacto directo en el tiempo de ciclo del
instrumento. Se sabe que la integridad y la calidad de
los resultados cuantitativos dependeran de la integra-
cién consistente y precisa de los picos cromatograficos
utilizados para generar datos de concentracion. Para
este fin, es fundamental que se recopile un niumero
adecuado de puntos de datos a lo largo del pico que
garantice una integracion, cuantificacion y confirma-
cion fiables del pico. La Figura 3 muestra los puntos
obtenidos de algunos picos cromatogréaficos de ejem-
plo para el anélisis de PPCP, y un perfil cromatografico
completo para ambos modos de polaridad.

Para asegurar la recopilaciéon de puntos de datos
y la forma de los picos es crucial el tiempo de ciclo del
método. La velocidad de cambio de polaridad de 5
mseg del sistema SCIEX Triple Quad 5500+ mas la
adquisicion programada del algoritmo MRM hace que
la reduccion del tiempo del ciclo del método conserve
la calidad de los datos. Esto también permite la reduc-
cion del tiempo total del método por inyeccién, al
hacer que los tiempos de ejecucion cromatogréficos
sean mas cortos con una mayor coelucion posible sin

Cromatografia y Técnicas Afines

pérdida de capacidad cuantitativa. Lograr una forma
de pico optimizada a través de la recolecciéon de pun-
tos de datos adecuada tiene el efecto adicional de
proporcionar la maxima precision y reproducibilidad
posibles en los datos proporcionados.

Tabla 3. Valores de LOQ para los compuestos estudiados.
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Figura 3. Cambio rapido de polaridad para un buen muestreo de datos. Bezafibrato, Cloranfenicol, Estriol y Atenolol
muestran suficientes puntos para disponer de calidad en la integracion de forma fiable.
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4. Maximizando Eficacia en el Procesado de
Datos

SCIEX OS-Q con la herramienta “Automatic Outlier
Removal” reduce el tiempo de tratamiento de datos
en paneles de mas de 200 MRM. Como muestra la
figura 4, el usuario define los niveles de tolerancia
para %CV, precision y “r”. Se puede definir tanto to-
lerancias relativas a “positive hit”, como las de “lon
Ratio” o “Retention Time delta”. Se reduce asi la sub-
jetividad.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Andlisis de muestra de agua para PPCPs

Se analizan diferentes muestras de agua de superfi-
cie, del grifo destiladas y embotelladas. Los resulta-

dos demuestran la aparicion de PPCPs a diferentes
niveles. Se cuantifican utilizando patrones internos
deuterados y se confirman por ion ratios con dos
MRM/compuesto. Para calcular la reproducibilidad se
inyectan 14 replicados asegurando la robustez del
método en matrices complejas (aguas de superficie).
La preparacion de muestra se describe anteriormen-
te y se inyecta directamente sin etapas de clean-up.
Se observa que los PPCPs son detectables y prevale-
cen en las matrices medioambientales de aguas. Se
detecta carbamazepina y cafeina en casi todas las
muestras de agua de superficie; acetaminofén, bis-
fenol A y N,N-dietil-meta-toluamida (DEET) también
se detectan frecuentemente. En una muestra se
detectaron 14 compuestos incluyendo pesticidas
(imidacloprid, carbofurano, azoxistrobin); farmacos
(acetaminofen, sulfametoxazol, carbamazepina); y
otros (DEET, cafeina) a concentraciones mayores a
100 ng/L.
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Figura 4. La caracteristica de SCIEX OS ”Automatic Outlier Removal” permite eliminar puntos de la calibracién que no cumplan
con unos criterios determinados (Circulos abiertos), aumentando la fiabilidad de los resultados. En el caso del Thiacloprid, la
respuesta lineal en la parte baja de la curva empieza a fallar; no se diferencia significativamente de la respuesta del blanco y
la reproducibilidad disminuye. SCIEX OS elimina los puntos de la curva con mal comportamiento, dejandola dentro de los cri-
terios establecidos.




La figura 5 muestra la Carbamazepina confirmada
en varias muestras. El software SCIEX OS-Q cuenta
con una marca de verificaciéon verde que dice las
muestras que cumplen o pasan los criterios definidos;
en este caso, pasa el limite de tolerancia del 20% para
la relacion de iones que se definié como confirmacion
de identidad cualitativa. El software también permite
filtrar en esta columna de manera que la tabla de re-
sultados solo muestre las muestras que pasan (o fa-
llan) estos criterios.

RESUMEN

Se describe el uso del SCIEX Triple Quad 5500+ LC-
MS/MS QTRAP Ready para el andlisis de contaminan-
tes antropogénicos en muestras ambientales de agua.
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y negativo en un solo método, para una amplia gama
de analitos sin compromiso en la calidad e integridad
de los datos. La gran sensibilidad y rango dindmico
proporcionan la base para un método robusto para
paneles de gran cantidad de especies quimicamente
diversas.

Herramientas como Automatic Outlier Removal,
confirmacién mediante marcas de verificacion e inte-
gracion inteligente AutoPeak, aumentan la habilidad
del SCIEX OS-Q para el andlisis de gran cantidad de
resultados.

Para solicitar mas informacién o aclarar dudas:
Josep Lliberia, Ph.D.

Senior Applications Chemist
josep.lliberia@sciex.com

Se combinan los modos de ionizacién por ESI positivo +34649914311
lon
Component Component Calculated Signal Retent... _| Expected . _| Expected -
L feaneiNa R T Sanske T e GroupName | Concentrat... *| /Noise Time fr | bRt | e M L
C250543-4 Unknown Acetaminophen-1 | Acetaminophen 330 2.6 2.65 272 0.2700 0.3070 v
C250543-4 Unknown Atenolol-1 Atenolol 8707 2183 241 237

34
43-4

Caffeine

[ Carbamazepine-1

604.06

0.8924

]

Unknown Carbamazepine 438 v
5975 | C250543-4 Unknown DEET-1 DEET 125.53 4.68 4385 v
5977 | C250543-4 Unknewn Diazepam-1 Diazepam 1275 5.04 5.28 v
5987 | C250543-4 Unknown Ketoprofen-1 Ketoprofen 4024 4.76 477 v
5989 | C250543-4 Unknown Lidecaine-1 Lidocaine 124.08 2.78 275 v
6016 | C250543-4 Unknown Sulfamethoxazol... | Sulfamethoxazole | 75.53 3.08 3.07 v

[l Manual Integration View L

Area: 1.674e5, Height: 6.929e4, RT: 3.11 min

70000

60000

50000

40000

Intensity

30000

20000

+ @ C250543-4 - Caffeine-1 (Unknown) 195.1 /..Samples_100uL.wiff), (sample Index: 21)

10000

TEd T Pk 33

Time, min

+/@ €250543-4 - Carbamazepine-1 (Unknown) .amples_100uLwiff), (sample Inc
Area: 1.401e7, Height: 6.269¢6, RT: 4.38 min

6000000
5500000
5000000
4500000
4000000

2500000

Intensity

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

o

4a a5 46 a7
Time, min

4.2 43

Figura 5. Detecciéon de PPCPs en aguas superficiales. Se muestran los gréficos con los ratios de iones. La marca verde
asegura la confirmacion ya que esta dentro de la tolerancia marcada (20%). El pico azul corresponde a la traza de cuantificacién
y la rosa a la de confirmacion. Cafeina y carbamazepina se confirman por lon Ratio y también por exceso de concentracion.

Cafeina 28,88 ng/L y Carbamazepina 694 ng/L.
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ThermoFisher
SCIENTIFIC

DETECTOR DE AEROSOL CARGADO
THERMO SCIENTIFIC DIONEX CORONA
VEO

Detecta aquello que otros detectores universales
no ven

Introduccion

No existe un detector para cromatografia de liquidos
(LC) que proporcione resultados ideales. Quizas la ca-
racteristica mas deseada en un detector es la capaci-
dad de analizar de forma exacta y precisa un amplio
rango de compuestos con una respuesta consistente
y uniforme para todos ellos.

Habitualmente, un analito responde mas que
otros, o simplemente no responde nada en un detec-
tor particular. El detector UV requiere que la molécula
contenga un cromoforo y la respuesta entre analitos
varfa ampliamente segun la naturaleza del cromdéforo
presente. El detector de indice de refraccién no puede
utilizarse en elucion en gradiente y es sensible a la
temperatura. La espectrometria de masas sélo puede
analizar compuestos que formen iones en fase gas. Y
el detector evaporativo de dispersién de luz muestra
variacion en la respuesta entre analitos y curvas de
calibrado complejas y no lineales.

El detector de aerosol cargado (CAD) es una tec-
nologia revolucionaria que proporciona una respuesta
consistente para compuestos no volatiles y la mayorfa
de compuestos semi-volatiles a niveles sub-nano-
gramo en columna y a lo largo de un amplio rango
dindmico. Este detector no requiere que la molécula
contenga un cromdéforo o sea capaz de ionizarse (Fi-
gura 1). La variacion de respuesta entre analitos es
minima e independiente de la estructura quimica,
desde azUcares simples a proteinas. Finalmente, este
detector no condiciona los procesos de separacion al
ser un detector completamente compatible con elu-
cion en gradiente.

Funcionamiento del detector

El principio de operacién de este detector se ilustra en
la Figura 2. Basicamente, el detector convierte el

{|
Coronal|| Ve,

UV at 220 nm

UV at 254 nm

Verapamil
Void + O \ Ketoprofen

f\ | [\ ol

MSTIC
(+ ion scan 150-500AMU)

Figura 1. Arriba: detector Thermo Scientific Dionex Corona
Veo; Abajo: Comparacién de la respuesta de detectores UV,
CAD y MS. Obsérvese la ausencia de respuesta para todos
los compuestos con detector UV y MS, asi como la unifor-
midad de respuesta para el detector CAD.

efluente de la columna en un aerosol seco y aplica
una carga eléctrica a las particulas, de manera que la
cantidad de carga medida por el electrémetro es pro-
porcional a la masa del compuesto. Los procesos que
tienen lugar en el detector son:

1) El eluente de la columna cromatografica entra
en el detector.
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Figura 2. Esquema de funcionamiento del detector de aerosol cargado.

2) Se produce la nebulizacion neuméatica del
eluente.

3) Las gotas mas pequefas entran en el tubo de
secado y forman particulas una vez que el
disolvente es evaporado.

4) Las gotas mas grandes se expulsan por el dre-
naje.

5) Las particulas secas entran en la camara de
mezcla.

6) El flujo de gas del detector pasa a través de
la aguja de descarga (corona).

7) El gas cargado colisiona con las particulas del
aerosol, transfiriéndoles carga.

8) El gas ionizado sin reaccionar es eliminado.

9) Las particulas cargadas remanentes son ana-
lizadas.

10) La sefal originada se transfiere al software
cromatogréfico.

La respuesta del detector esta directamente rela-
cionada con la masa de compuesto que entra en el
detector. Un incremento en la cantidad de compuesto
gue entra en el detector conlleva un incremento en el
tamano de las particulas que se forman en el detector.
Las particulas mas grandes pueden acomodar mas
carga, resultando en una mayor respuesta en el detec-
tor. Siempre que un compuesto forme una particula
en el proceso de nebulizacion y desolvatacion podra

ser analizado mediante deteccion de aerosol cargado,
independientemente de su estructura quimica.

Caracteristicas del detector

El detector Thermo Scientific Dionex Corona Veo
mejora las capacidades y extiende las ventajas de la
deteccion de aerosol cargado frente a versiones pre-
cedentes. Las principales caracteristicas del detector
son:

1) Respuesta independiente de la estructura qui-
mica. Una elecciéon excelente para la medida
relativa cuando no hay patrones disponibles
(estudios de impurezas o degradacion).

2) Excelente sensibilidad, sub-nanogramo en co-
lumna, independiente del flujo de fase mévil
(detector de masa).

3) Amplio rango dindmico, hasta 4 6rdenes de
magnitud, que permite analizar en el rango pg
a gg en columna (por ejemplo, permite la me-
dida simultanea de principios activos farma-
céuticos e impurezas a niveles < 0,05% en un
mismo analisis).

4) Amplio rango de aplicacion que permite ana-
lizar cualquier compuesto no volatil y la mayo-
ria de semi-volatiles sin necesidad de cromofo-
ros o ionizacion.
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5) Compatible con HPLC, UHPLC y micro LC al per-
mitir flujos de trabajo entre 0,01 y 2,0 mL/min.

6) Compatible con operacién en gradiente.

7) Operacion simple e intuitiva, sin requisitos de
optimizacion

8) Integracion sencilla en cualquier sistema cro-
matografico, HPLC, UHPLC o SFC de cualquier

9) Deteccién complementaria ortogonal a la pro-
porcionada por los detectores UV y MS.

Amplio rango de aplicacion

El detector Thermo Scientific Dionex Corona Veo
proporciona resultados previsibles sin necesidad de
una optimizacién compleja. Este detector puede

fabricante.
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Figura 3. Ejemplos de aplicacion del detector de aerosol cargado. Arriba-derecha: analisis de lipidos en aceite de algas. Arri-
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utilizarse en un amplio rango de aplicaciones tanto
en investigacion basica com o en procesos de con-
trol de calidad. En la Figura 3 se muestran algunos
ejemplos:
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1) Lipidos.

2) Polimeros.
3) Farmacos.
4)  Azlcares.
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ULTRA FAST ANALISIS DE PFAS EN AGUAS
MEDIANTE ULTRA-FAST LC-MS/MS

Las sustancias perfluoroalquiladas (PFAS) forman parte
de los contaminantes organicos persistentes (POPs, Per-
sistent Organic Pollutants). Los PFAs son un grupo de
compuestos quimicamente sintetizados que consisten
en una cadena alquilica hidrofébica de longitud variable
con un grupo final hidrofilico. Debido a este caracter
anfifilico, estas sustancias presentan una elevada esta-
bilidad quimica y térmica, asi como una elevada activi-
dad superficial. Por todo ello, los PFAS tienen un amplio
uso en aplicaciones industriales y de consumo que in-
cluyen revestimientos antimanchas de tejidos y moque-
tas, pinturas y barnices, muebles, zapatos, revestimien-
to lipofébicos destinados a productos de papel aptos
para el contacto con los alimentos, espumas extintoras,
abrillantadores de suelos y férmulas de insecticidas.

La gran penetracién que tiene el uso de este tipo
de compuestos y la elevada toxicidad y estabilidad de
los mismos ha provocado que exista una preocupa-
cion creciente por el grado de afectacion del medio
ambiente debido a la presencia de PFAS. En este sen-
tido, el agua potable es una de las matrices a las que
estamos expuestos con un mayor riesgo de ingesta de
este tipo de compuestos; por tanto, se hace necesario

Middle East +43 133350340

Netherlands +31 76 579 5555 I h er mo
South Africa +27 11 5701840

Spain +34 914 845 965

Switzerland +41 61716 7700 SCIENTIFIC
UK +44 1442 233555
USA +1 800 532 4752 Part of Thermo Fisher Scientific

el control de la presencia de PFAS en aguas potables
destinadas al consumo humano.

Shimadzu ha desarrollado un método robusto y
rapido. En el método que se describe no existe trata-
miento previo de la muestra, ya que la inyecciéon es
directa; se incrementa, por tanto, de forma significa-
tiva el rendimiento del equipo disminuyendo sensible-
mente el ruido de fondo originado por las etapas de
preparacion de la muestra.

Analitos investigados

El método desarrollado incluye 30 PFAS y 19 estanda-
res internos. La lista de compuestos evaluados incluye
los siguientes grupos de analitos:

e Acidos perfluoroalcanosulfonicos (PFASs).
Acidos perfluoroalquilcarboxilicos (PFCAS).
Acidos perfluorooctanosulfénicos (PFOSs).
Acidos perfluorooctanosulfonamida acéticos
(FOSAAS).

Alcoholes fluoroteloméricos (FTOHS).
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e Acidos fluoroteloméricos (FTAS).
e Acidos fluoroteloméricos insaturados (FTUAS).
e Acidos sulfénico fluoroteloméricos (FTSs).

Configuraciéon del sistema cromatografico

El andlisis de PFAS se ha desarrollado utilizando el sis-
tema de UHPLC de Shimadzu Nexera X2 acoplado al
detector de triple cuadrupolo LCMS-8060.

La cromatografia se ha ajustado con el objeto de
obtener la méaxima resolucion entre picos en el menor
tiempo posible, minimizando asi la posible coelucién
de isdbmeros. El método cromatografico tiene una du-
racion de 20 minutos (incluyendo una etapa final de
lavado con acetonitrilo para eliminar cualquier conta-
minacion que pueda quedar en el sistema).

En el sistema cromatogréfico se ha incluido una
columna entre la bomba de UHPLC y el sistema de
inyeccion al objeto de retener la posible contamina-
cion de PFAS que pueda existir en los componentes de
las fases moviles, evitando asf obtener resultados ana-
liticos distorsionados por dicha contaminacion.

Las condiciones instrumentales son las siguientes
(véase tabla 1).

A continuacion, se muestra un cromatograma de
un estandar de PFAS a una concentracion de 100 ng/L

Método de preparacion de la muestra

A cada una de las preparativas se le adicionara estan-
dar interno de PFAS marcados isotdpicamente.

e Tomar 5 mL de agua y llevarlos a un tubo de
centrifuga de 15 mL.

e Anadir un volumen adecuado de estandar in-

terno.

Anadir 5 mL de metanol.

Agitar la muestra en vortex durante 2 minutos.

Anadir 10 plL de acido acético.

Tomar una alicuota y llevarla a un vial cromato-

gréfico.

e Desarrollar el andlisis cromatografico segun las
condiciones descritas.

Recta de calibrado

La cuantificacion de la posible presencia de la presen-
cia de PFAS en la muestra se realizard mediante una
recta de calibrado de nueve puntos para cada uno de

Parametro

Valor

LCMS

Columna analitica

Columna de retencién de
PFAS

Temperatura del horno

Volumen de inyeccion

Shimadzu LCMS-8060

Shim-pack GIST Phenyl-Hexyl
(2,1 mm ID x 100 mm x 3
pm)

Shim-pack XR-ODS (3 mm ID
X 52 mm x 2,2 ym)

40 °C
10 pL

Fase movil A 20 mmol de acetato amdnico
en agua calidad LCMS
Fase movil B Acetonitrilo
Flujo de fase movil 0,4 mU/min
Gradiente de elucion Tiempo % Fase
(minutos) movil B
0 10
1 10
3 30
14 65
141 98
171 10
20 10
Tiempo de andlisis 20 minutos
Flujo de gas de nebulizacién 3 U/minuto
Flujo de gas de calentamiento 15 L/minuto
Temperatura de la interfaz 300 °C
Temperatura de la linea de 100 °C
desolvatacion
Temperatura del blogue 200 °C
caliente
Flujo de gas de secado 5 /minuto
Tiempo de adquisiciéon 20 minutos
Ndmero total de MRMs 74

los analitos. El rango lineal se establece desde 5 ng/L
hasta 200 ng/L para todos los PFAS, a excepcién de los
compuestos de la familia de los FTAs, cuyo rango lineal
se establece desde los 100 ng/L hasta los 4000 ng/L.

El ajuste de la recta de calibrado es lineal y se apli-
ca un ajuste para cada punto de 1/x para dar mayor
peso a las concentraciones mas diluidas de la recta de
calibrado.

La preparacion de cada uno de los puntos de la
recta de calibrado se realiz6 sobre una muestra de
agua que no contenia ninguno de los analitos a eva-
luar. Cada uno de los puntos de la recta de calibrado
se preparod siguiendo el mismo protocolo que se ha
descrito para preparar las muestras.
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A continuacién, tenemos alguna de las rectas de
calibrado obtenidas:

Resultados obtenidos y conclusion

Con la recta de calibrado descrita y siguiendo el
protocolo de preparacién de muestras indicado se
realizé el anélisis de 8 muestras de aguas fortifica-
das al nivel de 20 ng/L. Los resultados de recuperacion
que se obtuvieron estan comprendidos todos entre el
85 % y el 115 %, con un RSD maximo del 15 %.

Segun lo indicado, el método de andlisis tiene una
exactitud y precisién adecuadas para analizar los com-
puestos indicados en aguas potables.

Las capacidades analiticas del sistema cromato-
gréfico permiten disefar un método de andlisis rapi-
do, preciso y reproducible consiguiendo incrementar
de forma significativa el rendimiento de los laborato-
rios de analisis y control que realizan andlisis medioam-
bientales.
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LEC

EMPOWERING RESULTS

DIFERENCIACION DE PERFILES AROMA-
TICOS EN MIEL MEDIANTE FLUX TM
GCxGC-ToF MS

Introduccion

El perfil aromético es la colecciéon de analitos volatiles y
semivolatiles asociados con una muestra individual. En
aplicaciones de alimentos y bebidas, el perfil de aroma
puede ser particularmente interesante porque muchos
de los analitos volatiles y semivolatiles son importantes
contribuyentes al olor y al sabor global. La monitoriza-
cién de estos analitos puede ayudar a diferenciar las
muestras, realizar el seguimiento de un proceso, propor-
cionar informacién de control de calidad y, por lo gene-
ral, puede proporcionar mejor conocimiento de un pro-
ducto. En este trabajo, nuestro objetivo es diferenciar
variedades de miel y entender las diferencias en las des-
cripciones generales de aromas determinando las varia-
ciones de analitos individuales. Para muestras comple-
jas, la amplia gama de analitos que contribuyen al perfil
aromatico puede ser dificil de separar Unicamente con
GC. En estos casos, la GC bidimensional exhaustiva
(GC x GC) puede ser muy Util, pues agrega una segunda
columna con una fase estacionaria complementaria que
es conectada a la primera columna mediante un dispo-
sitivo modulante. El papel del modulador es inyectar
efluente de la columna primaria en la columna secun-
daria a intervalos de tiempo durante la separacién pri-
maria, separando eficazmente los analitos en ambas
dimensiones. A menudo, los analitos que coeluyen en
la primera dimension se pueden separar en la segunda
dimension, proporcionando una mejor resoluciéon cro-
matografica. En este trabajo, un sistema de GCxGC ro-
busto y facil de usar que incorpora un modulador basa-
do en el flujo es acoplado a un espectrémetro de masas
de tiempo de vuelo (ToF MS) para la obtencion del per-
fil aromatico de la miel. Las variedades de miel se com-
pararon y se presentan aqui variaciones representativas
de analitos individuales, algunas de las cuales fueron
oscurecidos por coeluciones en la primera dimension.

Experimental

Se analizaron diversas muestras de miel con HS-SPME
acoplado a GC x GC-ToF MS. Aproximadamente 3,5 g

LECO Corporation; Saint Joseph, Michigan USA
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Figura 1. TIC correspondiente a tres variedades diferentes
de miel. Se observan diferentes niveles de fenilacetaldehido
entre los diferentes tipos de miel.

de muestra se transfirieron a un vial de 20 mL. Las
muestras se analizaron por GCx GC-ToF MS con las
condiciones enumeradas en la tabla 1. Los datos re-
presentativos de GC también se adquirieron con el
mismo hardware simplemente apagando el modula-
dor. Se analizé un estandar de alcanos con una inyec-
cion liquida para los célculos del indice de retencion.

Resultados y discusion

En este trabajo se analizaron y compararon varias mues-
tras de miel de variedades o tipos diferentes. Cada tipo
de miel se describi6 con caracteristicas de olor y sabor
ligeramente diferentes. La miel de trébol fue descrita
como ligera, suave y floral. La miel de ardandano fue
descrita como oscura, picante, afrutada y acida. La miel
de azahar fue descrita como suave, afrutada y citrica.
Cromatogramas TIC representativos de las muestras se
muestran en la figura 1. Las diferencias quimicas en los
perfiles aromaticos que pueden conectar con estas des-
cripciones fueron estudiadas. Se detectaron cientos de
analitos y se identific6 una amplia gama de compues-
tos. Muchos analitos estuvieron presentes en niveles si-
milares entre las diferentes variedades de miel, pero
también hubo muchas diferencias notables. Un ejem-
plo, el fenilacetaldehido, se resalta en la figura 1. La
identificacion se determind de acuerdo a la similitud res-
pecto a la base de datos de bibliotecas NIST (puntuacion
de similitud = 943) y a la coincidencia de indice de re-
tencion (se observé Rl = 1049,3 y biblioteca RI = 1045).
El fenilacetaldehido se define como un olor a verde,
dulce, floral, jacinto, trébol y miel. Este analito se obser-



Tabla 1. Condiciones Pegasus BTGC-ToF MS.

Autosampler

LECO L-PLA 3

SPME fiber DVB/CAR/PDMS fiber (conditioned
5 min pre and post injection at
250 °C)

Incubation 5 minutes at 40 °C

Extraction 10 minutes at 40 °C

Gas Chromatograph

LECO FLUX GCxGC

Cromatografia y Técnicas Afines

vé en los niveles mas altos en la variedad de trébol (que
se describe como ligera, suave y floral), y en niveles mas
bajos en las mieles de arandano y azahar. El fenilacetal-
dehido y su diferencia entre las muestras se pueden
observar con una separacion de GC (no se muestra por
brevedad), pero otros analitos diferenciadores de la
muestra no se pudieron observar sin GCxGC. La cro-
matografia bidimensional GC x GC ofrece el importante
beneficio de incrementar la resolucion cromatogréfica,

Injection SPME, 3 min desorption in 250 °C pues tiene el potencial de separar en la segunda dimen-
intel, splitless sién analitos que coeluyen en la primera dimension.
Carrier Gas He @ 0.80 mL/min, corrected
constant flow En este tipo de muestras complejas, las coeluciones
Column One Rxi-5ms, 30 m x 0.25 mm i.d. x en la primera dimensién son comunes. La deconvolu-

0,25 pum coating (Restek) * 0.60
m coiled in 2nd oven and 0.31 m
in transfer line

3 min at 40 °C, ramped 4.2 °C/
min to 250 °C, hold 5 min

cion puede matematicamente separar algunas coelu-
ciones, pero una cierta cantidad de separacién croma-
tografica debe estar presente para que los algoritmos
de deconvolucion puedan tener éxito. Coeluciones per-
fectas, donde los analitos tienen tiempos de retencién
idénticos, superan las capacidades de la deconvolucion.
En estos casos, aparece un Unico marcador de pico y el
espectro resultante es la combinacion de los analitos.

Temperature Program

Secondary Oven +20 °C relative to primary oven

2nd Dimension Separation | 1 s, injection duration of 0.05 s
Time

Transfer Line 250 °C
Mass Spectrometer

Un ejemplo de esto se muestra en la figura 2. Con
GC, se observé un pico Unico. El espectro tenia una
coincidencia de biblioteca moderada (puntuacion de
similitud = 794) con octano. La baja puntuacion de
similitud se debe a las masas adicionales presentes

LECO Pegasus BT

lon Source Temperature 250 °C
33-500 m/z
200 spectrals
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Figura 2. Se muestra una coelucion que excede las capacidades de la deconvolucién. GC x GC separa los analitos en la segun-
da dimension.
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(m/z 67, 72 y 82), y debido a las diferencias en las
proporciones espectrales (m/z 56 y 44 son mas altas
de lo esperado), en comparacion con la biblioteca. La
separacion de GCxGC revela un analito de coelucién
gue fue responsable de las desviaciones del espectro
de la biblioteca en una dimension. Con GCxGC, el
analito recién observado, hexanal, todavia coeluye con
octano en la primera dimension, pero es resuelto cro-
matograficamente en la segunda dimensién. Los es-
pectros puros para cada uno de estos analitos se de-
terminaron a partir de los datos GCxGC, permitiendo
la identificacion mejorada de octano y la identificacion
adicional de hexanal. La determinacion del indice de
retencién es consistente con ambas identificaciones (RI

Instrument: Pegasus® BT 4D

Tabla 2. Analitos representativos que diferencian los perfiles arométicos en miel.




observado = 803 y 803,4 para hexanal y octano, res-
pectivamente, y la biblioteca Rl = 800 para ambos). El
hexanal es un analito diferenciador que se observé a
niveles mas altos en las muestras de miel de arandano
y a niveles mas bajos en la miel de trébol. Las mieles
de ardndano y azahar se describieron como afrutadas,
y los descriptores de olor para hexanal son afrutados,
fresco, verde, graso, aldehidico, hierba, frondosa, y su-
doroso. Este potencialmente importante contribuyente
al aroma era dificil de detectar sin GCx GC.

En la tabla 2 se enumera una lista de otros analitos
con propiedades aromaticas interesantes. La tabla 2
compila la informacién de identificacion (la puntua-
cion de similitud e indice de retencién) y de cuantifi-
caciéon para este conjunto de analitos representativos
(la media normalizada del 4rea de pico relativa por
analito se representa en el mapa de calor). También se
enumeran los descriptores aromaticos de cada analito.
Se puede obtener una buena percepcion comparando
los descriptores aromaticos de los analitos individuales
con las descripciones globales de cada tipo de miel. La
miel de trébol fue descrita como ligera, suave y floral.
Algunos de los analitos que se observaron en niveles
elevados en la miel de trébol tienen descriptores de
olor y sabor como miel, dulce, floral, jacinto, rosa,
rosa seca, trébol, verde, afrutado y cereza, como se
indica en la tabla 2. La miel de arandano fue descrita
como oscura, picante, afrutada y acida. Algunos de
los analitos que se observan a niveles elevados en la
miel de ardandano son dulces, afrutados, manzana,
pifia, cereza, tutti frutti, coco, citricos, naranja, fresco,
verde, cofac, picante, acido, agrio, fuerte, agudo,

D
SCIOoM
INSTRUMENTS

DETERMINATION OF HYDROCARBON
GROUP TYPES IN SPARK IGNITION FUELS
USING GAS CHROMATOGRAPHY WITH
VACUUM ULTRAVIOLET ABSORPTION
SPECTROSCOPY (GC-VUV)

Introduction

The VUV detector is the next generation GC detector
for PIONA analysis; simplifying the complex analysis of

Cromatografia y Técnicas Afines

herbal, fresco, alcanfor, mentol, y menta, como se in-
dica enla tabla 2. La miel de azahar fue descrita como
suave, afrutada y citrica. Algunos de los analitos ob-
servados a niveles elevados en la miel de azahar te-
nian descriptores como citricos, naranja, limén, limon-
cillo, cascara de naranja seca, manzana, verde, dulce,
floral, y rosa, como se indica en la tabla 2. Ademads,
se observaron varios analitos a niveles mas altos tanto
en la miel de ardndano como en la miel de azahar.
Algunos de estos analitos tenian descriptores como
floral, fresco, florido, miel y dulce. No se trata de una
lista exhaustiva, pero algunos de estos analitos indivi-
duales son propensos a contribuir a las caracteristicas
generales de aroma y sabor de cada miel.

Conclusiéon

En este trabajo, los perfiles de aromas de tres varieda-
des diferentes de miel se compararon con GCxGC-ToF
MS incorporando un modulador basado en el flujo. El
modulador es robusto y facil de usar, con célculos de
flujo realizados por el software para un control senci-
llo por parte del usuario.

Este instrumento proporciond datos muy Utiles e
informativos sobre el perfil aromatico y aquellos ana-
litos que diferencian las muestras fueron sondea-
dos. Se observaron varias diferencias en analitos
individuales y se conectaron con las descripciones sen-
soriales generales de las mieles. Algunos de estos ana-
litos diferenciadores eran dificiles de identificar sin la
resolucion cromatografica anadida de GCxGC.

hydrocarbon samples with short analysis times, inclu-
ding spark ignition fuels. There are many challenges
within the petrochemical industry and associated GC
analysis methods. As regulations continuously drive
down the accepted levels of impurities in gasoline,
lower detection and quantification levels must be ob-
served when using GC as a method for analysis. Fuel
impurities must be removed whilst also retaining and
characterising paraffin, iso- paraffins, olefins, naphthe-
nes and aromatics (PIONA) as well as other hydrocar-
bon classes to maintain the octane value of the system.

ASTM D6730 is the standard test method for the
determination of individual components in spark igni-
tion fuels using GC-FID. However, this detailed hydro-
carbon analysis (DHA) is time-consuming with long
analyses, column tuning and extensive post-process-
ing times. DHA is reliant on reproducible retention in-
dex values; requiring optimal controlled operating,
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flow and temperature conditions, for identification
and quantification. Additionally, full gasoline analysis
can be completed using multi-dimensional gas chro-
matography; a highly complex column switching tech-
nique to determine carbon number distribution for
the different component classes. Due to the sophisti-
cated setup of the multi-dimensional GC; which con-
tains numerous valves, columns and traps, this analy-
sis is expensive and challenging to use.

VUV Analytics has developed a benchtop vacuum
ultraviolet (VUV) spectrometer that utilises an ultravi-
olet spectrum (stored library), retention indices and
relative response factors to provide excellent sensitiv-
ity and unparalleled selectivity for the analysis of spark
ignition fuels when coupled to a GC. The VUV PIO-
NA+ analyser is preconfigured for the determination
of bulk PIONA, specific oxygenates and BTEX (ben-
zene, toluene, ethyl benzene and xylenes) compound
content, in a single measurement. In addition, ASTM
D8071 is the standard method for the determination
of hydrocarbon group types using GC-VUV.

This application note details the analysis of refer-
ence standards along with gasoline, alkylate, reformate
and racing fuel samples on the SCION 436 GC with
VUV detector according to the ASTM D8071 method.

Experimental

The SCION 436 GC equipped with a 8400 autosam-
pler, S/SL injector and VUV detector was used for the
analysis of alkylate, gasoline and a racing fuel sample.
Reference standards included a PIONA+ mix and a
ASTM P-00800 reference and performance check. Re-
peatability of the system was completed using a Su-
pelco reformate sample. System suitability was also
tested using a benzene standard, in order to calculate
the benzene response.

Table 1 details the analytical parameters with Fig-
ure 1 showing the analytical instrumentation, used
throughout this application.

Results

The retention indices (RI) and relative response factors
(RRF) of all hydrocarbon classes and individual com-
pounds are used during data processing. RRF of the
classes and compounds are pre-programmed in the
VUV Analyze software.

The VUV detector scans during the GC analysis at
a frequency of over 90Hz. The PIONA+ analyser elimi-

Table 1. Analytical conditions of the GC-VUV.

Conditions
S/SL 250 °C, 0.3pL, split 20:1
30m x 0,25mm x 0,25pm
35 °C (hold 10 min), 7°C/min to 200 °C

Column

Oven Programme

Carrier Gas Helium TmL/min constant
Detector Flow Tube 275 °C

Transfer Tube 275 °C

Wavelength 125-240nm

i —

Fig 1. SCION 436 GC with VUV detector.

nates the issue of complex chromatographic separation
as the VUV Analyze software automatically decon-
volves overlapping spectral responses. The VUV absorb-
ance spectra are specific to the compound chemical
structure. The VUV software is not dependent on very
precise retention time. The built-in UV spectral library
was used to confirm correct peak identification. Addi-
tionally, spectral filters can be used as a visualisation
tool to assist in discriminating between different com-
pound classes. The spectral filters are applied post data
acquisition to enhance analyte sensitivity.

Baseline resolution is not vital using the PIONA+
as the specific UV spectra still accurately identify and
guantify compounds.

Figures 2-6 show the chromatograms of the ASTM
P-00800 reference standard, PIONA reference stand-
ard, gasoline sample, alkylate sample and racing fuel
sample, respectively.

Data processing is an automated process through
the VUV Analyze software. The PIONA+ analyser di-
vides the total chromatogram time region into individ-
ual time slices. Each time slice is then used to calculate
the total absorbance. Both mass% and volume% are
calculated from the total response contribution of Fig-
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Fig 2. Separation of ASTM D8071 calibration standard. Fig 3. Separation of PIONA calibration standard.
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ures 7-9 detail the comparison of the expected values
and actual values of the ASTM P-00800 calibration
standard and the PIONA standard results when ana-
lysed via the GC-VUV.

The actual and expected results gave comparable
results, for both ASTM P-00800 and PIONA standards,
highlighting the accuracy of the VUV system.

Table 2 details a typical PIONA report generated
by the VUV Analyze software. The hydrocarbon class
values, as well as a selection of individual compounds
obtained when a gasoline sample was analysed via
GC-VUV, is shown.

Table 2. Composition of a gasoline sample (mass%)

P | (0] N A

ca 1.70 1.92 0.32
c5 2.86 22.31 1.21 0.45
C6 1.14 6.05 0.61 1.92 0.92
c7 1.00 3.85 0.78 0.54 11.54
c8 0.26 1.81 0.11 0.73 13.00
9 0.08 0.47 0.05 7.85
c10 0.02 0.11 0.03 0.07 2.17
c11 0.01 0.01 0.15
c12 0.09
c13
c14
Total 7.07 36.52 3.07 3.76 35.72

ETBE 9.15

Ethanol 4.16

Xylenes 9.73

The Supelco reformate sample was analysed in
five consecutive injections in order to determine the

repeatability of the system. Table 3 details the repeat-
ability values, as well as the reference values, stated in
method D807 1. The repeatability of benzene, the sys-
tem suitability sample is also detailed, however, no
D8071 reference is specified.

Table 3. Repeatability of reformate sample (n = 5).

Mass % SD D8071 Ref
P 6.71 0.03 0.05-0.14
| 22.33 0.05 0.14-0.34
0 0.38 0.03 0.06-0.26
N 1.13 0.05 0.16
A 75.66 0.10 0.06-0.15
Benzene 6.08 0.01

The values in Table 3 show excellent repeatability
of the GC-VUV system, well within the specifications
set in ASTM D8071. The excellent repeatability of
benzene shows that the system was suitable for sub-
sequent analyses.

Conclusion

The SCION GC with VUV detector offers the ideal so-
lution for eliminating typical time consuming and di-
fficult methods when analysing spark ignition fuels for
the determination of hydrocarbon classes and indivi-
dual compounds. The PIONA+ analyser offers PIONA
compound class characterisation in a single measure-
ment whilst being operated to ASTM D8071 stan-
dards. Easy analysis of complex samples combined
with automated data processing and confirmation via
a spectral library, ensures reliable performance with
reproducible results in under 35 minutes.

SCION Instruments

1 Bain Square, Livingston EH54 7DQ, UK
Tel: +44 1506300200
sales-eu@scioninstruments.com
www.scioninstruments.com

SCION Instruments NL BV Stanleyweg 4
4462GN, Goes, Netherlands

Tel: 431113348926
sales-eu@scioninstruments.com
www.scioninstruments.com
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NUEVO BRUKER TIMSTOF FLEX, ESI Y
MALDI COMBINADOS PARA UN NUEVO
CONCEPTO SPATIALOMX™

timsTOF #ex:

En la conferencia anual de la Sociedad Americana de
Espectrometria de Masas ASMS, que se ha celebrado
en Atlanta la primera semana de junio, Bruker ha pre-
sentado un novedoso concepto de espectrometro de
masas, el timsTOF fleX™, que incorpora una fuente
MALDI y una fuente ESI, ambas conectadas a la pla-
taforma timsTOF PRO™. Esta combinacién Unica
ofrece unas nuevas capacidades -6micas con resolu-
cion espacial en un Unico instrumento, de ahf el tér-
mino SpatialOMx™. El sistema timsTOF fleX™ incor-
pora el laser SmartBeam 3D patentado por Bruker,
con total fidelidad en la definicion del pixel para una

imagen MALDI de alta resoluciéon espacial y alta cali-
dad espectral, manteniendo toda la sensibilidad y po-
tencialidad que ya ha demostrado el timsTOF PRO™
en modo ESI para protedémica y fenémica.

Con esta aproximacion Unica, SpatialOMx™ ofre-
ce una nueva herramienta a los investigadores para
profundizar en la distribucion molecular en tejidos
mediante imagen MALDI. Su uso también permite
guiar a zonas concretas de un determinado tejido
gue tengan mayor relevancia fisiolégica, estudios
-6micos en proteinas, péptidos minoritarios en can-
cer, lipidos o metabolitos que no podrian detectarse
con las técnicas tradicionales de marcaje. La técnica
SpatialOMx™ guiada por MALDI permite dirigirse a
grupos de células especificos, con flujos de trabajo
ESI-TIMS/PASEF DDA o DIA, en protéomica 4D, o li-
pidémica/metabolémica 4D. Ahora pueden desarro-
llarse en un unico instrumento, el timsTOF fleX™,
con la robustez y sensibilidad requeridas para aden-
trarse en la investigacion bioldgica incluso de célula
Unica, un complemento perfecto para la transcripté-
mica y seg-RNA.

miamens. e Msledarformads Anactations 01 b/ fmDu] | migme
TLEed WpEY Cobwiog @ w ETD a3 25
"

Bruker también ha presentado las placas IntelliS-
lides™, especialmente disefiadas para automatizar el
flujo de trabajo en imagen MALDI con timsTOF
fleX™. Las placas incorporan marcas de lectura en la
superficie conductora para orientar dénde debe colo-
carse la muestra de tejido, un cédigo de barras y nu-
mero de identificacién. La automatizacion con las In-
telliSlides™ mejora la eficiencia en la carga de
muestras y asegura que siempre estan bien posiciona-
das, bien identificadas, y el registro de la imagen
MALDI se obtiene con un solo botén. En combinacion
con el software especializado en imagen, se consigue
poner la técnica al alcance de la mayorfa de usuarios.
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Adicionalmente, Bruker ha introducido el software
SCILS Lab 2020 especializado en imagen MALDI, inte-
grado con MetaboScape 5.0 que proporciona anota-
cion automatica para lipidos y metabolitos en image-
nes moleculares con Spatial OMx™. Estas herramientas
Unicas permiten combinar automéaticamente la identi-
ficacion molecular sobre el tejido con la informacién
obtenida en el trabajo de metabolémica y lipidomica,
resaltando la informacion relevante desde el punto de
vista biolégico y potenciando la técnica de imagen
MALDI.

Este nuevo flujo de trabajo integrado de imagen

y metabolémica también es compatible con la plata-
forma MRMS Bruker scimaX™, asi como con el tim-

sTOF fleX™. E| software MetaboScape incorpora el

algoritmo Unico T-Rex 2D, de extraccion de informa-
Cion ionica y de deconvolucién en los datos de ima-
gen. Los datos relevantes se pueden anotar mediante

la masa exacta y la fidelidad isotopica combinando
los algoritmos del software como el SmartFormula

con bases de datos como HMDB o LipidMaps. Adicio-

nalmente, esta solucién incluye la informacion de

movilidad i6nica mediante los valores CCS (“Collisio-
nal Cross Sections”) proporcionados por el sistema

timsTOF. Estas identificaciones se relacionan con el
software de imagen SCiLS Lab para una anotacion
completa de las especies moleculares en la imagen
con un nivel de integracion en la informacién mole-
cular y biolégica sin precedentes.

timsTOF Z72.9

® MALDI Guided SpatialOMx

https://www.bruker.com/products/mass-spectro-
metry-and-separations/lc-ms/o-tof/timstof-flex/over-
view.htm|

Bruker Espanola, S.A.

Parque Empresarial Rivas Futura
C/ Marie Curie, 5. Edificio Alfa
28521 Rivas-Vaciamadrid
Madrid — Spain

Tel.: 914994634 / 4080

Fax: 9165662 37
Info-bcad-spain@bruker.com

Para obtener mas informacién de Bruker, pdngase
en contacto con Bruker Daltonics en:

info-bcad-spain@bruker.com
o en la web

www.bruker.com



Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."

WATERS NOVEL CYCLICIMS AND NEW SY-
NAPT XS LEAD FULL PORTFOLIO OF MASS
SPECTROMETRY INNOVATIONS AT ASMS

First-of-its-Kind Cyclic IMS Provides Unlimited
Experimental Opportunities while the Research-
Grade SYNAPT XS Brings Analytical Flexibility

Waters Corporation launched two new high resolu-
tion mass spectrometry systems addressing the most
challenging analytical needs of leading R&D scientists
at the 67" Conference on Mass Spectrometry and Al-
lied Topics (ASMS), June 2 — 6 in Atlanta.

The Waters SELECT SERIES Cyclic IMS seamlessly integrates
cyclic ion mobility (cIM) technology into a high performance
research-grade time-of-flight mass spectrometer providing
limitless experimental potential. (Photo: Business Wire)

The first-of-its-kind Waters™ SELECT SERIES Cy-
clic™ IMS seamlessly integrates cyclic ion mobility
(cIM) technology into a high performance re-
search-grade time-of-flight mass spectrometer provid-
ing limitless experimental potential. Combining novel
IMS capability with significantly improved mass spec-
trometry (MS) performance and enabling software,
this platform allows leading researchers to unlock the
potential in scientific discovery.

The SYNAPT™ XS is a new highly flexible, high
resolution mass spectrometer for R&D labs focused on
discovery applications which need the greatest variety

Cromatografia y Técnicas Afines

of analytical strategies to tackle inherently challenging
guestions. By providing high-levels of flexibility through
inlets and acquisition modes, the SYNAPT XS delivers
greater freedom of analytical choice to support scien-
tific creativity and technical success for any application.

“The introduction of the Cyclic IMS and SYNAPT
XS systems is an exciting manifestation of our in-
creased R&D investments at Waters, particularly in
mass spectrometry technologies,” said Chris O'Con-
nell, Chairman and CEO of Waters Corporation.
“These powerful new technologies add to our portfo-
lio of recent Mass Spectrometry introductions such as
the BioAccord System, Vion™ IMS QTof and the AC-
QUITY™ QDa™ Detector, and signal the accelerating
pace of our exciting overall new product development
cycle at Waters.”

New SELECT SERIES Cyclic IMS

lon mobility mass spectrometry is a proven technique
to rapidly obtain information for structural elucidation
and significantly enhances system peak capacity. Wa-
ters is a champion of this technology and leads the way
in instrument research and development. The SELECT
SERIES Cyclic IMS takes ion mobility separations to a
new level by replacing the traditional linear ion mobili-
ty region with a novel compact cyclic ion guide. lons
traverse around the ion guide and with every pass,
greater ion mobility resolution is achieved. The innova-
tive cyclic device provides scalable, high-resolution ion
mobility separations and introduces the unique ability
to perform ion mobility/ion mobility and IMS" experi-
ments, extending the benefits of routine ion mobility.

“The improvements in ion mobility resolving pow-
er combined with the flexibility of the instrument
which allows IMS"experiments, to select sub popula-
tions for further study, will be transformative for our
work,"” said Dr. Kostas Thalassinos, a leading research-
er at University College London, who has recently
published results describing the benefits of the system
for protein structural studies.

New Research-Grade SYNAPT XS System

The SYNAPT XS is the newest iteration in the SYNAPT
family of research grade mass spectrometers. The SYN-
APT family is known and acclaimed for both its flexi-
bility and its unique T-Wave IMS configuration, which
significantly extends the power of high-resolution
analysis. IMS capability on the SYNAPT increases the
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extent and confidence with which a scientist can pro-
file complex mixtures and characterize complex mole-
cules, and dramatically enhances sample definition.

The inherent power of SYNAPT is enhanced in the
new SYNAPT XS with new technology building blocks
that provide increased sensitivity for challenging com-
pounds while further improving the levels of analytical
robustness at far superior mass resolution than previ-
ous models. In addition, complementary modes of op-
eration that increase analytical peak capacity provid-
ing ‘clean and clear’ fragmentation data provide a
truly unigue investigative toolbox for the interrogation
of complex mixtures.

“Focused on discovery and characterization appli-
cations, the new SYNAPT XS provides enhanced levels
of sensitivity and mass resolution combined with
highly reproducible CCS “measurements,” said Joanne
Ballantyne, PhD, Principal Marketing Manager Mass
Spectrometry Systems. “Unlike competitors’ systems
with restricted inlet options, scan function limitations,

‘a

BIOTECH

BIOTECH — GREAT FLUIDIC SOLUTIONS

The Anatomy of Biotech is to help our customers make
their analytical work more effective and reliable. For
more than 10 years we have developed and delivered
innovative laboratory products to instrument manufac-
turers and distributors across the world. We specialize
in chromatography, fluidic solutions and supply solu-
tions for bubbles and gases in fluidic systems.

Degassing is at our heart and in the laboratory,
this can optimize the performance of the analytical
instruments and chromatography equipment. Our de-
gassing solutions, standalone and OEM, save the in-
dustry both time and money by avoiding production
disruptions caused by bubbles in the fluidic lines and
detectors. Besides this Biotech is a Premium Distribu-
tor for IDEX, Chromanik and Runge Micron.

or requiring multiple mass spectrometers, only Waters
offers an all-encompassing high-performing LC-MS
solution which, by design, provides greater freedom
of analytical choice to support scientific creativity.”

About Waters Corporation (www.waters.com)

Waters Corporation (NYSE:WAT), the world’s leading
speciality measurement company, has pioneered
chromatography, mass spectrometry, and thermal
analysis innovations serving the life, materials, and
food sciences for more than 60 years. With approxi-
mately 7,200 employees worldwide, Waters operates
directly in 35 countries, including 15 manufacturing
facilities, and with products available in more than
100 countries.

Contact us:

Email address: spain@waters.com
Phone: 902254254

INNOVATIVE SOLUTIONS - FROM IDEA
TO FINISHED PRODUCT

We are an OEM business partner and part of networks
of expert partners in academia and industry. The avail-
ability of this accumulated knowledge and experience
is an important prerequisite for developing unique and
customized products. An example of this is SunShell
— a new type of separation column developed in col-
laboration with Chromanik Technologies in Japan. The
column uses core shell technology that delivers higher
performance and more reliable results than conven-

OURWHEEL OF INNOVATION
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(@)

4P

<08

DEVELOPMENT

vaai
PRODUCT



tional columns. Most of our instruments and compo-
nents are manufactured for the OEM market.

GET RID OF DISSOLVED GASSES

The critical component of the vacuum degasser is a
short length Systec AF™ tubing through which the
solvent flows. This tubing is located in a chamber
where a partial vacuum is maintained by a vacuum
pump that is constantly running at a low speed. Dis-
solved gasses migrate across the tubing wall under a
concentration gradient produced by the vacuum as
the solvent flows within the tubing in accordance
with Henry's law. The gasses are expelled from the
system and the chamber is maintained at a constant,
preset vacuum level by varying the vacuum pump
speed as needed. A special port in the vacuum pump
continually flushes the pump head with a small
“bleed” of air to remove any solvent vapors which
may enter the pump from the vacuum chamber. It is
usually not necessary to eliminate all dissolved gas
from the flow, it only needs to be reduced to a con-

oo EE
ZHCR® Vacuum
Vacuum Pump Controller
DEGASSING Systec AF™
CHAMBER
Injector /

Auto Sampler

1

Fluidic
Pump

A BIOTECH DEGASI®

Dissolved gas

i —
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centration that is below the saturation point of the
mixture. Typically, removal of around 50% of the dis-
solved gases is sufficient for analytical applications.

NO TROUBLE WITH BUBBLES

The Biotech DEGASI series of online degassers ensures
efficient degassing of liquid flows under a variety of
conditions. Ranging from microflows, with require-
ments of minimal dead volumes down to 100 pL, with
the DEGASI Micro PLUS up to DEGASi HIGH FLOW
with a capacity of 1000 mL/min and GPC degassers
handling organic solvents from analytical (3 mL/min) to
preparative (100 mL/min) flow rates, there is always a
model that suits your needs for an efficient degassing
process. Biotech has set a new world standard for vac-
uum degassers with the introduction of the DEGASi
PLUS series, and with the outstandingly powerful DE-
GASi PREP+ model, as degassing of aqueous-organic
solvents can now be accomplished also at very high
flow rates. If in doubt what vacuum degassing model
would best suit your conditions and demands, please
contact Biotech for guidance and technical support.

Typical degassers for analytical and preparative
systems

DEGASI PLUS Classic, stand-alone unit for typical re-
versed phase solvents and flow rates up to 3 mL/min.

DEGASIi PLUS GPC, stand-alone unit for all organic
solvents and flow rates up to 3 mL/min.

DEGASi COMPACT, very small footprint stand-alone
unit for typical reversed phase solvents and flow rates
up to 2 mL/min.

FOR EVERY APPLICATION

GENERAL GPC LIMITED
PURPOSE ELUENT VOLUME

o
IDEGASI PLUST

O
3 -
e @
: ®»
ik H 4
o
DEGASi §
IGH PLOW
SEMI-PREP PREP ORGANIC ~ COMPACT HIGH

SOLVENTS  APPLICATION FLOW

Systec AF™ Internal Volume 480 i 480 pl 100 i

925 pl 5.3/138 ml 23ml 285l 60 m| (silicone)

No of Channels 16 16 6

6 2 Jord 2,46 i

Biocompatible Flow Path Ves No, Stented Yes

Yes No/Yes Ves Yes Yes

iate Max Flow 3 E] 05
Pet Channe\ {ml/min)

& 15/50 75100 X 500

Inner Dimension Flow Path (mm) 114 114 14

114 191 N/A 089 N/A
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DEGASI PLUS MICRO, stand-alone unit for typical re-
versed phase solvents and flow rates up to 0.5 mL/min.

DEGASI PREP+, stand-alone unit for organic as well as re-
versed phase solvents and flow rates up to 100 mL/min.

DEGASI HIGH FLOW, stand-alone unit based on sili-
cone-membrane technology for water solutions and
flow rates up to 500 mL/min.

ULTRA-COMPACT LC DETECTORS BASED
ON LED TECHNOLOGY

The modular ultracompact LC detector Runge Mi-
cron 31 photometer makes use of the opportunities
offered by LED-technology. The LED light source, in
principle, has an infinite life time, zero start up time

125 mm/ 150 mm (4.9 in./ 5.9 in.)

and works just as well in chilled environments. For
bioanalytical applications, it offers detection at 4°C
without heating the sample. Light sources are avail-
able from stock with wavelengths from 255-410 nm
and other wavelengths can be made based on cus-
tomer need. The detector simultaneously takes
measurements at one or two wavelengths by rapid
scanning.

Runge Micron 31 photometer is easily integrat-
ed into your system by USB type C or RS434 and
handless communication protocols like Clarity, SCPA
ChromStar, SCPA PrepCon, LabVIEW together
with an open Runge protocol. Flow cells are availa-
ble in PEEK, stainless steel or titanium with geome-
tries for analytical, micro analytical and preparative

uses.

Y
”|

@32 mm (1.3 in.)

CONDUCTIVITYMETER AND FLUORIME-
TER FROM RUNGE MICRON

Runge Micron also provides just as compact detec-
tors for Conductivity, Micron 81, and Fluorimetry,
Runge 71, with characteristics similar to the Photom-
eter Runge 31. These ultra-compact detectors are
ideally suited for integration into analytical systems

where durability, reliability and foot print is of the
essence.

IDEX GLOBAL PREMIUM DISTRIBUTOR

As a Global Premium Distributor of IDEX,
Health&Science Biotech has the competence and abil-
ity to support you for almost any need within fluidics,
from consumables to detectors.

Biotech AB (HQ) is situated on the Onsala peninsula on the Swedish Westcoast near Gothenburg city and Landvetter Inter-
national Airport. We operate globally and have subsidiaries in US and Japan to give you the best service and support.

Europe:

Biotech AB Tel: +46 (0)300-56 91 80/info@biotechfluidics.com/www.biotechfluidics.com

USA:

Biotech USA LLC Tel: 612-703-5718/sales@biotechfluidics.com/www.biotechfluidics.com

Japan:

BioNik Inc. Tel: +81-545-38-9125/info@bionikinc.com/www:.bionikinc.com
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e Evitan la formacién de aductos no deseados gra-
cias a su bajo contenido en impurezas metalicas.
70 e Resultados precisos y reproducibles.
Scharlab "

L TiE [AB SOURCING GROUE Los disolventes para GC-MS Scharlau aseguran
que entre el n-undecano y el n-tetracontano no exis-
ten picos superiores a 3 ppt (expresados como tetra-

DISOLVENTES PARA GC-MS decano)
Scharlab presenta su nueva linea de dlsol\{entes para T Envase Referencia
GC-MS Scharlau. La técnica GC-MS permite analizar
- . 1L AC01371000
y cuantificar compuestos a niveles de trazas dentro de Acetato de Etilo, GC-MS
matrices complejas con gran efectividad. 2510 ACOT372500
A s 1L AC02931000
L. . . L cetona, -
El andlisis de hidrocarburos poliarométicos (PAHS), 2,5L AC02932500
de pesticidas clorados, de dioxinas y furanos en ali- 1L AC03661000
4sti izacié Acetonitrilo, GC-MS
mentos, _de ftalatg)s_en plasticos o la caracten_zacpn S50 AC03662500
de materiales organicos, son algunas de las aplicacio-
nes para los disolventes GC-MS Scharlau. Ciclohexano, GC-MS 't €100281000
2,51 C100282500
Scharlab somete a sus disolventes para GC-MS " 1L CL03461000
Scharlau a purificaciones optimizadas y los embotella Diclorometano, GC-M5 251 CLO3462500
en botellas de vidrio tratado con tapones con septum L 1501671000
especial; todo ello para obtener unos disolventes de Isoctano, GC-MS
" , 2,51 1501672500
maxima calidad.
1L HE02481000
. ) n-Hexano, GC-MS
El uso de los disolventes para GC-MS Scharlau tie- 25L HE02482500
ne multiples beneficios: 1L ME02981000
Metanol, GC-MS
: imo de fadil | 2,51 ME02982500
o ros limpi i ra.
spectros limpios y de facil lectura 5 - 1000681000
e Amplio rango de tiempos de retenciéon que ase- Tolueno, GC-MS
guran una completa area de trabajo. 251 1000682500

Sc(n&)au

The wise choice

Disolventes
para GC-MS
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UGELABOR, S.A.

www.sugelador.com

GENERADOR DE HIDR()GENO,
SG 500-6 bar

Sugelabor, S. A., empresa fundada hace mas de tres
décadas, dedicada a los suministros generales de La-
boratorio, y desde sus comienzos, con una vocacion
clara de innovacién y divulgacion de nuevas tecnolo-
gias en el campo Analitico, Clinico y Bioldgico, tiene el
placer de comunicar, el diseno, desarrollo y distribu-
cién en Espana de un producto de fabricacién 100%
Espaiiola, y totalmente nuevo en el mercado, com-
pacto, de manejo sencillo, sin grandes instalaciones y
muy econdémico, aumentando la productividad, opti-
mizacién y ahorro en cualquier instalacion Analitica o
Laboratorio: el Generador de Hidrogeno SG 500.

Principio de funcionamiento de Produccién de H,
por membrana PEM

La electrélisis es un proceso electroguimico producido
por el paso de una corriente eléctrica a través de una
solucién idnica. En el caso del electrdlisis del agua, un
electrolizador convierte la energia eléctrica en energia
guimica contenida en el Hidrégeno. En el caso de los
electrolizadores tipo PEM el electrolito es sélido y se
denomina como Célula de Intercambio Proténico de
Membrana Polimérica (PEM). Los protones circulan a
través de la membrana y los electrones van por el cir-
cuito externo. El hidrégeno se produce en el catodo.

Cétodo M3 Anodo

Hz i H:0 —— — 0z2:H0

ZHadeHe 22+ 02+ 2H + 20

H=0

Dc

Figura 1. Esquema de celda de membrana polimérica.

Y con las siguientes caracteristicas:

e Produccion de H,: = 500ml/min.

¢ Presion de salida: hasta 6 bar, regulable.

e Tiempo obtencién presion nominal: < 5 mi-
nutos 5 bar + 0,1 bar, ~ 6 minutos Pmax., 6 bar
+ 0,1 bar.

e Pureza del H,: > 99,9999%.

e Pantalla: PLC, tactil.

e Ajustes:
Idiomas: castellano/inglés.
Unidades: bar/psi.

e Alarmas:
Acusticas y visuales de: niveles de agua, so-
brepresion (redundante), sobretensién/Intensi-
dad, Ventilacion de refrigeracion forzada.

¢ Historial de avisos y alarmas.

® Peso: Aprox. 10 Kilogramos (en vacio)

¢ Dimensiones: 250 x 440 x 340 mm (ancho x
alto x fondo).

Figura 2. Pantalla principal: esquema y valores.



HORA Y FECHA:
TIEMPO SALVAPANT,
RETROILUMINACION: 100 %
CONTROL DE PRESIO
UNIDADES DE PRESIO B

Figura 3. Pantalla de configuracién general.
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SALIR

LC-GC PARA MOSH/MOAH CON EPOXI-
DACION AUTOMATIZADA

El sistema LC-GC con capacidad de rutina para la de-
terminacion en linea de contaminaciones de aceites
minerales en alimentos, piensos y envases. Este sistema
ha sido disenado para la deteccion sensible y rapida de
contaminantes de aceites minerales en diferentes ma-
trices, como cosméticos, productos alimenticios, acei-
tes y grasas, alimentos y embalajes. El dispositivo se
utiliza con frecuencia para aplicaciones de rutina. En la
columna de la derecha de esta pagina encontrara infor-
macion adicional, solicitudes, carteles y documentos.

El método estd completamente publicado y pro-
bado. En un articulo en FoodProductionDaily, el
método se describié como el més eficiente: “Segun la
EFSA, el método més eficaz para detectar los niveles
de MOH en los alimentos es mediante la separacion
previa mediante cromatografia liquida de alta resolu-
cion (HPLC) en linea acoplada a GC con deteccion por
ionizacion por llama (FID)".

Cromatografia y Técnicas Afines

Cualquier informacion adicional, ficha técnica, pre-
cio, plazo de entrega, posibilidad de una demostra-
cién/presentacion, de realizar test y validaciones reales,
e incluso para disefiar un sistema de produccion de H,
a su medida, puede ponerse en contacto con:

SUGELABOR S. A.

Calle Sicilia, 36. 28038 MADRID

Teléfono: 915013936

Fax: 915019338

e-mail: info@sugelabor.com / tecni@sugelabor.com
web: www.sugelabor.com

Ventajas especiales del sistema LC-GC MOSH /
MOAH

e Determinacién simultanea y rapida de MOSH y
MOAMH. Este sistema permite una determina-
cion de MOSH y MOAH en 30 minutos sola-
mente.

e Alto nivel de automatizacion.

A través de HPLC de fase normal, se realiza una
preparacion de muestras automatizada y una separa-
cion previa. De este modo, las fracciones de MOSH
(Hidrocarburos Saturados de Aceites Minerales) y
MOAH (Hidrocarburos Aromaticos de Aceites Mine-
rales) se separan entre si y simultdneamente de com-
ponentes perturbadores como parafina o ésteres de
cera. Los pasos estandar de preparacion de la mues-
tra, como la extracciéon en fase sélida o la purificaciéon
manual, ya no son necesarios.

Determinacion sensible.

Alto nivel de reproducibilidad y precision.

Gran precision de medicién, similar a una inyec-
cion split / splitless normal, siendo un método
validado.

Métodos con capacidad de rutina.

Una conexién adecuada de LC y GC reduce el
consumo de solvente y la contaminacién del sistema
GC, ademas de aumentar notablemente la estabilidad
del sistema. El rendimiento de la muestra, por lo tan-
to, se incrementa y facilita mediante el control a tra-
vés del software CHRONOS de muy facil manejo.
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NOVEDADES TECNICAS

e GCxGC-Funcionalidad para una mejor determi-
nacion de MOSH, MOAH y POSH.

Se aplican dos columnas GC con polaridades dife-
rentes. Es necesaria una actualizacion para la inter-
faz CHRONECT LC-GC, pero se puede agregar facil-
mente.

e NUEVO: Epoxidacién automatizada como
complemento para la aplicacion LC-GC MOSH/
MOAH.

Ya no se requiere un cambio de disolvente debido
a la modificacién de las condiciones de reacciéon para
la epoxidacion. Adicionalmente, se da una mejor re-
cuperacion de los estandares internos. La epoxida-
cion se puede automatizar dentro del sistema de apli-
cacion LC-GC y se puede realizar durante el tiempo
de ejecucion de otras muestras. Otra opcién es el
banco de trabajo de la epoxidacién que consiste en
un PAL3 RTC/RSI de CTC Analytics. Por lo tanto, un
gran numero de muestras se pueden procesar fuera
de linea.

Configuracion técnica del dispositivo

El sistema MOSH/MOAH consta de un sistema HPLC
binario, un GC que incluye dos FID, un software de
evaluacion, CHRONECT Robotic que consiste en un
inyector automatico PAL3 de CTC Analytics y la pla-
taforma de software CHRONOS de Axel Semrau.

La clave del éxito son los siguientes detalles téc-
nicos:

e Conexion de vélvula inteligente: retiene la frac-
cion MOSH eluida primero sin pérdidas hasta
que la fraccion MOAH se inserta al GC. Luego,
se realiza la inyeccion de la muestra al GC.

e Inyecciéon de gran volumen: la inyecciéon en el
GC se realiza mediante sistemas de inyeccion de
gran volumen independientes. Se pueden pro-

cesar sin problemas volumenes de inyecciéon de
hasta 450 pL.

e GC de 2 canales: se realizan dos separaciones
cromatogréficas paralelas y ortogonales con de-
tecciones de FID posteriores. En consecuencia,
los resultados relativos a los contenidos de
MOSH y MOAH en una muestra soélo estan dis-
ponibles después de 30 minutos.

e Software CHRONOS: la plataforma de softwa-
re CHRONOS controla el muestreo, LC y GC,
incluida la conexién de la valvula y, por lo tan-
to, constituye un control completamente auto-
matizado del método y la preparacién de la
muestra.

Estos requisitos para dicho sistema se desarrolla-
ron en estrecha colaboraciéon con los usuarios finales.
Usando la interfaz CHRONECT LC-GC de Axel
Semrau, es posible el uso de varios cromatédgrafos de
gases. Con respecto al HPLC, el sistema puede confi-
gurarse con un sistema HPLC de, KNAUER, Agilent
o Shimadzu.
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CHRONECT LC-GC MOAH fractlon from rice extract
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MOSH fractlon from rice extract

SUGELABOR, S. A.

Calle Sicilia, 36. 28038 MADRID

Teléfono: 915013936

Fax: 915019338

e-mail: info@sugelabor.com / tecni@sugelabor.com
web: www.sugelabor.com
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La tecnologia imeX™ exclusiva
ofrece alta resolucion en movili-

il Elo . &
4 dad idnica totalmente ajustable.
u ™ Permite resolver picos solapados,
ru e r t I m s focalizarse en picos de interés, o
analizar con precision CCS.

Flexibilidad para realizar ' imeX survey
sus ideas *

Intensity
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Mobility
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La movilidad iénica es una técnica de separacion eficaz
complementaria a la espectrometria de masas que
resuelve la estructura tridimensional de un ion.
Incrementa la capacidad analitica del sistema, asi como la confianza en la
caracterizacion del compuesto.

timsTOF, Bruker presenta la nueva generacion de la
espectrometria de masas con movilidad ionica.

Bruker ha disefiado el espectrémetro de masas timsTOF como una
plataforma abierta, que pueda satisfacer su experiencia y curiosidad.

Para mas informacion, visite www.timstof.com

TIMS-QTOF MS
Innovation with Integrity

Solo para investigacion. No para uso diagnéstico.



BioAccord:

SYSTEMe

Presentamos la primera solucion
para analisis biofarmacéutico con
SmartMS

Un sistema LC-MS integrado con software inteligente, fases estacionarias y mantenimiento

y soporte, que asegura:

e Datos reproducibles con una configuracién simple para cualquier usuario

e Flujos de trabajo optimizados desde la preparacion de la muestra hasta el resultado

e Rapida identificacidn y resolucién de problemas sin necesidad de expertos especializados

e Herramientas preparadas para cumplimiento normativo que reducen los riesgos y
simplifican la preparacion de auditorias

e Resultados de calidad para las aplicaciones de analisis de masa intacta, mapeo de

péptidos y andlisis de glicanos liberados

www.waters.com/BioAccord
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Waters

. THE SCIENCE OF WHAT’S POSSIBLE™
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