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EDITORIAL

Queridos socios de la SECYTA,

Es ésta la primera vez que me dirijo a vosotros desde este Boletin, después de la Asamblea General de nuestra
Sociedad que tuvo lugar durante la XIX Reunién Cientifica de la SECYTA (482 Reunién del GCTA) en el marco del
15t Iberian Meeting in Separation Sciences & Mass Spectrometry, celebrado en Santiago de Compostela en octubre
de 2019. En aquella Asamblea tuve el honor de ser elegida Presidenta de la SECyTA, y desde estas lineas, aunque
ha pasado ya un ano, quiero agradecer a todos los socios la confianza depositada en mi'y en los nuevos miembros
elegidos y agradecer a los miembros salientes y, en especial, al Dr. Francisco Javier Santos, anterior Presidente, por
la labor realizada, reconociendo su esfuerzo y dedicacién por impulsar nuestra Sociedad y fomentar el éxito de
nuestros encuentros cientificos.

En aguel momento comenzamos una nueva etapa ilusionante, que en la actualidad esta marcada por la situaciéon
gue vivimos y los retos que tenemos que afrontar para adaptarnos y que ha frenado de golpe las propuestas y
actividades que teniamos programadas. Han pasado varios meses ya desde que os escribi en plena pandemia y en
situacion de confinamiento, para informaros de la cancelacion de nuestra reunién anual, que iba a celebrarse en
Almeria, bajo la organizacién de nuestra compafiera la Prof. Ana Aguera, de la Universidad de Almeria. Desafor-
tunadamente, a pesar de la mejoria del verano, volvemos a una situacion preocupante gue nos mantiene con
incertidumbre ante los proximos meses, aunque al menos hemos podido recuperar parte de nuestra actividad y
nuestros centros y laboratorios permanecen abiertos. A pesar de intentar normalizar nuestro trabajo adaptandonos
a la situacion, es obvio que muchos sectores se han resentido notablemente y esto también afecta a nuestra nor-
malidad, a nuestros planes a corto y medio plazo. Asi, este Boletin es el Unico de este afio, y no ha sido facil poder
finalmente concluirlo; de modo que quiero expresar mi agradecimiento por el esfuerzo a nuestros compareros del
Comité Editorial, que han mantenido la calidad a pesar de las adversas circunstancias. Igualmente, desde aqui
agradecemos a las empresas colaboradoras, que siguen ofreciéndonos su apoyo y participacién en estos momen-
tos de limitaciones e inconvenientes, y a vosotros que habéis seguido participando en este foro.

No obstante, la ciencia siempre ofrece una esperanza y contando con ello enfocamos nuestro objetivo para estos
meses, con reservas, pero también con ilusién. En la dltima reunién de nuestra Junta de Gobierno, celebrada de
modo virtual el pasado 6 de noviembre, la Prof. Ana Aglera mantuvo el compromiso de celebrar la XX Reunién
Cientifica de la SECyTA (492 Reunién del GCTA) el préximo afio 2021, en principio abordando el escenario presen-
cial y estando abiertos a una adaptacion virtual dependiendo de las circunstancias. Agradecemos nuevamente la
disposicion de su grupo para afrontar esta situacion e intentar finalmente en la modalidad que sea posible, que la
reunién sea un marco de encuentro de los investigadores que trabajamos en técnicas separativas.

Es importante recordar que nuestra sociedad mantiene el apoyo a los jévenes investigadores, que son el pilar de
nuestra actividad y el futuro de la sociedad, y a los que les ha tocado vivir esta crisis sanitaria mundial que afecta
a sus trabajos y a su proyeccion. Por ello, nos preocupan especialmente, porque son el tesoro de nuestros labora-
torios y grupos. Seguiremos apoyando su actividad con la concesion de ayudas de asistencia a congresos interna-
cionales patrocinados por la SECyTA y ofreciéndoles ayudas y una participacion activa y relevante en nuestras re-
uniones. Les invitamos a que envien los resimenes de sus Tesis Doctorales para que su trabajo sea difundido en
el Boletin y en nuestra web y les animamos a escribir articulos y revisiones sobre su linea de investigacién que
promuevan la divulgacién de sus trabajos. Igualmente gueremos ser una plataforma donde encontrar ofertas de
empleo y formacién, sirviendo como nexo entre el sector profesional y los doctores egresados.

Desde estas lineas quiero desearos también todo lo mejor para el afio 2021. Confiemos en que mejore la si-
tuacioén sanitaria y nos permita encontrarnos en la XX Reunion Cientifica de la SECYTA en Almeria, o al menos que
podamos compartir nuestros trabajos en modo virtual, pero retomando ese contacto tan importante que tanto
bien nos hace profesional y humanamente y que hemos tenido que aparcar en esta época de pandemia.

ANA M. Garcia CAMPANA
Presidenta de SECYTA
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Cromatografia y Técnicas Afines

Analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos en particulas atmos-
féricas a nivel de traza mediante GC-MS de alta resolucion y masa

exacta (HRAM-GC-MS)

Barend L. van Drooge, Raimon M. Prats

Instituto de Diagnodstico Ambiental y Estudios del Aqua, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas

(IDAEA-CSIC). c/Jordi Girona 18-26, 08034-Barcelona.

RESUMEN

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas Orbitrap de alta resolucién y exactitud de
masa (HRAM-GC-MS) permite el anélisis de compues-
tos quimicos conocidos y desconocidos a nivel de tra-
za en muestras ambientales. En este estudio se ha
evaluado el Q Exactive-Orbitrap GC-MS para el anali-
sis de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) en
material de referencia estandar (SRM2260a) y particu-
las de aire ambiente (PM, <) en modo de exploracion
completa (Full Scan). Se observé una buena linealidad
y baja incertidumbre analitica en el analisis del SRM,
gue varfa del 1 % al 15 % (incertidumbre expandida;
IE %) sobre el rango de concentracion operativa (0,5-
500 pg) para 21 compuestos HAPs (IE % promedio =
6 %). Solo cuatro compuestos mostraron una IE %
analitica entre 23 % y 49 % y no fueron detectables
en la concentracién del patron més baja (0,5 pg inyec-
tados). El rendimiento del sistema se probé con éxito
mediante el anélisis de fracciones de muestra de PM, .
(volumenes de aire muestreados equivalentes a
0,37 m3), obteniéndose una repetitividad aceptable
con incertidumbres entre 3 % y 22 % (IE % promedio
=7 %) para los HAPs detectados. Los analisis median-
te HRAM-GC-MS fueron reproducibles, comparando
las concentraciones de los HAPs con las obtenidas por
extraccion liquida convencional y andlisis por GC-MS
en modo SIM (LE GC-MS). Las IE % de las concentra-
ciones estuvieron entre el 5 % y el 15 % para los
HAPs mas unidos a particulas (cinco a siete anillos),
mientras que la I[E % aumento hasta el 80 % para los
HAPs mas volatiles y menos abundantes en estas
muestras. El limite de deteccién del método HRAM-
GC-MS para el analisis de HAPs en muestras de PM
fue de 12,5 pg, que también es el limite de cuantifi-
cacion ya que los HAPs no se detectaron en blancos.
Este bajo limite permite el analisis de pequenas frac-
ciones de muestra y/o muestras con tiempos de mues-
treo cortos. Asi, se detectaron los HAPs en tiras de
filtro de aethalémetros que se utilizan para el analisis
en linea de carbono negro equivalente (eBC; hollin) en
la PM del aire ambiente. El trabajo que presentamos

muestra que se puede usar el HRAM-GC-MS para el
analisis de rutina de HAPs en muestras de particulas
atmosféricas con alta precision y exactitud, ahorrando
tiempo y consumibles en el analisis.

INTRODUCCION

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (GC-MS) se usa ampliamente para la detec-
cion y cuantificacion de compuestos organicos se-
mi-volatiles en muestras ambientales, como la materia
particulada atmosférica (PM), ya que proporciona ven-
tajas analiticas en cuanto a resolucién y reproducibili-
dad cromatografica y tiene una extensa biblioteca es-
pectral para apoyar la identificacion de componentes
quimicos. Durante la Ultima década, el desarrollo y
uso de la espectrometria de masas basada en Orbitrap
para la cromatografia liquida ha dado lugar a un con-
siderable progreso en la identificaciéon de compuestos
y el andlisis de alta resolucién, incluso en procedi-
mientos de muestreo de rutina (Eliuk, Makarov 2015).
No fue hasta 2015 que se desarrollé una versiéon co-
mercial que combina la cromatografia de gases y la
espectrometria Orbitrap de alta resoluciéon y masa
exacta (HRAM) (www.thermofisher.com). Fue disefa-
da para proporcionar una caracterizacion integral de
muestras en un solo andlisis para un mayor rendi-
miento en la cuantificacién de compuestos, pero tam-
bién para el descubrimiento e identificaciéon de com-
puestos nuevos. En este trabajo se ha evaluado el Q
Exactive Orbitrap GC-MS de Thermo Scientific para el
analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs) en extractos de muestras completas de parti-
culas atmosféricas (PM, <) que se recogieron en filtros
de cuarzo. Los HAPs son contaminantes ambientales
ubicuos que son componentes de los combustibles
fosiles, aunque su principal fuente de emisiéon al me-
dio ambiente es a través de la atmdsfera después de
una combustién incompleta de material organico
(Howsam, Jones 1998; van Drooge 2013). Durante la
combustién, se forman anillos arométicos fusionados.
Por lo tanto, fuentes importantes son la combustion
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de combustibles fosiles (gasoil y gasolina) y modernos
(biomasa, por ejemplo, madera) para la generaciéon de
energfa, pero también incendios forestales y la com-
bustion abierta de desechos vegetales en campos
agricolas. En muchas areas urbanas, los vehiculos mo-
torizados con motores de combustién siguen siendo
la fuente de emision mas importante en estas zonas,
mientras que la calefaccién doméstica por combus-
tiobn de madera es una fuente de emisién dominante
en muchas comunidades rurales, esencialmente du-
rante el periodo invernal y especialmente en areas
boscosas, como valles de montafia (van Drooge, Gri-
malt 2015).

El muestreo, la detecciéon y la cuantificacion de
HAPs en PM con metodologias estandarizadas se reali-
zan pasando grandes volimenes de aire (100-1.000 m?)
sobre un filtro durante 12 a 24 horas y la extracciéon
consecutiva de estos filtros con disolventes organicos,
y técnicas de separacion y purificacion. Después de
concentrar el extracto, se inyecta finalmente una ali-
cuota en el instrumento de cromatografia, ya sea con
fase movil gaseosa o liquida, y los compuestos se de-
tectan y cuantifican (ISO 12884 2000; I1SO 16362
2005; CEN/TC264 2008). GC-MS es una técnica de
cuantificaciéon convencional para el analisis de HAPs
(ISO 12884 2000; CEN/TC264 2008). A pesar de la
sensibilidad de la GC-MS con cuadrupolo simple, a
menudo son necesarios grandes volUmenes de mues-
tra y tiempos de muestreo largos para poder detectar
los niveles en aire ambiente entre pocos pg/m?y va-
rios ng/m3. Sin embargo, el andlisis de los HAPs a es-
tas concentraciones relativamente bajas es necesario
ya que los HAPs tienen propiedades mutagénicas y
cancerigenas, asi como también propiedades inflama-
torias y disruptivas endocrinas a estos niveles (van
Drooge 2013). El nivel maximo anual de benzola]pire-
no, el HAP més toxico, se establece en 1 ng/m? por la
legislacion de la UE (Directive 2004/107/CE), mientras
que la Organizacion Mundial de la Salud indica que
0,12 ng/m? deberia ser el nivel aceptable para el im-
pacto en la salud humana (WHO 2017). Por lo tanto,
una determinacion sensible de los HAPs en PM atmos-
férica es importante para los estudios de exposicion,
la evaluacion de riesgos y la regulacion. La validacion
del método analitico y las incertidumbres analiticas
estimadas se deben establecer para los nuevos méto-
dos, ya que se definen como requisitos generales para
los laboratorios (ISO/IEC 17025 2005). La incertidum-
bre de la medicion es necesaria para estimar la con-
fianza de los resultados analiticos y es aplicada am-
pliamente en la determinacion quimica (ISO/IEC 98-3
2008). En este trabajo, se empled para tal fin material
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de referencia estandar (SRM). Ademas, se utilizaron
muestras de PM reales para evaluar la reproducibili-
dad y la repetitividad del andlisis. Finalmente, el mé-
todo analitico de HRAM-GC-MS se aplicé en tiras de
filtro de aethalémetros (AETHLABS, San Francisco,
CA, USA) que recolectan muestras de volumenes re-
lativamente pequenos (0,144 m? en 24 horas) para
mediciones de carbono negro equivalente en linea.

METODOLOGIA Y MATERIALES
Reactivos

Los disolventes ciclohexano, n-hexano, diclorometano,
metanol y tolueno fueron de Merck (Darmstadt, Ale-
mania). El material de referencia estdndar SRM2260a
disuelto en tolueno fue del Instituto Nacional de Estan-
dares y Tecnologfa (NIST, Gaithersburg, MD, USA). Los
patrones de recuperacion con dieciséis compuestos
HAPs deuterados disueltos en ciclohexano fueron de
Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemania).

Muestras reales de PM, ;

Muestras de PM, < (particulas atmosféricas con un dia-
metro aerodindmico menor de 2,5 micrémetros) se
recolectaron en filtros de cuarzo (Pall Corporation,
New York, NY, USA) limpiados previamente en 2014
en la ciudad de Manlleu (Espafia) por medio de un
captador de alto volumen —CAV-A/MSB (MCV, Coll-
batd, Espana)— a un flujo de 30 m%h durante 24
horas. Después del muestreo, los filtros se almacena-
ron a —20 °C antes del andlisis. Este procedimiento
estd en linea con la metodologia estandarizada para
el muestreo de PM (CEN TC 64 1998; Directive
1999/30/CE).

También se recolectaron muestras de PM, c en ti-
ras de filtro con un aethalémetro microAeth AE51 en
invierno, en un pueblo en los Pirineos (La Pobla de
Lillet; n = 11) y en una calle con trafico de Barcelona
(n = 19), mientras se median las concentraciones de
carbono negro equivalente (eBC) en tiempo real (vo-
limenes equivalentes de muestra = 0,144 m3).

Analisis por GC-MS convencional (LE GC-MS)

La metodologia aplicada para el analisis de HAPs por
extraccion con disolvente, limpieza y analisis por GC-
MS esta de acuerdo con los procedimientos estanda-



rizados (CEN/TC264 2008; I1SO 12884 2000). Una
cuarta parte del filtro (180 m?3) habia sido analizada
en 2015 después de ser pesada en micro-balanzas
para obtener su volumen exacto equivalente. Se afia-
dio6 a los filtros 25 pL de patréon HAP-D de recupera-
cion (2 ng/ul) y luego se extrajeron en 15 mL de una
mezcla de diclorometano y metanol (1:1, v/v) en un
bafio ultrasénico durante 15 minutos. Después, los
extractos se transvasaron a un matraz a través de un
filtro de jeringa (Sartorius, Gottingen, Alemania) para
eliminar particulas. Este paso se repitié dos veces. El
extracto final se concentré a 0,5 mL por evaporacion
rotatoria. Para el analisis de HAPs, el extracto se afia-
di6é a una columna de éxido de aluminio (1 g) que se
habia calentado la noche anterior en una mufla a
450 °C, se eluyé con 4 mL de mezcla de diclorome-
tano:hexano (2:1, v/v), se concentré a 0,5 mL por
evaporacion rotatoria y se concentré alin mas hasta
casi sequedad bajo una corriente suave de gas nitro-
geno.

Se inyectaron extractos de muestra (1 L) en un
equipo de GC-MS (Thermo Trace GC Ultra-DSQ II)
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equipado con una columna capilar de silice fundida
de 60 m (HP-5MS, 0,25 mm x 25 pym de espesor de
pelicula). El programa de temperatura del horno co-
menzd a 90 °C y se mantuvo durante 1 minuto, y
luego se calenté a 120 °C a 12 °C/miny a 320 °C a
4 °C/min, donde se mantuvo durante 15 minutos. Las
temperaturas del inyector, la fuente de iones, el cua-
drupoloy la linea de transferencia fueron 280 °C, 200
°C, 150 °C y 270 °C, respectivamente. Se usé helio
como gas portador a 0,9 mL/min. Se us6 un detector
selectivo de masas en modo SIM para el analisis de
HAP individuales. Se identificaron de acuerdo a los
tiempos de retenciéon del estandar SRM2260a en la
columna de GC y por los iones que se proporcionan
en la Tabla 1. La cuantificacion se realizd mediante
curvas de calibracién externas. Las concentraciones
calculadas se corrigieron mediante los patrones de re-
cuperacion como una respuesta de area/area-D (rela-
cion entre sefal del compuesto y compuesto deutera-
do) en las muestras frente a las proporciones de
cantidad/cantidad-D (relacién entre cantidad de com-
puesto y compuesto deuterado) en las curvas de cali-
bracion.

Tabla 1. HAPs estudiados y m/z de los iones analizados por LE GC-MS y HRAM-GC-MS.

Compuesto LE GC-MS | HRAM-GC-MS Compuesto LE GC-MS | HRAM-GC-MS

Bifenilo 154 154,0774 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 276,0935
Naftaleno 128 128,0620 Dibenzo[a,h]antraceno 278 278,1092
Acenaftileno 152 152,0619 Benzo[ghi]perileno 276 276,0935
Acenafteno 153 153,0697 Coroneno 300 300,0936
Fluoreno 166 165,0697 Naftaleno-D8 136 136,1122
Dibenzotiofeno 184 184,0339 Acenaftileno-D8 160 160,1121
Fenantreno 178 178,0775 Acenafteno-D10 162 162,1263
Antraceno 178 178,0775 Fluoreno-D10 174 174,1262
4H-Ciclopenta[def]fenantreno 189 189,0697 Fenantreno-D10 188 188,1402
Fluoranteno 202 202,0774 Antraceno-D10 188 188,1402
Pireno 202 202,0774 Fluoranteno-D10 212 212,1401
Ciclopentalcd]pireno 226 226,0775 Pireno-D10 212 212,1401
Benz[a]antraceno 228 228,0932 Benz[a]antraceno-D12 240 240,1684
Criseno 228 228,0932 Criseno-D12 240 240,1684
Trifenileno 228 228,0932 Benzo[b]fluoranteno-D12 264 264,1685
Benzo[blfluoranteno 252 252,0934 Benzo[k]fluoranteno-D12 264 264,1685
Benzol[j+k]fluoranteno 252 252,0934 Benzola]pireno-D12 264 264,1685
Benzola]fluoranteno 252 252,0934 Indeno[1,2,3-cd]pireno-D12 288 288,1688
Benzola]pierno 252 252,0934 Dibenzo[a,h]antraceno-D14 292 292,1970
Benzole]pireno 252 252,0934 Benzo[ghi]perileno-D12 288 288,1688
Perileno 252 252,0934
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Analisis por Q Exactive-Orbitrap HRAM-GC-MS

Se tomd una seccién del filtro de cuarzo de PM equi-
valente a un volumen de muestra de 0,37 m? por me-
dio de un punzoén (@ = 3,4 mm) y se introdujo en un
vial conico de 1,5 mL. Se anadieron a los filtros 25 pL
de patron de recuperacion HAP-D en ciclohexano
(2 ng/pL) y luego se extrajeron en un bafo ultrasénico
durante 15 minutos. Se inyectaron extractos de mues-
tra (1 yb) en un GC-MS Thermo Q Exactive Orbitrap
equipado con una columna capilar de silice fundida
de 60 m (HP-5MS, 0,25 mm x 25 pm de espesor de
pelicula). Las condiciones y programa de temperatura
fueron los mismos que en el analisis por GC-MS con-
vencional. Se usé un detector selectivo de masas en
modo de exploracion completa (Full Scan) para el ana-
lisis de HAPs individuales. Las masas ionicas exactas
de los HAPs se dan en la Tabla 1. Las condiciones de
cuantificacién fueron también las mismas que en el
analisis por GC-MS.

Por otro lado, la mancha de muestra recogida en
tiras de filtro con el microAeth AE51 se tomé con un
punzoén (@ = 3,4 mm), se colocé en un vial y se extra-
jo en 25 yL de disolucion de patrén de recuperacion.
Su analisis se llevé a cabo del mismo modo que para
los filtros de PM, «.

RESULTADOS Y DISCUSION
Incertidumbre analitica de la curva de calibracion

La linealidad de la curva de calibracion de cinco pun-
tos para el estandar SRM se prob¢ a lo largo de cuatro
ordenes de magnitud (0,5 a 500 pg) usando la rela-
cion entre el area del pico cromatogréfico del frag-
mento iénico de un compuesto y el drea del compues-
to deuterado (relaciones de sefal) y las proporciones
de cantidad correspondientes (relaciones de canti-
dad). Las incertidumbres analiticas relativas de los
compuestos deuterados y compuestos HAPs fueron
dadas por el fabricante del SRM2260a, incluidas las
incertidumbres (u %) de los compuestos, y la incerti-
dumbre analitica de la micro-balanza (1 %) fue consi-
derada en las etapas de dilucién consecutivas. La in-
certidumbre expandida (IE %) es dos veces la
incertidumbre general promedio del patréon de calibra-
cion, expresado como IE % = 2 X (UZey + Udpy) (Ta-
bla S1). La IE % calculada de los patrones de calibra-
cion fue mas alta para la concentraciéon mas baja, de
0,5 pg/ulL (entre 5,4 % y 7,5 %), mientras que el valor
mas bajo de IE % se obtuvo para la concentracién
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mas alta, de 500 pg/uL (entre 4,7 % y 7 %). En gene-
ral, 1a IE % es baja y estd dentro de un rango acepta-
ble. El pequefio aumento del IE % entre las concen-
traciones indica que la preparacién de las mezclas
estandar para la curva de calibracién no tuvo una con-
tribucién sustancial a la incertidumbre general.

Las mezclas estandar SRM2260a para la curva de
calibracion se inyectaron en HRAM-GC-MS. La incer-
tidumbre relativa de la curva de calibracién se calculéd
a partir de dos analisis separados por un mes, en base
a una comparacion una a una de las cinco concentra-
ciones inyectadas. El valor esperado es el valor prome-
dio de los dos analisis (x;), mientras que la incertidum-
bre (u) se calculé por: u, = (a1 — a2)/+/(12), donde a'
y a2 son las respuestas (area / area-D) en el primer y
segundo andlisis. La incertidumbre relativa (u %) se
calculd mediante: u, % = (x,/u,) x 100. La incertidum-
bre expandida (IE %) es dos veces la u, % promedio
de los cinco puntos de calibracion. La comparacion
una a una de las relaciones de sefial de los cinco pun-
tos de concentracion mostro¢ incertidumbres analiticas
expandidas promedio (IE %) inferiores al 14,9 % para
los veinticinco HAPs, excepto para el benzola]fluoran-
teno (48,4 %), bifenilo (23 %), coroneno (40,9 %) y
dibenzotiofeno (41,6 %) (Tabla S2). Estos resultados
muestran que el analisis de los patrones por HRAM-
GC-MS es exacto y preciso para la gran mayoria de los
HAPs dentro de una incertidumbre aceptable, con ex-
cepcion de los cuatro HAPs mencionados anterior-
mente.
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Figura 1. Gréfico de la curva de calibracion de benzola]
pireno por HRAM-GC-MS con regresiones lineal y potencial.
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Tabla S1. Incertidumbres relativas de los compuestos deuterados (Ug,; %) y compuestos HAPs en el SRM2260a (Uggy %), in-
cluidas las incertidumbres de los compuestos y las incertidumbres analiticas de la microbalanza (1 %) en etapas de dilucion
consecutivas. La incertidumbre expandida (IE %) es dos veces la incertidumbre general promedio del patrén de calibracion,
expresada como IE % = 2 x \ (Ud, + U%). LOS compuestos deuterados que se usaron para las curvas de calibracion se sitdan
frente al compuesto HAP correspondiente (por ejemplo, se usé naftaleno-D8 para el bifenilo).

Ugem %
Curva de calibracién ug'/;“‘ Compuesto 0,5 2,5 5 50 500 IE %
po/uL | pg/pL | pg/pL | pg/pL | pg/pL

Naftaleno-D8 1,5 Bifenilo 2,8 2,8 2,7 2,6 2,5 6,2
Naftaleno-D8 1,5 Naftaleno 3,0 2,9 2,9 2,8 2,7 6,4
Acenaftileno-D8 1.2 Acenaftileno 2,9 2,9 2,8 2,7 2,6 6,1
Acenafteno-D10 1,1 Acenafteno 2,7 2,6 2,6 2,5 2,4 5,6
Fluoreno-D10 1,2 Fluoreno 2,8 2,7 2,7 2,6 2,4 58
Fenantreno-D10 1,2 Dibenzotiofeno 3,4 33 3,3 3,2 3,1 6,9
Fenantreno-D10 1.2 Fenantreno 2,5 2,4 2,4 2,3 2,2 5,3
Antraceno-D10 1,2 Antraceno 2,5 2,5 2,4 2,3 2,2 5,3
Fenantreno-D10 1,2 4H-Ciclopentaldef]fenantreno 3,5 3,5 3,4 3,4 3,3 7.2
Fenantreno-D10 1.2 Fluoranteno 2,5 2,4 2,4 2,3 2,1 53
Pireno-D10 1,3 Pireno 2,6 2,5 2,4 2,3 2,2 5,5
Benz[alantraceno-D12 1,6 Ciclopentalcd]pireno 2,7 2,6 2,6 2,5 2,4 6,0
Benz[alantraceno-D12 1,6 Benz[alantraceno 2,7 2,7 2,6 2,5 2,4 6,1
Criseno-D12 1.3 Criseno 2,8 2,7 2,7 2,6 2,5 59
Criseno-D12 1,3 Trifenileno 3,2 3,1 3,1 3,0 2,9 6,6
Benzo[blfluoranteno-D12 1,6 Benzo[blfluoranteno 2,7 2,7 2,6 2,5 2,4 6,1
Benzo[k]fluoranteno-D12 1,6 Benzolj+k]fluoranteno 2,7 2,6 2,6 2,5 2,4 6,0
Benzo[k]fluoranteno-D12 1,6 Benzo[alfluoranteno 2,4 2,3 2,2 2,1 2,0 5,4
Benzola]pireno-D12 1,6 Benzole]pireno 2,7 2,7 2,6 2,5 2,4 6,1
Benzola]pireno-D12 1,6 Benzo[a]pireno 3,0 2.9 2,9 2.8 2,7 6,5
Benzola]pireno-D12 1,6 Perileno 2,7 2,6 2,6 2,5 2,4 6,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno-D12 1,6 Indeno[1,2,3-cd]pireno 2,7 2,6 2,6 2,5 2.3 6,0
Dibenzola,h]antraceno-D14 11 Dibenzola,h]antraceno 2,5 2,4 2,3 2,2 2,1 5,1
Benzo[ghi]perileno-D12 1,2 Benzo[ghi]perileno 2,5 2,4 2,4 2.3 2.2 5,3
Benzo[ghi]perileno-D12 1,2 Coroneno 2,5 2,5 2,4 2,3 2,2 5,3

Los coeficientes de regresion (R?) de las curvas de
calibracion lineal para todos los compuestos probados
fueron superiores a 0,999 (la Figura 1 muestra la cur-
va del benzola]pireno), aunque no se pudo detectar
la concentracién mas baja de los patrones (0,5 pg/uL)
para benzola]fluoranteno, bifenilo y coroneno. Pro-
piedades fisico-quimicas como la volatilidad pueden
desempefiar un papel importante en que los errores
mas altos se observen para el HAP mas volatil (bifeni-
lo) y para el menos volatil (coroneno). Ademas, estos
HAPs, asi como el dibenzotiofeno y el benzo[a]fluo-
ranteno, pueden mostrar errores mas altos porque no

tienen compuestos deuterados individuales para co-
rregir las variaciones. Sin embargo, este ultimo factor
tiene un papel relativamente pequeno, porque otros
compuestos como el benzole]pireno tampoco tienen
su respectivo compuesto deuterado y no presentan
este problema. El error analitico de la curva de calibra-
cion del resto de HAPs mostré una IE % inferior al
1,7 %, lo cual es mas que aceptable para las normas
de calidad analitica. También se prob¢ la transforma-
cion de la curva de calibracion en una curva de regre-
sién potencial, ya que esta curva a menudo corrige las
incertidumbres en el rango de concentracion mas
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Tabla S2. La incertidumbre relativa (u; %) de la curva de calibracion se calculé a partir de dos analisis separados por un mes,
en base a una comparaciéon una a una de las cinco concentraciones inyectadas. El valor esperado es el valor promedio de los
dos anélisis (x;), mientras que la incertidumbre se calculé por: u; %= (a1 — a2)/+/12, donde a1 y a2 son las respuestas (area/
area-D) en el primer y segundo andlisis. La incertidumbre relativa se calculé mediante: u; % = (x;/u;) x 100. La incertidumbre
expandida (IE %) es dos veces la u; % promedio de los cinco puntos de calibracion.

Compuesto s % IE %
0,5 pg/pL 2,5 pg/pL 5 pg/pL 50 pg/pL 500 pg/pL

Bifenilo nd 21,5 18,8 5,3 0,4 23,0
Naftaleno 2.2 0,3 0,0 1,3 0,6 1,7
Acenaftileno 3,9 3,6 1,5 0,8 0,2 4,0
Acenafteno 0,5 1,8 0,4 0,2 0,3 1.3
Fluoreno 2,5 1,8 0,0 1,2 0,1 2,2
Dibenzotiofeno 53,5 20,5 20,1 7,0 2,7 41,6
Fenantreno 3,9 0,6 0,4 0,0 0,3 2,1
Antraceno 1.5 6,5 7,3 6,5 1.9 9,5
4H-Ciclopenta[def]fenantreno 0,2 2,2 3,3 4,0 3,0 5,1
Fluoranteno 6,5 1.4 1.7 0,2 0,5 4,2
Pireno 6,3 2,6 0,3 1,2 0,2 4,3
Ciclopenta[cd]pireno 12,7 7.4 5,3 2,8 1,9 12,0
Benz[alantraceno 2,3 2,4 1.8 0,8 0,3 3,0
Criseno 1,6 1,3 1,4 0,6 0,7 2,3
Trifenileno 0.8 0,3 0.9 1.9 1.6 2,2
Benzo[b]fluoranteno 7,7 41 1,4 1,7 1,7 6,7
Benzolj+k]fluoranteno 5,5 2,4 3,0 1,2 0,3 5,0
Benzo[alfluoranteno 28,9 40,6 31,7 12,2 7,5 48,4
Benzole]pireno 5,2 3,9 5,4 2,9 2,6 8,0
Benzola]pireno 3,2 0,0 29 2,3 2,9 4,5
Perileno 9,9 3,4 1,2 2,7 0,9 7.3
Indenol[1,2,3-cd]pireno 28,9 3,1 1,4 2,6 1,2 14,9
Dibenzo[a,h]antraceno 12,1 4,4 0,9 1,6 1,2 8,1
Benzo[ghi]perileno 21,6 6,0 1,7 2,4 0,4 12,8
Coroneno nd nd 28,9 20,5 11,9 40,9

bajo (Figura 1). El R? de las curvas de regresiéon poten-
cial para los compuestos probados siempre fue supe-
rior a 0,996, lo que demuestra que las curvas de cali-
bracidon no mejoran, pero tampoco empeoran. La
IE % de las curvas de calibracion de regresion poten-
cial también fue inferior al 1,7 %. Ambos tipos de
curvas de regresién demuestran que pueden ser usa-
das para la calibraciéon y cuantificacion de la mayoria
de los HAPs con una incertidumbre aceptable (IE %
<15 %).

El analisis de las curvas de calibracién también
mostré que el HRAM-GC-MS es lo suficientemente

sensible como para detectar la gran mayoria de los
HAPs a la concentracidon mas baja de 0,5 pg/uL inyec-
tada en el instrumento con alta precision y exactitud.
Traducido a los extractos de muestras completas, que
a menudo se diluyen en 25 pL de volumen final, la
cantidad de compuestos de HAPs individuales podria
ser tan baja como 12,5 pg en la matriz de muestra
extraida para ser detectada en HRAM-GC-MS. Esto
implica que se pueden utilizar fracciones de un filtro
completo en el caso de que las concentraciones de
HAPs sean superiores a 12,5 pg en el extracto de la
muestra. Esta Ultima situacion, es decir, concentracio-
nes que pueden exceder los valores limite de seguri-



dad, a menudo se encuentran cuando se realizan es-
tudios de exposicion y evaluacion de riesgos para
determinar el impacto en la salud de los HAPs en las
personas y el medio ambiente. Por ejemplo, el HAP
mas toxico (benzo[alpireno) tiene un valor maximo
anual para PM en aire ambiental de 1.000 pg/m? (Di-
rective 2004/107/CE), mientras que la Organizacion
Mundial de la Salud considera el nivel de 120 pg/m?
como aceptable para la exposicion humana (WHO
2017). En una muestra de alto volumen, esta Ultima
concentracion da como resultado mas de 80.000 pg
en toda la matriz de muestra de filtro, lo que eviden-
cia que una pequefia fraccién de sub-metro cubico
seria suficiente para ser analizada por HRAM-GC-MS
por encima del limite de deteccién. Ademas, peque-
fas alicuotas de muestras de PM también disminuirfan
posibles interferencias y niveles de los blancos.

Repetitividad de analisis de muestras
de sub-metro cibico por HRAM-GC-MS

Las secciones de las muestras de filtro de cuarzo PM, ¢
se tomaron con un punzon (@ = 3,4 mm; volumenes
de muestra equivalentes de 0,37 m3; Figura 2) y se
extrajeron en 25 pL de la solucién de patrén deutera-
do. Las catorce muestras de PM se recolectaron en un
area semi-rural/semi-urbana (Manlleu, Barcelona) que
a menudo mostrd concentraciones de benzolalpireno
por encima de 1 ng/m? en invierno (Gencat). Tres de
las muestras se analizaron por duplicado para evaluar
la repetitividad del procedimiento analitico. Todos los
HAPs analizados con una masa molecular superior a
m/z 202 (fluoranteno a coroneno) fueron detectados

Figura 2. Imagen de % de filtro de PM, y fraccion de
sub-metro cubico de muestra tomada con un punzoén
(@ = 3,4 mm) que fueron analizados por HRAM-GC-MS.
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en las muestras. El coroneno, el benzolalfluoranteno
y el dibenzo[ah]antraceno se detectaron sélo en las
muestras mas contaminadas y no se cuantificaron en
dos de los duplicados de muestra. La IE % de la prue-
ba de repetitividad varié entre 22,1 % (coroneno) y
2,9 % (perileno) (Tabla S3), lo que demuestra una alta
repetitividad del procedimiento analitico, a pesar del
uso de fracciones de muestra muy pequefas (Figu-
ra 3). No hubo diferencias sustanciales en la [E % en-
tre la muestra con una carga de HAPs mas baja (SHAP
= 5.000 pg/muestra; rango IE % 1—-21 %) y la mues-
tra con la carga mas alta (SHAP = 35.000 pg/muestra;
rango IE % 2-6 %), aunque para algunos compues-
tos, como el coroneno y el benzola]fluoranteno, estas
diferencias fueron significativas (p < 0,001).

Tabla S3. Incertidumbres relativas (u; %) del andlisis de
muestras duplicadas por HRAM-GC-MS, basado en una com-
paracién una a una de las concentraciones de HAPs. El valor
esperado es el valor promedio de los dos analisis (x), mientras
que la incertidumbre se calculé por: u; % = (al — a2)/12,
donde a1y a2 son las cantidades cuantificadas (pg) en los
extractos en el primer y segundo andlisis. La incertidumbre
relativa (U %) se calculé mediante: u; % = (x/u) x 100. La
incertidumbre expandida (IE %) es dos veces la u, % prome-
dio de las muestras duplicadas.

Compuesto IE %
Dibenzotiofeno 4,9
Fenantreno 5,0
Antraceno 9,2
4H-Ciclopenta[def]fenantreno 9,3
Fluoranteno 6,3
Pireno 3,8
Ciclopenta[cd]pireno 5,8
Benz[alantraceno 53
Criseno 3,9
Trifenileno 6,7
Benzol[b]fluoranteno 4,7
Benzolj+k]fluoranteno 6,9
Benzo[alfluoranteno 10,9
Benzole]pireno 4,4
Benzola]pireno 4,9
Perileno 2,9
Indeno[1,2,3-cd]pireno 5,9
Dibenzola,hlantraceno 6,6
Benzo[ghi]perileno 3,4
Coroneno 22,1
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Figura 3. Cantidad (pg en extracto) de todos los compues-
tos HAPs analizados en tres muestras duplicadas de PM, ¢
para la prueba de repetitividad.

Reproducibilidad del analisis de muestra
(HRAM-GC-MS vs. LE GC-MS)

Las concentraciones del anélisis de las muestras de
PM, . (HRAM-GC-MS) se compararon con los resulta-
dos obtenidos mediante extraccion liquida de % de la
muestra (volumen de muestra equivalente = 180 m?3)
y posterior analisis por GC-MS con un cuadrupolo en
modo SIM (LE GC-MS). Las concentraciones de los
tres isbmeros benzo[b+j+k]fluoranteno, asi como el
criseno y el trifenileno, se sumaron ya que no se resol-
vieron bien cromatograficamente en el andlisis LE GC-
MS. La Figura 4 muestra las concentraciones de los
HAPs obtenidas por los dos métodos analiticos y los
coeficientes de regresion de los compuestos cuantifi-
cados. Ambos métodos analiticos mostraron IE % de
25 + 14 % para fluoranteno, 37 + 16 % para pireno
yentre5+5 %y 15+ 5 % para los otros HAPs cuan-
tificados. Se podrian esperar los errores mas altos para
el fluoranteno y el pireno, ya que estos compuestos
son mas volatiles que los otros HAPs y sensibles a las
pérdidas durante los dos procedimientos analiticos,
asi como durante el almacenamiento de las muestras.
Los HAPs que estan mas o completamente unidos a
particulas (benz[alantraceno a benzo[ghi]perileno)
muestran incertidumbres aceptables y una buena re-
producibilidad entre los dos métodos. Por ejemplo, el
benzola]pireno, con concentraciones de muestra en-
tre 0,4y 10 ng/m?3, mostré una IE % entre los méto-
dos de 10 + 8 %, lo que indica que el analisis HRAM-
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GC-MS de las pequenas secciones de muestra puede
reproducir el resultado. Las concentraciones de ben-
zo[a]pireno en las muestras de Manlleu (Catalufia) es-
tan en el rango de las concentraciones analizadas en
otras muestras del &rea de tréfico urbano de Barcelo-
na en el mismo periodo por las autoridades regionales
(Figura S1).

Deteccion de HAPs en tiras de filtro
de micro-aethalometro AE51

La alta sensibilidad y precision del método HRAM-GC-
MS para el analisis de HAPs abre la posibilidad de de-
terminar estos compuestos en pequefas fracciones de
muestra. El microAeth AE51 (AETHLABS) es un moni-
tor de aerosol de carbono negro en tiempo real por-
table, disefiado para la monitorizacion de la exposi-
cion personal. El instrumento mide la absorcion de la
luz transmitida debido a la recoleccién continua a 100
mL/min de aerosoles (PM, ) que se depositan en una
pequena tira de filtro. Las mediciones a 880 nm se
interpretan como concentraciones de carbono negro
(hollin) equivalente (eBC) que se dan cada cinco mi-
nutos. El instrumento se puede usar en estaciones fi-
jas para observar tendencias temporales en lugares,
pero también en mediciones mdviles (por ejemplo,
caminar o ir en bicicleta) para observar variaciones
espaciales en un area mas amplia (van Drooge 2013).
La PM se recoge en un punto de 3 mm en la tira de
filtro que esta hecha de fibra de vidrio de borosilicato
recubierto de teflén T60 y que se reemplaza facilmen-
te cada 24 horas. Las muestras recogidas en estas tiras
de filtro (Figura 5) se analizaron por HRAM-GC-MS
para los HAPs unidos a particulas (benz[a]antraceno a
benzo[ghi]perileno). Todos los compuestos, excepto el
dibenzola,h]antraceno, estuvieron por encima del li-
mite de cuantificacion de 12,5 pg. La concentracion
de benzo[a]pireno varié en las muestras rurales entre
1,0y 3,6 ng/m? (media = 2,1 ng/m?3), mientras que las
muestras urbanas variaron de 0,2 a 1,1 ng/m? (media
= 0,7 ng/m3). Dichos niveles indican que el impacto de
los HAPs es generalmente mas alto en areas rurales en
invierno debido a la quema de biomasa de la calefac-
cion doméstica, lo cual estad de acuerdo con estudios
previos en estos sitios (van Drooge, Grimalt 2015). La
composicion en las muestras rurales estd dominada
por benzofluorantenos, criseno + trifenileno y ben-
zo[a]pireno, mientras que las muestras urbanas estan
dominadas por benzofluorantenos y benzo[ghi]perile-
no (Figura 6). Este Ultimo compuesto indica la impor-
tancia de las emisiones de escape del motor diésel en
el area urbana, en comparacion con el sitio rural de
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Figura 4. Concentraciones de HAPs (ng/m? en escala logaritmica) determinadas por LE GC-MS vs HRAM-GC-MS.
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Figura S1. Concentraciones de benzol[a]pireno en muestras de PM, . en Manlleu (izquierda; sitio semi-rural en Espafa) y Bar-
celona (derecha; sitios de trafico urbano en Espafa). Los tridngulos indican los andlisis de nuestro estudio, mientras que los
circulos representan datos de la Generalitat de Catalunya (Manlleu) y la Agencia de Salut Publica de Barcelona (Barcelona).

Figura 5. Tira de filtro de carbén negro equivalente (eBC) del microAETH AE51 y fraccidon de muestra en vial analitico.

montafa. Esta composiciéon de HAPs en PM de areas
urbanas y rurales (es decir, calidad del aire influida por
tréfico y por quema de biomasa, respectivamente) se
ha observado también en estudios llevados a cabo en
otros lugares (van Drooge, 2013).

La deteccion y cuantificacion de los HAPs en tiras
de filtro AE51 permite la comparacién con las concen-
traciones de eBC medidas durante 24 horas. Existen
buenas correlaciones entre las concentraciones de
eBC y HAPs, aunque los sitios rurales y urbanos mues-
tran pendientes independientes (Figura 7). Estas dife-
rencias probablemente se deban a la naturaleza del

carbono negro equivalente. La combustién de bioma-
sa, especialmente a baja temperatura, genera mas
HAPs pero menos hollin y mas carbén vegetal, mien-
tras que los motores de los vehiculos generan mas
hollin y menos HAPs en la combustién a alta tempe-
ratura. Las concentraciones de HAPs detectadas en el
area urbana de Barcelona estan en el rango de las
reportadas por las autoridades regionales sobre la ca-
lidad del aire durante los dias de muestreo (Figura ST,
Gencat) u otras areas urbanas en Espafia (van Drooge
et al. 2018). El analisis de HAPs en las tiras de filtro
AE51, por lo tanto, también se puede utilizar para la
determinacion de las fuentes. Si hay conocimiento so-
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Figura 6. Concentracion media de HAPs (ng/m?) analizada en tiras de filtro microAeth AE51 recolectadas en un pueblo en los
Pirineos (n = 11) y en una calle con tréfico urbano en Barcelona (n = 19) en invierno.

bre las posibles fuentes de combustidon en un é&rea,
entonces el analisis eBC por medicion AE51 puede
estimar los niveles de benzola]pireno y otros HAPs en
PM. Esto incluso se puede dar a una resolucion tem-
poral de cinco minutos, correspondiente a la resolu-
cion temporal de las mediciones eBC. Por otro lado,
basandose en las correlaciones obtenidas por las me-
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Figura 7. Concentraciones de benzola]pireno (BaP; ng/mq)
analizadas en tiras de filtro versus concentracion de carbono
negro equivalente (eBP; ug/m?3) medida por microAeth AE51
en un pueblo de los Pirineos y un sitio urbano en Barcelona.

diciones en los sitios rurales y urbanos, se puede apli-
car una regla general, que los niveles promedio de
eBC de 24 horas en el sitio rural (expuestos a la que-
ma de biomasa) deberian ser superiores a 0,6 pg/m?3
para poder detectar benzo[a]pireno (> 12,5 pg), mien-
tras que este nivel debe ser superior a 1,6 pg/m? en
areas urbanas (humo de los vehiculos con motor de
combustién). En muchas ciudades europeas, incluidas
Barcelona y Madrid, las concentraciones medias de
BC estan por encima de este nivel (Reche et al. 2011),
lo que demuestra que los andlisis consecutivos por
microAeth AE51 y de HAPs por HRAM-GC-MS pue-
den ser una herramienta muy util para determinar ni-
veles de HAPs en muestras de PM de forma rapida,
exacta y precisa.

Conclusiones

Los detectores Orbitrap GC-MS de alta resolucion y
masa precisa (HRAM) son herramientas potentes para
el analisis de compuestos quimicos conocidos y des-
conocidos. En este trabajo se ha probado con éxito
este equipo para el andlisis de hidrocarburos aroma-
ticos policiclicos (HAPs) en material de referencia es-
tandar (SRM2260a) y particulas de aire ambiente
(PM, <) en modo de exploracién completa (Full Scan).
Los resultados son comparables a los obtenidos por
analisis GC-MS convencional. Las incertidumbres
analiticas para los HAPs unidos a particulas estan en
el rango de calidad analitica aceptable, mostrando

13
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alta precision y exactitud. El limite de deteccién del
método HRAM-GC-MS para el andlisis de HAPs fue
de 0,5 pg (12,5 pg en extracto), que también es el
limite de cuantificacion ya que los HAPs no se detec-
taron en blancos. Esta alta sensibilidad permite el
analisis de pequenas fracciones de muestra y/o mues-
tras con tiempos de muestreo cortos, ya que las con-
centraciones en aire ambiente exterior para HAPs in-
dividuales varfan entre unos pocos pg/m?y varios ng/
m?3. El anélisis de secciones de muestras (& = 3,4 mm)
de filtro de PM, y la extraccién consecutiva en solu-
cion de patron de recuperacion y el analisis por
HRAM-GC-MS demuestra ser un procedimiento efi-
ciente, exacto y preciso. El método, en comparacion
con el método convencional LE GC-MS, permite la
adquisicion mas rapida de datos sobre las concentra-
ciones de HAPs en el aire ambiente, ahorrando tiem-
po y consumibles en el analisis. Ademas, sélo es ne-
cesaria una fraccién muy pequena de la muestra
completa, lo que permite que la muestra pueda ser
utilizada en otros analisis, como por ejemplo en estu-
dios de toxicidad. Esta metodologia permiti¢ también
la deteccion de HAPs en tiras de filtro de micro-ae-
thaldbmetros para analisis en linea de carbono negro
equivalente. Se concluye, por tanto, que la HRAM-
GC-MS se puede utilizar para el andlisis de rutina de
HAPs en muestras de particulas atmosféricas, con alta
precision y exactitud.
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NOTA EDITORIAL

Queridos socios, es un placer para nosotros saludaros de adaptacion a una version on-line o, en el peor de los casos,
nuevo después de varios meses en los que todos nos hemos se anularon.

visto afectados por la pandemia de la COVID-19. Como
sabéis, el numero del boletin correspondiente a junio de

Somos conscientes de las dificultades para mantener la ac-

o e i bl 1o adel debido a las dif tividad de todas las empresas, organismos de investiga-
este ano fue imposible sacarlo adelante debido a las difi- cion, asi como de los miembros de nuestra Sociedad. Por

cgltades COI}OC“’ja_S por todos. Pc?r ello, el riumero de di- ello, en esta ocasion, nos gustaria agradecer de una mane-
ciembre sera el unico que se publique este afio. ra especial vuestro esfuerzo para hacer realidad el presen-
te numero y os pedimos vuestra colaboracién para sacar

Meses después de que se iniciara el confinamiento, la pos- ‘
adelante los proximos.

terior desescalada y un notable incremento de contagios

desde septiembre, constatamos que todos los sectores de la Esperamos y deseamos que todos estéis bien, tanto en el
sociedad se han visto drasticamente alterados en su nor- ambito personal como en el profesional y que, cuanto an-
mal funcionamiento. Como ejemplo de ello, los organiza- tes, dejemos definitivamente atras los obstaculos y dificul-
dores de los congresos cientificos nacionales e internacio- tades que hemos tenido que superar.

nales programados para este aflo tuvieron que cambiar las
fechas, en general, posponiéndolos para 2021, como ha
sido el caso del congreso que la SECyTA iba a celebrar en
Almeria. En otras ocasiones se solventaron mediante su El Comité Editorial

NOTA DE REDACCION
& |

Desde el Comité Editorial . - g

0S animamos a que nos enviéis

Desde el Comité Editorial del Boletin, os agradecemos
vuestro trabajo y participacion para seguir adelante.

toda aquella informacion que
consideréis de interés
(premios, jubilaciones, etc.)
para su difusion entre

los lectores del boletin.
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iSE HA JUBILADO JOSE CARLOS DIEZ-MASA!

José Carlos Diez-Masa se
licencié en Ciencias en la
Universidad de Valladolid
y desde alli llegé al Institu-
to de Quimica Orgénica
General (IQOG) del CSIC
para realizar la Tesis Doc-
toral bajo la direccion del
Dr. Manuel Dabrio Bafiuls.
Con el trabajo de su doc-
torado estudiando la mo-
dificacion de la superficie
de vidrio para lograr ma-
yor eficacia en cromatografia de gases capilar, empe-
z0 su contacto con las técnicas de separacion. Ya an-
tes de defender la Tesis se incorpor6 al laboratorio del
Prof. George Guiochon en la Ecole Polytechnique de
Paris donde realizd una estancia posdoctoral en la
que trabajo estrechamente con el Dr. Henri Colin du-
rante mas de 3 afos especializandose en HPLC para
la determinacién de parametros quimico-fisicos.

A la vuelta de José Carlos al IQOG, al laboratorio
del Dr. Dabrio, implementaron la técnica de HPLC en
Espana.

Su inquietud por conocer nuevas técnicas le llevod
aflos mas tarde a realizar una estancia de 6 meses en
el laboratorio del Dr. Barry Karger en Northeastern
University, en Boston para adentrarse en el conoci-
miento de la entonces incipiente técnica de electro-
foresis capilar (CE), que a su regreso introdujo en Es-
pana.

La gran habilidad de José Carlos y sus conocimien-
tos de mecanica y 6ptica han hecho que haya contri-
buido decisivamente al disefio, construccién y monta-
je de instrumentacién, como un equipo para construir
columnas de HPLC a alta presion, la transformacion
de un detector de HPLC para CE, equipos modulares
de CE termostatizados, detectores de fluorescencia
inducida por laser y por LEDs, un equipo de CE bidi-
mensional, aparatos de CE para microchips, etc.

Por otra parte, su interés en mejorar la calidad del
trabajo en el laboratorio le llevé a implementar un

entorno regulado por normas de calidad aplicado a
diversas actividades.

A lo largo de su trayectoria cientifica siempre ha
estado dispuesto a aprender cosas nuevas y ha segui-
do muy de cerca la evolucion de los intereses de la
ciencia y la sociedad, buscando en ellos temas de tra-
bajo y colaboraciones con muy diversos grupos espa-
fioles e internacionales.

Ademas de su trabajo en el laboratorio, José Car-
los fue vicedirector del IQOG vy, durante 10 afios, re-
presentante espafol en el grupo 6 (Productos biofar-
macéuticos) de la Farmacopea Europea. En la Ultima
etapa, desde 2014, ha sido miembro del Consejo de
Redaccién de la revista Arbor.

Con nuestra sociedad, la SECyTA, y previamente
con el GCTA, estuvo siempre muy involucrado, ha-
biendo sido vicepresidente desde 1984 a 2004 y pre-
sidente de la Sociedad de 2004 a 2007. Como anéc-
dota, en las elecciones de miembros de la Junta, en
las diferentes ediciones de los Ultimos tiempos siem-
pre le ha correspondido estar en la mesa electoral
como el miembro presente con mayor antigiedad en
la sociedad (con la experiencia que esto conlleva).

José Carlos ha puesto siempre gran empefio y de-
dicacion en la formacién de muchos estudiantes, que
ahora estamos trabajando en sitios muy diversos y
gue no hemos podido, todavia, dedicarle la celebra-
cién que nos habria gustado.

José Carlos, esta extraordinaria situacion en que
nos tiene el SARS-COV 2 nos ha hecho retrasar la
despedida que, junto con un gran numero de amigos
y compafieros, te hablamos preparado para el dia an-
terior a que empezara el confinamiento. Bueno, bus-
candole la parte positiva, como no te hemos despedi-
do, asf sigues mas ligado a todos nosotros.

iDisfruta esta bien merecida nueva etapa de tu
vida!

ANGEL DE LA PUERTA y MERCEDES DE FRUTOS
Instituto de Quimica Organica General (CSIC)
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CALENDARIO DE ACTIVIDADES

PITTCON 2021
6-10 de marzo de 2021. Nueva Orleans, Luisiana
(EE.UU.)

https://pittcon.org/pittcon-2021/
Reunion virtual

SETAC Europe 2021. 315 Annual Meeting
3-6 de mayo de 2021. Sevilla (Espafa)

Chairs: José Julio Ortega-Calvo y Julian Blasco
https://seville.setac.org/
Reunioén virtual

SBCN 2021: 15" International Symposium on
Biochromatography and Nanoseparations
Mayo de 2021. Nancy (Francia)

Chair: Romain Kapel
https://www.sbcn2020.com/

45" International Symposium on Capillary
Chromatography & 18" GCxGC Symposium
9-14 de mayo de 2021. Forth Worth, Texas (EE.UU.)

Chairs: Kevin Schug y Jonathan Edelman
https://www.isccgcxge.com/

IMIL 2020: 6* Iberoamerican Meeting on lo-
nic Liquids

23-27 de mayo de 2021. Santiago de Chile (Chile)
Chair: Esteban Quijada-Maldonado
imil2020@usach.cl

www.imil2020chile.cl

PREP 2020/21: 33" International Symposium
on Preparative and Process Chromatography
6-10 de junio de 2021. Baltimore (EE.UU.)

Chair: Giorgio Carta
https://www.prepsymposium.org/

MSB 2021: 37t International Symposium on
Microscale Separations and Bioanalysis
11-14 de julio de 2021. Boston, MA (EE.UU.)

Chairs: Alexander Ivanov, Kimberly Hamad-
Schifferli y Jarrod Marto
http://msb-conferences.org
https://form.jotform.com/202246495304149

ISIMS 2021. 29t International Conference on
lon Mobility Spectrometry
25-30 julio 2021. Memphis, Tennessee (EE.UU.)

Chairs: Herbert Hill, Steve Harden y Maggie Jam
https://Awww.isims.info/

10.

1.

12.

13.

14.

15.

EuroAnalysis 2021
22-27 de agosto de 2021. Nijmegen (Paises Bajos)

Chair: Prof. Lutgarde Buydens
euroanalysis2021.secretariat@ru.nl
http://www.euroanalysis2021.nl/

Dioxin 2021: 41 International Symposium on
Halogenated Persistent Organic Pollutants
22-27 de agosto. Xiam (China)

Chairs: Guibin Jiang y Minghui Zheng
http://www.dioxin2021.org/

PBA 2020: 31t International Symposium on
Pharmaceutical and Biomedical Analysis
29 de agosto-1 de septiembre de 2021. Kioto
(Japon)

Chairs: Jun Haginaka y Kenji Hamase
http://soyaku.phar.kyushu-u.ac.jp/PBA2020/in-
dex.html

ISEAC 41: International Conference Series
on Environmental and Food Monitoring
13-17 de septiembre de 2021. Regensburg (Ale-
mania).

Chairs: Prof. Antje Baeumner y Markus Fischer
iseac41@bluewin.ch
http://iseac-conferences.org/index.php

MicroTAS: 25t International Conference on
Miniaturized Systems for Chemistry and
Life Sciences

10-14 de octubre de 2021. Palm Springs, CA
(EE.UU.)

Chairs: Amy E. Herr y Joel Voldman
info@microtas2021.org
https://microtas2021.org/

IMSC: 23" International Mass Spectrometry
Conference 2021
12-16 de diciembre de 2021. Rio de Janeiro (Brasil)

Chair: Marcos Eberlin
https://Awww.imsc2020.com

XX Reunién Cientifica de la SECyTA
Noviembre DE 2021. Almeria (Espafa).
Pendiente de concretar los dias y el formato.

Dehidno a la pandemia de Ia COVID-18, todas las reunio-
nes son susceptibles de cambiar Ias fechas de celebracicn
o el formato de las mismas.
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"Nuevas metodologias analiticas para la determinaciéon de contaminantes orga-
nohalogenados legislados y emergentes en alimentos”

Autor: Angel Garcia-Bermejo Pérez

Directora: Dra. Belén Gémara Moreno

Instituto de Quimica Organica General (CSIC). Dpto. Andlisis Instrumental y Quimica
Ambiental

Universidad de Alcala, 29 de julio de 2020

Resumen:

El objetivo principal de esta tesis doctoral fue el desarrollo, evaluacién y aplicacion de nuevas metodologias anali-
ticas para la determinacién de contaminantes organohalogenados legislados y emergentes en alimentos.

Uno de los pilares de esta tesis se centraba en la optimizacion de una nueva metodologia de determinacion
instrumental basada en la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas en tdndem con analiza-
dor de triple cuadrupolo (GC-QqQ(MS/MS)), para el analisis de policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs), policlorodi-
benzofuranos (PCDFs), bifenilos policlorados (PCBs), polibromodifenil éteres (PBDEs) y nuevos retardantes de llama
bromados emergentes (NBFRs) en diferentes matrices alimentarias. Especificamente, se trabajé con diversos ali-
mentos enriquecidos con acidos grasos omega-3, como leche de vaca, huevos de gallina, galletas y productos de
soja, y con suplementos alimenticios basados en aceites de pescado. Adicionalmente, se incluyeron otros alimen-
tos, como miel, debido a que la miel se ha considerado en algunos estudios como un indicador de la contamina-
cion ambiental y es consumida ampliamente en todo el mundo, y a que, al tratarse de una matriz no grasa, su-
pone un reto analitico importante a la hora de determinar las bajas concentraciones esperables de estos
compuestos.

Por otra parte, en la presente tesis también se desarrollé una nueva metodologia de tratamiento de muestra
para la extraccion de FRs en alimentos grasos y la posterior purificacién de los extractos. El objetivo principal de
esta parte de la tesis era consequir la extracciéon eficaz de todos los analitos objeto de estudio y la completa elimi-
nacién de lipidos y pigmentos, para disminuir asi los efectos de la matriz y conseguir una mejora de la sensibilidad
en la determinacién instrumental.

Todas las metodologias desarrolladas en la tesis se caracterizaron mediante la determinacién de parametros
analiticos relativos a precision, exactitud, intervalos lineales y limites de deteccion y cuantificacion y se validaron
mediante el analisis de materiales de referencia certificados, muestras pertenecientes a ejercicios interlaboratorio
internacionales y/o muestras suplementadas.

En los trabajos presentados en esta tesis se ha incidido tanto en los aspectos relacionados directamente con
las metodologias analiticas necesarias para la determinaciéon de estos contaminantes, como en la evaluacién de su
presencia en alimentos destinados a consumo humano.
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"Mecanismos de transglicosilacion de disacaridasas del borde en cepillo (BBMV)
del intestino delgado de cerdo. Purificacion de lactulosa y galactosil lactulosas”

Autora: Lesbia Cristina Julio Gonzalez

Directores: Agustin Olano y Nieves Corzo. Grupo de Quimica y Funcionalidad de Carbo-
hidratos y Derivados. Instituto de Investigacion en Ciencias de la Alimentacién CIAL (CSIC-
UAM)

CIAL, 13 de Julio de 2020

Resumen:

El disefio de nuevos carbohidratos prebiédticos, con propiedades bioldgicas mejoradas o complementarias a las de
los ya existentes, esta relacionado con el conocimiento de los mecanismos de accién de las enzimas digestivas. Por
ello, en esta Tesis Doctoral se ha estudiado la actividad transglicosidasa de las glicosilhidrolasas presentes en el
extracto de las vesiculas de la membrana del borde en cepillo (BBMV) del intestino delgado de cerdo utilizando
concentraciones suprafisioldgicas de los principales carbohidratos presentes en la dieta.

Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto la capacidad de estas enzimas de hidrolizar a mas de un
tipo de enlace, encontrandose cierta superposiciéon en sus diversas actividades. También se han establecido las
estructuras de los carbohidratos sintetizados y susceptibles de ser hidrolizados por las disacaridasas del BBMV. Se
ha propuesto la utilizacién de estas enzimas como una estrategia valida para entender los mecanismos de la hi-
drolisis enzimatica de los oligosacaridos de la dieta por parte de las disacaridasas del intestino delgado, permitien-
do de esta forma el disefio de nuevos carbohidratos prebidticos.

Por otra parte, a pesar del interés indiscutible por el desarrollo de procesos para la comercializacion de pre-
bioticos libres de carbohidratos de alto indice glucémico, los prebidticos comerciales siguen siendo mezclas con
contenidos significativos de mono- y disacaridos. Por tanto, otro objetivo de esta Tesis Doctoral ha sido desarro-
llar métodos sencillos de purificacion de carbohidratos prebioticos, galactooligosacéaridos (GOS), derivados de
lactulosa (OsLu), lactulosa y galactosil lactulosas reduciendo el contenido de otros carbohidratos no prebidticos.
De los métodos de purificacion estudiados, la utilizacion de B-galactosidasas de Bifidobacterum bifidum y poste-
rior tratamiento con carbén activo, permitié obtener el producto comercial de lactulosa con una pureza mayor
del 94 %.
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"Application of advanced mass spectrometric techniques for the identification, me-
tabolic characterisation and toxicological analysis of new psychoactive substances”

Autor: David Fabregat Safont

Directores: Maria Ibafiez Martinez y Juan Vicente Sancho Llopis
Universitat Jaume |, Castell6 de la Plana, Espafia.

Universitat Jaume |, 27 de noviembre de 2020

Resumen:

En esta Tesis Doctoral se ha realizado una investigacion en profundidad sobre las nuevas sustancias psicoactivas
(NPS) desde el punto de vista de la quimica analitica, disciplina presente en los andlisis toxicolégicos y forenses. La
utilidad de la quimica analitica especializada, basada en la espectrometria de masas para la investigaciéon de las
NPS, ha quedado demostrada a través de los diferentes estudios que se describen a continuacion.

El primer bloque de la Tesis estd compuesto por seis articulos de investigacion divididos en dos capitulos. En el
primer capitulo, se presenta la caracterizacién analitica completa de cuatro nuevas NPS no reportada anteriormen-
te. El segundo capitulo de este bloque incluye dos articulos de investigacion, en los que se exploran todas las
capacidades del detector de masas de triple cuadrupolo para realizar la identificaciéon de compuestos, utilizando
los modos de adquisicion precursor ion scan y neutral loss scan, asi como la adquisicion de tipo data-dependent
para identificar los compuestos en base a su fragmentacién. En este estudio también se utilizd una sonda para el
andlisis directo de sélidos modificada para poder determinar trazas de NPS en superficies, por ejemplo, los dedos
de un potencial consumidor.

El segundo bloque de la Tesis, formado por dos capfitulos con dos articulos de investigacién cada uno, explora
la aplicabilidad de diferentes modelos in vitro e in vivo para evaluar la farmacologia de las NPS. El primer capitulo
de este bloque se centra en los modelos in vitro, e incluye los estudios de metabolismo y potencia de los canna-
binoides 5F-APP-PICA y AMB-FUBINACA, mientras que el segundo estudio de este capitulo muestra la elucidacién
de los metabolitos de cuatro estimulantes sintéticos, incluida la catinona sintética 5-PPDi. El quinto capitulo de la
tesis, y la segunda parte de este bloque, evalta la farmacologia de las NPS utilizando modelos in vivo, estudiando
el metabolismo y farmacocinética de la triptamina 5-MeO-MiPT, y un segundo trabajo explorando la relaciéon entre
la estructura de las catinonas sintéticas y su permeabilidad a través de la barrera hematoencefalica.

El tercer blogue esta formado por el sexto capitulo, que incluye dos articulos cientificos. Ambos se basan en
la aplicacion de estrategias de tipo suspect screening mediante espectrometria de masas de alta resolucién, para
la determinacion del consumo de cannabinoides sintéticos entre adolescentes. Los resultados mostraron que algu-
nos adolescentes participantes del estudio consumen herbal blends a fin de evitar que se detectara el consumo
sustancias mediante los analisis de drogas rutinarios, asi como la variacion en la disponibilidad de NPS en base a
la legislacion vigente.
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"Espectrometria de masas de dilucion isotopica y deconvolucion de perfiles isoto-
picos aplicada a problemas complejos: Determinacion de esteroides en muestras
clinicas y drogas en aguas residuales.”

Autor: Jorge Pitarch Motellén

Directores: Antoni Frances Roig Navarro, Juan Vicente Sancho Llopis
Instituto Universitario de Plaguicidas y Aguas, Universitat Jaume |, Castelld
Universitat Jaume |, 19 de noviembre de 2020

Resumen:

La espectrometria de masas de dilucion isotépica (IDMS) es una de las herramientas mas potentes de la quimica
analitica debido a su capacidad de producir datos de alta fiabilidad y calidad metroldgica. El uso de IDMS, y espe-
cialmente mediante su acoplamiento a técnicas cromatogréficas, hace posible la cuantificacién de analitos a nivel
de trazas en muestras de alta complejidad. Habitualmente, la cuantificaciéon por IDMS se lleva a cabo mediante
curvas de calibrado con patréon interno marcado isotopicamente; no obstante, en la presente tesis doctoral se
presenta otra posibilidad: la deconvoluciéon de perfiles isotopicos (IPD). Si bien es una técnica ampliamente estu-
diada en el campo de la especiacion y el analisis elemental, su uso para analisis molecular es todavia novedoso y
poco conocido.

La principal ventaja de la IPD frente a la IDMS convencional es que no necesita de curvas de calibracién para
la cuantificacion. Se trata de una herramienta matematica, basada en regresién lineal multiple, capaz de hallar la
contribucion —como fraccion molar— de cada compuesto al perfil isotépico de una mezcla de un compuesto
natural y su homdélogo marcado con un isétopo estable. De esta manera, la adicion de una cantidad conocida de
compuesto marcado y la consiguiente medida del perfil isotopico resultante permite obtener la cantidad de ana-
lito en la muestra. Asi, cada inyecciéon proporciona un valor de concentracion, hecho que puede conllevar un
considerable ahorro de tiempo y costes econémicos.

Todos los estudios presentados hacen uso de la cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas en
tandem (LC-MS/MS) y cuantificacion por IPD con el objetivo de enfatizar el potencial de la IPD en la resolucion de
problemas analiticos complejos. Se incluye el desarrollo de la metodologia de IPD aplicada a la determinaciéon de
esteroides androgénicos enddégenos en orina, evaluada frente a la cuantificaciéon por calibrado en términos de
incertidumbre y de cuantificacion simultanea de hasta 4 metabolitos. Se realizaron dos estudios enfocados a ana-
lisis clinicos, tanto para la certificacion de estandares de vitamina D como para la cuantificacion de estrégenos en
suero. Finalmente, se aplicé IPD a otra matriz de gran dificultad analitica como lo son las aguas residuales, para la
realizacion de estudios de epidemiologia basada en aguas residuales (WBE) de drogas de abuso.
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Advances in the determination of xenobiotics in foods

Current and future developments in food sience, Volume 1

Editado por: Belén Gémara y Marfa Luisa Marina
ISBN: 9789811421570
2019, Betham Science Publishers

Durante la preparacion, procesado y almacenamiento
de los alimentos se generan compuestos de muy diver-
sa naturaleza, muchas veces de forma no deseada. Son
los conocidos xenobidticos, cuyo estudio es fundamen-
tal para garantizar la seguridad de los alimentos. Di-
chos compuestos aparecen como mezclas complejas y,
la mayor parte de las veces, en pequefias concentra-
ciones, por lo que para su analisis se requieren técnicas
analiticas avanzadas con un alto poder de separacion,
alta sensibilidad y capacidad de identificacion.

El libro Advances in the determination of xenobio-
tics in foods es una obra completa y actual que reco-
ge los avances y desarrollos analiticos mas recientes
para la determinacion de distintos xenobidticos en ali-
mentos. Dicha obra esta destinada a profesionales de
la quimica analitica y de la ciencia y tecnologfa de los
alimentos, tanto del &mbito cientifico como industrial,
asi como a estudiantes de doctorado o especialistas
de laboratorios de control de calidad.

El libro recoge excelentes contribuciones de reco-
nocidos cientificos, tanto nacionales como internacio-
nales, que versan sobre los distintos xenobiéticos que
pueden encontrarse en los alimentos. Asi, se incluyen
capitulos que tratan sobre la posible migracién de
compuestos desde los envases activos a los alimentos,
asi como sobre la aplicacion de nanoparticulas en el
sector alimentario y el desarrollo de metodologias
analiticas para su determinaciéon. Se consideran tam-
bién xenobidtios especificos que, debido a su presen-
cia en el medio ambiente, pueden entrar en la cadena
alimentaria, tanto regulados (dioxinas, bifenilos poli-
clorados, pesticidas y metales pesados como el mer-
curio), como otros que también deben controlarse
(micro- y nanoplasticos, retardantes de llama y com-
puestos perfluoroalquilados). Ademas, se incluyen
también xenobidticos generados durante el procesa-
do de los alimentos y algunos contaminantes natura-
les como micotoxinas y aminas biogénicas.

Este libro, editado por dos miembros activos de
nuestra Sociedad, Belén Gémara y Marfa Luisa Marina,
ha sido inspirado en el contexto de los consecutivos
Programas de Actividades de |+D de Grupos de Inves-

tigacion de la Comunidad de Madrid concedidos desde
el afo 2006 y basados en el desarrollo de nuevas me-
todologias para la mejora de la calidad y seguridad de
los alimentos. Ademas, mencionar que ha sido dedica-
do a nuestra querida expresidenta de la SECyTA, Maria
José Gonzalez Carlos, por su gran contribucion al ana-
lisis de xenobidticos durante toda su carrera cientifica.

Chapter 1: Safety assessment of active food pac-
kaging: role of known and unknown substances (Filo-
mena Silva, Raquel Becerril, Cristina Nerin).

Chapter 2: Microplastics and nanoplastics in
foods (Pilar Fernandez-Hernando, Rosa Maria Gar-
cinuno-Martinez, Esther Garrido-Gamarro).

Chapter 3: Nanotechnology in the food field:
application of metal based nanoparticles (Beatriz Go-
mez-Gémez, Yolanda Madrid).

Chapter 4: Halogenated and organophosphorus
flame retardants (Oscar Aznar-Alemany, Ethel Eljarrat).

Chapter 5: Dioxins and PCBs in food and feed
matrices: advances in physico-chemical methods and
EU regulatory framework (Jordi Parera, Manuela Aba-
los, Esteban Abad).

Chapter 6: Pesticides (Vicente Andreu, Yolanda
Pico).

Chapter 7: Perfluoroalkyl substances (PFASS) in
foodstuffs and human dietary exposure (Qian Wu,
Kurunthachalam Kannan).

Chapter 8: Mercury (Zoyne Pedrero Zayas).

Chapter 9: Process contaminants (Marta Mesias,
Francisca Holgado, Francisco J. Morales).

Chapter 10: Mycotoxins (Yelko Rodriguez-Carras-
co, Alberto Ritieni).

Chapter 11: Biogenic amines (Gianni Sagratini,
Giovanni Caprioli, Massimo Ricciutelli, Sauro Vitori).
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BRUKER TIMSTOF MS EN ANALISIS MEDIOAMBIENTAL

Lo que aporta la trampa de movilidad tims para la discriminacion

y mejora de la sensibilidad en la deteccién de “PFOS”.

Las regulaciones medioambientales, y particular-
mente en el andlisis de aguas, estan continuamente
sometidas a cambios que requieren aumentar el nu-
mero y el nivel de deteccién de compuestos de interés
guimico y biolégico. Por ello, se esta continuamente
innovando en nuevas tecnologias que permitan méto-
dos de separaciéon y deteccion mas robustos y sensi-
bles para la monitorizacién de un numero cada vez
mayor de posibles contaminantes. Las muestras son

cada vez mas complejas y pueden tener centenares de
compuestos de interés donde la separacién cromato-
gréfica tradicional puede no ser suficiente para discri-
minar entre compuestos relacionados o isémeros
manteniendo los limites de deteccion exigidos.

Dentro de los contaminantes medioambientales,
los sulfonatos de Perfluoroctano (PFOS) estan conside-
rados compuestos toxicos prioritarios dentro de la
familia de las sustancias alquilperfluoradas (PFAS) fun-
damentalmente debido a su alta persistencia y efectos
nocivos para la salud humanay animal [1,2]. Las aguas
contaminadas son con mucha frecuencia la fuente de
exposicion, por tanto, la monitorizacién continua de
aguas naturales es cada vez mas interesante y se han
desarrollado recientemente diferentes legislaciones al
respecto tanto en la UE como en EE.UU. [3-5]

Una de las principales dificultades de estos com-
puestos es la amplia variedad de isdbmeros que deben
diferenciarse, ya que cada uno de ellos presentan to-
xicidades distintas y requieren su determinacién inde-
pendiente.

El sistema Bruker timsTOF permite la diferencia-
cion de los distintos isbmeros, aungue no estén sepa-
rados cromatograficamente, gracias a la dimensién de
movilidad idnica, mejorando significativamente los
tiempos de analisis y los limites de deteccién para un
analisis real.

Mobility-filtered

Unfiltered EIC

EICs

6. o I_m)ear

Cheomatogram « FROS Ma 5wl of7.5 ppb_13 man_custom_ 61 5604 FXC CIHFITOTS [M-H): (500], Mono-hotopic, A3 M5 0x
Dtena. |

" M .'-,l.-'.'J'.l"k"—r‘u..w_ﬁ

Figura 1. Cromatograma extraido a m/z 498,9302 + 0,005 Da para una inyeccién de 5 pL de una mezcla de los cuatro isé-

meros de PFOS a una concentracion de 2,5 ng/mL (2,5 ppb).
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Todos los andlisis se han llevado a cabo con la
configuracion de Bruker TargetScreener y su méto-
do estandar de UHPLC. En estas condiciones coeluyen
varios isbmeros, pero se pueden cuantificar indepen-
dientemente gracias a la separacion en la dimension
de movilidad.

La trampa de movilidad i6nica ofrece una cuarta
dimension (4D)

Es muy comun que las coeluciones de compuestos
debidas a su similitud quimica, incluso con idéntica
masa, generen problemas de identificacion incorrecta
o errores en la asignacion de pico. El sistema Bruker
timsTOF combina la trampa de movilidad i6nica de
alta resolucién con las prestaciones de ultra-alta reso-
lucién en el QTOF, ofreciendo una combinacion Unica
para identificacién y cuantificacion de contaminantes
prioritarios a niveles de traza o ultra-traza en matrices
reales.

La separacion por movilidad iénica se basa en la
estructura tridimensional de cada compuesto y permi-
te medir la seccién transversal de colision —" Collision
Cross-Section” (CCS)— como un factor especifico y
diferenciador para la confirmacién y cuantificacion, tal
como se muestra en la Figura 2.

Diferenciacion con excelente fidelidad isot6pica
y exactitud de masas

El trabajo con la trampa de movilidad idnica
Bruker tims utilizando el método estandar Target-
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Figura 2. Mobilogramas extraidos con los valores de CCS
caracteristicos para cada isémero de PFOS. Los valores de
CCS presentan una excelente reproducibilidad y precision
respecto a los valores publicados [6]. En condiciones estan-
dar permite una resoluciéon completa de cada isémero.

Screener permite una separacion completa de los iso-
meros de PFOS entre ellos y de otros componentes de
la muestra con exactitudes de masa entre 0,1y 2 ppm
(0,1-1mDa). Adicionalmente, la coincidencia del perfil
isotopico real con el tedrico es excelente, con valores
muy bajos de mSigma.

Para la identificacién y cuantificacién de compues-
tos conocidos, disponer de estos pardmetros adiciona-
les ofrece una fiabilidad analitica muy importante res-
pecto a sistemas que no disponen de tims. En trabajos
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Figura 3. Se puede observar una excelente coincidencia de la masa exacta y del perfil isotépico medido con el perfil isotopico
tedrico del acido perfluoro-4-metilheptano sulfénico (4) (CgHP,,05S). Un valor de mSigma de 5,2 indica su ajuste casi perfecto
al perfil tedrico. (Los valores mSigma representan un parametro estadistico de coincidencia entre el perfil isotdpico teérico y

experimental. Valores menores indican un mejor ajuste).
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Figura 4. Cromatogramas extraidos a m/z 498,9302 =

0,005 Da para una dilucién de PFOS, en modo sin movilidad iénica

“TIMS OFF” en la parte de arriba del gréafico, y en modo con movilidad iénica “TIMS ON" en la fila de abajo. Dichos modos
son facilmente seleccionables por software. Todos ellos corresponden a una inyeccion de 5 pL de 2,5 ng/mL de concentracion.
Los valores solo se pueden comparar en cada concentracion al haberse utilizado digitalizadores distintos en cada modo.

de identificacion de compuestos desconocidos, la
combinacion de la exactitud de masa con una compa-
racion de perfiles isotdpicos de alta resolucion y la
dimensiéon de movilidad proporciona una confianza
adicional importante para la determinacién de la for-

mula molecular.

Aumento de sensibilidad en MS con la trampa de
movilidad iénica

Se ha analizado una serie de diluciones para los
isémeros PFOS en modo MS con y sin el modo de
movilidad iénica —facilmente activado y desactivado
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Figura 5. Acido perfluoroctano sulfénico lineal analizado en modo bbCID. Al aplicar la trampa de movilidad i6nica tims el
espectro adquirido (abajo) es mucho mdas limpio, pudiendo ver los iones de diagnéstico mucho mas facilmente. Muestra inyec-

tada: 5 pL, 2,5 ng/mL.



por software—. Los limites de deteccion y valores de
relaciéon sefial/ruido mejoran considerablemente cuan-
do se trabaja en modo tims.

La movilidad iénica tims mejora la confianza en
la identificacion

Los métodos de trabajo estandar en los sistemas
Bruker QTOF y timsTOF para la identificacién de des-
conocidos incluyen los modos de adquisicion de MS y
bbCID “broad band CID”. Si sumamos la informacion
de movilidad iénica en el timsTOF, nos ofrece una di-
mension adicional de confianza en la identificacién de
contaminantes. La aplicacion de esta dimensién adi-
cional permite identificar los iones caracteristicos de
forma mucho maés sencilla al eliminar gran parte del
ruido, incluso en iones de masas bajas.

Por todo ello, disponer de un sistema tims nos
ofrece una cuarta dimension (4D) analitica que afiade
claridad, sensibilidad y especificidad tanto para la
cuantificaciéon de compuestos conocidos como la
identificacion de desconocidos en aplicaciones con
muestras y matrices reales como se describe en esta
nota.

Piense en la nueva dimension timsTOF para una
deteccion de contaminantes superior

e Permite un poder de separacién inigualable para la
discriminacion entre compuestos combinando la se-
paracion por movilidad iénica con la tecnologia
QTOF de ultra alta resolucion.

¢ Mejora la confianza en la identificacién mediante la
medida de valores especificos de CCS, mejorando
la deteccidon mediante iones de diagnéstico.

e Aumenta la capacidad de analisis en muestras com-
plejas, tanto para compuestos conocidos como des-
conocidos.

e Resuelve muchos de los retos actuales en la moni-
torizacién de contaminantes ambientales y ofrece
unas prestaciones Unicas para la adaptaciéon a las
nuevas regulaciones y al desarrollo de métodos que
respondan a los retos emergentes actuales.

Traducida y adaptada por PCano de la Flash Note:
Environmental screening via timsTOF MS: A new di-
mension for discrimination and improved sensitivity in
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the detection of PFOS pollutants. Autores: Silke Bo-
dendiek, Karin Wendt, Andrea Kiehne, Bruker Dalto-
nik GmbH, Bremen, Germany.

Bruker Espanola, S.A.

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

Tel.: 91 499 40 80

Fax: 91 656 62 37
bdal.es@bruker.com

Para obtener mas informacién de Bruker, pdngase
en contacto con Bruker Daltonics en: bdal.es@bruker.
com o en la web www.bruker.com

timsTOF Target-
Pro Screener
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SCIEX

The Power of Precision

DIRECT AQUEOUS ANALYSIS OF PESTI-
CIDES AND PPCPS IN DRINKING AND
BOTTLED WATER AT PARTS PER TRILLION
LEVELS

Using the SCIEX Triple Quad™ 7500 LC-MS/MS
System — QTRAP® Ready

Jianru Stahl-Zeng', Bertram Nieland?, Phil Taylor?,
Jack Steed?, lan Moore?, Ronny Bosch?®, Bernard
Bajema®

'SCIEX, Germany, 2SCIEX, United Kingdom, 3SCIEX,
Canada, “SCIEX, Netherlands, °Vitens, Netherlands

Drinking water analysis is subjected to extremely low
and rigid prescribed consent values (PCV) for determi-
nands. Water suppliers and utility companies need to
ensure that the final water product they send out for
bottling or into supply networks is safe and complies
with state and country regulations.?3 Water can be a
challenging matrix, in particular if it is sourced from a
river, lake or reservoir before entering the water treat-
ment process. The laboratories which serve the water
companies must have highly sensitive instrumentation
to quantify beyond PCV limits with precision and con-
fidence and also handle all the matrix challenges.

Here, a series of experiments was conducted in
collaboration with Vitens Water Company, to test sev-
eral types of water samples spiked with a mixed
standard of 431 determinands, including pesticides,
pharmaceuticals and personal care products. This
work explores the sensitivity levels of the SCIEX Triple
Quad™ 7500 LC-MS/MS System — QTRAP® Ready, the
reproducibility of the acquired data as well as the sim-
plicity of data processing using SCIEX OS Software.

Key features of the SCIEX 7500 System for drink-
ing water analysis

¢ Very high sensitivity demonstrated using the SCIEX
Triple Quad 7500 LC-MS/MS System — QTRAP
Ready for sub part per trillion detection limits for
analytes in drinking water.

¢ Includes improvements in the generation of ions
with the OptiFlow® Pro lon Source and the E Lens™
Technology and the capture of ions with the D Jet™
lon Guide'®.

e Very simple sample preparation strategy of direct
agueous injection greatly streamlines the water
analysis workflow.

e SCIEX OS Software is a single platform for data ac-
quisition, data processing and streamlined results
review.

¢ QTRAP Ready system future proofs the lab with an
easy upgrade path to obtain the qualitative func-
tionality of the linear ion trap scan features in addi-
tion to the quantitative triple quadrupole function-
ality.

Methods

Sample preparation: Direct aqueous injection of
spiked water samples - MilliQ water, tap water (SCIEX
Concord Laboratory), Evian bottled water and Fiji bot-
tled water. The samples were spiked with a custom
mix standard provided by Vitens, Netherlands, con-
taining 431 analytes, include 46 internal standards. A
series of 12 standards were made in the respective
matrices at sequential concentrations from 0.1 to 500
ng/L. A collection of unknown blank samples was also
included in this study.

Liquid chromatography: HPLC separation was per-
formed on an ExionLC™ System using a Phenomenex
Luna Omega C18 column (100 A, 1.6 pm, 100 x 2.1
mm P/N 00F-4742-AN). The gradient used for the sep-
aration is outlined in Table 1. The column oven tem-
perature was set to 40°C. For this experiment, the
selected injection volume was 500 pL.

Table 1. Gradient profile and mobile phase composition.

P | G, | %A % B
0.00 500 99 1
0.50 500 99 1

16.00 500 1 99
21.00 500 1 99
21.10 500 99 1
25.00 500 99 1

Mobile phase A — Water + 0.1% formic acid + 5mM NH, Formate Mobile
phase B — Methanol + 0.1% formic acid + 5mM NH, Formate.



Mass spectrometry: The SCIEX Triple Quad 7500 LC-
MS/MS System — QTRAP Ready was equipped with
the OptiFlow Pro lon Source and operated in conven-
tional high flow ESI mode. To increase the efficiency
in the transfer of the sample into the mass spectrom-
eter, the E Lens Technology was also used. Due to the
nature of this acquisition method, the system was
configured for positive and negative analysis with a
fast polarity switching time of five milliseconds (ms).

The acquisition method with 431 determinands
was created in SCIEX OS Software, using the Sched-
uled MRM™ Algorithm to maximize the number of
analytes in a single injection. Each determinand had
two MRM transitions. Standards and spiked samples
were injected multiple times to conduct a reproduci-
bility and accuracy study.

Data analysis: The Explorer and Analytics tools in
SCIEX OS Software were used to review the acquired
sample data.

Table 2. MS Method parameter settings.

Parameter Setting Parameter Setting
Acquisition MRM Curtain gas 32 psi
mode
lonization .
mode ESI lon source gas 1 30 psi

. positive and .
Polarity negative lon source gas 2 70 psi
CAD gas 9 Source temperature 500°C

Identification and integration of the peaks were
achieved with the Auto Peak Algorithm. Improve-
ments in the recognition and baseline integration of
peaks expedited data review and reduced the need
for manual adjustments.

Method development and optimization

A custom mix of 431 pesticides, pharmaceuticals and
personal care products in acetonitrile was prepared by
Vitens water laboratory to prepare a sequential series
of calibration standards in MilliQ water. The calibra-
tion standard concentrations were 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2,
5, 10, 20, 50, 100, 200 and 500 ng/L. A calibration
blank was also prepared.

Store-bought bottles of Fiji Water, Evian Water
and tap water from SCIEX Concord Laboratory were
spiked with varying concentrations within the calibra-
tion range of 0.1 to 500 ng/L. Chromatography gra-
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dients and conditions along the SCIEX 7500 System
were optimized to enable adequate data points across
all peaks (Table 1 and 2).

XIC Data Points - Positive Mode

: LT e
1080 1088 )
Carbendazim Atrazine Cyprodinil

XIC Data Points — Negative Mode

’

ol . - - - - ,
o R S .
s 515 S0 BED B35 BS0 895

e £ = s v
.80 HES 990 111 1.2 133 154
PFOA PFOS Fluazinam

Figure 1. Fast polarity switching ensures high data quality.
The method was optimized to ensure there were sufficient
data points across the peak to quantify the determinands and
meet regulatory requirements. This figure shows the extract-
ed ion chromatogram (XIC) positive determinands of carben-
dazim, atrazine and cyprodinil at 50 ppt. The negative XIC
determinands are PFOA, PFOS and fluazinam.

Due to the broad range of compounds analyzed
in this study, polarity switching was used to maximize
compound coverage. The speed of polarity switching
ensured that very good peak sampling was obtained
for all analytes, with sufficient data points across the
LC peak (Figure 1, 50 ng/L). The two fungicides shown
in the positive mode are carbendazim and cyprodinil.
Carbendazim* is a benzimidazole fungicide used
across fruit, vegetable and cereals. Cyprodinil® is for
the treatment of rhynchosporium outbreaks on crops.
Atrazine® is a weed killer that has been used in corn
farming.

Negative mode compounds perfluorooctanoic
acid (PFOA) and perfluorooctanesulfonic acid (PFOS)
are perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances
(PFAS).” These compounds are used in industrial appli-
cations such as cookware manufacturing, the uphol-
stery industry and firefighting. The fungicide fluazi-
namé, used in the farming of potatoes, peanuts and
grapevines, was also selected.

Very good chromatographic separation was ob-
served (Figure 2), which also helps ensure good quan-
titative coverage.
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Figure 2. All 431 compounds optimized for analysis with fast positive and negative switching. Extracted ion chromatograms
(XIC) show the positive mode compounds (top) and the negative mode compounds (bottom). Excellent separation was

achieved.

Calibration curves

A series of calibration curves were prepared in MilliQ
water to evaluate the sensitivity of the SCIEX Triple
Quad 7500 LC-MS/MS System — QTRAP Ready and
determine the lower limits of quantification. To enable
maximum coverage of analytes in the samples, a cali-
bration range from 0.1 ng/L to 500 ng/L was spiked
into MilliQ water. Using SCIEX OS Software for data
processing, calibration curves were quickly generated
and supporting statistical data was summarized for
quick review (Figure 3 and 4). The ion ratio confidence
column shows that all concentrations passed, with no
non-conforming ratios flagged. Strong linearity was
observed for most compounds. Furthermore, SCIEX
OS Software will also flag any erroneous calibrators
and automatically remove the standards for regres-
sion.

A new era of sensitivity

Very good sensitivity was observed across the series of
experiments conducted in this study. Using the SCIEX
Triple Quad 7500 LC-MS/MS System — QTRAP Ready,
which includes improvements in both ion generation
and ion sampling, detection limits of 0.1 ng/L were

achieved for many of the analytes. Figure 5 shows the
data for bottled water spiked with very low levels of
concentrations of six different compounds compared
with blank bottled water. All data were acquired
through direct aqueous injection.

Figure 5 demonstrates sub-part per trillion limits
of detection with direct agueous injection. Directly
testing a water sample reduces the costs and time
demands associated with having to perform more la-
borious sample preparation approaches such as con-
centrating the sample with solid phase extraction
(SPE). Furthermore, by removing the sample prepara-
tion step, there is a reduced risk of cross-contamina-
tion, leading to false-positive results.

Dicamba analysis

One of the more problematic determinands to analyze
is dicamba. This herbicide is used in the commercial
farming of crops and grains, its purpose is to kill per-
ennial broadleaf weeds. Dicamba is applied to control
brush and bracken in grazing pastures as well as leg-
umes and cacti.’”” Dicamba has been found to be
highly soluble in water (500 g/L) and is therefore a
determinand of concern for water laboratories. Direct
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Figure 3. Example of calibration curve and ion ratio confirmation for phenazone in positive ion mode. SCIEX OS Software

displays all the data involved in the creation of the calibration curve. The user can review and quickly identify any issues using
the flagging tools. In this instance, the ion ratio confidence scores meet the satisfactory level for typical water regulatory

analysis.
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Figure 4. Calibration curve and ion ratio for fluazinam analyzed in negative mode. SCIEX OS Software displays all the data
involved in the creation of the calibration curve. The operator can review and quickly identify any issues through the flagging
tool. Here, the ion ratio confidence meets the satisfactory level for typical water regulatory analysis.
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Figure 5. XIC for different compounds spiked into bottled water at 0.1 ng/L. (Left) Analytes analyzed using positive ionization.

(Right) Analytes analyzed using negative ionization.

agueous analysis of this analyte is sometimes prob-
lematic and reaching low-level parts per trillion detec-
tion limits is very difficult.

In this series of experiments dicamba was one of
the 431 compounds in the custom mix. Here, a limit
of detection (LOD) of 5 ng/L (5 ppt) was observed
with one transition of the dicamba MRM transitions,
and a limit of quantification (LLOQ) of 10 ng/L (10 ppt)
was obtained with 2 transitions with correct ion ratio
was achieved. Figure 6 shows the chromatograms for
dicamba spiked into MilliQ water at 50 ppt down to
5 ppt. The acquired peaks clearly display the confirm-
atory ion ratios between the two transitions for con-
fident reporting of results.

Reproducible results

The ability to quantify to a low-level concentration is
important, but the ability to consistently deliver this
high-quality data time and time again is crucial. Fig-
ure 7 provides an example of the reproducibility of a
determinand (phenazone) at low levels of concentra-
tion, which has been spiked into the sample. Even at
the lowest concentrations at a sub-part per trillion,
the percentage coefficient variation (%CV) is consist-
ently low and shows a high degree of accuracy and
precision. At the LOD for phenazone, the %CV is
6.76% in this example.
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Figure 6. Sensitivity for dicamba analysis. The peak areas observed for dicamba at concentrations of 5, 10, 20 and 50 ng/L

with a 500 pL direct aqueous injection is shown.

Row | ComponentName | Actual Concentration | Num. Values Mean Standard Deviation Percent CV Accuracy
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Figure 7. Reproducibility of the SCIEX 7500 System at a low-level concentration. At sub-parts per trillion, accuracy and preci-

sion are satisfactory for regulatory requirements.

Conclusions

In this work, the SCIEX Triple Quad 7500 LC-MS/MS
System — QTRAP Ready has demonstrated its poten-
tial for low-level quantification (parts per trillion
detection limits) across a relatively large suite of 431
determinands. The ability to analyze this many com-
pounds without the need for laborious sample prepa-
ration improves operational efficiencies. The direct
aqueous injection approach enables water testing
laboratories to go beyond their current limits of sen-
sitivity. Combined with the ease of processing and
flexibility of SCIEX OS Software, the time between

sampling and reporting results was expedited through
this workflow which can positively impact how the
data produced by the labs that monitor the health
and purity of the water network.

There is scope to expand the number of analytes
tested and apply this system to other individual work-
flows which demand very low limits of quantification.
The innovations of the SCIEX 7500 System can open
the water industry up to an era of analysis where the
impacts of the matrix studied is reduced while the
levels of sensitivity are increased.
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SOLUCIONES CROMATOGRAFICAS
EN EL ANALISIS DE MICROPLASTICOS

Introduccion

Desde hace algunos afos, existe un creciente interés
por la determinacion y el estudio de microplasticos
(MPs) en ecosistemas marinos. Procesos como la bioa-
cumulaciéon en organismos marinos de compuestos
téxicos presentes en los MPs, asi como la ingestion de
los propios MPs, suponen un problema desde el pun-
to de vista medioambiental con incidencia en la segu-
ridad alimentaria.

Un MP se puede definir como cualquier particula
de plastico con tamano comprendido entre varias mi-
cras hasta alrededor de 5 mm. Existen una buena can-
tidad de trabajos cientificos que corroboran el aumen-
to de la presencia de estas particulas en el medio
ambiente y que describen algunos de los efectos ob-
servados en organismos marinos. Sin embargo, aun
gueda mucho por saber de los MPs y sus efectos, por
lo que desarrollos de nuevas estrategias para determi-
nar y caracterizar completamente los MPs y las sustan-
cias toxicas que los acompafan, son de sumo interés
para la comunidad cientifica.

Entre las técnicas analiticas mas usadas para el es-
tudio de MPs, los espectrofotometros de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR) ocupan un lugar
destacado. Se utilizan para el andlisis cualitativo de los
MPs de mayor tamafo, mientras que los microscopios
FTIR permiten un andlisis de alta sensibilidad de pe-
guefios MPs de alrededor de 10 pm. Sin embargo,
cuando existen MPs que contienen distintos tipos de
particulas, su analisis por las técnicas anteriormente
citadas se hace muy complicado. Por ello, debemos
tener en cuenta las alternativas que nos ofrecen téc-
nicas cromatogréaficas como la pirélisis acoplada a cro-
matografia de gases masas (Py-GC/MS).

El objeto de este articulo es explorar y profundizar
en lo que las técnicas cromatograficas nos pueden
aportar en el analisis de MPs. La gran diversidad de
técnicas cromatogréficas y de sistemas de introduc-
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cién de muestra nos permite no solo abordar la propia
caracterizaciéon de MPs compuestos por un solo tipo
de particulas o por mezclas de plasticos, sino también
evaluar las moléculas pequefias contenidas o adsorbi-
das en los MPs y que pueden tener efectos contrapro-
ducentes para el medio ambiente y los seres vivos. El
estudio de los propios aditivos empleados en la fabri-
cacion de los plasticos, o incluso de los téxicos adsor-
bidos por los MPs y que luego pueden ser liberados y
bioacumulados en seres vivos, son aplicaciones de
alto interés que pueden ser abordadas por técnicas
cromatograficas acopladas a detectores de espectro-
metria de masas. Shimadzu, empresa lider en instru-
mentacion analitica a nivel mundial, ha apostado por
el desarrollo de métodos y herramientas que permitan
llevar a cabo esta labor de la manera mas sencilla po-
sible. Asi, existen a disposicion del analista una serie
de herramientas en forma de bases de datos, que
asisten en la identificacion de los compuestos analiza-
dos, desde los plasticos (Frontier Laboratories F-Search
Polymer Library), hasta los aditivos y contaminantes
(Shimadzu Polymer Additives Library).

Resultados

Anaélisis de sustancias toxicas adsorbidas en MPs

En esta aplicacion se estudia la adsorcién sobre MPs
de hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHS) y sus-
tancias per- y polifluoroalquiladas (PFAS). La determi-
naciéon cuantitativa de estos analitos se llevd a cabo
empleando instrumentos de triple cuadrupolo del tipo
GC-MS/MS y LC-MS/MS, respectivamente. Ambos ti-
pos de compuestos estan descritos como téxicos con
capacidad para bioacumularse en seres vivos. Se utili-
zaron como MPs particulas de tamafio homogéneo e
inferior a 5 mm de los siguientes materiales: polipro-
pileno (PP), poliestireno (PS) y polietileno (PE). El expe-
rimento propuesto consistié en la inmersiéon de los
distintos MPs mencionados en recipientes con 300 mL
de H,0O ultrapura, a los que se afadieron 100 ng de
PAHs u 8 ng de PFAS, respectivamente. La preparacion
se mantuvo en agitacion constante durante 24 h a
temperatura ambiente para favorecer la adsorcion. A
continuacion, los MPs secos se sometieron a una ex-
traccion solido-liquido asistida por ultrasonidos. Los
MPs tratados con PAHs se extrajeron con hexano,
mientras que los MPs puestos en contacto con PFAS
se extrajeron con metanol.

Los extractos de PAHSs se analizaron mediante GC-
MS/MS (Shimadzu, TQ-8040NX) y los extractos de

35



36

NOTAS TECNICAS

PFAS mediante LC-MS/MS (Shimadzu, LCMS-8060)
para su analisis cuantitativo mediante el método de
patrén interno. En ambos casos la inyeccion de los
extractos fue directa sin necesidad de preparaciéon de
muestra adicional. Las condiciones experimentales se
pueden encontrar en la nota de aplicacién 1.

Los cromatogramas mostrados en la Figura 1 co-
rresponden al andlisis por GC-MS/MS de un patron de
PAHs (2 ng/mL) y al andlisis por LC-MS/MS de un pa-
tron de PFAS (0,5 ng/mL), ambos trabajando en modo
MRM. Los resultados del estudio se muestran en la
misma figura en forma de diagrama de barras. En
ellos podemos observar que, si bien todos los PAHs
son adsorbidos en todos los MPs ensayados, sélo una
parte de los PFAS presentan adsorcion sobre los mis-
mos. La diferente adsorcién de ambos tipos de com-
puestos hace pensar que no solo el tipo de MP, sino
también las caracteristicas del compuesto adsorbido,
influyen en el grado de transferencia. Un anélisis mas
profundo de este efecto permitié demostrar una rela-

cion directa entre hidrofobicidad del compuesto y gra-
do de adsorcién (datos no mostrados).

Caracterizacion de MPs compuestos por mezclas
de plasticos

En la mayoria de los analisis de MPs, nos encontramos
con mezclas complejas compuestas por multiples plas-
ticos. El acoplamiento de un sistema de pirdlisis a un
cromatégrafo de gases con deteccion por espectro-
metria de masas (Py-GC/MS) nos ofrece la posibilidad
de detectar e identificar los componentes de mezclas
complejas con elevada sensibilidad. La aplicacion a
continuacion descrita ilustra esta posibilidad y mues-
tra la utilidad del empleo de bases de datos con infor-
macion especifica de los polimeros de interés.

Para ello, se preparé una muestra mezclando po-
limeros de distinta naturaleza para simular una mues-
tra de MPs. Los cuatro polimeros empleados fueron
polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS) y

Andlisis de PAHs por GC-MS/MS
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Figura 1. Resultados del anélisis de PAHs (GC-MS/MS) y PFAS (LC-MS/MS) adsorbidos en diferentes MPs.



cloruro de polivinilo (PVC). Su andlisis cualitativo se
llevé a cabo con un instrumento Py-GC/MS de cua-
drupolo sencillo (Shimadzu, QP-2020NX) y pirolizador
(Frontier Laboratories EGA-Py-3030D). Se introdujeron
0,05 mg de cada polimero en el vaso muestreador del
pirolizador para su analisis tras pirolisis a 600 °C. El
resto de las condiciones experimentales se pueden en-
contrar en la nota de aplicacion 2.

En la Figura 2 se puede observar el cromatograma
resultante en su representacion TIC (total ion current)
tras adquisicion en modo SCAN. La elucion entrelazada
de los productos de pirdlisis de los distintos polimeros
presentes en la mezcla da como resultado un cromato-
grama muy complejo que dificulta la identificacién de
sus componentes. Afortunadamente, la posibilidad de
recurrir a la deteccién especifica de masas de productos
de pirdlisis conocidos de cada polimero, nos permite
evaluar la presencia de cada uno de estos polimeros en
la mezcla. Para ello, se monitorizaron las sefiales SIM
(single ion monitoring), es decir, masas especificas, de
ciertos productos de pirdlisis de los polimeros de la
mezcla (Figura 2). Dicha informacion fue obtenida de
las bases de datos creadas por Shimadzu y suministra-
das con el equipo. Con ello se pudo confirmar la pre-
sencia de cada uno de los polimeros empleados.
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Anélisis de aditivos contenidos en MPs

El andlisis de trazas de aditivos contenidos en polime-
ros, y por tanto en MPs, esta cobrando cada vez mas
importancia. El control de calidad, la investigacion y
desarrollo de nuevos materiales poliméricos y el cum-
plimiento de las fuertes regulaciones en sustancias qui-
micas, son algunas de las razones de esta creciente
demanda. En la actualidad, la técnica de andlisis con
mayor aceptacion para este tipo de determinaciones
es la pirdlisis acoplada a GC/MS y asistida por bibliote-
cas de espectros especificas para estas aplicaciones.
Las bibliotecas genéricas tipo NIST o WILLEY, han de-
mostrado ser insuficientes en muchos casos. Las biblio-
tecas especificas como la Polymers Additives Library
(Shimadzu) o F-Search Library (Frontier Laboratories)
tienen en cuenta procesos de transformacion quimica
gue sufren los aditivos por el calentamiento después
de su adicién al polimero o por las transformaciones
propias de la pirdlisis a la que son sometidos para su
analisis. El resultado son identificaciones positivas mu-
cho mas exactas que con las bibliotecas genéricas.

En este ejemplo, se muestra el analisis de un cau-
cho vulcanizado de identidad desconocida. Aproxima-
damente 0,5 mg de trozos de caucho de 0,5 mm de
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diametro, se tomaron como muestra para someterla
a pirdlisis. Las condiciones experimentales se pueden
encontrar en la nota de aplicacién 3.

Los espectros de masas de los grupos de picos
obtenidos en el pirograma se cruzaron con la biblio-
teca F-Search Polymer. Los resultados revelaron un
96 % de similitud espectral con SBR (Styrene-butadie-
ne rubber). De esta manera se identifico el material
base de la muestra.

Adicionalmente, se hizo un analisis por desorcion
térmica en el propio pirolizador. En esta ocasion la tem-
peratura a la que fue sometida la muestra fue de 340 °C,
muy inferior a la de pirdlisis. En la Figura 3 podemos ver
el cromatograma TIC obtenido. En estas condiciones, se
buscaron los aditivos desprendidos del polimero em-
pleando las bibliotecas NIST y Polymer Additives.

Para la mayoria de los aditivos, los resultados de
busqueda en la biblioteca NIST coincidieron con los
resultados extraidos de la biblioteca especifica Polymer
Additives. Sin embargo, los compuestos A, B, Cy D
(ver Figura 3) mostraron indices de similitud muy bajos
con la biblioteca genérica y, por tanto, resultados no
definitivos. Para estos Ultimos compuestos, se hizo im-
prescindible la biblioteca especifica Polymer Additives,
gue permitié identificar los compuestos con alta simi-
litud de espectro y coincidencia de indices de reten-
cion, parametro también incluido en esta biblioteca.
Algunos de los analitos identificados resultaron ser
subproductos o derivados de aditivos, y por ello es de

esperar que estos compuestos Unicamente estén pre-
sentes en bibliotecas especificas que contemplen los
compuestos originales y sus posibles transformaciones.

Conclusiones

Las técnicas cromatograficas se presentan como una
interesante y potente alternativa para el analisis de
MPs. La variedad de sistemas de introduccion de
muestra, asi como de analizadores de espectrometria
de masas, permiten abordar el estudio de los MPs de
interés y de los compuestos presentes en ellos, tales
como aditivos del propio plastico y/o contaminantes
adsorbidos. El desarrollo de métodos de andlisis y de
herramientas para la facil identificacion de dichas es-
pecies, supone un gran avance en la aplicacion de las
técnicas cromatograficas a la problematica de los MPs.
Shimadzu ofrece un paguete completo de instrumen-
tos y bases de datos para abordar de la manera lo mas
sencilla posible cada uno de los tipos de anélisis que
hoy en dia se necesitan para los estudios de MPs.
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El tomate es el segundo cultivo vegetal mas importan-
te junto a la patata y su produccién mundial es actual-
mente de alrededor de 130 millones de toneladas. Los
cinco mayores productores de tomate son China, UE,
India, Estados Unidos y Turquia, representando el
70 % de la producciéon mundial. La mayoria de los
tomates frescos se procesan inmediatamente para dar
lugar a productos como zumo, puré y pasta, ketchup
o0 salsas o se enlatan enteros. Dado que la presencia
de residuos de plaguicidas en estos productos puede
causar efectos adversos para la salud, la identificacion
y cuantificacion de plaguicidas es una tarea importan-
te en el contexto de las autoridades de control de
alimentos.

Experimental

Los extractos de tomate fueron fortificados a varios
niveles de concentracion entre 2,5y 50 ng/mL, es de-
cir, 0,0025-0,05 pg/kg, con una mezcla de 165 resi-
duos de pesticidas. Para la introducciéon de la muestra
se utilizé un sistema de inyeccion en frio Gerstel CIS4
operando en modo sin division de flujo.

Para los analisis se empled un sistema LECO PE-
GASUS® BT 4D GCxGC-TOFMS equipado con un mo-
dulador térmico criogénico de dos etapas y un horno
secundario (Tabla 1). La ampliacién a GCxGC, con una
segunda dimension de separacion complementaria,
proporciona una distincién adicional entre las mues-
tras debido al aumento de la capacidad de pico vy el
descenso de los limites de deteccion. Estos beneficios
permiten la separacion efectiva de los plaguicidas de
las interferencias de matriz a menudo asociadas con
los productos vegetales. Esto se combina con la capa-
cidad de alcanzar los limites de deteccion requeridos
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gracias a la sensibilidad proporcionada por el LECO
PEGASUS® BT.

Resultados y discusion

Los datos adquiridos fueron procesados con el sof-
tware ChromaTOF®, que utiliza de forma automatiza-
da el paquete NonTarget Deconvolution® para la bus-
gueda e identificacién mediante comparacién con
libreria de los picos de pesticidas y contaminantes in-
volucrados. En la figura 1a se muestra el grafico de
contorno del cromatograma bidimensional de un ex-
tracto de tomate fortificado (50 ng mL™) con sefali-
zadores de pico. Mas de 2.100 picos fueron encontra-
dos con una similitud mayor o igual a 800 (i.e. 80 %).

El grafico de contorno también ilustra la aplica-
cion de un periodo de modulacion variable; como re-
sultado, la segunda dimensién muestra periodos de 4
y 5 segundos. El alargamiento del periodo de modu-
lacion en la 2.2 dimensién, asi como un incremento
del tiempo del pulso caliente, facilita la optimizacion
del método de andlisis por GCxGC.

Tabla 1. Parametros experimentales del método de GCx-
GC-TOFMS.

GC Agilent 7890

Gerstel CIS4 inyector; 1 L inyeccion fria
sin divisién de flujo (SL); 40 °C (6 s),

10 °C s7" hasta 275 °C (28 min); SL
periodo: 2 min

1D: HP-5MS Ul, 30 m x 0,25 mm
i.d. x 0,25 pm espesor (Agilent)
2D: Rxi-17Silms, 1,5 m x 0,15 mm
i.d. x 0,15 pm espesor (Restek)

Inyeccién

Columnas

He @ 1,2 mL min™" hasta 46 min, 5mL/

Carrier Gas min hasta 2,5 mL (19.8 min)

75 °C (2,05 min), rampa 5 °C min™

Programa del horno hasta 320 °C (15 min)

+5 °C (relativa a la temperatura del

Horno secundario o
horno principal)

+15 °C (relativa a la temperatura del

Modulador horno secundario)

Periodo modulaciéon | 4 s (0-862 s), 5s (862-final)

Linea transferencia | 340 °C

MS LECO PEGASUS® BT 4D
Temp. fuente iones | 250 °C
Rango masas 40-600 m/z
VeIoc_lda_q de 250 espectros/s
adquisicion
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Figura 1a. Grafico de contorno de un extracto de tomate
fortificado con 50 ng/mL de mix de pesticidas.

Figura 1b. Ejemplo del poder de resolucion mejorado de
GCxGC.

Un ejemplo del poder de resolucién de GCxGC se
muestra en la figura 1b. Resalta el poder de separa-
cion en el eje “Y" del grafico de contorno. En una
separacion monodimensional, pesticidas como &-Lin-
dane, Paraoxon metil y Disulfoton coeluirian; sin em-
bargo, estos compuetos aparecen completamente re-
sueltos por la separaciéon en la segunda dimension.

La calibracién y cuantificaciéon con TOFMS son si-
milares a las que se llevarian a cabo en espectréme-
tros de masas cuadrupolares o de sector magnético,
registrando iones seleccionados. EI PEGASUS® BT
siempre proporciona datos a rango de masa completo
gue pueden ser procesados en modo de andlisis no
dirigido (NonTarget Deconvolution® (NTD®)) o andlisis
dirigido (Target Analyte Find® (TAF®)) para propdsitos
cuantitativos. La deteccidon de compuestos target
como punto inicial del establecimiento de una curva
de calibrado debe seguir las directrices de la normati-
va SANTE/11813/2017 para instrumentos TOFMS de
resolucién nominal (http://www.eurl-pesticides.eu/
docs/public/tmplt_article.asp?CntiD=727) (figura 2).

Para el establecimiento de las curvas de calibrado
(figura 3), se analizaron extractos de tomate fortifica-
dos con pesticidas en un rango de concentracion de
5 a 50 ng mL™" (ppb). Todos los analitos se cuantifica-
ron mediante calibracién externa, usando como pa-

To meet method requirements, must pass:
1. Minimum of 3 ions
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3. lons XICs must overlap
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Figura 2. Normas SANTE para la identificacion y cuantificacion de analitos target.
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Figura 3. Cuantificacién de todos los analitos mediante calibracion externa con hexaclorobenceno como patrén interno.

tréon interno hexaclorobenceno, y dando lugar a cur-
vas de calibrado lineales con excelentes coeficientes
de correlacion (R?).

Conclusiones

GCxGC-TOFMS. La cromatografia bidimensional
completa (GCxGC) mejord la separacion general de
todos los pesticidas individuales, evitando coeluciones
con otros pesticidas targets o con compuestos inter-
ferentes de la matriz.

CUANTIFICACION. Se desarroll6 un trabajo de
cuantificacion para la determinacién de una lista de
pesticidas en extractos de tomate por medio del siste-
ma PEGASUS® BT (GCxGC-TOFMS) de LECO. Todos
los pesticidas han sido correctamente calibrados usan-
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SIMULTANEOUS ANALYSIS OF COMBINA-
TION DRUGS BY HPLC-DAD

Introduction

Both prescription drugs and over the counter medica-
tions contain a single active pharmaceutical ingredient

do una curva de calibracién externa mediante patro-
nes con ajuste matricial, obteniéndose curvas de cali-
bracion lineales con excelentes coeficientes de
correlacion (R?).

SENSIBILIDAD. Desde el punto de vista de la sen-
sibilidad, se ha probado que el instrumento es capaz
de detectar y cuantificar a niveles bajos de ppb (ej. 2,5
ppb) con una inyeccién fria de 1 yL en modo sin divi-
sion de flujo para la mayoria de los compuestos. El
nivel inferior de calibraciéon para la mayoria de los
compuestos es facilmente de 1 ppb.

E Learn more about our expertise in
pesticdes and book a ticket fo the

A [ECO VIRTUAL TRADE SHOW

www.leco.show

(API), the biologically active substance that treats
illnesses. Often, more than one API is used in combi-
nation to treat symptoms. The demand for accurate
gualitative and quantitative methods for the analysis
of combination drugs is increasing in a variety of in-
dustries. During manufacturing of pharmaceuticals,
the level of active ingredient must be accurately con-
trolled. Long term users of combination drugs must
also be monitored to ensure the individual is not at
risk of overdose and/or long term side effects associ-
ated with chronic exposure to the APIs. Most impor-
tantly, the analysis of combination drugs is vital for
any toxicology laboratory, especially when the target
analytes are common in overdose cases.
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SCION Instruments has developed a HPLC-DAD
method for the simultaneous determination of two
common over the counter medications: Ibuprofen and
Paracetamol. Both lbuprofen and Paracetamol are
commonly used to treat the common cold or minor
aches and pains. The Diode Array Detector enables
the identification of these two APIs in a single injec-
tion by selecting the specific wavelengths for the two
target compounds, as well as by using the absorbance
spectra for further confirmation. Targeting the com-
pounds by setting of specific wavelengths ensures
maximum absorbance and, therefore, the enhance-
ment of identification.

Experimental

A SCION HPLC with Diode Array Detector was used
for the analysis of lbuprofen and Paracetamol, as
shown in Figure 1.

Figure 1. SCION HPLC-DAD.

CompassCDS software was used for the control of
the whole analysis including method acquisition, data
interpretation and reporting of results. Calibration
standards containing both Ibuprofen and Paracetamol
were prepared at the following concentrations: 10,
50, 100, 200 and 400 mg/L in methanol. Over the
counter Ibuprofen and Paracetamol were purchased
and prepared as follows: one tablet of each were dis-
solved in 100 mL of the mobile phase (phosphoric
acid buffer/ methanol (30:70, %) before being soni-
cated and diluted with another 100 mL of mobile

phase. The sample was then centrifuged for 10 min-
utes at 3000 rpm, before being filtered through a
0.2 pm filter and transferred to a HPLC autosampler
vial. For blood sample, a previous liquid-liquid extrac-
tion was performed prior to analysis. Analytical con-
ditions for this analysis can be found in Table 1.

Table 1. Analytical conditions of HPLC-DAD.

Conditions

Column C18 5 um x 4.6 mm x 150 mm

Column Temperature 25°C

Mobile Phase A: Phosphoric Acid Buffer, B:
Methanol

Gradient 0-6 minutes: 30 % A, 70 % B
6-15 minutes: 10 % A, 90 % B

Flow Rate 1 mL/min

Detection Wavelength 220-400 nm (lbup: 237 nm, Parac:
254 nm)

Injection Volume 20 L

Results

The linearity of the HPLC system was tested using an-
alytical standards of Ibuprofen and Paracetamol over
the 10-400 mg/L concentration range. The specific
wavelengths of both Ibuprofen and Paracetamol were
set at the Diode Array Detector. Figure 2 shows the
calibration curves of both target analytes at the max-
imum absorbance wavelengths.

The SCION HPLC exhibited excellent linearity over
the concentration range of 10-400 mg/L for both tar-
get compounds, each with a R? value of 0.9994. Fol-
lowing the injection of calibration curves, the sample
containing the Ibuprofen and Paracetamol tablet ex-
tract was analysed. Figure 3 shows the stacked chro-
matograms of both target compounds at their specif-
ic wavelengths.

Ibuprofen shows the maximum sensitivity at the
wavelength of 237 nm, whereas Paracetamol has an
absorbance maximum at 254 nm. Using the mul-
ti-wavelength capability of the Diode Array Detector,
it was possible to detect both target compounds in a
single injection, in less than 12 minutes. The concen-
tration of both target compounds was determined
using the respective calibration curves. The quantita-
tive value for Ibuprofen was 34.11 mg/L whilst the
Paracetamol content was found to be 39.24 mg/L.
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Figure 2. Calibration curves of Ibuprofen at 237 nm and Paracetamol at 254 nm.

300+
1 Ibuprofen 237nm
200
- y
‘é 100-:
0]
] L] L] | ] ] ] J L] ] ] L] L] I L] L] ] l I L [ I ] 1 L]
0 2 4 8 10 12 14
min
300 ] 254nm
200 Paracetamol
5
E 100 A
0
L] L] L ' L] L] ] I L] ] ) ] T I L] T L] I L L] ] ' L L] ]
0 2 4 8 10 12 14
min

Figure 3. Stacked chromatograms of target compounds at their specific absorbance wavelengths.

For further identification and confidence in re-
sults, the absorbance spectra of the target com-
pounds were also compared with a spectral library.
Figure 4 shows the absorbance spectra of both Ibu-
profen and Paracetamol.

CompassCDS software was used for the spectral
library comparisons, in which an in house reference
library was used. Figure 4 shows the overlay of the
absorbance spectra generated during both the sample
analysis and the reference standard, in which both
Ibuprofen and Paracetamol exhibited a 100 % match,
thus confirming the positive identification of both tar-
get compounds.

Repeatability of the system was evaluated with six
consecutive injections of the 10 mg/L calibration
standard. Figure 5 shows the overlaid chromatograms
for both Ibuprofen and Paracetamol.

Excellent repeatability of the 10 mg/L analytical
standard was observed over six consecutive injections;
with a RSD of 0.27 % for Ibuprofen at 237 nm and
0.18 % for Paracetamol at 254 nm. Retention times
were also stable and reproducible with RSD values of
0.06 % and 0.04 %, respectively. The excellent re-
peatability and linearity observed demonstrate the ro-
bustness of the SCION HPLC system.
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Figure 5. Overlay of 10 mg/L analytical standard chromatograms (n = 6).

Conclusion

SCION Instruments has developed a fast and accurate
method for the simultaneous identification and quan-
titation of combination drugs by HPLC-DAD. This
method is critical to numerous industries including
pharmaceutical and for toxicology laboratories. With a
single injection and using the multi-wavelength capa-
bilities of the Diode Array Detector, it was possible to
clearly separate Ibuprofen and Paracetamol, two com-
monly used over the counter medications, in less than

12 minutes. Compound identification was further con-
firmed through spectral absorbance comparisons us-
ing CompassCDS. Excellent linearity and repeatability
of the SCION HPLC-DAD was demonstrated, respec-
tively, by the high R?and low RSD values obtained.
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Waters

LAS NUEVAS COLUMNAS ACQUITY PRE-
MIER DE WATERS ESTABLECEN UN NUE-
VO ESTANDAR DE RENDIMIENTO PARA
LOS ANALISIS CROMATOGRAFICOS

El pasado mes de octubre Waters Corporation lanzé
las Columnas ACQUITY™ PREMIER, una nueva familia
de columnas de sub-2-micras que incluyen la tecnolo-
gia MaxPeak™ HPS (Superficie de alto rendimiento -
High Performance Surface). Las columnas son para
uso en sistemas UHPLC de cualquier marca y pueden
mejorar considerablemente la calidad de los datos al
mitigar la pérdida de analitos de la muestra debida a
interacciones analito-superficie. Disefadas para los la-
boratorios analiticos que buscan ejercer un mayor
control sobre sus separaciones cromatogréficas, las
columnas mejoran el rendimiento, la reproducibilidad
de ensayo a ensayo y la confianza general en los re-
sultados analiticos.

Las columnas ACQUITY PREMIER de Waters son
ideales tanto para moléculas pequefias como para
aplicaciones biofarmacéuticas. Estan disponibles en
varios tamafos y se fabrican con tecnologias de par-
ticula sub-2 micras de confianza: tecnologia hibrida
con puentes de etileno (BEH), para una mayor estabi-
lidad de la columna, tecnologia hibrida con carga su-
perficial (CSH), la mejor eleccién para anélisis con es-
pectrometria de masas, y tecnologia de particulas de
silice de alta resistencia (HSS) para una mejor reten-
cion para el andlisis de compuestos polares dificiles.

Segun Erin Chambers, Vice Presidente de la divi-
sién de consumibles de Waters Corporation: “La pér-

dida de analitos debida a adsorciones no especificas
es un problema significativo que merece mas atencion
a causa del coste que supone el trabajo perdido y la
pérdida de productividad. En la mayoria de casos, los
cientificos ni siquiera saben qué se esta perdiendo.
Hay soluciones, pero conllevan otros problemas. Asi
gue retamos a nuestros ingenieros a dar con una so-
lucién innovadora para eliminar uno de los mayores
impedimentos para conseguir resultados de calidad.
Nuestras columnas ACQUITY PREMIER corrigen un
problema que lleva mucho tiempo asociado a los ana-
lisis cromatograficos y permiten a los cientificos a
crear mejores métodos analiticos, tanto a nivel cuan-
titativo como a nivel cualitativo, para aplicaciones de
investigacion, desarrollo o de control de calidad.”

A la altura del desafio

Las columnas ACQUITY PREMIER de Waters™ estan
fabricadas con la tecnologia MaxPeak HPS, una tec-
nologia de superficie hibrida orgénica/inorganica que
forma una capa protectora en la superficie entre la
muestra y el acero inoxidable de la columna. Esta tec-
nologia tiene varios beneficios, entre ellos:

e Aumento de la sensibilidad para analitos que se ad-
hieren a superficies metélicas con niveles de con-
centracion bajos, que con otro tipo de columna no
se verfan o detectarian.

¢ Mejor forma de pico y capacidad de pico que per-
miten realizar una identificaciéon de analitos y una
interpretacion de los datos mas precisa

e Mayor reproducibilidad para separaciones propen-
sas a pérdidas debidas a adsorcion, lo que implica
menos reanalisis o necesidad de resolver proble-
mas, a la vez que aumenta la confianza en los re-
sultados.

Del reto a la oportunidad

El lanzamiento de las columnas ACQUITY PREMIER
arroja luz sobre un problema conocido entre los cien-
tificos: la adsorcion de los analistas de las muestras en
las paredes interiores metdlicas de las columnas. Esto
supone un problema significativo cuando se analizan
analitos que se unen facilmente a superficies metali-
cas, desde acidos organicos y organofosfatos a oligo-
nuclestidos, péptidos, glicanos y fosfolipidos. Muchas
empresas tienen que invertir dias y decenas de miles
de euros de un producto precioso (p.ej. oligonucle6-
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tidos) solo para acondicionar una columna LC antes
de un analisis para minimizar las pérdidas de analitos
por absorcion.

Las columnas ACQUITY PREMIER de Waters son
ideales tanto para aplicaciones de molécula pequefa
como biofarmacéuticas y se fabrican con tecnologias
de particula sub-2-micras de confianza: tecnologia hi-
brida con puentes de etileno (BEH), para una mayor
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COLUMNAS KROMAPHASE IONIC

La cromatografia iénica es uno de los métodos mas
usados en el andlisis de trazas de aniones y cationes.
Es una técnica basica e imprescindible para el analisis
de aguas y muestras medioambientales.
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estabilidad de la columna, tecnologia hibrida con car-
ga superficial (CSH), la mejor eleccion para andlisis
con espectrometria de masas, y tecnologia de particu-
las de silice de alta resistencia (HSS) para una mejor
retencion para el analisis de compuestos polares difi-
ciles.

Para mas informacion visite nuestra pagina web
www.waters.com

La cromatografia iénica se basa en el uso de co-
lumnas rellenas con resinas de intercambio idnico. Las
resinas del interior de la columna interaccionan con
las muestras iénicas y los iones presentes se separan
como consecuencia de las diferentes interacciones
gue tienen lugar.

Scharlab presenta su nueva linea de columnas
KromaPhase lonic, una linea de columnas para se-
paraciones aniénica y cationica.

Las columnas KromaPhase lonic son aptas para
intercambio de aniones con y sin supresiéon. La gama
de columnas ionicas Scharlau estan fabricadas con
resinas de poliestireno divinil benceno de alta calidad
con diferentes funcionalidades para ofrecer resultados
fiables y precisos, asi como una larga vida Util.

Descargue el folleto aqui:

Scharlab, S.L.

Gato Pérez, 33. Pol. Ind. Mas d’en Cisa.

08181 Sentmenat, Barcelona, Spain

Tel.: +34 93 745 64 00 - Fax: +34 93 715 27 65
e-mail: consultas@scharlab.com
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NORMAS DE PUBLICACION

La revista Cromatografia y Técnicas Afines (CTA)
(ISSN 1132-1369) es el boletin de la Sociedad Espa-
nola de Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA)
cuya funcion es la de ser un medio de comunicacion
entre sus miembros, los profesionales que trabajan
en cromatografia y técnicas relacionadas y las em-
presas del sector.

CTA CONSTA DE LAS SIGUIENTES SEC-
CIONES:

1. Editorial.

. Articulos cientificos.

3. Noticias de la SECyTA (informacion relaciona-
da con préximas actividades y reuniones de la
SECyTA, y con cualquier tema que afecte a los
socios de la misma).

4. Informaciones (congresos, reuniones, cursos,
nuevas tesis doctorales y otros acontecimientos
de interés).

5. Informacion bibliografica (resefia de articulos
cientificos y libros).

6. Novedades y notas técnicas (seccion de informa-
cion de los nuevos productos y/o aplicaciones de
las empresas colaboradoras con la SECyTA).

7. Correspondencia (preguntas y respuestas sobre
problemas concretos de los lectores de CTA).

ARTICULOS CIENTIFICOS

CTA publica articulos relacionados con técnicas
analiticas (de separacion, de identificacion, etc.),
bien sobre investigaciones en las propias técnicas
o sobre aplicaciones de las mismas. Los autores de
los articulos recibiran una compensacion econémica
(300 euros) por cada articulo publicado en C7A4.

Normas generales de publicacion

Para publicar articulos en C74 no es necesario ser
socio de la SECyTA.

El idioma de la revista y, por tanto de escritura de
los articulos, es el castellano, aunque se admiten
también articulos en inglés.

Los articulos pueden ser de los siguientes tipos:

* Trabajos originales de investigacion.
» Revisiones bibliograficas.

* Articulos de divulgacion.

* Series monograficas.

Los trabajos deberan estar escritos a doble espacio,
con un tamafio de fuente de 10 6 12 pt y cada pa-
gina debera ir numerada. El tamafio de los trabajos

estara comprendido entre 10 y 30 hojas (DIN A4)
incluidas tablas, figuras y bibliografia y deberan
enviarse por e-mail a cualquiera de las siguientes
direcciones:

mlsanz@iqog.csic.es, ana.ruizcsic.es,
acsoria@jiqog.csic.es, mario@iqog.csic.es

Los trabajos de investigacion no deberan haber-
se publicado previamente. Antes de su publicacion
todos los trabajos seran revisados por especialistas
en el tema, quienes juzgaran la conveniencia de su
publicacioén o propondran a los autores las modifi-
caciones oportunas.

Titulo: Debera ser conciso y reflejar el contenido
del trabajo. A continuacion se citara el nombre de
los autores con la direccion completa de cada uno
de ellos, incluyéndose también el correo electrénico
y teléfono del autor al que debera remitirse la co-
rrespondencia.

Resumen: De 100 a 150 palabras reflejando de for-
ma clara y concisa el propdsito y los resultados mas
relevantes del articulo.

Texto principal: los trabajos originales de investi-
gacion seguiran el formato tradicional, incluyendo
Introduccion, Materiales y Métodos, Resultados
y Discusion, Conclusiones y Bibliografia.

Bibliografia: Las referencias bibliograficas apare-
ceran en el texto entre paréntesis con el apellido de
los autores y el afio (e.g. Bianco y Edwards, 2008).
Si son mas de dos autores, se citara el apellido del
primero seguido por “y col.,” y el afio de publica-
cion (e.g. Garcia-Pérez y col., 2007). Si se citan
varias referencias juntas se separaran por punto y
coma (e.g. Smith y col., 1980; Brit y col., 1985). Al
final del articulo las refererencias seran ordenadas
por orden alfabético con el siguiente formato:

1) Hirota, T., Ohki, K., Kawagishi, R., Kajimoto, Y.,
Mizuno, S. Hypertens. Res. 2007 (30), 489-496.

2) Venter, J. C. “The Emission of Sulfur to the Remo-
te Atmosphere” en The Biogeochemical Cycling
of Sulfur and Nitrogen (Eds. J. N. Galloway y
col.). D. Reidel Publishing Co., Dordrech, Holland
(1985), p. 346.

Tablas: Se enviaran con un breve encabezamiento y
numeradas segun el orden de aparicion en el texto.

Figuras: Se enviaran en un archivo diferente, se-
paradas y numeradas por orden de aparicion en el
texto. Las leyendas deberan incluirse al final del ar-
ticulo a continuacion de la bibliografia.
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NUEVAS TESIS DOCTORALES

En esta seccidon se incluyen resimenes en espafiol
de las Tesis Doctorales que se han defendido en los
ultimos 12 meses. La extension no debe ser superior
a 300 palabras incluyendo titulo de la tesis, lugar
y fecha de defensa y directores de la misma. Seria
conveniente incluir una foto del doctor.

El niimero de resimenes estara condicionado al es-
pacio disponible para esta seccion dentro del Bo-
letin.

INFORMACION BIBLIOGRAFICA - ARTICU-
LOS DE INTERES

En esta seccion se incluye una revision de tres ar-
ticulos recientes y de diferentes autores sobre un
tema de interés dentro del ambito de la cromato-
grafia y técnicas afines. Estas contribuciones seran
remuneradas con 75 euros.

NOTAS TECNICAS

Las empresas colaboradoras de la SECyTA pueden
contribuir en esta seccion con informacion técnica
(nuevos desarrollos, aplicaciones, etc.) en el cam-
po de la cromatografia y técnicas afines. Deberan
remitirse a la redaccion de C7A4 con anterioridad a
los dias 1 de mayo (para el primer numero) y 1 de
noviembre (para el segundo).

NOVEDADES TECNICAS

Las empresas colaboradoras de la SECyTA dispo-
nen en cada numero de una pagina gratuita para
informar sobre las novedades de sus productos.
La extension méaxima de los originales sera 3 DIN
A4 mecanografiados a doble espacio, pudiéndose
incluir algunos graficos y fotografias en blanco y
negro (no mas de tres). Los plazos de envio seran
los indicados en las Notas técnicas.

PUBLICIDAD

Cualquier empresa puede publicar anuncios de sus
productos, teniendo las empresas colaboradoras de
la SECyTA descuentos sobre las tarifas generales.

La adjudicacion de los espacios disponibles desti-
nados a publicidad se realizara por riguroso orden
de peticion.

OTRAS SECCIONES

CTA agradecera toda la informacion que reciba de
sus lectores sobre asuntos de interés general den-
tro del campo de la cromatografia y técnicas afines
(cursos, conferencias, congresos, ofertas de traba-
jo, informes sobre el trabajo de grupos espafioles
y extranjeros, resefias de libros o cualquier tipo de
colaboracion).

A suvez, CTA publicara, en la medida de lo posible,
respuestas de especialistas a todas aquellas cuestio-
nes concretas que formulen los lectores en relacion
con sus problemas en el laboratorio o con asuntos
relacionados en general con la cromatografia y téc-
nicas afines.

Para cualquier cuestion relacionada con CTA pue-
den ponerse en contacto con:

Dra. Ana Cristina Soria Monzdn

Instituto de Quimica Orgénica General, CSIC.
Juan de la Cierva, 3. 28006 Madrid.

Tel.: +34 912 587 559

acsoria@iqog.csic.es

Dra. Ana Isabel Ruiz Matute

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid.
Tel.: +34 912 587 559

ana.ruiz@csic.es

Dra. Mariluz Sanz Murias

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva, 3. 28006 Madrid.
Tel.: +34 912 587 559

mlsanz@iqog.csic.es

Dr. Mario Fernandez Martin

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva, 3. 28006 Madrid.
Tel.: +34 912 587 559

mario@iqog.csic.es
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