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Editorial

Aparece el numero del Boletin correspondiente a diciembre de 1988. En este
numero se inicia una serie de innovaciones, que esperamos sirvan para mejorar
tanto la imagen como el contenido.

En este numero se incluye un proyecto de portada y siglas —cambio de
imagen— y una nueva seccidn de divulgaciéon cromatografica; también se inicia
la resefia de las reuniones de la junta directiva y se amplian las noticias e
informaciones.

Nuestro propdsito es continuar con estas innovaciones e incluir otras en el
préximo numero, con el fin de interesar cada vez mas al mayor numero posible
de especialistas. Pero, eso si, nuestro entusiasmo necesita de la colaboracion
de todos.

Desde estas lineas agradecemos vivamente su cooperacion a todos aquelios
que nos han enviado sus aportaciones y rogamos a los demas de que no vacilen
en contactar con el GCTA tanto para enviar noticias o articulos como consul-
tas, dudas o criticas. Todo sera bien recibido.

Y para terminar, a todos los lectores, jfeliz afio 1989!

Boletin del Grupo de Cromatografia
¥ Técnicas Afines de la Real Sociedad
Espaiiola de Quimica

Volumen 10. Num. 1 (1989)

54



Palabras del presidente

Al asumir la presidencia del GCTA, ademas del agradecimiento a mis
predecesores, sin cuyo esfuerzo y dedicaciéon no habria grupo que pre-
sidir, se me plantea la cuestion de como definir el Grupo y sus activida-
des. Pensando en estos términos surge la imagen de un grupo especiali-
zado que edita un boletin, organiza una reunion cientifica anual y tiene
unos 430 socios, lo que representa algo menos de la mitad de los miem-
bros de la Sociedad Cromatografica britanica.

En conjunto, todo ello refleja sin duda un gran potencial que, sin
embargo, a mi juicio no se traduce en la suficiente actividad y el empuje
deseables en beneficio de la Cromatografia y Técnicas Afines en
Espafia sino méas bien en una situaciéon de confortable apatia. Con ello
no pretendo criticar ninguna actuacion en concreto, puesto que todos
hemos tenido algo que ver con esta situacion. Mi Gnico interés es llamar
la atencion a un estado de cosas que puede resultar preocupante. En
cierto modo es natural que después de varios anos de actividad y de
momentos ciertamente brillantes, como por ejemplo, la Reunion Inter-
nacional en 1974 en Barcelona, se pase por periodos de relativa calma;
pero no deberiamos aceptar un estado letargico. Personalmente no
deseo asumir y perpetuar tal posibilidad como algo ya inevitable y os
invito a todos a reflexionar sobre nuestro futuro en el GCTA.

Me consta que las casas comerciales y nuestras empresas colabora-
doras no estan muy satisfechas con lo que reciben del grupo, ni con su
imagen y protagonismo a nivel nacional. Por otro lado la participacion
de la industria en la vida del grupo sigue siendo marginal y para muestra
basta comprobar la procedencia de los trabajos presentados en la
altima reunién anual en Murcia. ;Es que sélo se hace cromatografia en
el CSIC y en la Universidad? ;Por qué sobre mas de 400 miembros la
asistencia a las reuniones cientificas es relativamente tan limitada? ;Por
qué desconocemos en el GCTA una parte muy importante de lo que se
publica en Espana relacionado con el desarrollo o utilizacién de técni-
cas cromatograficas? Creo que ademas de éstas podriamos plantearnos
muchas otras cuestiones vitales para el futuro del GCTA, como de
hecho ya acabamos de hacer muy recientemente en una reunion de
Junta Directiva de la cual se incluye una resefa en este boletin. Resu-
miendo el espiritu de lo tratado en dicha junta, lo verdaderamente
importante es que manteniendo y potenciando todo lo bueno que se ha
hecho hasta ahora (que sin duda es mucho como por ejemplo, la callada
pero excelente labor de los redactores del boletin) deberiamos plan-
tearnos un relanzamiento de nuestras actividades e imagen de grupo.

E. Gelpi

55



SHIMADZU GC

LA GAMA MAS AMPLIA DEL MERCADO

GC-8A GC-14A GC-15A

Cnd o

RUTINA CONTROL INVESTIGACION

Consultenos. Le atenderemos desde |la mas proxima de nuestras 18
delegaciones en Espana.

IZASA ) SHIMADZU

Barcelona 323 48 63. Bilbao 35 18 38. Gijon 35 67 46. Granada 28 07 50.
Las Palmas 24 2] 49. Madrid 734 61 14. Malaga 39 28 97. Murcia 29 87 11.
La Laguna 65 01 12. Palma de Mallorca 28 91 71. Santander 25 30 16.
Santiago de Compostela 58 28 00. Salamanca 24 09 70. Sevilla 36 41 66.
Valencia 347 66 25. Valladolid 23 59 27. Zaragoza 77 17 14.



Nuevas tendencias de la cromatografia
fluida supercritica

Josep M. Bayona
C.1.D.-C.S.1.C. Departamento de Quimica Ambiental. Jorge Girona Salgado,
18-26. 08034 Barcelona

INTRODUCCION

Los fluidos supercriticos, gases sometidos a presiones y temperaturas supe-
riores a su punto critico, poseen unas propiedades fisico-quimicas intermedias
entre los gases y los liquidos. Asi por ejemplo, debido a sus propiedades solva-
tantes singulares, su aplicacion como fase movil en cromatografia presenta un
gran interés. La técnica cromatografica, en la que se utilizan fluidos supercriti-
cos como fase movil, se ha llamado cromatografia fluida supercritica (CFS).
Las viscosidades de los fluidos supercriticos son préximas a la de los gases, y
del orden de 100 veces mas bajas que los liquidos, y ademas, los coeficientes
de difusion de los solutos en la fase movil son superiores a la de los liquidos,
Estas propiedades dan el soporte tedrico a que la CFS pueda presentar efica-
cias superiores en un tiempo de analisis mas corto en comparacién con la
cromatografia liguida (CL). La eleccién de un fluido supercritico que presente
una temperatura critica suficientemente baja, permite analizar compuestos
termolabiles y de elevado peso molecular, que se descompondrian antes de su
elucién en cromatografia de gases (CG) y debido a que la deteccion universal
resulta facilmente asequible, presenta ventajas respecto a los detectores utili-
zados en la CL. Por tanto, esta técnica cromatografica puede cubrir el vacio
existente entre las cromatografias de gases y de liquidos.

La primera separacion mediante la CFS fue realizada en 1962 [1]. Desde
entonces y durante los 20 anos subsiguientes, se han utilizado columnas
empaquetadas, siendo el tiempo de andlisis la ventaja mas notable de la CFS
respecto a la CL. Durante este periodo se centré mas la atencién en la CL, ya
que no se conocian las ventajas potenciales de la CFS. Las columnas capilares
abiertas se introdujeron en 1981 [2], que debido a la baja caida de presion a lo
largo de la columna, permite utilizar columnas de mayor longitud, generandose
con ello una eficacia total superior. Ademas, debido a que operan con un flujo
bajo, se pueden acoplar satisfactoriamente tanto a los detectores utilizados en
CGy CL. El perfeccionamiento de la instrumentacion analitica en la CFS alcan-
zado durante los tltimos afios, ha generado una mayor competitividad en com-
paracion con las otras técnicas cromatograficas clasicas. Las aplicaciones ana-
liticas de la CFS se han expandido de una forma muy notable recientemente se
trataran en el Gltimo apartado del presente trabajo.

ASPECTOS TEORICO-PRACTICOS

Los aspectos tedricos de la cromatografia fluida supercritica han sido descri-
tos tanto para las versiones en que se utilizan columnas de relleno [3,4], como
en la que se utilizan columnas capilares [5,6]. Las columnas empaqguetadas
presentan una eficacia global mas baja, debido a que la caida de presién a lo
largo de la columna, limita su longitud, y por tanto el nimero de platos tedricos.
Kong et al [7] han estudiado la eficacia cromatografica de la CFS utilizando
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columnas capilares en funcién de la velocidad de la fase moévil. El valor 6ptimo
es de 0,2 cm s-' para columnas capilares de 50 um de diametro interior, el cual
resulta demasiado lento desde un punto de vista practico, utilizdndose gene-
ralmente velocidades 10 veces superiores al valor optimo.

Fiuidos supercriticos

En la figura 1 se muestra un diagrama de fases (presién-temperatura) carac-
teristico de una sustancia pura, donde se define la zona operacional de la CFS
(SF). Las fases gas y liquida se separan mediante la curva de la presion de
vapor gue une el punto triple (TP) con el critico (CP). La region situada en la
parte superior hacia la derecha del punto es la zona operacional de los fluidos
supercriticos, que por otra parte presentan una transicion continua de propie-
dades entre las fases liquida o gas.

©

tp @

T —>

Fig. 1.—Diagrama de fases tipico de un componente puro. Tp, punto triple; Cp, punto critico
(presién critica Pc, temperatura critica, Tc); G, fase gas; L, liquido; S, sélido, y SF, fluido
supercritico.

Los gases que pueden ser utilizados como fluidos supercriticos, deberian
presentar una temperatura critica comprendida entre 0 y 200 °C y a su vez una
presion critica no demasiado elevada. En la tabla | se muestran algunos de los
fluidos supercriticos. De todos ellos, el diéxido de carbono es el mas utilizado
debido a sus propiedades fisico-quimicas y consideraciones ambientales, a
pesar de ser apolar, en presencia de solutos polares, es polarizable. Sin
embargo se requieren fases maviles con mayor poder solvatante para la elucion
de solutos de polaridad elevada. El amoniaco es una alternativa excelente,
aunque presenta incompatibilidades instrumentales. Otra forma de resolver
este problema consiste en adicionar modificadores organicos de las caracteris-
ticas deseadas a la fase movil, con ello se consigue reducir el factor de capaci-
dad (k') de los solutos o mejorar la simetria de los picos cromatograficos y en
algunos casos, la selectividad de la fase maovil [8].
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Tabla I. Tipos de fase mdévil utilizadas en la CFS

T. Pc dc Osrc
fase movil °C atm gcm-3 cal'/zcmd2
eteno 9,2 497 0,217 58
xenon 16,6 57,6 1,113 6.1
CO: 31,0 72,9 0,466 75
N:O 36,4 71,5 0,452 7.2
SFs 45,5 371 0,738 55
NH3 132,4 111,3 0,235 93
n-CsHz 196,5 33,3 0,237 5.1
NO; 158,3 100,0 0,271 11,0

Te: temperatura critica; P.: presion critica; d.: la densidad en el punto critico y
dsro! la solubilidad de los fluidos supercriticos [14].

Densidad de la fase movil

Las propiedades solvatantes de un fluido determinado son funcion de la
densidad. Por tanto, la elucién de compuestos con un rango amplio de pesos
moleculares, se puede realizar programando la densidad durante el andlisis, de
forma andloga a la programacion de la temperatura en la cromatografia de
gases o la formacion de gradientes en la cromatografia liquida.

Se han calculado varios puntos de la isoterma presion-densidad combinan-
dose mediante andlisis por regresién hasta un polinomio de 62 orden [9].
Incrementando la presién por encima del punto critico, inicialmente se traduce
en un fuerte aumento de la densidad, que resulta menos aparente a presiones
mas elevadas.

Al incrementar la densidad disminuye la difusion de los solutos en la fase
movil, Du, originando con ello una deterioracion progresiva de la eficacia de la
columna. Ademas, los solutos que se eluyen a densidades altas, son compues-
tos de elevado peso molecular, los cuales poseen valores de Dy inferiores. La
combinacion de estos efectos puede ocasionar la pérdida de hasta el 75% de la
eficacia de la columna, operando a una velocidad lineal de la fase maovil 10
veces superior al valor 6ptimo. Resulta por tanto evidente que para mantener
las eficacias elevadas en la CFS, es necesario operar a valores de la densidad lo
mas baja posible. Incrementar la temperatura simultaneamente con la densidad
es una ayuda valiosa que puede compensar la pérdida de eficacia durante la
programacion de la densidad. Los coeficientes de difusion aumentan con la
temperatura, y a temperaturas elevadas facilitan la volatilidad del soluto, redu-
ciendo su retencién y con ello se mejora la eficacia cromatogréafica.

Dimensiones de la columna

La magnitud del coeficiente de difusion del soluto en fluidos supercriticos
dicta la dimension de la columna [10]. El diametro interior puede ser superior al
utilizado en CL (version capilar), pero a la vez mas pequefio en comparacion
con la CG. El limite en la longitud de columna que puede ser utilizada en CFS
viene determinado por la pérdida de presion o densidad a lo largo de la
columna, que es funcién de la longitud. Para una caida de presion del 3%, que
es la maxima caida de presion permitida para una pérdida de resolucién del 5%
[5], la longitud de columna 6ptima para columnas de 50 um de d.i. esta alrede-
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dor de 40 m. y alrededor de 5 m. para columnas de 25 um de d.i. [10]. Se pueden
obtener tiempos de analisis razonables utilizando columnas de diametro inte-
rior de 50 um o menos, generandose del orden 105 platos efectivos en menos de
2 h usando una columna de 34 m (k'=5). Schwarth y colaboradores [11] evalua-
ron la resolucion y tiempo de analisis para columnas de relleno y capilares,
concluyendo que cuando la viscosidad de |la fase movil y el peso molecular son
elevados, las columnas empaquetadas presentan una velocidad de generacion
de platos tedricos superior a la obtenida mediante columnas capilares.

Temperatura

La solubilidad de la fase movil es una funcién de la densidad, siendo ésta a su
vez controlada por la presion y la temperatura. Ademas de la solubilidad de los
solutos en la fase movil, la volatilidad de los mismos son los efectos que mayor
contribucion tienen a la retencion en la CFS. A presidén constante, un incre-
mento en la temperatura hace disminuir la densidad, incidiendo en un incre-
mento de k' [12]. Sin embargo, la solubilidad de los solutos generalmente
aumenta con la temperatura. Van Wasen y Schneider [13] han demostrado que
el aumento de solubilidad con la temperatura predomina a presiones elevadas
donde la variaciéon de la densidad con la temperatura y la presién son menos
aparentes. Fields ef a/ [6] han demostrado que una programacion simultanea
de la densidad y la temperatura puede mejorar la resolucién en la CFS espe-
cialmente para moléculas de elevado peso molecular.

Tecnologia de la columna

Las fases estacionarias utilizadas en la CFS deben estar muy bien reticula-
das, ya que el fluido supercritico con su elevado poder solvatante procederia a
su extraccion, reduciendo drasticamente la vida de la misma. Sin embargo, un
reticulado excesivo de la fase estacionaria ocasiona una estructura rigida, que
se traduce con una reducida eficacia cromatografica. La incorporacion a la fase
estacionaria de sustituyentes que facilitan las reacciones de radicales libres,
facilitan la inmovilizacion de la fase estacionaria en las paredes de la columna.
Asi un bajo porcentaje de grupos vinilo (1-2%), o un contenido superior en
grupos octilo (25-30%) son suficientes para obtener polimeros estables en las
condiciones utilizadas en la CFS [7]. La tecnologia de columna para la version
gue utiliza columnas de relleno, no difiere con la utilizada en cromatografia
liquida, utilizandose tanto las columnas caracteristicas de fase normal (silica,
amino, diol), como las de fase reversa.

INSTRUMENTACION

La instrumentacion utilizada en la CFS en la version que utiliza columnas
empaquetadas, es muy parecida a la utilizada en cromatografia liquida, excep-
tuando la refrigeracion de los cabezales de la bomba de impulsién de la fase
movil y el inyector, y ademas, una restriccion postcolumna a fin de generar una
contrapresion suficiente para mantener la velocidad de la fase movil dentro de
los limites deseados. En cambio, debido a que el flujo de fase moévil es muy bajo
en la version capilar (0,1 ul hasta varios ul min-') y debe suministrarse sin
pulsaciones, se utilizan bombas de jeringa, modificandose convenientemente a
fin de cumplir con los requisitos para operar en las condiciones de la CFS
capilar. El sistema de bombeo de la fase movil esta controlado mediante un
microprocesador que esta retroalimentado desde un transductor de presion
hasta la bomba, con ello se modifica el control de flujo por el de presion.
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El método mas efectivo para la introduccion de la muestraen la columnaes a
través de una valvula de alta presion con un bucle de volumen adecuado al tipo
de columna. Si se opera con columnas capilares, se procede a una division de
la muestra inyectada, cuando se introducen volumenes superiores a = 75 nL.
Aunque generalmente la muestra se inyecta en forma liquida, puede tambien
realizarse en condiciones supercriticas, permitiendo por tanto, la inyeccion de
sustancias insolubles en disolventes organicos. Realizando la inyeccion en
condiciones supercriticas se ha podido cromatografiar con una recuperacion
mayor, la fraccion de elevado peso molecular de hidrocarburos aromaticos
policiclicos de crudos de petroleo [14]. Una desventaja importante gue presen-
tan los inyectores con division de flujo es la falta de linealidad de la inyeccion.
Debido a ello se han introducido recientemente inyectores con tiempo de
inyeccion programable controlados electronicamente, y por tanto, el volumen
de inyeccion puede ajustarse reproduciblemente a partir del tiempo de rotacion
y residencia del rotor en posicion de inyeccién [15].

El bajo flujo en que operan las columnas capilares permiten su acoplamiento,
con modificaciones minimas, a la mayor parte de los detectores que se utilizan
en cromatografia liquida. La transparencia de la fase maovil a la radiacién UV,
permite la utilizacion de los detectores Opticos. Las cubetas de deteccion utili-
zadas en ultravioleta y fluorescencia se deben modificar a fin de reducir su
volumen en la version capilar o hacerlas resistentes a la presion en la de relleno
[16]. Ambos detectores operan a presiones elevadas ya que el capilar de res-
triccion se conecta después del detector. La deteccion en condiciones de fluido
supercritico proporciona sensibilidad al detector, debido a que el indice de
refraccion es inferior. Ademas, se evita el ensanchamiento de la banda croma-
tografica debido a la descompresion. Se ha demostrado que no se produce
pérdida de sensibilidad cuando se realiza la deteccién en condiciones supercri-
ticas [14]. Los limites de deteccion que se han encontrado resultan de 0,25 ng
[16] y 70 fg [14] para el pireno utilizando los detectores de absorbancia en el
ultravioleta y el de fluorescencia, respectivamente.

El acoplamiento de los detectores de jonizacion de llamay el termoibnicoa la
CFS fueron descritos por Fjeldsted et al [17] en la version que se utiliza colum-
nas capilares. Las columnas empaquetadas de pequefio diametro (< 1 mm d.i.)
pueden acoplarse a estos detectores. Las fases moéviles tales como el dioxido de
carbono y el 6xido nitroso resultaron compatibles en ambos detectores. El pro-
blema principal del acoplamiento de los detectores de llama, reside en que debe
procederse a la descompresion antes de la deteccion. para ello se han ideado
diferentes tipos de restrictores. En la fig. 2 se presenta un cromatograma de una
mezcla compleja de hidrocarburos aromaticos policiclicos aislados de un alqui-
tran, donde se puede observar una buena resolucion cromatografica.

El detector fotométrico de llama plantea mayores restricciones cuando se
utiliza en la CFS [18]. El diéxido de carbono y el éxido nitroso dan emision a
365 nm interfiriendo con la respuesta de los compuestos con azufre reduciendo
con ello la sensibilidad.

Ademas presenta deriva de la linea de base durante la programacién de
densidad. Los limites de deteccion en el modo azufre sonde 25ngy 0,5 ng en el
de fosforo, utilizando dioxido de carbono como fase movil.

La espectrometria de masas (EM) puede proporcionar un gran potencial a la
deteccion en la CFS debido a su sensibilidad y selectividad. Por otra parte, los
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Fig. 2.—Cromatograma de fluidos supercriticos de la fraccion de hidrocarburos aromaticos polici-
clicos neutros aislados a partir de un alquitran, obtenido a 40 2C utilizando CO; y una programacién
lineal de la densidad a 0.008 g mL-1 min-1 desde 0.16 g mL-1 durante 15 min hasta 0.8 g mL-.
Columna capilar de silice fundida de 10 m de longitud y 50 um de d.i. recubierta con 0.25 um de
SE-54 como fase estacionaria.

fluidos supercriticos resultan facilmente eliminables en el sistema de vacio
primario de la fuente de iones. Se han publicado recientemente numerosos
articulos al respecto, en algunos de ellos se presenta una excelente revision
cientifica [19-21]. Aunque modificando convenientemente la fuente, se pueden
obtener espectros de impacto, la ionizacién quimica es el método mas sencillo
de aplicar en la CFS [22]. Algunos autores han utilizado la interfase del termo-
pulverizador obteniendo resultados remarcables con solutos polares [23].
Smith et a/ [22] han utilizado una interfase que transfiere la totalidad del eflu-
yente de la columna a la fuente de iones. Utilizando esta interfase fueron anali-
zados compuestos de peso molecular de 1.200 y los limites de deteccion fueron
del orden del subnanogramo. Huang et al/ [24] han acoplado con minimas
modificaciones en la fuente de iones un espectrometro de masas de alta reso-
lucion, obteniéndose espectros de masas tipicos de impacto electrénico, obte-
nidos en condiciones de transferencia de carga o de ionizacién quimica,
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La baja sensibilidad del detector de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) hace dificil realizar su acoplamiento con columnas de diametro
pequeno. Se han utilizado columnas de 150 um de d.i. [25] o columnas rellenas
de 2-4 mm d.i. [26] conectadas a una cubeta resistente a presiones elevadas,
demostrandose con ello el potencial de la técnica. El diéxido de carbono no es
totalmente transparente al infrarrojo y por tanto de interés restringido a ciertos
grupos funcionales. El xenon resulta mas interesante ya que es totalmente
transparente a la radiacion IR [27]. El detector de reflectancia difusa FTIR con
eliminacion previa de la fase mévil acoplada con columnas de diametro
pequefio, proporciona limites de deteccion de 10 ng [28].

APLICACIONES

El reciente interés que ha despertado la CFS se refleja en el nimero de
publicaciones generadas durante los (ltimos afios. La comercializacion de ins-
trumentacion analitica fiable, el mayor conocimiento de las propiedades de los
fluidos supercriticos y la versatilidad en la deteccién, como se ha tratado ante-
riormente, son los principales atractivos de la CFS.

El analisis de polimeros y compuestos termolabiles de volatilidad restringida
son algunas de las aplicaciones mas interesantes. Rayner y colaboradores [31]
han resuelto y caracterizado mediante CFS acoplada a la espectroscopia FTIR,
mezclas complejas de aditivos de polimeros con pesos moleculares superiores
a 1.000 daltons, obteniendo espectros IR de calidad con 100 ng de cada com-
ponente. El desarrollo de interfases CFS-EM han permitido recientemente ana-
lizar polisiloxanos y oligosacaridos derivatizados con pesos moleculares cer-
canos a los 3.000 daltons [29]. La derivatizacién de oligo- y polisacaridos
resulta necesaria cuando se utiliza CO; como fase movil, pero permite la detec-
cion universal mediante el detector de ionizacion de llama [30]. La adicién de
un 2% molar de modificadores organicos (metanol o 2-propanol) al CO: ha
permitido el analisis mediante CFS-EM de ciclosporinas y poliéteres idnicos de
peso molecular superior a 1.000 daltons, obteniéndose espectros tipicos de
ionizacién quimica [32].

Aunque los plaguicidas organofosforados, carbamatos y fenoxiacidos se
pueden cromatografiar directamente mediante columnas capilares de diametro
pequefio 25-50 um [18,33], se requieren modificadores organicos del CO:
cuando se utilizan columnas de relleno debido a su mayor actividad residual,
siendo las polares de fase normal (aminosilano) las que proporcionan mejores
separaciones entre este ultimo grupo. La combinacién de columnas capilares
de d.i. pequefio (25-50 um) con el detector de ionizacion de llama utilizando
CO; como fase moévil permite analizar una gran diversidad de compuestos.
Utilizando esta aproximacion, se puede conseguir la selectividad requerida
para una cierta separacion ajustando convenientemente la polaridad de la fase
estacionaria, de forma analoga a la cromatografia de gases. Entre las separa-
ciones que han utilizado estas condiciones cabe destacar las de los colorantes
azoicos no ionicos [34], acidos carboxilicos y prostaglandinas libres [35], di- y
triglicéridos [36], drogas de abuso sintéticas y sus metabolitos en fluidos biolé-
gicos [37], esteroides y ecdisteroides polihidroxilados sin derivatizacion [16-
38]. La utilizacion de columnas de 25 um de d.i. generan eficacias suficiente-
mente elevadas, permitiendo separaciones ultrarrapidas [39].

Otros campos de aplicaciones de la CFS que han despertado gran interés,
son la destilacion simulada (SIMDIS) de fracciones pesadas de crudos de
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petroleo [40] y el fraccionamiento en las diferentes clases quimicas de diversos
productos energéticos [41,42].

CONCLUSIONES

El desarrollo tecnolégico de la CFS durante los ultimos afios ha generado
una instrumentacién que permite la utilizacion satisfactoria de columnas de
pequefio diametro (25-50 um). La aplicacion de detectores universales y selec-
tivos dan un mayor potencial analitico demostrandose en la diversidad de apli-
caciones cubriendo el vacio existente entre la CG y la CL. La investigacion de
nuevas fases moviles, puras o mixtas, resulta de gran interés con el fin de
eliminar las limitaciones en cuanto a la polaridad de los solutos. La técnica de
introduccion de la muestra y la restriccion postcolumna en la modalidad que
utiliza columnas capilares son a su vez focos que deben recibir futura atencién
con el fin de desarrollar todo el potencial analitico de esta técnica.
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Cromatografia liquida-espectrometria de
masas. Aplicaciones en estudios de
neuroquimica y metabolismo de lipidos*

Emilio Gelpi, Ph. D.
Departamento de Neuroquimica, CID-CSIC, Barcelona

La técnica combinada de cromatografia liquida-espectrometria de masas
(CL-EM) con interfase de termopulverizacién (Thermospray, TSP) se esta con-
virtiendo en un método muy ventajoso para compatibilizar las condiciones de
alto vacio que rigen en el espectrometro de masas y los volumenes relativa-
mente elevados de eluyente acuoso a la salida de una columna convencional de
fase inversa, Esta interfase acepta sin problemas flujos de 1 a 1.5 ml/miny ala
vez actla como un nuevo método de ionizacion en si mismo, de forma que
puede operarse sin filamento en la fuente de iones.

Los eluyentes procedentes de la columna de CL, que contienen un tampén
volatil como el acetato amoénico, se introducen en la fuente de ionizacion del
EM a través de una sonda capilar calorifugada. El acetato amonico actua a la
vez como electrolito, proporcionando las cargas necesarias para inducir la
ionizacién de los solutos. El calor aplicado se ajusta de tal forma que sélo se
vaporiza dentro del capilar un maximo de un 95% del caudal de fase movil. Los
solutos no volétiles separados por la columna se concentran en la fraccién no
vaporizada de fase movil, la cual por efecto del incremento de presion del vapor
generado en el interior del capilar es pulverizada hacia el interior de la fuente de
iones de TSP. Los iones generados por el acetato amoénico que se distribuyen
en la superficie de las finas gotas del liquido pulverizado son expulsados por
efecto de campo eléctrico a medida que el proceso de evaporacion va redu-
ciendo el tamano de las gotas. En el proceso, los solutos se ionizan de forma
parecida a la ionizacién quimica en el sentido de que se obtienen principal-
mente iones (M+H)* y aductos entre el acetato amonico o modificador orga-
nico de la fase mévil y el soluto [(M+NH:)* o (M+metanol)*].

La técnica resulta adecuada en estudios neuroquimicos sobre el metabo-
lismo y funcién de indoles y otros productos neuroactivos (1). Por ejemplo, los
neurotransmisores serotonina y GABA pueden determinarse por CL-EM/TSP
en homogenados de cerebro de rata mientras que en extractos de muestras de
orina en acetato de estilo es posible analizar directamente, sin ulterior manipu-
lacion de la muestra, el contenido en acidos indélicos como el indolacético, el
5-hidroxindolacético, el indol propidnico o el indolpirtvico. También hemos
obtenido buenos resultados con farmacos psicoactivos, tales como la imipra-
mina y la clomipramina (1) habiéndose alcanzado limites de deteccion de entre
10 y 100 picogramos por registro selectivo de los iones correspondientes a las
especies (M+H)+.

“Extracto de la conferencia pronunciada en las IV JAl (Barcelona, 1987). Ha sido recogido en la
revista "Técnicas de Laboratorio”.
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Asimismo, la técnica se ha utilizado para la determinacion de prostaglandi-
nas (2) en muestras biologicas con buenos resultados en cuanto a sensibilidad
de respuesta siempre y cuando las prostaglandinas hayan sido previamente
metiladas (3); en este caso los limites de deteccion se situan para los éteres
metilicos entre los 100 y 500 picogramos mientras que la respuesta de las
prostaglandinas libres es mucho menor debido al predominio de procesos de
deshidratacion intramolecular favorecidos por el grupo carboxilico libre. La
técnica de CL-EM/TSP se ha aplicado recientemente en nuestro laboratorio a la
determinacion de prostaglandinas en mucosa gastrica de rata (3). En compara-
cion con los métodos normalizados de cromatografia de gases-espectrometria
de masas es posible obtener resultados similares por CL-EM/TSP, pero en una
fraccion del tiempo necesario por CG-EM ya que los solutos no precisan en la
mayoria de los casos de complejos procesos de derivatizacion y manipulacion
de la muestra.

Sin embargo, en nuestra experiencia, cuando el soluto esta presente en una
cantidad relativamente baja respecto al resto de iones que forman el plasma de
TSP en la fuente de iones, la respuesta obtenida depende mucho los efectos de
enmascaramiento (“quenching”) de laionizacién. Por ejemplo, nosotros hemos
observado que la respuesta de una cantidad fija de 4cido indolacético puede
quedar reducida al 50% si dicho acido se co-ioniza en la interfase en presencia
de tan s6lo 0.2 ul de orina humana (4). Por ello, un nivel elevado de ruido de
fondo derivado de la composicion del eluyente o de los iones producidos por
otros solutos no resueltos de la matriz de la muestra, tenderia a enmascarar la
respuesta de aquellos solutos presentes en cantidades muy pequefias y con
escasa afinidad por protones. Para superar este efecto recientemente hemos
optado por un enfoque no convencional consistente en no utilizar acetato
amonico en aquellos casos en los que el soluto de interés puede ionizarse
facilmente en medios acuosos. De esta forma se simplifica significativamente la
composicion del plasma de TSP disminuyendo drasticamente la abundancia
del ruido de fondo. Como resultado se han conseguido niveles de deteccion de
200 a 300 picogramos para catecolaminas que en condiciones normales no
producian suficiente respuesta (4).
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Métodos de inyeccion de muestra
en columnas capilares para cromatografia
de gases

Marta Ferndndez Diaz
Instituto de Quimica Orgéanica General, CSIC

La introduccion de la muestra liquida en columnas capilares es uno de los
principales problemas en cromatografia de gases. El sistema de inyeccién debe
transferir a la columna una cantidad de muestra que no sobrepase su capaci-
dad, rapidamente y sin que varie su compaosicion.

En los Ultimos afios se han introducido nuevos sistemas de inyeccion de
muestras, como el PTV (Programmed Temperature Vaporizer) y el denominado
“on-column”, y se han perfeccionado métodos ya existentes como el de divi-
sion de flujo (“split”) y el que interrumpe esta divisiéon durante la inyeccién
(“splitless") (1).

La eleccion de un sistema de inyeccion adecuado es muy importante a la
hora de realizar un andlisis, y depende sobre todo de la muestra a analizar y de
la precisién que requiere su determinacion cuantitativa. Entre los problemas
que pueden plantearse, segun el sistema utilizado, destacan la discriminacion
en la aguja de la jeringa o en el inyector (2), la adsorcion y la descomposicion,
que conducen a una transferencia incompleta, y la contaminacion reversible o
irreversible de la columna.

En este articulo se pretende dar una idea general de los métodos usados con
mayor frecuencia (“split”, “splitless”, PTV y on-column), de modo que pueda
servir de orientacion a la hora de elegir un sistema u otro segutn el problema a
analizar.

METODO DE INYECCION CON DIVISION DE FLUJO (“SPLIT")

Fue el primer método de introduccion de muestra utilizado en columnas
capilares.

Como su nombre indica se trata de una inyeccion en la que la muestra se
“divide". La muestra vaporizada es conducida hacia la entrada por el gas porta-
dor; en una zona del inyector llamada “punto de divisién" se produce un reparto
de la muestra de modo que sélo una pequefia parte (entre 0,3% y 20%) entra
dentro de la columna mientras que el resto es expulsado por una salida situada
en el fondo del inyector (3) (Fig. 1).

La funcion de la division es doble, ya que consigue la reduccion del volumen
de muestra que entra en la columna, evitando su sobrecarga, mientras que
permite una elevada velocidad de gas portador en el inyector. La transferencia
de muestra al interior de la columna es por tanto muy rapida dando lugar a
bandas estrechas de disolvente (su anchura es igual al tiempo durante el cual la
muestra entra en la columna).

Los métodos sin divisidon dan lugar a bandas anchas, por lo que es necesario
efectuar procesos de reconcentracion, como veremos mas adelante.

Boletin GCTA. Vol. 9. NGm. 2 (1988). 69



1 o 5 8 o e o
g ‘ g

Fig. 1.—Esquema de inyector split/splitiess.
1 1. septum, 2. purga de septum, 3. entrada de gas por-
2 tador, 4. valvula de division de flujo, 5. camara de
vaporizacion, 6. mezclador, 7. punto de divisién.

La proporcion en que es dividida la muestra estd determinada por la “relacion
de flujo”; es decir, la relacién entre el flujo a la salida del divisor y el flujo a
través de la columna a la temperatura que ésta presenta durante la inyeccién.

La relacion de flujo se fija mediante el ajuste de la valvula de division y se
mide mediante un flujometro.

El problema principal con que se encuentra el usuario a la hora de realizar un
trabajo con division de muestra es la cuantificacion del analisis (3); los resulta-
dos obtenidos suelen ser deficientes pues a los errores debido a discriminacio-
nes dentro de la aguja de la jeringa se adicionan los relacionados con el pro-
ceso de divisién, ya que los distintos componentes de la muestra problema
pueden volatizarse con distinta velocidad y no ser divididos en la misma pro-
porcidn. Esto es lo que se denomina “no linealidad” de la division (4).

Para que un proceso de este tipo se considere lineal debe cumplir las siguien-
tes condiciones:

— El tamano relativo de los picos debe ser idéntico a los valores obtenidos
sin division y debe permanecer constante incluso al cambiar las condiciones
(temperatura, relacion de flujo...).

— Las areas de los picos deben ser proporcionales a sus concentraciones en
la muestra.

Sin embargo puede trabajarse con sistemas no lineales siempre que las con-
diciones de trabajo sean reproducibles, lo que permite hacer el calibrado nece-
sario. Se recomienda el uso de patrones internos o normalizaciones mas que el
de patrones externos, pues para que el calibrado sea exacto tanto la mezcla
patron como la muestra problema deben ser divididas en idéntica proporcion.

También hay que contar con que a causa de la pequefia cantidad de muestra que
entra en la columna, este sistema de inyeccion tiene, en algunos casos, baja sensibi-
lidad. Este problema puede reducirse trabajando con relaciones de flujo pequefias.

METODO DE INYECCION CON INTERRUPCION DE LA DIVISION DE FLUJO
(“SPLITLESS")

Es un método de inyeccidn sin division de muestra. La valvula que controla la
division se cierra antes de introducir la muestra por lo que el gas portador la
transporta en su mayor parte al interior de la columna. Despues se abre la
valvula para purgar la muestra que ha quedado en el inyector, con un flujo
similar al empleado en el método de division (5).
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Al permitir la entrada de una cantidad relativamente elevada de muestra, la
inyeccion sin division tiene mayor sensibilidad y hace posible con su uso el
anélisis de trazas.

Como se vio anteriormente, este método da lugar a bandas muy anchas
(proporcionales al tiempo durante el cual la muestra estad entrando en la
columna). Por ello se han creado técnicas encaminadas a una reconcentracion
de estas bandas (6-10) denominadas:

— Crioenfoque (Cold Trapping)

— Efecto del disolvente

El crioenfoque consiste en un enfriamiento de la columna durante el periodo
de inyeccidn, seguido de su calentamiento para llevar a cabo el analisis. La
diferencia de temperatura entre la inyeccion y la elucion debe ser de al menos
802C. Este enfriamiento y calentamiento causan a menudo lineas base inesta-
bles y picos fantasma, y ocasionan otros problemas en medidas isotermas, en
las que se recomienda utilizar un metodo alternativo. Es independiente del
punto de ebullicién de solutos y disolvente.

El “efecto del disolvente” se obtiene cuando la temperatura de la columna durante
la introduccion de la muestra es mas baja (al menos 20-30°C) que el punto de
ebullicion del disolvente, de modo que éste recondensa a la entrada de la columna;
el disolvente concentrado y retenido por la fase estacionaria actia como una
barrera, retardando la migracion del material de muestra. No influye en la separacién
de los solutos, ya que todos son retenidos un tiempo extra exactamente igual.

Con este mecanismo es necesario emplear un volumen minimo de un microlitro.

El periodo durante el cual la division de flujo se encuentra interrumpida debe
ser suficiente para que entre en la columna la mayor cantidad posible de mues-
tra; sin embargo, tiempos muy elevados pueden dar lugar a un ensanchamiento
de los picos.

El problema clave de este sistema de inyeccion es la transferencia de muestra
del inyector a la columna (8) (11). Para aumentar la transferencia se recomien-
dan flujos de gas portador elevados durante el periodo sin division. Sin
embargo, hay un factor que reduce en cierto modo el problema: la recondensa-
cion de los vapores a la entrada de la columna, que provoca una reduccion del
volumen en un factor mayor de 100. El vacio creado se llena rdpidamente con
mas vapor de muestra que recondensa otra vez, por lo que en los primeros
segundos entra mas muestra de la que se considera posible en funcion de la
velocidad del gas portador.

Otros problemas que pueden presentarse a la hora de la cuantificacién son,
al igual que con el método de division, la degradacion de los solutos y la
evaporacion selectiva en la aguja de la jeringa (2). Si se requiere realizar un
analisis cuantitativo lo mas exacto posible conviene utilizar un patrén interno.
Para que los resultados sean independientes de la porcion de muestra transfe-
rida todos los solutos deben transferirse en la misma medida.

METODO DE INYECCION PTV (Programmed Vaporizer Temperature)

Es una técnica relativamente reciente que representa una version modificada
de la inyeccién de vaporizacion clasica (12) (13).

El fundamento es la inyeccion de la muestra en una camara cerrada anterior a
la columna, seguido de la transferencia de los vapores a la columna capilar. La
vaporizacion de la muestra se lleva a cabo una vez retirada la aguja de la jeringa
por calentamiento rapido del inyector.
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La diferencia principal entre ésta y las técnicas de inyeccién anteriores es la
introduccion de la muestra en un inyector frio, ademas de una evaporacion mas
homogenea lo que evita los inconvenientes ocasionados por el contacto de la
muestra con la aguja caliente.

El inyector esta disefiado de modo que permita la instalacion de columnas
con un diametro externo entre 0,25 mm y 0,9 mm, pudiendo utilizarse para la
inyeccién cualquier tipo de jeringas.

Este sistema permite los modos de inyeccidon con o sin division en caliente, y
ademas tres modalidades especificas (14) (15):

1) Inyeccion en frio sin division

2) Inyeccion en frio con division

3) Inyeccion en frio con evaporacion de disolvente.

H —
| S
5
6
/ T
Fig. 2,—Esquema de inyector PTV.
1. septum, 2. purga de septum, 3. gas portador,
4, salida de flujo, 5. sensor de temperatura, 6.
relleno, 7. tubo de vidrio, 8. columna.
a-...___-

1) Inyeccién en frio sin division: la muestra es inyectada sin division en una
camara de vaporizacion a baja temperatura. Seguidamente el inyector es calen-
tado rapidamente a la temperatura necesaria para la vaporizacion de la mues-
tra: una vez que ésta ha sido transferida (periodo sin division) se pone en
marcha el programa de calentamiento de la columna y se realiza la purga del
inyector.

Los resultados obtenidos permiten sacar las siguientes conclusiones:

— La simetria de los picos cromatograficos es bastante buena.

— Incluso con pequenas cantidades de muestra, del orden de picogramos,
no aparecen efectos de absorcion en el inyector (efecto que se daba en splitless

clasico).
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— Las sustancias de elevado peso molecular se eluyen bien.

— La caida del pico del disolvente se produce rapidamente permitiendo la
deteccién de sustancias de bajo peso molecular, incluso a nivel de trazas.

Los resultados cuantitativos obtenidos son comparables a los de una inyec-
cion on-column, con una desviacion en areas menor de un 1%.

2) Inyeccioén en frio con divisién: la muestra es introducida en un inyector
frio, aumentando después la temperatura de la camara de vaporizacion. Los
vapores son divididos en dos porciones por el mecanismo expuesto en inyec-
cién con divisién; la porcidon menor entra en la columna.

Las limitaciones de este método son las referentes al analisis cuantitativo; sin
embargo se ha observado que existe mucha menos discriminacion que con el
método split clasico, ya que evita la evaporacion de la muestra en la aguja de la
jeringa.

3) Inyeccion en frio con evaporizacion de disolvente: la muestra es inyectada
en un inyector frio, con la valvula de divisién abierta; el disolvente es evaporado
y expulsado del sistema por la valvula. Una vez evaporado todo el disolvente se
cierra la vélvula y se calienta el inyector, siendo transferida la muestra a la
columna.

Como conclusion se puede decir que la inyeccion PTV permite el analisis de
sustancias en un amplio rango de peso molecular, polaridad, volatilidad y
concentracion.

METODO DE INYECCION EN COLUMNA (“ON-COLUMN")

Fue sugerido por primera vez por Zlatkis y Walker en 1963 (16) y Desty en
1965 (17).

La muestra es introducida directamente en la columna. Aunque muchas
veces la muestra se vaporiza instantaneamente en el interior de la columna
caliente, también es habitual depositar la muestra sobre la columna fria, y
programar luego la temperatura, lo que puede permitir la evaporacion previa
del disolvente.

En contrapartida, las impurezas no volatiles que pueda contener la muestra
contaminan la cabeza de la columna. Las inyecciones en frio producen ademas,
un notable ensanchamiento inicial de las bandas, al difundirse muestra y disol-
vente por la zona inicial de la columna (18).

Para evitarlo se utilizan zonas de entrada sin recubrir de fase estacionaria o
“retention gaps” que retienen gran parte de los subproductos y facilitan la
reconcentraciéon de la muestra (19).

Dada la baja capacidad de carga de las columnas capilares tradicionales, en
esta modalidad de inyeccion es conveniente utilizar columnas con espesor de
fase elevado, que suelen ademas estar inmovilizadas, lo que representa una
ventaja adicional (en algunos casos el disolvente puede arrastrar algo de fase
liguida). El diametro minimo de columna requerido suele ser 0,3 mm (20).

En analisis cuantitativo este método presenta grandes ventajas, ya que sos-
laya los problemas debidos a la division de muestra, o a su contacto con super-
ficies metalicas.

Se ha utilizado con éxito en el analisis de productos labiles o de alto punto de
ebullicion: triglicéridos, ceras, parafinas, drogas, productos biologicos...
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Fig. 3.—Esquema de inyector “on-column”. ] |

1. jeringa, 2. palanca de apertura y cierre de la

valvula, 3. valvula rotatoria; 4, sistema de q/h
enfriamiento principal, 5. gas portador, 6. sis-

tema de enfriamiento secundario, 7. refrigera-

cién, 8. columna capilar. /1IN
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Escogiendo la jeringuilla adecuada

J. Luis Lopesanchez
Delta Cientifica, S.A.

Este pequefio trabajo, pretende ayudar al principiante en cromatografia, a
escoger el tipo adecuado de jeringuilla, dentro del abrumador nimero de mar-
cas y modelos existentes en el mercado.

El volumen

Es importante escoger el volumen adecuado. El volumen de la muestra debe
ser lo més exacto posible al volumen de la jeringuilla.

Para muestras liquidas, esto significa:

Para muestras de hasta 1 ul = volumen de la jeringuilla de 1 pl.

" " 1 a 5 ul — " " 5 ul.
i Y 5al0u= " A 10 ul.
) 5 10a50u= " . 50 .

y asi sucesivamente.
Para muestras gaseosas:
Para muestras de hasta 50 ul = volumen de la jeringuilla de 50 pul.
% 3 50 a 100 ul = i " 100 pl.
" " 100 a 250 ul " & 250 pl.

I

¢Gas o liquido?

Todas las jeringuillas pueden ser usadas para muestras liquidas; tambien las
Ilamadas gas-jeringuillas. Esto significa que para muestras liquidas el volumen
puede ir desde 0,5 ul hasta 500 ml. Sélo las “gas-tight” jeringuillas deben ser
usadas para muestras gaseosas, |o cual significa jeringuillas con el extremo del
émbolo de Teflon. Hay jeringuillas tan pequefias como de 5 ul, que tienen
extremo de émbolo de Teflon, que pueden ser usadas para muestras gaseosas,
aunque estan hechas para injecion de muestras liquidas.

Inercia

En la mayoria de las jeringuillas, la muestra entra en contacto con el metal de
la aguja y del émbolo. Esto puede ser un problema, para ciertas muestras, pero
desgraciadamente, no hay solucion.

Se puede resolver, con agujas de silice fundida, pero entonces se requiere
sistema de inyeccion on-column, que no tiene septum, o un sistema de inyec-
cion con valvula Valco,

Soporte del émbolo

Las jeringuillas con volumen de 25 ul o mas, no necesitan soporte del
embolo, ya que éste es suficientemente robusto. Pero si la jeringuilla es de 5 pl
y 10 ul, cuando el operador es inexperto, puede doblarse el émbolo. Entonces,
existen jeringuillas con soporte del émbolo, que puede ser de dos tipos:

— un “extended barrel”, extensiéon del cilindro, hecho de vidrio o metal.

— un “plunger support”, accesorio externo, que protege el émbolo.
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Agujas

Una aguja recambiable, tiene la ventaja de que puede recambiarse cuando se
dobla. Sin embargo se ven muchos mas émbolos torcidos, que agujas dobla-
das. Asi que preferimos usar jeringuillas con aguja fija, excepto para el caso de
jeringuillas de 25 ul y mayores. Ademas las agujas fijas, son mejores para
trabajo cuantitativo.

El angulo tipico de las agujas para cromatografia gaseosa, permite penetrar
el séptum y suele ser de 229, al contrario de las agujas para cromatografia
liquida, que no tienen punta, sino que esta cortada la punta a 90°.

Resumen

— Si el operador no tiene mucha experiencia o no tiene largas manos, debe-
ria usar la jeringuilla de 10 ul con un émbolo reforzado.

— Para un operador con experiencia, resulta mas econémico, una jeringuilla
con aguja fija y con émbolo sin reforzar.

— Debe escogerse bien el volumen adecuado de la jeringuilla, en virtud de lo
expuesto anteriormente.

— Hay que lavar bien la jeringuilla. Lavar tres veces con un disolvente, a
veces no es bastante para un trabajo sensible.
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Calendario de actividades

102 Simposio Internacional sobre Cromatografia Capilar

Tendra lugar en Riva del Garda (Italia) del 22 al 25 de mayo de 1989.

El programa cientifico versara sobre aspectos bésicos y practicos de croma-
tografia capilar de gases y liquidos, cromatografia de fluidos supercriticos y
cromatografia electrocinética, incluyendo conferencias, comunicaciones, car-
teles, sesiones de discusion sobre temas de interés y sesiones de trabajo dedi-
cadas a los ultimos avances instrumentales en cromatografia capilar.

Quienes deseen participar deberan enviar el resumen (300 palabras) antes
del préximo 15 de diciembre y el texto completo, listo para reproduccion
directa, antes del 1 de febrero. La publicacién se hara en el Journal of High
Resolution Chromatography and Chromatography Communications.

Tendra lugar también una exposicion de material cientifico relacionado con
la cromatografia capilar.

Para solicitar mas informacion, o recibir la segunda circular, puede escribirse
a:

Dr. Pat Sandra, Laboratory for Organic Chemistry, University of Gent, Fris-
laan 281 (94), B-8000 Gent, Bélgica.

El GCTAy laempresa CES Analitica, S.A. cooperaran en la puesta en marcha de
un viaje organizado a este congreso, del gue més adelante nuestros socios reci-
biran mas noticias. Todos aquellos interesados en obtener informacién directa
pueden dirigirse a la secretaria del GCTA: Joan Grimalt Obrador, Centro de Inves-
tigacion y Desarrollo (CSIC), Jordi Girona Salgado, 18-26, 08034 Barcelona, o
bien a: Juan Solé Ribalta, CES Analitica, S.A., tels. (93) 21052 03 y (93) 214 54 69.

132 Simposio sobre Cromatografia de Liquidos

Tendréa lugar en Estocolmo, del 25 al 30 de junio de 1989.

Programa cientifico: la conferencia inaugural sera impartida por el profesor
Knox sobre el tema “Tendencias futuras en la Ciencia de la Separacién”. Las
conferencias, comunicaciones, carteles y sesiones de discusion cubriran, ade-
mas de los aspectos actuales de la cromatografia de liquidos, campos relacio-
nados, como la cromatografia de fluidos supercriticos, electroforesis capilar y
FFF.

Se efectuara simultdneamente una exposicién de instrumentos.

Para mas informacion, dirigirse a:

Stockholm Convention Bureau, CLC 89, Box 6911, S-102 39 Stockholm, Sue-
cia, Telf. 46-8-23 09 90, Télex 8-11556, Fax 46-8-34 84 41.

62 Simposio sobre Cromatografia de lones

Tendra lugar en Sils-Maria, cerca de Saint Moritz (Suiza), del 9 al 12 de abril
de 1989.

Se consideran temas de interés columnas, nuevos principios de deteccion,
enriquecimiento de trazas y procedimientos de extraccion de iones en matrices
complejas, mecanismos de separacion y nuevas areas de aplicacion para anali-
sis de iones orgénicos e inorganicos en muestras ambientales, bioldgicas e
industriales.

Para mas informacion escribir a:

Prof. Dr. R.W. Frei, Free University, Department of Analytical Chemistry, De
Boelelaan 1083, 1081 HV Amsterdam, Holanda.
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Reunién Internacional de Quimica Analitica

Tendra lugar en Cambridge (Reino Unido), del 30 de julio al 5 de agosto de
1989.

El programa cientifico cubrira todos los aspectos de la Quimica Analitica. Los
titulos de las conferencias plenarias son:

“Enhancement of Instrumental Analysis by Field Flow Fractionation”, por el
profesor J. Ruzicka, de la Universidad de Washington.

“Practical applications of an understanding of chiral recognition require-
ments”, por el profesor W.H. Pirkle, de la Universidad de lllinois.

“Evolutions in Chemometrics”, por el profesor G. Kateman, de la Universidad
Catdlica de Nimega, y

“Light and life. Some recent applications of Chemiluminiscence and Enzy-
mes in Analytical Chemistry”, por el profesor A. Townsend, de la Universidad
de Hull.

Para mas informacion, escribir a:

Mr. G.M. Telling, SAC 89 Scientific Programme Co-ordinator, c/o Analytical
Division, Royal Society of Chemistry, Burlington House, London W1V OBN,
Gran Bretafia.

62 Simposio Internacional sobre Cromatografia Preparativa

Tendréa lugar en Washington, del 8 al 10 de mayo de 1989.

Para mas informacién escribir a:

Mrs. Janet Cunningham, “Prep-89 Symposium Manager”, Barr Enterprises,
P.O. Box 279, Walkersville, MD 21793, USA. -

Reunion de Pitisburg sobre Quimica Analitica

Tendra lugar en el Georgia World Congress Center, de Atlanta, del 6 al 10 de
marzo de 1989.

Para mas informacion, escribir a:

Linda Briggs, 437 Donald Road, Pittsburg, PA 15235, USA.

2% Reunion Internacional sobre Ciencia y Tecnologia de la Separacion
Tendra lugar en Hamilton (Ontario), del 1 al 4 de octubre de 1989.
Para mas informacion escribir a:
V. Lakshmanan, Ontario Research Foundation, Mississauga, Ontario L5K
1B6, Canada.

I Jornadas Ibéricas de Plantas Medicinales, Aromaticas y de Aceites Esenciales

Tendran lugar en Madrid, del 12 al 14 de julio de 1989. Estan organizadas por
el Instituto Nacional de Investigaciones Agrarias y el Laboratorio Nacional de
Engenharia e Tecnologia de Lisboa.

El programa cientifico constara de conferencias plenarias, comunicaciones
orales y carteles sobre: |. Agricultura y Botanica. Il. Quimica y Tecnologia. Ill.
Analisis y Control de Calidad. IV. Aplicaciones.

Inscripciones: fecha limite sin recargo, 31 de marzo de 1989; cuota de partici-
pacion, 25.000 pesetas, y cuota de acompanante, 5.000 pesetas.

Lugar de celebracidn: Instituto Nacional de Investigaciones Agrarias, José
Abascal, 56, Madrid.

Idiomas: espafiol, portugués, inglés y francés.

Informacién e inscripciones:

Enrique Fajo Algarate, INIA, José Abascal, 56, 28006 Madrid, Teléf. 442 67 98,
Télex 48989 INIA, Telefax 442 35 87.
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Algunas publicaciones de miembros del GCTA

En este numero se ha iniciado un nuevo sistema de recogida de informacion,
que pretende ampliar al médximo la lista ofrecida. La mayor parte de las publica-
ciones que figuran a continuacion se han obtenido a partir de los indices del
Analytical Abstracts; otras muchas han sido remitidas por sus autores, a los que
agradecemos calurosamente su colaboracion. En numeros sucesivos se utiliza-
ran otras bases de datos, con el fin de conseguir mayor actualidad en las fechas
y ampliar la cobertura. Asi pues, a partir de ahora, seria interesante que aque-
llos socios cuyas publicaciones no aparezcan recogidas en esta seccion, nos lo
hagan saber, con objeto de mejorar el sistema de busqueda.

Prediction of GC retention indices on binary mixed stationary phases.
E. Fernandez Sanchez, J.A. Garcia Dominguez, J. Garcia Mufioz, V. Menén-
dez, M.J. Molera, An. Quim. Ser. A, 83, 56 (1987).

Mixed Stationary phases in gas chromatography. Replication of methyl

phenyl silicone fluids.
E. Fernandez Sanchez, J.A. Garcia Dominguez, J. Garcia Mufioz, An. Quim.

Ser. A, 83, 59 (1987).

GC behaviour of several p-quinones.
A. Llobera, A. Garcia Raso, J. Chromatogr. 393, 305 (1987).

Method for classification and selection of stationary phases in gas

chromatography.
J.A. Garcia Dominguez, J. Garcia Mufioz, V. Menéndez, M.J. Molera, J.M.

Santiuste, J. Chromatogr. 393, 209 (1987).

Determinig inorganic anions in the atmosphere by ion-exchange chroma-
tography.
N. Ferrer, J.J. Pérez, Int. J. Environ. Anal. Chem. 27, 273 (1986).

Determination and persistence of amazalil in post harvest-treated apples

during cold-storage.
M.P. Cano, J.L. de la Plaza, L. Mufioz-Delgado, 19, 283 (1987).

HPLC method for determination of carbamic herbicides in formulated

products.
A. Pefia Heras, F. Sanchez Rasero, J. Liquid Chromatogr. 9, 3357 (1986).

Determinacion de herbicidas carbamicos por HPLC. IV. Karbutilato.
A. Pefna Heras, F. Sanchez Rasero, Quim. Anal. 5, 203 (1986).

Determination of 2,3-dinor-6-oxoprostaglandin F,, in urine samples by LC

and radioimmunoassay.
J. Casas, J. Rosello, E. Gelpi, F. Guarner, J. Quiroga, |. Colina, J. Prieto, J.

Chromatogr. 56, 317 (1986).
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