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Han pasado dos aflos desde que se inicié Ja SECyTA a partir del Grupo de Cromatografia y Técnicas Afines
(GCTA) de la Real Sociedad Espafiola de Quimica. Tal como establecen los estatutos de nuestra Sociedad, se ha
renovado mediante elecciones la mitad de la Junia de Gobierno durante Ia reunién de la Asamblea General que
tuvo lugar en Aguadulce (Almeria) el 20 de noviembre de 2003 en el marco de la 3* Reunién Cientificade la
SECyTA, celebrada conjuntamente con el 3% Waste Water Cluster European Wokshop. Se puede decirque con
estas elecciones nuestra Sociedad ha entrado en una etapa de madurez.

En mi primer editorial como Presidente, guiero dar las gracias en nombre de todos los Socios a los miem-
bros de la Junta que han dejado sus cargos. Creo que es de justicia agradecer en primer lugar a Maria Teresa
Galcerdn que ha presidido el GCTA desde 1996 y la SECyTA desde su creacién. La vida de nuestra Sociedad
ha estado plagada de acontecimientos durante el mandato de Maria Teresa, pero no puedo dejar de mencionar
porsu importancia la transicién del GCTA a la SECyTA de la que Maria Teresa ha sido la principal artifice.
También hay que da las gracias a Xavier Guardino que ha permanecido como secretario de la Sociedad desde
1992, Entre los miltiples acontecimientos en los que ha intervenido Xavier en este periodo de tiempo se
podrian citar la redaccidn de los estatutos de la SECyTA, la creacidn de la nueva imagen corporativa, la par-
ticipacidn en el comité organizador de todas las reuniones cientificas de nuestra Sociedad en este tiempo y,
no por menos llamativo menos importaate, en el trabajo diario de la secretaria, La nueva Junta de Gobierno
todavia contard con la valiosa experiencia acumulada por Xavier durante todos estos afios, pues continuard
su trabajo en la nueva Junta como vocal. Nuestro agradecimiento a Salvador Borros que durante los dltimos
afios ha estado al frente de la tesoreria. Gracias también a Isabei Martinez Castro, Marta Herrdiz, Maria
Luisa Marina y Joan Solé que dejan sus puestos de vocales. Por dltimo, nuestro agradecimiento a Joan
Grimalt que cesa como vocal, aunque todavia podremos contar con su ayuda como vicepresidente en {a
nueva Junta.

Me gustaria que en {a nueva etapa que iniciamos, la SECyTA siga siendo lo que hasta ahora ha sido: un foro
para la comunicacién y resolucién de problemas dentro del campo de las técnicas de separacidn, abierto atodos
los que trabajan o son usuarios de las diferentes técnicas analiticas que componen este campo. Para cumplir sus
fines nuestra Sociedad dispone de tres elementos: las Reuniones Cientificas, los Grupos Locales y los Medios
de Comunicacién.

Las Reuniones Cientificas han sido hasta ahora, y me gustaria que sigan siendo, el lugar de comunicacidn
por antonomasia de los miembros de la Sociedad. Mi intencidn es que sigan teniendo una periodicidad anual y
que en ella se presenten los trabajos cientificos llevados a cabo por los Socios o por aquellos colegas que, aun-
que no formen parte de nuestra Sociedad, quieran exponer sus trabajos en estas Reuniones. En la medida en que
el presupuesto permita conceder numerosas becas de asistencia, me gustaria seguir facilitando la participacidn
en ellas de idvenes cientificos que se encuentren en periodo de formacién, sabiendo que la presentacion de tra-
bajos en este tipo de reuniones es una parte importante del quehacer cientifico.

Para que la SECyTA sea un amplio foro de comunicacién cientifica, es necesario facilitar la creacidn e
impulsar los Grupos Locales. En aquellos lugares geogrificos donde la actividad cientifica en el campo de las
técnicas de separacion sea cuantiosa, el Grupo Local puede fomentar los seminarios, conferencias, reuniones
cientificas informales, etc, que faciliten la comunicacién entre los que trabajen en cromatografia y técnicas
relacionadas en esa regidn, de tal manera que se pueda presentar trabajos, plantear problemas o comunicar solu-
ciones de interés.

El boletin, Cromatografia y Técnicas Afines, y Ia hoja web (http://www.secyta.org) son ventanas de comuni-
cacion de nuestra Sociedad con ¢l mundo exterior. Habrd que procurar que a través de ambos la Sociedad y sus
actividades sean cada vez mds conocidas por la comunidad cientifica nacional e internacional, Ambos medios
deben estar coordinados para contribuir eficazmente en la difusién de las actividades de la Sociedad.




Dentro de ese foro de ideas en técnicas de separacion que es Ja SECyTA siempre ha habido una estrecha
colaboracidn con las empresas de instrumentacion cientifica y consumibles del campo de la cromatografia y
{écnicas relacionadas. Mi intencidn es seguir impulsando esta colaboracion a través de nuestras Reuniones
Cientificas, el Boletin y la hoja web.

Las técnicas relacionadas con la cromatografia son cada vez mds numerosas, lo que se traduce en la apari-
¢idn de otras sociedades cientificas de dmbito nacional e internacional que tienen algunos objetivos comunes
con lanuesira. La colaboracidn de la SECyTA con otras sociedades en fa organizacidn de reuniones conjuntas
es yauna tradicién. Me gustaria que esa colaboracion continuase, sabiendo que tanto en investigacion como en
desarrolo de nuevas técnicas analiticas, las ideas més interesantes suelen surgir de la comunicacion y del traba-
jo conjunto en ia interfase entre ramas del saber.

Por dltimo, quiero dar las gracias a todos los socios que han depositado su confianza en mi y pedirles su
colaboracion para sacar adelante la SECyTA. La Sociedad es de todos y todos podemos contribuir a sacarla
adelante con nuestras ideas e iniciativas. Todas ellas serdn bienvenidas. También quiero dar {as gracias de ante-
mano a todos los miembros de la nueva Junta de Gobierno. Sé que puedo contar con su colaboracién, ayuda y
consejo

José Carlos Diez-Masa
Presidente de la SECyTA




Liquidos 16nicos: descripcion y aplicaciones
de esta nueva clase de disolventes en el analisis quimico

Alain Berthod', Samuel Careda-Broclis

!Laboratoirve des Sciences Analytigues, CNRS, Université de Lyon 1, Bat CPE-308, 69622 Villeurbanne, France
‘Area de Quimica Analitica, Universidad Taime I, Cra. Borriol sin, 12080 Castelién, Spain

Resumen

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTILs, del
inglés room temperature ionic liguids) son sales cuyo punto
de fusidn se halia en algunos casos cerca de la temperatura
ambiente y en otros por debajo de ésta. Estdn formados tini-
camente por iones, lo que les proporciona importantes pro-
piedades como disolventes os RTILs son capaces de disol-
ver tanto moléculas apolares como aqguellas gue son muy
polares. Se han descrito usos originales de los RTils en and-
tisis quimico Debido a su insolubilidad en agua, algunos
RTILs pueden utilizarse en extracciones agua/RTIL Eneste
trabajo se muestran y discuten los coeficientes de distribu-
cidn de una serie de solutos en el sisterna hexafluorofostato
de 1-butil-3-metil imidazoliofagua. T.os RTILs se han
empleado como aditivos en cromatografia liquida, y como
fases estacionarias en cromatografia de gases debido a su
baja volatilidad. Se han utilizado también como electrolitos
en electroforesis capilas, y como disolventes de trabajo en
condiciones de vacio (mafrices para la técnica de MALDI).
Se mostrardn ejemplos de estas aplicaciones,

Palabras clave
Disolventes orgdnicos, liquidos idénicos, aplicaciones
analiticas, propiedades fisicoquimicas

L Introduccién

Los liquidos iénicos {RTILs, del inglés room tempe-
rature ionic liquids) son sales fundidas a temperatura
ambiente, cuyo punto de fusidn es inferior a 30°C. Su
aspecto es semejante al de un liquido cldsico un poco vis-
coso, pero estdn formados dnicamente por iones, por lo
que su estructura es completamente diferente a la de otros
disolventes formados por moléculas. Las propiedades
fisicoquimicas de un determinado disoivente dependen
de las interacciones entre fas moléculas que lo constitu-
yent. Si existen interacciones fuertes entre las moléculas
del disolvente, éste se denomina polar, como por ejem-
plo, agua, metanol, etanol o formamida. Si las interaccio-
nes sen débiles, se trata de un disolvente poco polar o
apolar. Heptano, éter de petréleo o metil t-butil éter son
ejemplos de disolventes apolares o poco polares,

' berthod@univ-lyoni fr

En la Tabla 1 se muestran las propiedades fisicoqui-
micas de algunos disolventes comunes. No es ficil cuan-
tificar con exactitud la polaridad de un disolvente. Este
concepto estd relacionado con el momento dipolar y fa
constante dieléctrica de la molécula. Estos valores se
muestran también en la Tabla | junto con el coeficiente de
reparto octanol/agua (expresado como log Pocr), vy el
indice de Reichardt. Estos dos tiltimos datos son los que
habitualmente se utilizan para estimar la polaridad de un
COmpuesto.

La gran originalidad de los RTILs reside en que no
estin formados por moléculas, sino dnicamente por
iones Dado que el liquido es eléctricamente neutro, nece-
sariamente debe contener un niimero igual de iones posi-
tivos y negativos. Los Hquidos idnicos son conocidos y
utilizados desde hace décadas, denomindndoseles sales
fundidas Sin embargo, las sales fundidas sélo existena
elevadas o muy elevadas temperaturas, Por ejemplo, los
puntos de fusioén a los cuales los cloruros de sodio, pota-
sio, aluminio o calcio se hallan como liquidos idnicos son
801, 770, 190 y 782°C, respectivamente. La mayoria de
las moléculas orgdnicas se descomponen a estas tempera-
turas tan elevadas. El hecho de disponer de sales fundidas
a temperatura ambiente ha originado una nueva clase de
disolventes para la quimica orgdnica LaFigura 1 muestra
el niimero de publicaciones sobre este nuevo tema de
investigacion. Se puede observar cdmo el interés en este
campo ha crecido rdpidamente desde 1986,

El primer liquido iénico fue descubierto fortuitamen-
te en 1914 durante la primera guerra mundial, mientras se
buscaban nuevos explosivos. Se trata del nitrato de etila-
monio cuyo punto de fugidn es de 12°C[1]. A partir de los
afios ochenta, Seddon y su equipo empezaron a utilizar
los RTiLs como disolventes polares no acuosos.
Realizaron estudios originales con complejos de metales
de transicion en electroguimica y espectroscopia [2-4].

De forma general, se puede decir que los liguidos
idnicos estdn formados por un catidn orgdnico que con-
tiene un heterodtomo de nitrégeno o fésforo asociado a
un anidn orgdnico o mineral de gran tamafio [1]. Los

CTA, Yol 24 (2), 2003



Puntode Puntode Indice Momente Solublidud % pp %

Peso Densidad | Viscosidad fusidn cbullicion de dipolar Constante | Disolvenie Aguaen Polaridad o

Disolvente mofecular | plomd P C « refraccion debye dieléetrica | enagua disolvente LogP,, | Reichardt -g
7

Acido acétice 60 1.049 1.1 16.7 118 1.3719 1.74 6.13 oo oo -0.20 63 g'
Acelona 58 0.790 0.33 -94.7 36.4 i.3587 2.69 20.7 oa oo (0122 355 g
Acciomtrile 41 0.782 0.36 -43.8 81.6 13441 344 375 oo oo -0.34 46 .g
Benceno 78 0.876 0.65 33 80.1 1.5011 0 228 0.18 (.063 215 1 g
I-butanof 74 0.810 2.95 -88.6 #H] 1.3993 1.75 7.5 7.8 20.1 0.88 ol ;
2-butanol 74 0.807 378 115 99.3 1.3970 .64 15.8 125 4.1 0.78 5015 r;g-
cloroformio 119 1.489 0.58 -63.5 61.2 1.4892 .15 49 0.815 0.0356 1.97 26 5
dietii eter T4 0.713 (.23 -116 344 1.3524 .15 4.34 6.9 1.3 {1.83 1.5 g
dimeti] formamida 3 0.944 2 -60.4 1533 [.4305 3.86 36.7 oo o -1.00 40.5 ":-»...::
dimetii sulféxido 78 1.095 22 18.5 189 14793 4.30 48.7 oo oo ~1.30 443 ?_J
etanol 46 0.789 1.2 -114 78.3 1.3610 1.66 26.6 e o -0.70 63.5 rcg
acetato de etilo 88 0.801 0.45 -83.5 77.1 [.3724 1.88 6.0 8.7 i3 078 23
heplano 160 0.684 041 -90.6 98.4 1.3876 0 1.92 0.0003 0.01 4.28 1.2
hexano 86 0.659 0.32 -95.3 687 1.3749 0.08 1.88 0.001 0.01 352 0.9
metano! 32 0.791 0.35 -98 64.3 1.3284 287 37 o oo -0.80 76
metil etil cetoni 72 (.805 (143 -86.7 79.6 1.3788 276 15.2 24 10 0.30 i3
metil isobutii cetona 100 0.801 0.60 -84 1o 1.3597 270 13.1 1.7 i.9 i.30 27
metil ~-butil cter 88 0.741 .27 -108 352 i.3689 [.32 4.5 4.8 1.3 .38 13
oclanof 130 0.827 7.2 -16.7 1945 1.4295 .76 10.3 0.054 40 318 14
i-propaol 60 0.804 23 -126 97.1 i.3836 310 20.3 o0 oo 034 62
tesrahidrofuranc 72 0.8388 0.55 -108 66 1.4072 1.75 7.6 o oo (.54 205
tolueno 92 0.867 0.59 -95 i 1.4969 0.31 238 0.074 0.03 270 )
agua 18 0.998 i.0 0 100 1.3330 [.87 80,1 . - A8 100
BMIM-PF, 284 1.362 300# -8 desc. L4110 tones cond. (.8 1.4 147 63

BMIM-PF6 = hexaltuorofosfato de 1-buzil-3-metil imidazolio. * liyuido iénico seeo. dese. = descompone. cond. = conduce fa cornente eldéetrica.




ARTIEULES

cationes voluminosos N-alquil piridinio y 1-alquil-3-
metil imidazolio, pueden combinarse con aniones inorgd-
nicos tales como CI7, la asociacién CI7/AICL, NO,, PRy
o BF,” Dos aniones de gran tamaiio, bis-(trifluotometil
suifonil) amiduro ((CF,50,),N"} y trifluorometil sulfona-
1o (CF;80,7), forman liquidos idnicos con numerosos
cationes crgdnicos. Las posibles combinaciones de estos
cationes y aniones puede originar un gran ntimero de
liquidos idnicos, proporcionando asi una flexibilidad
considerable en la seleccidn del mejor RTIL para una
aplicacién quimica especifica.

Las principales propiedades fisicoquimicas de los
RTILs son: {i} en una atmadsfera inerte, permanecen en
estado lquido en un amplio inteivalo de temperaturas
(entre 200 y 300°C): (i1) no tienen pricticamente presién
de vapor [5]; (iii) poseen una ampiia estabilidad electro-
quimica, una fuerte conductividad en ausencia de agua

Liquidos ionicos: descripcion y aplicaciones

de esta nueva clase de disolventes en el andlisis guimico

(es decis, una movilidad iénica elevada), y una estabili-
dad quimica importante [6,7}. Estas propiedades parecen
indicar que por fin se ha encontrado el disolvente perfecto
para ser utilizado en sintesis orgdnica [1,6]. Sinembargo,
antes de catalogar a los liquidos iénicos como "disolven-
tes ecolégicos”, es necesario estudiar todas las facetas de
la utilizacién de un disolvente Sus propiedades son fun-
damentales pero también su sintesis asi como su forma de
eliminacién

Las propiedades fisicoquimicas de los RTH.s depen-
den tanto de Ia naturaleza como del tamafio de los dos
iones que los constituyen En la Tabla 2 se enumeran
estas propiedades para una serie de sales de 1-butil-3-
metil imidazolio asociado con diferentes aniones, y simi-
larmente, para el anidn bis-(trifluorometil sulfonil) ami-
duro asociadoe a diferentes cationes [1,8-11]. Se observa
que no hay ninguna relacién directa y evidente entre los

Tabla 2. Efecto de la naturaleza dei anidn en las propiedades fisicoquimicas de fas sales de 1-butil-3-metil imidazolio y del catién en las

sales de bis-(triffuorometil sulfonil) amiduro (20°C).

Sates de I-butil-3-metil imidazolio

Anion o cation p. fusién °C dg/cm*®  Ind.Ref.N Viscosidad cP (20°C) Conductividad S/m
BF,” -82 (@) 117 1 429 233 0.17
PFy -8 136 [.411 312 0.14
Cr ] E10* solido sélido stlido
CF{CO0 ~-40 (g) 121 1449 13 032
CF,50y 16 1.20 1 438 90 0.37
(CF,504)N" wih 143 1.427 32 039
CF,CO0° ~~40 (g} £33 1414 182 0i0
C.F, S0y 20 147 1.405 373 0.045
bis-(trifluoremetil sulfonil) amiduros

1-metil-3-metil imidazolio 22 i 56 1422 44 (.84
1-etil-3-metil imidazolio -3 1.52 1423 34 (.83
1-etil-3-etil imidazolio 4 1.45 1.426 35 083
1-butil-3-metil imidazolio -4 F43 1.427 52 0.39
1-isebutil-3-metil imidazolio ~-30{g) 143 1429 83 (26
I-butil-3-etil imidazolio ~-30{g} - 1 428 - -
I-metoxietil-3-metilimidazolio ~-30{(g 130 1429 54 042
1-metil-2-metil-3-ctilimidazolio 20 F51 1.430 88 032
1-trifluoroetil-3-metil imidazolio ~-30(g) i 66 1409 248 0.10
L-etil-3-etil-4-metil imidazolio 222 143 I 430 36 062
I-metil-3-etil-4-metil imidazolio -3 1.47 {427 37 0.66

Datos de fas Rels 1,8-11
* liquido superenfriado a 25°C
(1) plass transition, ~ valor aproximado (+/- 10°C)



iones que constituyen un liquido idaico y sus propiedades
fisicoguimicas [8]. Porejempio. si se cambia de lugar el
grupo metilo en los citiones imidazolio para formu un
isomero, se produce un gran cambio en las propiedades
{isicogquimicas del RTIL. El bis-(triftuciometil suionil)
ami-duie de |-metil-2-metil-3-etilimidazolio funde
2°C y tiene una conductividad de (0 32 S/m. mientras que
suisomero, el bis-(irifluorometil sulfonil} amiduro de -
metii-3-etil-d-metil-imidazolio funde a 17 grados menos,
a-3C, y su conductividad es mis del doble (066 S/m).

La polaridad de {os liquidos idnicos ha sido evaluada
wilizando la escala solvatocromica de Reichardt (ETN)
[11] Todos los liquidos idnicos estudiados proporciona-
ron un valor de ET® comprendido entie 64-68 [12] A
modo de comparacion, los valores de ET de disolventes
como tolueno, acetona, acetonitrile, etanol y metanol son
10, 36, 46, 65 y 76, respectivamente [13} (Tabla 1). La
polaridad de un disolvente y su solubilidad estdn estie-
chamente relacionadas. Se observa una correlacidn
importante entie la solubilidad de los liguidos ionicos y la
constante dieléctrica del disolvente. La mayoria de los
Hquidos idnicos son miscibles en cualquier proporcidn
con disolventes de constante dieiéctrica supetriora 6 (por
ejemplo, agua, dimetilformamida, etanol, acetona) {1]
Por otra parte, la solubilidad de los liquidos ionicos en
agua depende de forma importante de la naturaleza del
anién. Los RTILs que contienen aniones cloruro, bromu-
1o o trifluoroacetato son muy solubles en agua. Ef mismo
cation asociado a un anidn hexafluorofosfatoe o bis-(iri-
fluorometil sulfonil} amiduro tiene una soiubilidad limi-
tada en agua, formando faciimente dos fases lquidas {1].

Desde los primeros trabajos de Ford [14], Hussey [15]
y Seddon [16], los liquidos ionicos han sido ampliamente
estudiados en diversos campos de la quimica (Figura 1)
Se han utilizado en aplicaciones tales como [171: 1) disol-
ventes no voldtiles en sintesis orgdnica con o sin cataliza-
dor, en electroquimica y en espectroscopia, 2) medios
ionicos anhidros, y en 3) quimica a temperatura ambien-
te. En andlisis quimico se han utilizado como nueva fase
estacionaria en cromatografia de gases (CG) [18], como
aditivos en cromatografia de liquidos (CL) [19], como
disolventes de selectores quirales para sintetizar fases
estacionarias quirales en CG [20], o como electrolitos de
propiedades especificas para la separacion de fenoles en
clectroforesis capilar (EC) [21]

En este trabajo se describen dos aplicaciones recientes
Una es el estudio de ias propiedades como disolvente de un
determinado liguido idnico, asf como ef reparto de una
serie de solutos en el sistema bifdsico liquido idnico-agua.
Por otro lado, y aprovechando ia baja presidn de vapor de

loys Iiguidos ionicos. se estudia la posibilidad de su utifiza-
cion como matrices en i téenica de MALDI (del inglés.
matrivassisted laser desorprionfionization). También se
mencionan algunas aplicaciones en CL,.CG y EC

Liquidos idnicos a temperatura ambiente
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Figura 1. Ndmere de articuios publicados en todo el munde por

afto en el tema “roont temperature ionic Haiids” (2002 = esti-
muacidn) (Bases de datos utilizadas: Chemical Abstracts,
Current Contents y Mediine)

2, Sintesis de dos lquidos ionicos: el cloruro y ef hexa-
fluorofosfato de 1-butil-3-metil imidazolio

Elliquido iénico cloruro de [-butil-3-metil imidazo-
lio (BMIM-CI) se sintetiza en una tinics etapa, simple-
mente mezclando clorobutano con i-metil imidazol [8.
22], de acuerdo con la reaccion siguiente:

%l
CH,-CH,-CHCHCl+ O — N~

Se obtuvo un rendimiento del 97%. Este liquido 16ni-
co es soluble en agua y tiene un punto de fusion de 65°C,
y una densidad de 1. 10 g/fem?

La purificacidn de BMIM-CI se realiza con acetato de
etilo. Esta sal presenta un importante fendémeno de super-
enfriamiento (supercooling). La solucion que estd a tem-
peratura inferior a su punto de congelacidn, fenémeno
conocido como superenfriamiento, debe liberar suficien-
te energia para cambiar de estado fisico. Cuando sucede
la cristalizacion espontdnea (aproximadamente entre los -
10° 2 -15°C), lnenergia acumuiada se libera en forma de
calory I temperatura llega hasta el verdadero punio de
congelacion de ja solucién (aproximadamente de -4% a -
7°C). Aungue el punto de fusién de BMIM-Cl es de 65°C,
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puede mantenerse liquido a temperatura ambiente duran-
te varios dias. 5i se le afade un microcristat de BMIM-CY,
éste cataliza su cristalizacién espontdnea, completindose
en un periodo de una hora (Figura 2). La sal BMIM-Cl no
es estable cuando se calienta a 120 °C al aire libre, yaque
el oxigeno la descompone. Es necesario secaila en una
atmésfera de nitrégeno

Posteriormente, resulta muy sencillo obtener ¢l hexa-
fluorofosfato de i-butil-3-metil imidazolio (BMIM-
PF6), va que sdlo debe cambiarse el idn cloruro por un
i6n PF,", para lo cual sélo es necesario afiadir dcido hexa-
fluorofostdrico [9]:

BMIM- CI" + HPF, + H,0 + BMIM"PF,; +H,O + CI
Este deido es muy corrosivo y debe ser manipulado

con extrema precaucion. Debido a que ataca lentamente
el vidrio, la reaccidn debe realizarse con material de
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teflon. Después de la adicidn de este dcido, se forman dos
fases ya que el liquido idnico BMIM-PF, es poco soluble
en agua. Para obtener el liquido idnico BMIM-PE; tan
sdlo hay que separar las dos fases, Finaimente, se lava el
BMIM-PF, con agua para eliminar el exceso de dcido.

En a Tabla 2 se muestran las caracteristicas fisicoqui-
micas del liquido iénico BMIM-PF6 sintetizado. Las pro-
piedades que no se mencionan son su masa molar: 284
g/mol, su solubilidad en agua: 18 g/L (663 mM o0 13%
v/v 6 0.0013 en fraccion molar de la disolucidn acuosa),
el contenido de agua en BMIM-PF, saturado: 19 g/L (6
105M61 8% v/ivae (.21 en fraccién molar de agua en
BMIM-PF,), v 12 longitud de onda de mdxima absorcion
en el UV: 210 nm. Al aire libre, el producto sintetizado
comienza a descomponerse alrededor de los 180°C, emi-
tiendo vapores de dcido fluorhidrico que atacan las pare-
des de vidrio [7], mientias que en una atmdsfera inerte, el
BMIM-PF6 es estable hasta casi 3000C [1,5] Elespectro

Figura 2. Cristalizacién del cloruro de {-butil-3-metil imidazolio. Se afiadieron tres microcristales de
BMIM-Cl al liquido idnico a tiempo 0.
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Resultados solidos como una roca

La posibilidad de actualizacion al nuevo MSD inerte

El lider en GC/MS acaba de dar otro paso. El nuevo MSD Agilent
5973 inerte es nuestra Gltima innovacion, propietaria, respecto a

El Nuevo Detector Selectivo de Masas Agilent Technologies 5973 inerte. superior rendimiento, fiabilidad y sensibilidad.

Con una fuente idnica inerte, solida, sin revestimiento: sus datos nunca Este robusto sistema contiene una fuente iénica construida de

se verdn afectados. un material inerte sélido, de manera que no existe revestimiento.
F = Los revestimientos pueden desgastarse con el tiempo debido a

las limpiezas u otro tipo de interaccioén con matrices sucias, que
pueden incluso interferir con sus datos. Analizara mas muestras
con menos interrupciones para limpieza.

La actualizacién al MSD Agilent 5973 inerte, junto con nuestro
nuevo y potente software ChemStation, aumentara la productividad
del laboratorio. Y la sencillez del funcionamiento de este software
se traduce en minimas interrupciones en el laboratorio. Su
familiar navegacion y mejorada configuracion de las listas de
muestras se traducen en un trabajo mas rapido y eficiente que
nunca..Ademas, podra controlar hasta dos MSDs 5973 desde una
sola estacion de trabajo, ahorrando tiempo, dinero y espacio.

Durante un tiempo limitado, podré obtener un 20% de descuento
en la actualizacién del hardware al nuevo MSD 5973 inerte.
Visite nuestra pagina web www.agilent.com/chem/inert para
saber si usted podria tener esa posibilidad. Puede ser la
marcom_center@agilent.com decision mas importante que haya tomado nunca
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*H RMN de nuestro producto disuelto en cloroformo deu-
terado concuerda con el publicado por Giittzel en 1996
18] y por Seddon en 1999 Cabe destacar que el espectio
RMN no proporciona ninguna informacion sobie los
aniones contentdos en el RTIL. pudiendo quedar tazas
de iones cloruro en ef producto sintetizado

3. Aplicaciones de los liguidos ionicos en analisis qui-
mico

Todas las propiedades caracteristicas de los liquidos
ionicos son de gran inteiés en anilisis quimico. Los
RTILs asocian las interacciones idnicas con las hidrofo-
bicas. Los RTILs son capaces de solubtiizar tanto com-
puestos arginicos apolares como inorgdnicos. Su estabi-
lidad térmica y su velatilidad extremadamente baja son
de gran utilidad en el andlisis quimico,

3.1, Extraccion liguido-liguido

Distribucion de solutos en on sistema liguido bifii-
sico: coeficientes de reparto liquido ionico/agua

Los solutos se reparten (o distribuyen) entre dos fases
liguidas saturadas mutuamente. La separacion es posible
ya que los solutos no se reparien todos de la misma forma
entre la fase acuosa y la fase del liguido idnico. Se ha rea-
lizado un estudio del reparto de compuestos aromiticos
en un sisiema gue contiene una {ase de BMIM-PF, y una
tase acuosa {22

Los coeficientes de reparto Hquido i6nico/agua han
sido medidos experimentalmente para 45 compuesios
aromiticos con distintos grupos funcionales  Se ha utili-
zado la cromatogralia liguida para determinar la cantidad
de sohuto que se encontraba en cada una de las fases Al
cabo de 20 minutos de [uerte agitacion, se dejan reposar
las dos fases liquidas y el soluto estudiado durante un
periodo de 12 horas La fase acuosa puede inyectarse
directamente en el cromaidgiafo, mientras que la fase de
RTIL es demasiado viscosa y debe ser previamente ditui-
da con I mL.de metanol. Se inyectaron 20 LL de disolu-
cidn en un sistema cromatogréfico constituido por una
columna ODS de 15 cm de lengitud (4.6 mm de didmeuro
interno). Se utilizé una fase mdvil de metanoi-agua 70-
30% v/v a un flujo de 1 mL/min y deteccién UV a una
longitud de onda de 254 nm. La cuantificacion de la can-
tidad de soluto presente en cada fase se realizé midiendo
las dreas de los picos oblenidos. La relacidn: (drea del
pico obtenido en la fase de RTiL x 3) dividido por (drea
del pico obtenido en la fase acuosa) corresponde al coefi-
ciente de reparto del soluto entre ambas fases Las medi-
das fueron muy repioducibles,

Comparacion con los coeficientes de reparto octa-
nol/agua

Los coeficientes de reparto octanol/agua se ulilizan
con frecuencia como escala de referencin puza estima la
hidrofobicidad de las moléeulas [ 13] La Figuia 3 mues-
Linel grdfico obtentdo al representar los coeficientes de
repurto BMIM-PF fugua fiente a los coeficientes de
separto octanol/agua correspondientes {escala loga fitmi-
ca) ba iinea diagonal corresponde o una pendiente de
valor unidad. Esta linea indica una correspondencia pes-
fecta entre ambos coeficientes de reparto La Figura 3
muesira que los compuestos aromdticos basicos, del tipe
derivados de anilina o amina. se sitdan por encima de la
iinca de pendiente 1, lo que significa que tienen mis afi-
nidad por [a fase BMIM-PF, que porel octanel. Se obse:-
va lo contrario para los compuestos aromdticos dcidos
{derivados de dcidos orgdnicos y fenoles) que se sitdan en
st mayor paite por debajo de la Iinea de pendiente uni-
dad Los compuestos restantes {neutros, o que poseen a fa
vez un grupo deido y uno bdsico), se sittan cerca de dicha
linea

25 A
2 2 @'@ S
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Figura 3. Compuwacién de los coelicientes de reparto liguido
idnicofagua con los correspondientes valores octanol/agua
(escala logaritmica) para una seric de compucstos aromdticos
Cruees: compuestos aronxiticos bisicos: tridgngulos: compues-
oS NEUFDS 0 COMPUEStos que contienen simultinemwmenie en su
estructura un grupo dcido y un grupo bisico; rombos: compues-
tos dcidos o fenoles Datos de lareferencin: § Carda-Broch, A
Berthod, D W. Armstrong, Anal. Bioanal. Chem. 375 (2003)
191,

Una polaridad comparable con la del etanol sin ser
soluble en agua

De este estudio se deduce que la polaridad del fiquido
idnico BMIM-PF, es comparable a la del etanol a pesar
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de no ser seluble ni en agua ni en disolventes apolares. En
el transcurso de las medidas, se ha observado que la vis-
cosidad de BMIM-PF, saturado en agua era diez veces
inferior (~30 c¢P) a la del producto anhidro (312 ¢P}. Se
puede generalizas el hecho de que las propiedades de los
liquidos idnicos se hallan significativamente alectadas
pot la saturacién que tiene Jugar con el otro disolvente, [o
cual ocurre siempre, inevitablemente, en los procesos de
extraccidn liquido-liquido

El heptano es un disolvente apolar que forma dos
fases tanto con el agua como con el liquido idnico
BMIM-PF,. Pueden formarse sistemas trifdsicos asocian-
do los tres disolventes [22]. La fase del liquido iénico es
la mas densa, mientras que la acuosa se localiza entre €l
heptano y el Hquido idnico. Este sistema de fases liquidas
se ha utilizado para Hevar a cabo reacciones de Heck
{acoplando alcanos con haluros aromidticos o anhidrido
benzoico) [23,24].

3.2. Cromatografia de liquidos

Poole et al [19,25] han estudiado las propiedades de
los nitratos y tiocianatos de diferentes sales de tetraaiqui-
lamonio utilizando la CL como técnica de andlisis.
Dichos autores han demostrado que estos liquidos 16ni-
cos pueden aceptar protones, mientras que tienen una
pobre capacidad para cederlos. Los RTILs tienen una
buena estabilidad térmica y una baja presidn de vapor. Su
viscosidad es demasiado elevada, por lo que es necesario,
bien trabajar a una temperatura elevada, o bien adicionar
un co-disoivente para reduciria a un nivel aceptable paia
poder trabajar en CL.

En CL., se ha observado una rdpida degradacidn de las
columnas tipo QDS debido a estas sales cuando se usan
como modificadores en la fase mdvil. Los cationes que
contienen una sal de amonio cuaternaria son capaces de
degiadar los silanoles residuales de las fases estaciona-
rias con base de silica. Si se utilizan los RTILs en concen-
traciones pequedias, se observa una mejora en la forma de
los picos de los compuestos bisicos, pero no hay una
diferencia clara entre estos resultados y los obtenidos con
aminas cldsicas (trietilamina o ciclohexilamina) [25}
Asi, o se ha encontrado ninguna ventaija al utilizar los
RTILs como aditivos en ta fase mdvil con respecto a otros
modificadores.

3.3. Cromatografia de gases
El cardcter no voldtil de los liquidos iénicos se puede

utilizar para fabricar fases estacionarias en CG. Estas
fases tieneh propiedades originales: son capaces de sepa-
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rar compuestos apolares, tales como los alcanos lineales
(Figura 4A}) de fa misma manera que una fase estaciona-
ria cldsica apolar de CG (porejemplo, polidimetilsiloxa-
no QVi o OVI01). De forma contraria, las moléculas
polares se retienen mucho y se pueden diferenciar, tal y
como se obliene cuando se emplea una fase cldsica polar
(por ejemplo, carbowax). La Figura 4B muestra la sepa-
racion de una serie de alcoholes de cadena corta [18].

La CG de fase inversa es un buen método pata estu-
diar las propiedades de los liquidos idnicos: se preparan
columnas capilares impregnadas de los diferentes liqui-
dos i6nicos que se quieren estudiar. Observando las
variaciones de la retencién de solutos de diversa polari-
dad en diferentes columnas y a varias temperaturas, se
pueden deducir propiedades fisicoquimicas de los liqui-
dos idnicos Los trabajos en desarrollo de nuestro grupo
de investigacion muestran que los RTILs que contienen
aniones del tipo haturo interactian fuertemente (tiempos
de retencion elevados) con los solutos que son capaces de
dar o aceptar protones, mientras que los RTILs que con-
tienen aniones perfluorados son menos polares e interac-
cionan mds fuertemente con los solutos apolares,

También se pueden utilizar los liquidos idnicos como
disolventes para sintetizar tases estacionariasen CG. El
BMIM-Cl es liquido a partir de 65°C, pero esta tempera-
tura es suficientemente baja como para utilizarlo en CG.
Este RTI. es capaz de disolver la ciclodextrina, un deri-
vado del azticar que posee propiedades de selector quiral.
A B0°C, el BMIM-CI puede disolver hasta un 25% en
peso de cicledextrina metilada. Esta disoiucidn ha sido
utilizada para preparar columnas capilares quirales en
CG que son capaces de separar enantiémeros de diferen-
tes solutos quirales con una muy buena cinética, obte-
niéndose picos muy estrechos (eficacia elevada) [20].

3.4. Electroforesis capilar

Se han utilizado sales de alquilamonio para modificar
el flujo electioosmatico (FEQ) en electroforesis capilar
[26-28]. Yanes et al [29] desarrollaron un método en EC
para sepatar polifenoles naturales procedentes de extrac-
tos de pepitas de uva, que es muy robusto y reproducible
y que solo utiliza el tetrafluoroborato de tetralquilamonio
como unico electrolito. También demostraron que el
catién tetraetilamonio no sélo es responsable de los cam-
bios de FEO observados sino que también forma asocia-
ciones con los polifenoles, faciiitando asi su separacién,
La excelente reproducibilidad se ha atribuido a un recu-
brimiento de la pared interna del capilar por una capa de
cationes tetraalquilamonio cuya carga positiva es insensi-
ble al pH,
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Fipura 4. Cromatogramas de CG obtenidos en una columna
captlar con una fase estacionaria de liquido idnico A- Aleanos
lineales: 1- pico del disolvente, 2-pentanc, 3-hexano, 4-hepta-
ne. 3-octano, 6-nonano, 7-decane, 8-undecano, 9-dodecuno,
10-tridecano, 11-etradecano. B- Alcoholes lineales: 1- pico del
disolvente, Z-metanol, 3-etanel, 4d-propanol, 3-pentanol.
Columna de 15 m, 200 _m de didmetro interno, lHiquido idnico:
trifluorometi] sulfonato-BMIM, espesor de la capa ~1 _m, gas
portador: helio, 100°C durante 4 min, y después gradiente de
temperatura de 10°C/min. detector FID.

Stalcup er af [21] compararon el efecto de diferentes
aniones asociados con el catién BMIM, ya que estos
liquidos idnicos servian como electrolito sopotte en EC.
Observaron que en presencia de los liquidos idnicos, los
polifenocles neutros se separaban y eluian después del
marcador de FEO como si estuvieran cargados positiva-
menle, confirmindose asi la asociacion cationes-polife-
noles {deteccién anddica, voltaje 16 KV, longitud de onda
de deteccion 240 nm). Los dilerentes aniones producian
pricticamente los mismos electroferogramas, mientras
que el cambio del catidn modificaba completamente ia
separacidn. Los polifenoles de mayor tamafio eran siem-
pre los mis retenidos

3.5. Técnicas MALDI-TOF

En la técnica de espectrometria de masas conocida
como MALDI (del inglés, matrix-assisted laser
desorptioniionization)-TOF (del inglés, time-of-flight), el
soluto a analizar se disuelve en una matriz que juega un
doble papel: por una parte debe absorber fuertemente la
luz emitida por un liser en el UV y convertirla en sufi-
ciente energia calorifica para vaporizar el soluto sin des-
truirlo; y por otro lado, debe ionizar al soluto de forma
que pueda ser acelerado en el campo eléctrico del espec-
trémetro TOF. La téenica de MALDI comprende los
fendmenos de desorcidn e ionizacién de selutos cuando
se irtadian con un haz luminoso intenso Asi, Ia matriz no

debe ser volitil pura evitar gue se evapore en la cdmara de
vacio def espectidmetio de masas, y debe ser capaz de
diselverel soluto y protonarlo mediante la radiacion del
liser. La bisqueda de una buena matriz constituye un
problema en la téenica de MALDI Se pueden utilizai una
gran varledad de compuesios orgdnicos puros o bien una
mezcla de ellos. Con mucha frecuencia estos compuestos
son sélidos, dando lugar a diseluciones solidas heteyogé-
neas, [o que produce una gran variacion en la sefial

Los liquidos idnicos poseen una nula volatilidad y un
poder disolvente interesante dando lugar a disoluciones
homogéneas, por lo que es i6gico estudiar]os como posi-
bles matrices en MALDI. Sinembargo, todos los liguidos
ionicos corrientes han fracasado como malrices para
MALDI su caricter de base de Lewis {(ceden protones de
forma muy débil), ios hace incapaces de protonar al solu-
to, una etapa indispensable para fa téenica TOF, Un estu-
dio especifico ha demostrado que es posible sintetizar
liguidos idnicos a medida, capuces de protonar a los solu-
10s {30} Partiendo de dcidos orgdnicos, como el dcido
sinapinico, dcido hidroxipicolinico, dcido 2,5-dihidroxi-
benzoico o el deido @-ciano-4-hidroxicindmico, que son
buenas matrices en MALDI, ha sido posible sintetizar
liguidos i6nicos capaces de ceder proiones gue han pro-
ducido buenas matrices MALDI liguidas, y por lo tanto
homogéneas. Los polimeros y las proteinas han originado
excelenies seftales MALDI con estas mairices ionicas.
Como las disoluciones son liquidas homogéneas se ha
obtenido una gran reproducibilidad para cada disparo del
ldser.

Asi, la busqueda de un liguido iénico que sirva como
matriz en la técnica de MAL DI no es nada simpie. Se ha
demostrado que no es posible predecir ni que se vayaa
obtener un liguido ni que la sal obtenida sea una matriz
MALDI eficaz [31].

4. Conclusiones

En este trabajo se ha podido constatar que esta nueva
clase de disolventes (RTILs) tienen propiedades que no
poseen los disolventes clisicos. Su falta de volatilidad
permite un reciclaje ficil ya que en la destilacidén de una
mezela son los tnicos liguidos que no se evaporan, inclu-
so en condiciones de presion reducida. Como disolven-
tes, tienen ciertas propiedades que los acercan 4 los disol-
ventes polares como el etanol y otras que corresponderian
aun disolvente apolar, como la insolubilidad en agua. Se
les ha etiquetado muy rdpidamente como “disolventes
verdes o ecoldgicos” ya que no pueden evaporaise y por
iotanto pasar a la atmdésfera. Como quimicos analiticos,
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hemos de calmar este entusiasmo. Si el hecho de que un
disolvente industrial no sea voldtil es efectivamente exce-
lente, no es suficiente. La bisqueda de disolventes no
perjudiciales para el medio ambiente con el fin de reem-
plazar los cldsicamente utilizados por la industria debe
abarcarlo todo, desde la sintesis hasta la destruccion de
los productos. Los haluros presentes en muchos liquidos
idnicos hace que no sean tan "ecoldégicos! como se les
atribuye
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1. INTRODUCCION

La electroforesis capiiar (CE) es una técnica analftica
gue utitiza capilares de silice fundida (de entre 25-100
pm de didmetro interno y 20-80 cm de longitud) junto
con altos campos eléctricos (normatmente hasta 1000
V/cm), propoicionando separaciones ripidas y con efica-
cias elevadas. La deteccién en CE se [ieva a cabo, en ln
mayoria de los instrumentos comerciales, mediante
absoscidn de luz ultravioleta-visible (UV-Vis) en el mode
on-colmn, es decir, el propio capitar de separacion actda
como célula de deteccidn. Aungue los detectores UV-Vis
son baratos, fiables y su manejo y mantenimiento es sen-
cillo, poseen una sensibilidad relativamente baja asocia-
da al pequefio paso dptico (el propie didmetro interno del
capilar, entre 25 y 100 mm). Otros sistemas de deteccicn
utilizados son los basados en la flusescencia inducida
por ldser (LIF), espectrometria de masas (MS), v en
menor medida, los detectores amperométricos, conducti-
métricos, 1adiométricos, de indice de refraccion, basados
en la espectrometrfa Raman y en la quimioluminiscencia

La Huorescencia inducida por ldiser es el tipo de
deteccion mds empleado después de Ia deteccidn por
absorcion UV-Vis y ademads, fa que mayor sensibilidad
proporciona. Sin embargo, su empleo estd limitado a
aquellos compuestos que contengan grupos fluordéforos
0 gue posean grupos susceptibles de derivatizacidn, si
bien es posible su uso también en modo indirecto.

En los dltimos afios, ia espectrometria de masas estd
cobrando una importancia cada vez mayor como método
de deteccidn en CE (1-3). En general, 1a espectrometria
de masas aporia una adecuada sensibilidad, asf como
informacidn estructural de las sustancias analizadas a
pariir de su masa molecular y/o patrones de fragmenta-
cidn obtenidos.

En el presente trabajo se presenta una revision del
acoplamiento entre CE y MS, estudiando los modos en
gue la electroforesis capilar puede utilizarse, los tipos de
interfases v los analizadores en M8, Por iltimo se deta-
Han algunas de las principales aplicaciones de CE-MS en
el campo de los pesticidas.

2L ACOPLAMIENTO CE-MS

El acoplamiento de un detector tan selective como
MS a una téenica analitica tan versdtil y que propoicio-
na eficacias tan elevadas como CE da como resultado
una potente herramienta de andlisis. La finalidad del
acoplamiento entre CE como técnica analitica de sepu-
racion y MS como sistema de deteccidn, es aprovechar
Ias ventajas de una y otra téenica Como es bien sabido,
la CE propoiciona una elevada rapidez de andiisis, ahas
eficacias, facilidad de awomatizacion, es aplicable a un
amplio intervalo de compuestos, requiere vollimenes de
miuesira pequenios y un minimo consumo de reactivos lo
que hace que cada andlisis tenga un bajo coste . Por otro
lado, MS es una téenica altamente selectivi, con una
adecuada sensibilidad v permite incluso la determina-
cién estructural de los compuestos en estudio Una de
las ventajas del acoplamiento de la espectrometiia de
masas a cualguier técnica de separacidn es que propor-
ciona una segunda dimension de separacion, en conere-
to, acoplada a ia clectroforests capilar, ademids de Ia
separacion de fos analitos segin su relacion carga/tama-
fio {en el modo de electroforesis capilar en zona libre) se
aftade la separacidn en funcidn de su relacidn
masafcarga,

Enla Figura | se muestra una visidn global del aco-
plamiento CE-MS

( Sistama de vatio
Meélodo de . Racogida
[ CE ]W[ iDnEZacan-—t(Aaahzador]--b{ Delector] i De dalos

CzZE ES5Y T
CEC APCI Q
MEKC MALDI TOF
CGE FAB EBE
CIEF IC$

Figura 1. Esquema plobal del zcoplamiento electroforesis
capilar-espectrometria de masas
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2.1. Electroforesis capilar. Modos.

Existen diversos modos de separacién en CE entre los
que se encuentran ia electroforesis capilar de zona libre
{CZE), la electrocromatografia (CEC), la cromatografia
electrocinética micelar (MEKC), la electroforesis capilar
en geles o redes poliméricas (CGE), el isoelectroenfoque
(CIEF) y la isotacoforesis (CITP). Estas distintas modali-
dades se diferencian principalmente en la naturaleza del
medio de separacién que se encuentra dentro del capilary
en las caracteristicas de fos analitos que quieren ser sepa-
rados Los modos de CE mds adecuados para su acopla-
miento con MS son los de zona libre y electrocromato-
grafia ya que son los que pueden utilizar un tampdn de
separacidn mas compatible con la posterior deteccién por
espectrometria de masas (6).

Electroforesis capilar en zona libre (CZE o FSCE).
Ademds de ser la primera modalidad de electroforesis
desarroliada, es hoy en dia la mads utilizada (7-9). En el
interior del capilar se encuentra Gnicamente el tampon de
separacion. De este modo, al aplicar voltaje, las sustan-
cias con carga, se moverdn en el interior del capilar en
funcién de su movilidad, directamente relacionada con su
relacion carga/masa. Existe un valor éptimo de campo
eléctrico a pastir del cual se obtendrdn los tiempos de and-
lisis mds cortos con una eficacia adecuada, A partir de
este valor comienzan a aparecer fendmenos relacionados
con la generacion de calor por efecto Joule disminuyendo
la eficacia de la separacion. La CZE posee una serie de
limitaciones, que en algunos casos se consiguen superar
con el empleo de otras modalidades de CE, Entre estas
limitaciones hay que destacar que no se van a poder sepa-
rar compuestos que no presenten carga al pH del tampén
de separacion. Por otro lado, se pueden producir adsor-
ciones sobre la superficie del capilar de algunas especies
generalmente con una densidad de carga positiva elevada
{(dichas adsorciones van a influir negativamente en el pro-
ceso de separacion).

Como ya se ha indicado, este modo de electroforesis
capilar ha sido el mds utilizado en los acoplamientos on-line
4 un espectrometro de masas. Otros modos de separacion
por electroforesis capilar tienen sus ventajas especificas en
la separacidn de determinados compuestos como se verd
abajo, sin embargo su acoplamiento con un espectrdmetro
de masas presenta algunas dificnltades y limitaciones.

Isotacoforesis (CITP). En este caso, la muestra se
inyecta entre un tampon que se denomina frontal con una
movilidad superior a fa del componente de la muestia
mds rdpido, y un tampdn terminal cuya movilidad es infe-
rior & la del compuesto mids lento de esta muestra. Con la
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aplicacion de una diferencia de potencial, los analitos se
distribuyen en bandas que migran entre el tampdn frontal
y el terminal dentro del capilar (10), todos ellos con una
misma velocidad Lamovilidad efectiva de cada sustan-
cia es el pardmetro que va a determinar el comporiamien-
to de las sustancias en el interior del capiiar y de las pro-
piedades de las bandas electioforéticas dentro de éste.
Este modo de electroforesis es el menos utilizado y tiene
su principal campo de aplicacidn en la preconcentracion
de muestras dentro del capilar, tanto en las separaciones
pot CE como por CE-MS,

Isoelectroenfoque (CIEF). Se trata de una herra-
mienta de gran utilidad en el drea de la bioquimica anali-
tica, al ser su principal aplicacidn la separacidn de pépti-
dos y proteinas (11). Los capilares empleados en esta
modalidad tienen un recubrimiento interno que disminu-
ve o, en el mejor de los casos, elimina el flujo electioos-
mético. En el capilar se introduce una mezcla de anfolitos
de diferentes valores de pH. A este tampdn se le afiade la
muestia. Al aplicar un campo eléctrico se establece un
gradiente de pH por parte de los anfolitos dentro del capi-
lar, que se distribuye desde el dnodo con un pH bajo hasta
el cdtodo, con alto pH (12-14). Los péptidos y proteinas
con carga positiva o negativa se desplazan bajo la
influencia del campo hacia el cdtodo o dnodo, respectiva-
mente, hasta llegar a aquella zona del capilar en la cual el
pH del tampdn es igual al punto isoeléctrico del analito
{el ndimero de cargas positivas se iguala al de negativas).
Es en este punto del capilar en el cual el analito, al no
tener carga, deja de migrar. Cuando todos los componen-
tes han alcanzado su punto isoeléctrico, se aplica presion
sobre el capilar para proceder a su deteccidn.

Cromatografia electrocinética micelar (MEKC).
Esta modalidad de CE surge como solucidn a la separacién
de compuestos sin cargas, aunque se emplea también en
determinadas separaciones de sustancias cargadas. Se
emplean disoluciones tamponadoras con un detergente a
una concentracion superior a la micelar critica, de modo
que el tensioactivo estd formando micelas. Aunque la natu-
1aleza del tensioactivo empleado en MEK.C puede sermuy
variada {(anidnica, neutra, catiénica o zwiteridnica, en fun-
cién de la cual las micelas migrardn hacia el cdtodo o el
anodo), el mas utilizado esen la actualidad el dodecil snifa-
to sédico (SDS). Las micelas se comportan, en términos
cromatograficos, como fases pseudoestacionarias que se
desplazan alo largo de la columna (15,16). Los analitos sin
carga eléctrica van a interaccionar hidrofébicamente con
fas micelas en funcién de su coeficiente de particidn espe-
cifico, que dependerd de sus caracteristicas quimicas. En el
caso de sustancias cargadas, las interacciones serdn tanto
de tipo hidréfobo como idnicas entre analito y micelas.



Electrocromatogratia (CEC), Esie tipo de CE reci-
be este nombre debido a su simifitud con fn cromatografia
de liquidos Aligual que ocwire en MEKC, su desarroilo
se debe tundamentalmente a la necesidad de separw por
CE compuestos sin carga eléctrica (17) Ef capilar se
tellena de particulas de silice que pueden estur recubier-
1as o no de una tase estacionaria. El tampon que actia de
fase mavii, se mueve al aplicar un campo eléctrico, sien-
do su velocidad proporcional al flujo electroosmético.
Las sustancias neutras se separan (como en HPLC) porsu
distinta interaccion con la fase estacionaria.

Electroforesis capilar en gel {(CGE), Eneste tipo de
CE, el relieno dei capilar consiste en un polimero disuelto
en el tampon de separacidn que actia como tamiz mole-
cular. La aplicacién fundamental de esta técnica es ia
separacion de compuestos que posean una refacion
carga/masa igual, pero con masas moleculares diferentes
(18,19) como pueden ser fragmentos de DNA, polisaciri-
dos, o complejos SDS-proteina. De este modo, Ias molé-
culas con menor tamadlo atraviesan con mayor factiidad
los poros formados por el polimero en disolucidn y, por lo
tanto, migran con menor tiempo de migracion que las de
mayor tamafio. Los polimeros mis empleados para este
fin son principalmente peliaclilamida lineal, polictilen-
glicol, alcohol polivinilico y derivados de celulosa.

2.2, Interfases CE-MS.

Ef acoplamiento entre CE y MS tiene que solucionar
una primera dificultad asoctada con la compatibilidad
entre una téenica que trabaja con muestras en fase liguida
como ia electioforesis capilar, con otra técnica que traba-
ja con muestras en estado gaseoso como ia espectrome-
tria de masas. Ademas dicho acoplamiento debe solucio-
nar una segunda dificultad como es el cierre del circuito
eléctrico en el que trabaja todo equipo de electroforesis
capilar

Se han utilizado de forma satisfactoria diversas inter-
tases para el acoplamiento CE-MS: plasma de acopla-
miento inductivo (ICP, fundamentalmente utilizado para
Atomos metdlicos y algunos no metdlicos), bombardeo de
dtomos rdpidos de flujo continuo (CF-FAB), ionizacidn
por electrospray o electronebulizacion (ESI), ionizacion
guimica a presion atmosférica (APCI), electrospiay asis-
tido neumdticamente o ISP (ion spray). Otros sistemas de
ionizacidn como la desorcidn-ionizacidn por liser agisti-
da por matriz (MALDI) son utilizados fundamentalmente
en los acoplamientos CE-MS off-line recogiendo las frac-
ciones procedentes de la columna capilar, aungue en [os
tthtimos afios, se han desarrollado diversos mecanismos
para llevar a cabo el acoplamiento CE-MALDI-MS

oni-fie . B la Figuea 2 se muestra de forma grifica um
comparativa entre los sistemas de ionizacidn que han sido
mids utilizados en el acoplamiento CE-MS. en téiminos
de polaridad y peso molecular de los analitos en estudio

200 0004 MALDI

ESI

15.000 A4

1000 ..

Pesa
Molecular

No Polar Folar

Figura 2. Grifico comparative de los sistemas de fonizacion
wids utilizedos en el acoplamiento CE-MS

MALDI, permiie trabajar con compuestos de gran
tamaito, al igual que la interfase ESL autque MALD pre-
senta dificultades para la ionizacion de moléculas peque-
fias a diferencia de ESI Por otro lado la polaridad de tos
analitos debe ser superior cuando se trabaja con lus intei-
fases ESL'y FAB. Tanto MALDI como APCI permiten fa
ionizacién de compuestos mids apolares que FAB y ESI
La interfase ESI abarca una de las zonas mds amplias en
1érminos de pesos moleculares y polaridades, ademds de
poder trabajar con sustancias termoldbiles al ser una téeni-
cade torizacion de las denominadas blandas.

La interfase ESL, en sus distintas modalidades, es 1a
mds utilizada en la actualidad en el acoplamiento CE-
MS, demostrando ser suficientemente sensible, versdtil y
de fdcil manejo Poreste molivo a continuacion se reali-
za una descripeion mis detallada de este tipo de ioniza-
cidn

2.2.1. Tonizacion por electrespray (ESI).

El electrospray es una técnica de ionizacion suave en
el cual fos iones de la muestra procedentes de la disolu-
cién a la salida del capilar de separacion son transferidos
desde una fase condensada a fase gas (20-23). El uso del
electrospray en MS fue principalmente desarrotlado por
Yamashira y Fenn en 1984 (24) lo que les supuso la
obtencidn del Premio Nobel de Quimica en el afio 2002
En ocasiones, no se considera una técnica de ionizacion
en si, ya que no produce iones, sino la trasterencia de
éstos desde una fase liquida a una fase gaseosa, sin
embargo el electrospray tiene el potencial suficiente.
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principalmente a través de colisiones ion-molécula, para
producir cambios en la naturaleza y cargas de log iones en
fase gas.

La generacidn del electiospray puede describirse de
formu simple, Se establece inicialmente una diferencia de
potencial entre el final del capilar de separacién y la
entrada al espectrémetro de masas. El valor de este poten-
cial varia entre 3 y 6 kV Si este potencial es positivo,
entrardn al equipo MS los iones negativos presentes en la
disolucién que sale del capilar de separacién Del mismo
modo, si se aplica un potencial negativo, entrardn al siste-
ma e masas los iones positivos. A medida que la disolu-
cion sale del capilar se genera una nube de gotas altamen-
te cargadas que son sometidas a un gradiente de potencial
antes de legar al espectrometro de masas. Durante su
recorrido hasta el orificio de entrada al espectrémetro de
masas, las gotas reducen su tamafio, pot un lado, debido a
la evaporacion del disolvente, que se favorece mediante
un flujo de gas “de secado™ en fa cdmara de ionizacidn, y
por otro lado, por una subdivisidn (lo que se denomina
explosiones de Coulomb) debido a la alta densidad de
carga existente en la superficie de las gotas provocada pot
el potencial aplicado y el tamafio cada vez menor de las
gotas debido a la evaporacidn del disolvente. Al final del
proceso se ublienen lones (monocargados o muliicarga-
dos) que son transferidos al "sistema dptico” del espec-
trometro de masas, zona en la que los iones son transpor-
tados y dirigidos hacia el analizador de masas y posterior-
mente al detector,

Como ya se ha comentado al comienzo de la seccidn
2.2, un aspeclo muy impoitante a tener en cuenta en cual-
quier acoplamiento CE-MS es el método utilizado para
establecer el cierre del circuito eléctrico a la salida del
capilar. Para ello es necesario modificar el modelo con-
vencional de CE en el cual los extremos del capilar y los
electrodos se encuentian sumergidos en una disolucidn
conductora, normalmente fa misma gue se encuentraen
el interior del capilar.

El primer acoplamiento CE-MS a través de una
interfase ES!) fue llevado a cabo por Olivares y col en
1987 (25). En este acoplamiento, la conexidn eléctrica
se realizd mediante un recubrimiento de la punta del
capilar con un metal conductor, siendo necesaria la pre-
sencia de flujo electroosmdético para completar el cir-
cuito eléctrico. Era necesario por un lado, un alto por-
centaje de medio acuoso, y por otro, una fuerza idnica
adecuada en el tampdn de separacién. Aunque esta
interfase es compatible con el pequefio volumen de
liquido que fluye del capilar (0 1-1 gL/min}, el mante-
nimiento de un electrospray estable con un flujo infe-
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tiora 0.5 LL/min es muy dificil. Por ot1o lado el elec-
trospray generado es muy sensible a pequefias diferen-
cias del campo eléctrico, vibraciones, variaciones en el
flujo, y otras perturbaciones E} final del capilar metali-
zado se empled ademds para generar la diferencia de
voltaje que requiere el electiospray, generdndose una
diferencia de potencial de 3-6 kV entre el final del capi-
lar y la entrada al espectréometro de masas. La vida
media de este capilar metalizado era limitada (pocas
decenas de inyecciones), siendo ademads muy laborioso
el proceso de fabricacion de estos capilares con el
metal depositado.

En los afios sucesivos al desarrollo de esta primera
interfase CE-ESI-MS (23), se fue mejorando el sistema
introduciendo diversas variaciones que han dado lugar en
la actualidad a tres modelos de interfase ESI para CE-
MS: ia denominada coaxial con flujo adicional (coaxial
liguid sheath-flow inrerface), 1a que no emplea flojo adi-
cional {sheatlless inter face) y la de unidn liquida (liquid-
junction interface).

2.2.1.1. Interfase coaxial con flujo adicional (“coarxial
liguid sheath-flow”).

El disefio de esta interfase fue desarrollado inicial-
mente por Smith y col. (26,27) como mejora al primer
disefio CE-ESI-MS ya descrito arriba (25). En este nuevo
disefio, el contacto que permite cerrar el circuito eiéctrico
se lleva a cabo a través de una disolucién conductora
(liquido adicional o “sheath liguid' ). Esta interfase per-
mite una mejor adaptacion de la interfase para CE-MS a
unt mayor niimero de modos de electioforesis capilar, ya
que el contacto eléctrico es independiente del flujo proce-
dente del capilar, por lo que se van a poder emplear tam-
pones de separacion de naturaleza orgdnica o acuosa y
fuerzas idnicas altas, gue no eran compatibles con la pri-
mera interfase ESI

Esta interfase esté formada por ties tubos concéntri-
cos (ver Figura 3); el primero de ellos, situado en el inte-
rior, es el propio capilar de separacidn que se encuentra
rodeado de un tubo de acero inoxidable por el que fluye el
flujo adicional. Por el tercer tubo fluye un gas, normal-
mente nitidgeno, que favorece ia nebulizacion de la
muestra. Estos tres tubos concéntricos estdn situados en
fa cAmara de nebulizacion, Ia cual se encuenira a una tem-
peratura generalmente comprendida entre 100 y 350°C.
La situacion del capilar de separacidn en el interior de
estos tubos es también importanie. No debe sobresalir
mds de 0. 1-0 2 mm con respecto a los tubos de flujo adi-
cional y gas de nebulizacidn para que de esta manera se
praduzca el spray de forma adecuada
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Figura 3. Disedo de Ja interfase coaxial con flujo adictonal
(" Couxial liguid sheath-flow ™),

El flujo adicional que se hace pasar por el tubo metdli-
coque rodea el capilar cierra el circuito eléettico necesa-
rio durante la separacion por CE, al establecer el contacio
eléctiico entre el electiodo situado en el vial de entsada, el
capilar y el tubo de acero inoxidable que hace de electro-
do de salida (ver Figura 3). Este tubo metalico sirve tam-
bién para definir la diferencia de potencial entre la salida
del capilar y el electrodo que se encuentya a la entrada del
espectrometro de masas.

El flujo adicional debe tener una conductividad eléc-
trica suficienie como para completar el circuito eléctrico,
si bien, se puede trabajar con una disolucidn de conducti-
vidad baja siempre y cuando esté compensada por la con-
ductividad del tampon de separacion. 5i se trabaja con
fueszas i6nicas muy altas en el flujo adicional o tampdn
de separacidn, se pueden producir descargas eléctricas en
la interfase. Ademis, concentraciones relativamenie altas
de tampon o flujo adicional, pueden arruinar fa deteccion
por MS ya que se produciria fundamentalmente la ioniza-
cidn en fase gaseosa de estas especies, desplazando a los
analitos en estudio, aumentando el ruido o incluso origi-
nando la obstruccion de la interfase o del tubo de entrada
al especirémetro de masas.

La naturaleza del flujo adicional y del tampdn de
separacidn va a afectar a ia transferencia de los analitos
desde ia fase liquida a la gaseosa. Normalmente ¢l flujo
adicional suele estar contpuesto de un porcentiaje mayor o
igual a un 50% de disolvente orginico, con la adicidn de
algin dcido o base en funcion de la naturaleza de los ana-
litos y el modo (positivo o negativo) en que se quieran
ionizar La optimizacion de este flujo adicional supone la
eleccion de la cantidad y tipo de disolvente orginico, pH
y contenido salino y también ia velocidad de salida del
flujo, y afectard a la relacion sefial/ruido de la deteccidn
por MS.

La mayor parte de las interfases CE-MS que se
comercializan ent la actualidad son de este tipo y se carac-
terizan por ser equipos con una robustez adecuada, si bien

el fluio adicionad origina la dilucidn de los compuestos a
analizar, y por tanto fa sensibilidad que se obliene es infe-
rior a la gque proporciona la interfase sin flujo adicional
gue se describe a continuacion.

2.2.1.2, Interfuse sin flujo adicional (“sheathiess”).

Liumayoria de los dispositivos de este 1ipo se basan en
i1 primera interfase descrita por Olivares y col en 1987
(25), empleando paru el cierre del circuito eléetrico un
recubrimiento con un metal conductor del extremo del
capitar proximo al equipo MS (28-30), siendo el oro y la
plata los metales mds utitizados (Figura 4). El didmetro
del extremo {inal del capilar se suele reducir (usando p.ej
dcido fluorhidrico) para aumentar el rendimiento y esta-
bilidad del electrospray L.os avances en ias téenicas de
recubrimientio han mejorado la estabilidad de dicho
spray, al ser ésta la mayor Hmitacion en los inicios del
acoplamiento CE-ESI-MS. Otros dispositivos permiten
el cierre del circuito eléctrico introduciendo un electrodo
a ta salida del capilar (31,32). En otros acoplamientos sin
flujo adicional Ia fuente de alio voliaje propoiciona el
campo eléclrico tanto para la separacion en CE como para
el electrospray, de modo que la posicion del extremo final
del capilar se ajusta cerca del electrodo de entrada al
espectrémetro de masas (~1 mm) y el contacto eléctrico
entre ambos se establece a través del aire {33)

Recubrimiento

+ 2-6 kV metélico

Capilar CE

/Gas

nebulizador

Figura 4. Representacion esquemitica de la conexidn eléetrica
mediante la interfase sin flujo adiciona] (" vheathless™ Y utilizan-
do un capilar recubierto con un metal conductor.

En principio, esta modalidad de interfase sin flujo adi-
cional parece ser [a mis adecuada para el acoplamiento
CE-MS debido a Ia compatibilidad entre el fiujo de mues-
tra procedente de la columna capilar y la cantidad necesa-
ria para llevar a cabo la deteccién por espectrometiia de
masas. A diferencia de la interfase descritaen 2.2.1 2 que
emplen flujo adicional, en ésta no hay dilucién de los ana-
litos, ni hay durante Ia nebulizacion susiancias distintas al
flujo procedente del capilar de separacion, lo cual supone
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mayores eficacias en los procesos de ionizacidn y desor-
cién en el electrospray, que se traduce en una mejora con-
siderable de la senstbilidad.

Ei mayor problema de este tipo de disefios sin flujo
adicional es su dependencia del flujo electroosmético que
se genera dentro del capilary [a menor estabilidad y por
tanto robustez con respecto a las interfases comerciales
(del tipo “coaxial liquid sheath-flow" ), que son hasta la
fecha las mis empleadas en los laboratorios.

2.2.1.3. Interfase de unidn liquida (“liquid-junction™).

Esta interfase fue disefiada por Lee y col. (34,35). El
contacto eléctrico se lleva a cabo a través de una unién
liquida (Figura 5) que se establece en una abertura situada
en la parte final del capilar y anterior al efectrospray. Esta
cavidad estd conectada a un vial con tampodn de separa-
cidén, gue a su vez estd en contacto con ¢l electrodo que
clerra el circuito eléetrico

Capllar CE

Electrodo

Figura 5. Representacidn esquemitica de fa conexién eléctrica
mediante ka interfase de unién liquida (“Liguid junceion”)

Ei los iltimos afios el desarrollo de este tipo de dispo-
sitivos ha sido menor. En los experimentos llevados a
cabo por Pleasance y col (36) se demostré la menor efica-
cia de estos dispositivos, aunque en la actualidad siguen
siendo otra alternativa para el acoplamiento CE-MS.

3, DESARROLLO DE METODOS EN CE-ESI-MS
3.1 Disolventes y tampones compatibles,

Comao ya se ha mencionado anteriormente, las disolu-
ciones empleadas tanto en el tampdn de separacidén como
en el liquido adicional van a afectar de manera significa-
tiva a la sefial obtenida en CE-ESI-MS (2,37-39).
Generalmente las mejores sefiales se obtienen con tampo-
nes voldtiles con la minima concentracién y fuerza idnica
posible. Una alta cantidad de sales afectard negativamen-
te en la formacidn del electrospray y reducird el rendi-
miento de lonizacién-desorcidn de las motéculas de inte-
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rés. Por otio lado la adicidn de aditivos al tampén de
separacidn (tensioactivos, selectores quirales, etc) vaa
afectar también de manera negativa a la formacién dei
spray y por to tanto, a la eficacia de ionizacidn de los ana-
litos pata su posterior deteccién por espectrometria de
masas Asimismeo, un empleo continuado de estas sustan-
cias poco volitiles puede llegar a originar la obstruceidn
de Iz interfase y/o del tubo de entrada al espectrémetro,

De este modo, en lo que se refiere al tampon de sepa-
racion es necesario llegar a una situacidn de compromiso
entre una alta concentracion de tampdn que degradard la
sefial obtenida por MS, y una baja concentracién que pro-
ducird ensanchamientos de las bandas electroforéticas
debido a diferencias en la conductividad entre la muestra
y el electrolito de separacién. Son compatibles todas
aquellas especies voldtiles como el dcido acético
{pKa=4.76), dcido féumico (pKa=3 75), hidréxido amd-
nico {pKa=9.30), etc, en disolucidn acuosa o mezciag
hidio-orginicas de estos tampones acusosos principal-
mente con acetonitrilo, etanol, propanol y/o metanol.

Como liquido adicional se suelen utilizar mezclas
hidro-orgdnicas (en general 1:1) con acetonitrilo, etanol,
propanol, metanol y una pequefia cantidad de dcido o
base (normalmente en porcentajes infertores al 1%) en
funcidn del analito y de si la jonizacidn se realiza en el
modo positive o negativo

Todas elias constituyen las sustancias mds comiin-
mente utilizadas en CE-MS ya que proporcionan adecua-
das separaciones en CE junto con una buena sefial en MS.
En ocasiones se emplean sustancias no voldtiles que aun-
tue interfieran en la nebulizacidn son necesarias para lle-
var & cabo una correcta separacién electroforética. Los
tampones mds tradicionales en CE (TRIS, fosfato y bora-
to} pueden ser utilizados en concentraciones mds bajag
que las utilizadas tradicionalmente en CE, normalmente
inferiores a 20 mM para TRIS y fosfato y menores a 10
mM para borato.

3.2. Partial-filling technigque.

Las separaciones quirales de compuestos asi como las
separaciones por MEKC de sustancias neutras, requieren
el empleo de selectores quirales (normalmente derivados
de las ciclodextrinas) y detergentes en el medio de separa-
cidn, respectivamente, Sin embargo, la presencia de estas
sustancias en el tampdn de separacién, puede provocar
procesos de competencia con los analitos de interés duran-
le la ionizacidn de la muestra, inestabilidad del electros-
pray y/o la contaminacidn de la fuente de tones, reducien-
do en gran medida la sensibilidad de la téenica (40,41).
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Dado el gran interés existente en el andlisis de sustan-
cias neutras y/o quirales por CE-MS, Valicheva y col.(42)
desarrollaron la técnica de llenado parcial del capilaro
“partial-filling” parala separacion enantiomérica de pro-
panol utilizando una proteina como selector quiral
Terabe y col. (43) modificaron esta técnica y describieron
{a téenica de Henado parcial en el modo MEKC para su
acoplamiento con MS.

El procedimiento consiste en Henar en primer lugar el
capilar con tampdn de separacidn. A continuacién, apli-
cando la presidn adecuada durante el tiempo necesario, se
rellena un determinado porcentaje de capilar con tampén
con el aditivo afiadido (ciclodextrina y/o detergente).
Seguidamente se inyecta la muestra y se procede a la
separacion electroforética, Para evitar que el aditivo se
desplace hacia Ia zona del electrospray, su movilidad en
el interior del capilar deberd ser negativa (hacia el extre-
mo de inyeccidn) o deberd tender a cero. En este sentido
habrd que considerar también el efecto del flujo electro-
osmatico dentro del capilar o eliminar el mismo emplean-
do capilares recubiertos. Es necesario tener en cuenta el
efecto de succidn que se produce en el acoplamiento CE-
ESI-MS por efecto dei gas de nebulizacidn, el cual puede
aumentar el flujo del tampén hacia la interfase y por lo
tanto de los aditivos, interfiriendo de esta forma con la
sefial MS. En la Figura 6 se representa de forma esquemd-
tica {a separacidn de una sustancia quiral empleando este
método.

10 j mzh ESI-MS
2 mEmp ESI-MS
3 m=d £S|MS
4 == ES|-MS
5 = ESIMS

Figura 6. Esquema general de separacién quiral por CE-ESI-
MS empleando la técnica de Henado parcial del capilar (1)
Llenado del capilar con el tampdn de separacion (2} Llenado
parcial del capilar con tampdn + selector quiral. (3) Inyeccidn
de kx muestra. (4} Separacion de los enantidmeros en la zona
reliena con selector quiral y (5) Migracion de los enantiémeros
ya separarados en la zona rellena sin selector quiral hacla el
electrospray.

Nelson y Lee (44) y Michalke y col. (45) demostraron
que las eficacias en MEKC con Henado parcial del capilar
son menores que en MEKC convencional. La diferente
naturaleza de las dos zonas en las que se produce la sepa-
racion (tampdn de separacion y tampdén micelar) hace que
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tenga lugar un ensanchamiento de los picos. Las mayores
eficacias se obtuvieron, sin embargo, cuando las concen-
traciones se ajustan de tal forma que la velocidad del flujo
electroosmadtico es igual en ambas zonas.

4. ANALIZADGRES

Existe una variada gama de equipos de MS que pue-
den ser utilizados en los acoplamientos CE-MS: los cua-
drupolos (Q), las trampas de iones (I'T), los sectores mag-
néticos (EBE), los analizadores de tiempo de vuelo
{TOF), asi como sistemas mds complejos formados por
combinacion de los antetiores {p.ej. Q-TOF). En el aco-
plamiento CE-MS se han utilizado fundamentalmente los
analizadores de trampa de iones, cuadrupolos y de tiempo
de vuelo. En la Tabla 1 se presenta de forma resumida
algunas ventajas e inconvenientes de estos analizadores.

Tabla 1. Clasificacion de los analizadores en funcidn de las cua-
lidades que se indican.

Resotucion  Sensihilidad  Rongode Velocidad MS/MS

Masas de Barrido
MEJOR ERE TOF TOF Tor
[CF EBE EBE I
1T
13 11 Q Q
PEOR Q Q 11 EBE

Los analizadores cuadrupolares {(Q) estdn formados
por cuatro o seis barras de seccidn hiperbdlica o cilindrica
fue se encuentran situaclos a una distancia equidistante de
un eje central. Entre cada pareja de barras opuestas se
establecen voltajes variables de corriente continua (DC)
y de radiofrecuencia (RF) superpuestos. Dependiendo del
valor de estos voltajes los iones con una determinada
relacidn masa/carga alcanzarin el detector mientras que
el resto describirdn trayectorias inestables desvidndose
fuera del conjunto de fas barras. El espectro de masas se
obtendr variando de forma adecuada estos voltajes DCy
RF, enfocando de forma sucesiva los iones con las distin~
tas relaciones m/z que Heguen al analizador.

El analizador de tiempo de vuelo (TOF) sepaia los
distintos iones basdndose en la distinta velocidad que
adquieren en el interior del analizador. En primer lugar,



los tones son extraidos de la cdmma de fonizacion y ace-
lerados hacia el tubo de vuelo mediante un campo elec-
trostitico que kes aporta una elevada energiit cinética. Loy
iones de mayor m/fz "volarin” a menor velocidad que los
de mayorny/z Luaresolucidn entre los iones de diferente
m/z seri mejor cuanto mayor sea fongitud del tubo (habsid
una mayor separacion de fos fones en el tiempo} y cuanto
menor sea la dispersidn en energfas de fos iones formados
en ka fuente

En los analizadores magnéticos {B) los iones son ace-
lerados y dirigidos desde la fuente de tonizacién hacia el
analizador aplicando un voltaje de aceleracion. Un siste-
mi de lentes electromagnéticas desvian los tones de su
trayectosia en funcion de su masa y de su velocidad. El
barrido de los iones con diferentes telaciones m/z se leva
& cabo variando el valor del campo magnético en funcidn
del tiempo Los analizadores magnéticos de doble enfo-
que mejoran la resolucidn colocando antes o después del
campo magnético un segundo analizador electrostidtico
(EBL). Su acoplamiento con CE ha sido muy reducido
como resultado de su elevado coste y baja velocidad de
barrido.

Aunque la sensibilidad y la resolucion no es la mejor,
el coste y sobre todo la velocidad de barrido y la posibili-
dad de realizar MS/MS ha hecho que las trampas de iones
(IT}) se empleen cada vez mds en los acoplamientos CE-
MS  El analizador de trampa de iones consiste fundamen-
talmente en un electrodo anular y dos electrodos laterales
que poseen ung perforacion que permite la entrada y ia
salida de los iones, siendo los tres electrodos de geome-
tria hiperbdlica. Una vez que los iones se encuentran atra-
pados se puede llevar a cabo, en funcion del objetivo del
anilisis, tanto el andlisis de las masas como el aislamien-
to de un ion precursor y la posterior fragmentacidn de
este i6n. Para Hevar a cabo la determinacion de todas las
especies que entran o se forman en la trampa, se somete a
los iones confinados o una rampa lineal de radiofrecuen-
cia, RF, de modo que son progresivamente expulsados
como resultado de desestabilizaciones de la érbita que
mantienen dentro de [a trampa. Una vez estos iones pasan
al detector, 1a sefial se procesa y da lugar a un espectio de
miasas.

El espectro de masas constituye la representacion
griafica de la abundancia relativa de los iones produci-
dos en funcién de su relacion m/z. Dado que el flujo
procedente del capilar de separacion es continuo, se
estin continuamente registrando espectros de masas a
intervalos de tiempo definidos. El conjunto de espectros
de masas es lo que conforma el electroferogianma de Ia
separacion.

5. ANALISIS DE PESTICIDAS POR CE-MS

Existen numesosos métodos de determinacion de pes-
ticidas por cromatografia de gases y cromatografia ligui-
da de alta resolucion: sin embargo, la CE supone una
aliernativa miis econdmica y, en muchos casos, mds ripi-
da paru su determinacion, tal y como muestran las 1evi-
siones existentes al respecto (6.46-32) Las caracteristi-
cas mencionadas del acoplamiento CE-MS conslituyen
ademis un gran atractivo para su uso en el andlisis de pes-
ticidas Es interesante indicar gque, ademds de Ia mejora
en sensibilidad e informacion estructural que el empleo
de CE-ESI-MS puede aportar, la interfase ESI evitaen
muchos casos tanto 1a necesidad de derivatizar los pesti-
cidas para aumentar su volatilidad, como la degradacidn
térmica de los mismos que se puede producir en cromato-
grafia de gases Sinembargo, esevidente que es necesa-
tio mejorar atin mis a sensibilidad del acoplamiento CE-
MS (en la actualidad estd en torno a las ppm-ppb) debido
principaimente a los pequeiios volidmenes de muestia gue
normalmente se inyectan (1-10 nl) y a ladijucion que la
ionizacion por EST en el modo mids utilizado con fiujo
adicional origina. Algunos procedimientos para supesar
esta limitacidn utilizan p ¢j téenicas de preconcentracion
durante la purificacion o separacién de las muestras
{(53,54y

El potencial del acoplamiento CE-MS para el andiisis
de pesticidas fue descerito por primera vez para {a sepaia-
cioén de sulfonitureas por Lee y col. (53) Desde entonces
se ha utilizado para la separacion de triazinas, carbamatos
y algunos pesticidas con grupos dcidos y grupos amino
cupternarios. Sin embargo, su uso para la determinacién
cuantitativa de pesticidas es limitado y todavia estd sien-
do desarrollado

Wycherley y col. (56 levaron a cabo I separacidn de
un grupe de iones amonio cuaternarios de importancia
medioambiental entre los que se incluyen los herbicidas
choline y clormequat. Se estudid su separacion por CE
con deteccidn UV indirecta afiadiendo creatinina al tam-
pan, dado que este Lipo de compuestos carece de grupos
cromdforos. El tampdn utilizado para su andlisis por CE-
ESI-MS estaba formado por 10 mM de creatinina llevado
a pH 3.6 con deidoe acético, mientras que el liquido adi-
cional era un mezcla metanol:agua (50:50 v/v) conun 1%
de dcido férmice Utilizaion ESI-MS para confirmar la
identidad de dichos analitos y no como técnica de cuanti-
ficacion.

Lazary Lee (57) estudiaron la separacidn de dos pes-
ticidas (diquat y paraquat) en distintos tampones por CE-
MS mediante un acoplamiento ESI-TOF. Después de
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probar con varios tampones, la mejor separacién se
alcanzd con un tampdén 100 mM acetato amdnico. El
liquido adicional utilizado era una mezcla de metanoi,
agua y dcido acético {80:20:0.1 v/v). Aunque se intenté el
analisis con tampones hidroorgdnicos y tampones con
fosfato, con los cuales se obtuvo una buena separacién
electroforética, nio se obtuvo un buen resultado en el aco-
plamiento CE-TOF-MS,

Este tipo de pesticidas también ha sido sepatado y
determinado por CE-ESI-MS por Ndfez y col. {(38) En
este caso se trata del paraquat, diquat, difenzoquat, chlor-
mequat y mepiquat. La mejor separacidn de estos pestici-
das se consigue con un tampdn formado por una disolu-
cion 200 mM de dcido férmico-formiato aménico a pH 3
con un 30 % de metanol. Esta adicion de metanol al tam-
pon de separacidn mejora considerablemente la resolu-
cién de estos compuestos, Como liquido adicional utili-
zan una mezcla metanol y agua (9:1) 10 mM de dcido
acético. Los limites de deteccidn alcanzados estdn com-
prendidos entre 1 y 10 mg/l. El método ha sido aplicado
al andlisis de aguas de riego contaminadas y aguas mine-
rales fortificadas.

I.a técnica de lienado parcial se ha utilizado tam-
bién en varios casos para la separacién de pesticidas.
Un eiemplo es el trabajo de Nelson y Lee (44), que uti-
lizan dicha técnica para la separacidn de triazinas, entre
las que se encuentian la atrazina, propazina, ametiina y
prometrina utilizando MEKC con micelas de SDS.
Otro ejemplo lo aportan Molina y col. (59) en la separa-
cién de N-mettlcarbamatos tanto por un método de lie-
nado parciai con SDS como por la denominada migra-
cidn reversa de micelas (RMMs) bajo condiciones dci-
das y bdsicas. El uso de capilares recubiertos con poli-
meros anidnicos y RMMs a pH 8 5, permite una buena
separacidn de los metilcarbamatos, con limites de
deteccion (LODs) comprendidos entre 0.04 y 2 mg/ml,
Por su parte, Menzinger y col. (60) estudiaron los dis-
tintos factores que afectan a la separacion de s-triazinas
y fenoxidcidos por la téenica de llenado parcial y por
CE no acuosa con deteccién UV. Los LODs obtenidos
esidn comprendidos entre 0.12-0.29 mg/L. Se trata de
tampones de separacion que podrian ser compatibles
con EST-MS.

Las triazinas son sin duda uno de los grupos de herbi-
cidas mds importantes y uno de los mds estudiados por
electroforesis capilar en diversos modos de separacion.
En este apartado se incluye el trabajo ya citado de
Menzinger y col (60} y el de Yang y col. (61)enel que
Hevan a cabo la separacidn de clorotriazinas y barbitiri-
cos, de forma separada, por MEKC-ESEMS con un tam-

Principios de Electroforesis Capilar-Espectrometria de Masas:

Aplicacion al Analisis de Pesticidas

pon 10 mM SDS y 10 mM acetato aménicoapH 5.9 El
pH del tampdn MEKC es modificado de tal manera que
se consigue ajustar de forma adecuada el flujo electroos-
mdtico, con lo que las micelas negativas se mueven hacia
el dnodo mientras gque los analitos en estudio migran
hacia el cétodo. De esta forma pueden utilizarse este tipo
de micelas con objeto de producir la separacion, sin que
ello implique su entrada en el MS.

Por su paste, Tsai y col (62) analizaron un grupode 8
triazinas invirtiendo el flujo electroosmético con CTAB a
pH 3.85 y utilizando como sistemas de deteccién tanto un
detector UV como un MS. La inversion del flujo slectro-
osmotico mejora significativamente la separacién y reso-
lucién, sin embargo, cuando se trata de detectar las trinzi-
nas por ESI-MS, hay una importante pérdida de resolu-
cidn. La composicidén del sheath liquid resulta crucial en
la separacidén, de forma que los mejores resultados se
obtienen utilizando una mezcla metanol-agua (80:20 v/v)
con unt [0% de acetato amdnico, aunque no es suficiente
para que la resolucién de los picos sea adecuada.

Anteriormente se ha sefialado que la introduccion de
aditivos no volitiles en el tampdn de separacion puede
contaminar ripidamente la fuente de iones y reducir la
intensidad de la sefial dando como resultado una pérdida
importante de sensibilidad. Asi, se han descrito separa-
ciones por CE-ESE-MS que utilizan ciclodextrinas (CDs)
y en fas que la sensibilidad disminuye considerablemente
{63) y otras en las que no parece ser afectada (64). Otsuka
y col. (65) propusieron un método de separacion de tres
enantiomeros herbicidas fenoxidcidos (diclorprop, feno-
prop y mecopiop) utilizando ciclodextrinas. Se utilizé
para alcanzar la separacion un tampdn 20 mM en TM-B-
CD y 50mM en acetato aménico (pH 4.6). Como liguido
adicional se empled una mezela etanol:agua (50:50 v/v)
conun 1% {v/v) de dcido fdrmico. Para este caso particu-
tar en el que se utilizan ciclodextrinas, se planted la nece-
sidad de un estudio posterior para la evaluacién de Ia
posible contaminacién en el electrospray asi como la sen-
sibilidad.

No sélo es importante conseguir un buen método de
separacidn de pesticidas sino también buscar alguna
metodologia que permita su determinacion en muestras
reales. En este sentido, Moyano y col (06) separaron por
CE-ESI-MS los herbicidas mepiquat, clormequat, diquat,
paraquat y dibenzoquat y determinaron su concentracién
en agua. Como tampdn de separacién se utilizd una diso-
lucién 50 mM Acido acéticofacetato aménico a p 4 con
un 10% de metanol y una mezcla metanol-dcido acético
(9:1 vfv) como liquido adicional. Los LLODs ohtenidos
estaban comprendidos entre 0.7 y 20 mg/L.



Song y Budde (67) estudiaron la sepatacion de heibi-
cidas deidos clorados y algunos lenoles en agua por CE-
UV y CE-ESI-MS Lasepuracion de 16 compuestos por
CE-ESE-MS se Hlevd o cabo en un lampon lormado por
una mezcla isopropanal:agua (46:60 v/v), 5 mM ucetato
amonico a pH [0y un liquido adicional formado exclusi-
vamente por metanol. Los estudios de recuperaciones
muestran que los 16 compuestos se recuperan con poi-
cernjes comprendidos entre 91 y 124%. Lamuestia es
directamente inyectada en el sistema sin Hevar a cabo
pretratamiento algunao de la misma excepto un ajuste ade-
cuado de pH. Los LODs obtenidos son del orden de mg/L
con variaciones grandes de un analito a otro.

Rodriguez y col. (68) describen el andlisis de tiabenda-
zol y procimidona por CE-ESI-MS en frutas y verduras La
separacion de ambos analitos se aleanza con un tampén 20
mM dfcido férmico, 12 mM formiato amoénicoapH 3 5 con
un 2% de metanol, wiilizando como liquido adicional el
mismo lampdn de separacion (Figura 7). Ei mélodo de
extraccion propuesto hace uso de laextraccion en fase soli-
da, consiguiendo recuperaciones medias de un 64 y un 75%
para el tinbendazol y 1a procimidona, respectivamente, y
unos limites de cuantificacién entre 0.005 vy 0.05 mg/kg
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Figura 7. Electroferogramas CE-ESI-MS de | separacion de
tiabendazol y procimidona. A: Disolucién estindar B: Extracto
de fruta sin tratar. C: Coinyeccion de A+B . Tampdn de separa-
cidn: 12 mM formiato aménico, 20 mM dcido farmico, pH 3 5,
2% metanol. Voltaje de sepuracion: 30kV Sheath ligiid: 12 mM
formiato amonico, 20 mM deido formico, pH 3.5, 2% metanol
Flujo: 1 .3 pL/min. Redibujado a partir de referencia (68)

Recientemente. Rodriguez y col (69) han desarro-
lHudo un método para la determinacién de un grupo de
pesticidas (o-feniffenol. haloxyiop, acifluoren, piclo-
ram e foxynil) en frutas Lo meio separacion de estos
compuesios se obtiene con un tampdn 32 mM acetato
amonico-icido fdrmico a pH 3 1. El flujo adicional
utilizado es el mismo tampdn de separacion con un
20% de metano! Los LODs obtenidos fueron inlerio-
1es a los oblenidos con CE-UV El método de extrac-
cidn de dichos pesticidas se realizd por microextrac-
cidn en fase solida (SPME) del homogeneizado de In
frata en una mezcela acetona:agua (3:1), previamente
filtrado y evaporada o acetona. Los porcentajes de
recuperacion de los distintos pesticidas estin com-
piendidos entre un 7 y un 94%,. y se consiguen limites
de cuantificacion entre 8.02 y 3 mg/kg. mosirando por
primera vez las posibilidades de fa combinacion
SPME con CE-MS.

El uso de la inter{ase sin flujo adicional (ver Figura
43, también se ha aplicado recientemente en el andlisis
de pesticidas. Goodwin y col . (70) han conseguido sepa-
rar y deierminar los herbicidas giifosato y glufosinato y
sus derivados (dcide aminomeltiliosfénico y dcido
metilfosfinicopropriénico) en muestras de trige, hacien-
do uso de una interfase de este tipo. El tampdn de sepa-
racion utilizado estid formado por 1 mM acetato améni-
co, 1 mM dcido acético a pH 63 en metanol-agua
(50:50, v/v). Las mejores 1eproducibilidades, tanto en
los tiempos de migracidn como en fas dreas de pico (con
%RSDiguales a 1-2y 7-12%, tespectivamente) se obtu-
vieron utilizando un capilar recubierto con poliacrilami-
da lineal. Los limites de deteccidn alcanzados son del
ordende I mM en agua y de 2 5 mM en el extracto de
trigo en agun-acetlona.

En todos estos ejemplos de determinacion de pestici-
das por CE-ESI-MS se sefinla la clara influencia que tie-
nen muchos de los pardmetros anteriormente citados en Ia
formacion del electrospray. De todos ellos, los que se
seflalan como fundamentales son [a composicién tanlo
del tampén de sepatacidén como del liguido adicional (en
el caso que se use este tipo de interfase). Por tanto, para
gue sefial sea lo mds intensa posible y origine limites de
deteccién adecuados, es necesaria una oplimizacion rigu-
1osa y cuidadosa de tedos estos parimetros. Una herra-
mienta interesante que facilitarfa esta optimizacion, es el
uso de herramientas estadisticas como el disefio experi-
mental y técnicas quimiométricas adecuadas. El uso com-
binado de este tipo de herramientas estadisticas junto con
CE-MS estd aiin por explorar, y es en la actuatidad una de
fas Hneas de investigacion que estamos desarrollando en
nuestro laboratorio.
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COMPREHENSIVE TWQO-DIMENSIONAL GAS
CHROMATOGRAPHY (GC-GC): Cromatografia
completa en dos dimensiones.

Hace referencia a aquella cromatografia de gases en la
que todo componente que eluye de la primers dimension
{o columna) es transferido sucesivamente a una segunda
dimension (o colunma) en i que sufte un nuevo proceso
de separacion porcromatograifa de gases. Dicho de otro
mado, todos los componentes que eluyen de La primera
dimension (*D) se fraccionan en zonas (o bandas) croma-
logrificas que son transferidas de forma secuencial a la
segunda dimension (D) y, de esta forma, la GC=GC se
diferencia de la cromatografia de gases multidimensional
{Multidimensional Gas Chromatography, MDGC), en la
que sélo uno o varias componenies son transferidos a la
segunda dimension.

MODULATION: Enfoque (de una zona cromatogra-
fica).
+ MODULATOR: Moedulador
Dispositive utilizado para enfocar una zona cromato-
grifica que eluye de la 'D
« MODULATION TIME: Tiempo de enfogue
Duracion de cada uno de los enfoques realizados dentro
de un mismo pico cromatogrifico que se transfiere de la
Dala‘D
+ MODULATION FRECUENCY O MODULATION
NUMBER: Frecuencia o dmero de enfogue
Numero de enfoques (o transferencias sucesivas) reali-
zadas sobre una zona cromatogi dlica gue eluye de [a'D.
* MODULATION TEMPERATURE: Temperatura de
enfoque.
Temperatura a la que se Heva a cabo el proceso de enfo-
que

ORTHOGONALITY: Ortogonalidad

Concepto que hace referencia al hecho de que los meca-
nismos de separacién en las dos dimensiones cromato-
grificas deben ser tan diferentes como sea posible y que,
ademids, In separacién conseguida en fa 'D debe ser al
menos mardenida en 1o °D

WRAP-AROQUND: Superposicion (de bandas croma-
togrificas),

Proceso gue tiene lugawr cuando el tiempo de eiucidn de
una banda en la *D es mayor que ef tiempo de enlogue
elegido, de tal modo que la elucién de dos bandas conse-
cutivas en [ *D coincide {total o parcialmente) en el iem-
po

BREAKTHROUGHT: Ruptura, rebosamiento o
escape.

Enfoque incompleto de una zona cromatogrifica como
consecuencia de la eleccién de un tiempo o temperatura
de enfoque incorrectos.

Otros términos relacionados con la téenics.

« JET: Propulso:
Dispositivo para propulsar un gas a temperatira contio-
lada y que en esta técnica se emplea para enfocar las
zonas cromatogidficas,

« PRESS FIT: Conector por presion.
Permite fa unidn sin volumen mueiio entre dos colum-
nas cromatogrificas

« SWITCHING TIME: Tiempo de conmutacion
Tiempo de trans{erencia de una zona ciomatogridficaa
L+ *D en los moduladores basados en el uso de vilvulas
de dialragma

Simbolos relacionados con Ia técnics

* 'D: Primesa dimension (o columna)

«*1: Segunda dimension {o columna)

* 't,: Tiempo de retencidén en la prime:a dimension.

* *t: Tiempo de retencién en la segunda dimension

« K. Coeficiente o constanie de distribucion cromutogri-
fica, K=kf

« 'k: Factor de retencidnen [a 'D, 'k="1; /',

+*k: Factos de retencidn en la*D, 2k =", /1ty

= ¢ 'D: Tiempo de enfoque

Lourdes Ramos
Gracia P Blanch




LA 3*REUNION CIENTIFICADE LA

La 3 REUNION CIENTIFICA DE LA SOCIE-
DAD ESPANOLA DE CROMATOGRAFIA Y
TECNICAS AFINES se ha celebrado este pasado afio
2003 junto con el 3rd Waste Water Cluster (WWC)
European Workshop en Aguadulee, Almeria, del 19 al
21 de Noviembre La reunidn, que ha contado con la
participacion de unos 200 asistentes, ha incluido sesio-
nes paralelas de los dos congresos y la participacién de
conferenciantes internacionales de gran prestigio. Se
presentaron un total de 17 conferencias invitadas, 30
comunicaciones orales y mds de 150 carteles reparti-
dos en diferentes sesiones de alimentos, medio
ambiente, teoria v fundamentos, bioandlisis, instru-
mentacién y nuevas tecnologias, asi como otras rela-
cionadas con nuevos tratamientos de aguas residuales,
contaminantes, etc. Es importante destacar el cardcter
abierto de la reunion como foro de debate y de conoci-
miento entre los distintos grupos de investigacién que
trabajan en temas relacionados con la cromatografia y
sus técnicas afines. L.a reunién, por tanto, fue un éxito
tanto por la organizacidn a la que debemos felicitar
muy especialmente como por la participacidn y cali-
dad de las presentaciones,

Asamblea General de la SECyTA

La Asamblea general de la SECyTA se celebré el
dia 20 de noviembre con los siguientes temas:

I Lectura y aprobacién del acta de la reunién anterior
2 Informe de la Presidenta

3. Informe del Secretario

4. Informe de Tesorero

5 Elecciones

6. Ruegos y preguntas

La Asamblea se inicia adelantando las elecciones
{punto 5} para gue se pudieran celebrar mientras
duraba fa misma Después de leer los puntos de los
estatuios relacionados con las elecciones y los cargos
a cubrir (Presidente, 1 Vicepresidente, Secretario,
Tesorero y 5 Vocales) se procede a la formacién de la
mesa electoral compuesta por el socio mas antiguo y
el mds moderna presentes en la Asamblea (Emilio
Gelpi Monteys y Manuel Lolo Aira, respectivamen-
fe),

Las personas que se sustituyen son:

Maria Teresa Galceran Huguet (Presidenta por cese
estatutario)

José Carlos Diez Masa (Vicepresidente por cese esta-
tutario)

Xavier Guardino Sold (Secretario, por cese estatuta-
rio}

Saivador Botrds Gédmez (Tesorero, por dimisidn)
Marta Herraiz Carasa ( Voval, por cese estatutario)
Maria Lulsa Marina Alegre (Vocal, por cese estatuta-
1i0)

{oan Solé Ribalta (Vocal, por cese estatutario)

Isabel Martinez Castro (Vocal por cese estatutario)
Joan Grimalt Obrador (Vocal, por dimision)

Previamente, se han preparado unas papeletas con
los nombres de los candidatos:
Presidente: José Carlos Diez Masa
Vicepresidente: Joan Grimalt Obrador

Secretaria: Mercedes Torre Roldin
Tesorera: Begofia Jiménez Luque
Vocales: Kavier Guardino Sold

Elena Ibdfiez Ezequiel

Pilar Lara Ldpez

Rosa Maria Marcé Recasens
Josep Maria Sangenis

Javier Santos Vicente

El Secretario indica que debe procederse a votar a
los candidatos presentados para cada puesto, recordan-
do que los vocales a elegir son 5. Asimismo, procede a
entregar a la mesa electoral las papeletas recibidas por
correo o que le han sido entregadas personalmente,
segin el formato establecido en la convocatoria de las
elecciones.

1. Lectura y aprobacidn del acta de la Asamblea
anterior,

El Secretario lee el acta de la reunién anterior, que es
aprobada por unanimidad

2. Informe de la Presidenta

La Presidenta pasa revista a los siguientes puntos

2.1 Actualizacidn de 1a lista de socios: estd aun pen-
diente

2.2 Diploma de miembro de 1a SECyTA. Se procederd
asu entrega al finalizar la Asamblea




2 3 Pdgina web: se ha construido una pidgina gue se
considera excelente aunque se anima a los miem-
bros o aportar nwevas ideas sobre a misma
(www.secyia org)

2.4 Se constata que el nombre SECyTA es ya fumiliar

2.5 Se ha continuado con reuniones con oiros grupos
clentificos

2.6 Se ha polenciado Ia publicacion de trabajos de
socios en el 3. Chromatography

2.7 Se ha dado un nuevo formato al Boletin, que quizds
requiera alguna nueva revision

2.8 Se ha potenciado la politica de becas y se anima a
la participacidn de becarios de diferentes grupos

2 9 El proceso de separacién de la RSEQ ha funciona-

do muy bien y se ha llevado a cabo de forma modé-
lica, sin discusiones ni rupiuras manteniendo los
fondos propios de la SECyTA

10 La SECYTA forma paste de la futura organizacién
de sociedades europeas de ciencias de la separa-
¢ién cuya primera reunidn tendrd lugar en marzo
de 2004 empezando su andadura como Sociedad,
se recuerda Ia necesidad de nombrar un represen-
tante para la misma

11 Finalmente la Presidenta pronuncia unas palabias
de despedida expresando su agradecimiento a
todos los socios por su confianza, asi como a los
diferentes miembros de Ia junta directiva, a los
responsables del Boletin, y al Secretario, Xavier
Guardine por su ayuda constante y su compre-
sién Comenta que finaliza una etapa y desea
muchos €xitos a ia nueva junta poniéndose a su
disposicién para lo que necesite.

3]

[N

Desde el Boletin nos gustaria expresar nuestro
agradecimiento a Maria Teresa Galcerdn por su gran
[abor al frente de la SECYTA.

3. Informe del Secretario

El Secretario decide hacer un resumen no de lo que
se ha hecho sino de fo que queda por hacer: Altas y
bajas: 27 altas y 16 bajas

3 1. Regularizar el nimero de socios: queda pendiente
surevision

3.2 1ista de direcciones electrénicas: queda para el
futuro, ya que no se ha podido preparar; se sugiere
que se haga a pariir de las nuevas inscripciones, ya
que la transcripcién manuscrita de las mismas es
una fuente de errores. Por otro fado, no se dispone
de las direcciones de los socios mis antiguos que
no “renovaron” su inscripeidn

33Lee la carta de apradecimiento del Prolesor
Guiochon por su nombramiento como socio de
honorde la SEYTA

3.4 Becas: se revisan las becas concedidas parn asis-
tencia a seuniones internacionales (4) y a la 1
Reunion (493

35 Se solicita al webmaster, Mario Fernindez, que
presente i pdgina web a los asistentes. Se comenta
su calidad. Se sugiere una revision periddica de
ofertas de trabajo, becas, ete Estd pendiente la ves-
sidn en inglés.

3.6 Empresas: debe insistirse en que se lieve un riguro-
so control del pago de las cuotas de las empresas de
cara a poder figurar como protectoras o asociadas a
la SECyTA . El Secretario también indica que
deberfan actualizarse las cuotas

4. Informe del Tesorero

El Tesorero informa sobre tas cuentas de la Sociedad
cuyo saldo es positivo.

4.1 Socios: se ha llevado a cabo el cobro de las cuotas
del afio 2003, Se han emitido unos 300 recibos y se
estdn produciendo algunas devoluciones

4.2 Gastos Expoquimia: se comenta por parte de la
mesa que las reuniones conjuntas con Expoquimia
son muy deficitarias para la Sociedad, ya que aun-
que ésta subvencione a la SECyTA, gracias a los
buenos oficios del Sr. José Maria Otero, la subven-
cidn solamente suele cubrir total o parcialmente las
becas.

5. Elecciones

Los resultados son fos siguientes:

Cargo Candidato Voros
Presidente: José Carlos Diez Masa 107
Vicepresidente: Joan Grimalt Obrador Hy7
Secretaria; Mercedes Torre Roldin 107
Tesorera: Begofia Jiménez Luque 109
Vocales: Xavier Guardino Sold 107
Elena Ibdnez Ezequiel 90
Pilar Lara Lopez 63

Rosa M. Marcé Recasens 95
Josep Maria Sangenis 88
Javier Santos Vicente 92

En consecuencia, los cargos elegidos para la nueva
JTunta de Gobierno son:
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Presidente: José Carlos Diez Masa
Vicepresidente:  Joan Grimalt Obrador
Secretaria: Mercedes Torre Rolddn
Tesorera: Begofia liménez Luque
Vocales: Kavier Guardino Sold

Elena Ibdfiez Ezequiel

Rosa Maria Marcé Recasens
Josep Maria Sangenis
Javier Santos Vicente

6. Ruegos y preguntas

L.a Presidenta sefiala la necesidad de decidir la sede
y las fechas de la préxima reunidén poniendo sobre la
mesa las opciones de Madrid, Oviedo, Ciudad Real y
Valladolid

Se comentan distintos aspectos relacionados con el
idioma de las reuniones y sobre la conveniencia o no
de sirnultanear la reunidn de la SECyTA con otro con-
greso. Se reciben distintas opiniones al respecto.

Se recuerda gue no se ha llevado a cabo ninguna
actividad en recuerdo de ] A Garcia Dominguez, tal
como se habia decidido en la Asamblea anterior.

Finamente, la Presidenta invita a los socios asisten-
tes a pasar 4 recoger tos diplomas acreditativos de per-
tenencia a la SECyTA.

Una vez finalizada la Asamblea, el nuevo
Presidente, José Carlos Diez Masa pronuncia sus pri-
meras palabras agradeciendo la labor de la antigua
junta. Especialmente agradece a Maria Teresa
Galcerdn haber sido el alma de la transicion a la nueva
Sociedad. También a Xavier Guardino su gran labor
durante 14 afios como Secretario de la SECyTA y alos
vocales salientes. El Presidente comenta que hereda
una sociedad en buen estado de salud y con un gran
prestigio. Anuncia continuidad para el futuro para que
la sociedad siga siendo un foro de resolucidn y discu-
sidn sobre técnicas de separacidn También agradece
la participacidn de las casas comerciales que han sido
siempre, comenta, un gran apoyo y anuncia que pre-
tende impulsar afin mds la colaboracién con socieda-
des europeas. Finalmente comunica que acepta el
cargo como un puesto de servicio y espera que pueda
mantener el listdn tan alto como los anteriores presi-
dentes.

El nuevo presidente (J C. Diez-Masa) y la presidenta saliente
(M.T Galcerdn)

El secretario saliente y actual vocal (X. Guardino) junto con
I presidenta saliente {M T Galcerdn) y nuestro nuevo presi-
dente {J C. Diez-Masa)




La Secretaria de la SECyTA, con el fin de facilitar la ripida comunicacién con los socios,
desearia poner al dia las direcciones de e-mail de todos los asociados.

Se ruega que todos los miembros de fa SECYTA envien lo antes posible un correo electidnico a

Dra. Mercedes Torre Roldin

Dpto. Quimica Anal. e Ing. Quim

Facultad de Quimica

Universidad de Aleald

Carretera Madrid-Barcelona, Km 33,600

28871 ALCALA DE HENARES

mercedes torre@@uah es
Tel. 918834907
FAX 918854971

~ NUEVOSSOCIOS

Tarin Masriera, Anna

Inst Nal Seguridad ¢ Higiene Trabajo

Duleet, 2-10
08033 BARCELONA

Rodsiguez Azaz, Sara
CID-HQAB (CSIC)
Fordi Girona, 18
08034 BARCELONA

Lépez Exposite, Ivan

Dipto. Caracterizacién Alimentos
Inst. Fermentaciones Ind (CSIC)
huande ka Cierva, 3

28006 MADRID

Quiros del Bosqgue, Ana

Dpto Caracterizacion Alimenios
Inst Fermentaciones Ind (CSIC)
Juan de la Cierva, 3

28006 MADRID

Ariuas Chicon, Rosa

Dpto. Caracterizacion Alimentos
[nst. Fermentaciones Ind {CSICY
Juannde la Cierva, 3

28006 MADRID

Gonzilez Blanco, Susana
HQAB (CSIC)

Jordi Girona, 18-26
08034 BARCELONA

De fa Cal Rodifguez, Agustina
CID(CSIC)

Jordi Girona, 18-26

08034 BARCELONA

Villagrasa Giménez, Mata
CID (CSIC)

Jordi Girona, 18-26

(8034 BARCELONA

Peré Trepat, Emma
Dpto Quimica Analitica
Univ de Barcelona
Avda. Diagonal, 647
08028 BARCELONA

Tauler Ferre, Romd
CID-IIQAB (CSIC)
Tordi Girona, 18-26
08034 BARCELONA

(Contintia en pig 69)
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'CARTA DEL PROFESOR GUIOCHON |

Como recordaréis, en la Asamblea de Noviembre de 2002 se decidié nombrar Miembro de Honor de la SECyTA al
Profesor Georges Guiochon, con este motivo se llevd a cabo un intercambio de caitas que, por su interés para los
socios de ia SECyTA, reproducintos a continuacién

8
is1
il
Dapt. Quimico Analitice
Martl | Frangués, 1-11

E.08028 Burcalona
Spain

SECYTA

Dr Georges Guiochon
Distingulshed Scientist
Departimant of Chamistry
{niversity of Tennessee, Knoxviile
TN 379956-1600

UsA

Barcelona, 31 July 2002

Daar Prof. Guiochon,

The Sociadad Espafiola de Cromalografla y Técnicas Afines (SECyTA), formerly
GCTA, will express you its sincere congratulations for your mention as Doctor
Flonoris Causa by the University Ramon Liull

Probably you will ramember GCTA, as you ware involved in its first steps, mora
than thirtty years ago. Spanish chiomatography Is deeply indabled to you for your
assistance and advice in the introduction of Gas Chromatography in our country.
People involved in the creation of GCTA and some Spanish researchers in
separafion techniques, who were welcoms in your lab in Pars, witl never forgst
your kindness and willingness for help

Since the Rector of the University Ramaon Liull communicated us your mention,
the Board of SECyYTA began the process of your nomination as a Member of
Honour of our Sociely, The nomination will be submitted for General Assembly's
approval. The Assembly is to be hald on 277 November in Barcefona

With this nomination, SECYTA would ilke to join the caremony of Docler Honons
Causa Mention. We look forward fo seeing and congratutating you on next 13"
Seplember on behalf of the Board and all members of SECYTA.

Yours faithfuily,

ple BT

or. xﬂviar Guardino Prof. Mara Teresa Galceran
Secretary of SECyTA President of BECYTA




THE UNIVERSITY OF TENNESSEE

June 2, 2003

Dr. Xavier Guardino
Secretary of SECyTA
CNCT

Dulcet, 2-10

E-08034 Barcelona
Spain

Dear Dr. Guardino,

| want to express my heartfelt thanks for your Society appointing me an Honorary
Member. This is a great honor for me. | vividly remember my intense cooperation
with the membars of your Board in 1974, when your Soclety was acting as the host
and the organizing center for the Intemational Symposium on Chromatography, one

of the most successful meseting in this series.

Thank you also for your kind letter and for the nice document attached. | am only sorry
that | did not have the opportunity to meet you and to address your Society officially.
We hava to remedy that some time in the not too distant future

g
Professor of Chemistry,
Distinguished Scientist, University of Tennessee
and Oak Ridge National Laboratory

Callege of Arts and Sciences
Department of Chemistry

352 Buehler Hall

Knoxville, Tennessee 37996-1600
(865} 974-3141

Fux (865) 974-3454




La extraccion dindmica en fase sélida (Solid Fhase
Dynamic Exiraction, SPDE) es una técnica de extrac-
cidn-preconcentiacion de voldgtiles previo a su andlisis
por cromatografia de gases acoplada a espectromeiria
de masas {GC-MS}, con un fundamento similar al de la
microextraccion en  fase sdlida  (Solid  Phase
Microextraction, SPME) A difereicia de esta tiltima, el
proceso de extraccion por SPDE se Heva a cabo en el
recubi imiento depositado en la cara interior de lg aguja
de una jeringa expuesta al espacio confinado de la
mitestra a analizar El muesteo dindmico por SPDE se
realiza gracias al bombeo repetido con dicha jeringa
{aspiracion-dispensacion) del vapor confinado de la
muestra

Dado que el muestreo de voldtiles por SPDE se reali-
za sinaleanzar el equilibrio, su aplicacion debe Hevar se
a cabo bajo un control riguroso de las condiciones expe-
rimentales, generalmente mediante el empleo de un dis-
positivo automdtico. Debido a su reciente desarrollo,
existen escasas referencias sobre sus aplicaciones prdcri-
cas

“Automated headspace solid-phase dynamic extrac-
tion for the determination of cannabinoids in hair
samples”

Frank Musshofl, Dirk W, Lachenmeier, Lars Kroener,
Burkhard Madea

Forensic Science International 133(2003), 32-38.
Disponible en www sciencedirect com

El articulo describe un procedimiento de extraccidn
de cannabinoides en muestras de pelo humano para su
posterior determinacién por GC-MS La etapa previa de
preparacidén de la muestra de pelo (10 mg) consiste en un
lavado sucesivo con agua desionizada, éter de petréleo y
diclorometano, seguido de secado e hidrélisis alcalina.
Posteriormente, tiene lugar la extraccidn por SPDE (en
condiciones de temperatura y agitacién controladas) del
vapor confinado de ka muestra y, a continuacién, la deri-
vatizacion en el recubrimiento de la aguja de SPDE, por
agpiracién y dispensacion del reactivo derivatizante (N-
metil-N-trimetiisilil-trifluoroacetamida), siendo ambas
etapas llevadas a cabo mediante un procedimiento total-
mente automatizado Tras el dltimo ciclo de Henado en
la etapa de derivatizacion, la jeringa se vacia, se llena
con el nitrégeno proporcionado por el dispensador de
gas y se sitda en el inyector caliente del cromatdgrafo
para {a iniroduccidn de los analitos en el sistema croma-
togrifico.

La puesta a punto del método de SPDE previamente
descrito incluyd la optimizacion de diversos pardmetros
de operacion (nimero de ciclos de lienado, velocidad del
émbolo, volumen aspirado y dispensado por la jeringaen
fa etapa de extraccién; ndmero de ciclos para la derivati-
zacion; temperaiua, tiempo, volumen de N2 y velocidad
del émbolo en l1a etapa de desorcidn, et ), asi como la
validacién de los resultados. La comparacion de los valo-
res de recuperacidn, precisidn, limite de deteccidn y
cuantificacién con los previamente obtenidos por estos
autores en fa aplicacién de la SPME indican que la
extraccion por SPDE puede considerarse como suficien-
temente sensible, selectiva y reproducible para el andlisis
de cannabinoides en muestias de pelo, con las ventajas
sobre la SPME de una mayor capacidad de concentracién
debido al empleo de un volumen de fase estacionaria en
la aguja de SPDE aproximadamendte 4-3 veces superior y
una mayot robustez de 1a aguja de SPDE frente a la fragi-
fidad de la fibra de SPME, que permite Hevar a cabo un
nihmero superior de andlisis con la misma aguja. La auto-
matizacion de todo el proceso reduce significativamente
1as fuentes de error

“Automated headspace solid-phase dynamic extrac-
tion to anajyse the volatile fraction of food matrices”
Carios Bicchi, Chiara Cordero, Erica Liberto, Patrizia
Rubiolo, Barbara Sgorbini

Journai of Chromatography A, 2004 (en prensa).
Disponible en www sciencedirect.com

En este reciente articulo se describe por primera vez
la aplicacidn de la SPDE al andlisis de volatiles en ali-
mentos, evaludndose la influencia de los distintos pard-
metros de operacién de la SPDE sobre farecuperacién de
una mezcla de patrones de alta volatilidad, elegidos por
su presencia comin en dicho tipo de muestras. Una vez
optimizadas las condiciones experimentales, la técnica se
aplicd al andlisis por GC-MS de muestras reales de café,
pldtano, vino y romero, compardndose estos resultados
con fos obtenidos en el fraccionamiento por SPME de su
vapor confinado (HS-SPME}).

Los factores de concentracidn, calculados como la
relacion entre las dreas obtenidas en el fraccionamiento
por cada una de estas téenicas (SPDE o HS-SPME) yen
el muestreo del espacio de cabeza estdtico, resultaron
superiores para la mayor parte de los analitos en estudio
cn el caso de la SPDE, siendo entre 3-3 veces mayores
que los de la HS-SPME para los componentes mds volati-




Sidesea hacerse socio de la SECyTA rellene y envie el siguiente boletin de inscripcidn, acompafiado de fa
correspondiente autorizacién bancaria a:

Dra. Mercedes Torre

Departamento de Quimica Analitica e Ingenieria Quimica

Facultad de Quimica. Universidad de Alcald

28871-Alcald de Henares, Madrid

E-mail: mercedes torre@uah.es

Cuota afio 2004: 30 €
[] Sefiale Ia direccién en la que desea recibir la correspondencia

Por favor, envie un cheque por la cuota del primer afio.
C1Autorizo a incluir mi correo electrénico en la web de la SECyTA

SOCIEDAD ESPANOLA
de CROMATOGRAFIA y TECNICAS AFINES

HOJA DE INSCRIPCION

Apellidos .o BTV TV UV UUTUUUURTURSNO PRI NOMBIE . oevvvmerriens o v oo e
L1 CIudad .o e s snness e PP Cédigo postal .....vccooveicere e icnnieacann.
Calle .o e A7 Ao Ar AA2 A Rnn 2212 e ra e e e e 4 et et s s THIITL. cooaevrevessiin s smaarsasns sanenraanans ores
Teléfono ... ..o veneanr v Correo electronico .. veminannenrs

] Industria U OTZANIZACION cvouvvverer e voscnrs s s vmsaarsananes snsransssenss ssassssossarnssaseaien e neaann e n e R e e
..................................................... Ciudad .o, COdigo postal .
Calle oo S ARe A A AR AR A AT AR A g et g e A e a it Aar e a it IS 1113 ¢ | TP rrienevennn s e s snr anaas
TelEfon0 over v cncnienn FAX oo evovncaicennnane Correo electrénico v vveeiearreanienras vrveranen

Firma
DATOS BANCARIOS

BancofCaja de AROITOS 1 vvi i aranrarn oo ssa e e maesa e nr s o S8 r a7 a7 am e R4 81§ a8 e e
SUCUTSAL 1o v retoria e varara et amr e s arainsanasases A e s es 205 0 227 8251 <227 207 A< Ar e rc 2R an g a1 sme 6322022 2s 2F 2 e acnaseaesanracnnsrans
| T3 13 A T U O PSSO USSRV S UUTUUUTRURTOTTOR
D et et e e uen b e et ey AR 2T A1 A7 AR AR 1 £ 2e A" Sa A3 bt <R RA €S et 2 4S8R AT 227 VA2 A R Y9 e RS T4 AR 0 e
COM QOIMICILID BTNt iraeiivirmins i vanasinsresraraaanissesasases ssanessasensar s anmamn nmr aa as S0rars 2 yar £ane saasariosaaniianr Yar 2Ane 1mr 2 ns 3072 e 31
y concta. cte. /1ibreta de aNOTTO MIUTL .ooviieiciacciserirsasonsc s aneanesnirsranrarasrsaseesresass1as s as2nsasssanseansassasssnas en esta

sucursal, ruega a usted se digne dar las 6rdenes oportunas para que con cargo a dicha cuenta sean abonados
los recibos de mi cuota anual de socio que les serdn presentados al cobro por la Sociedad Espafiola de
Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA).

Atentamente le saluda,

Firma

Por favor, rellene los datos bancarios en el formato:

/oo /
Entidad Oficina D.C. Nimerode cuenta



PROTECTORAS

* AGILENT TECHNOLOGIES
SPAIN, S.L.
Crra. N-VI, km 18,200
28230 LAS ROZAS (Madrid)

« HUCOAERLOSS, S A
Luis I, 9 - Edificio Hucoa
28031 MADRID

« PERKIN ELMER ESPANA,S L.
Avda. Focuartes, 19
28760 TRES CANTOS (Madrid)

ASOCIADAS

« ALAIR LIQUIDE ESPANA, S A,
Paseo de la Castellana, 35
28046 MADRID

+* ALFAQUIMIA, S L.
Santa Engracia, 43
28010 MADRID

« GILSON INTERNATIONAL B.V.
Apartado de Correos, 1075
28830 SAN FERNANDO DE HENARES (Madrid)

« GOMENSORO, S A
Aguacate, 153
28044 MADRID

~TZASA,S A
Aragoneses, 13
Poligono industrial Alcobendas
28100 ALCOBENDAS (Madrid)

» KONIK-TECH, § A,
Cura. de Cerdanyola, 73 )
(8190 SANT CUGAT DEL VALLES (Barcelona)

« INGENIERIA ANALITICA, S.L.
Ctra. Cerdanyola, 65-67
08190 SANT CUGAT DEL VALLES
{Barcelona)

« MILLIPORE IBERICA, S.A
Avda, Llano Castellano, 13
28034 MADRID

« SCHARLAB,S L.
LalJota, 86
08016 BARCELONA

» THERMO ELECTRON CORPORATION
Sepiilveda, 7-A
28108 ALCOBENDAS (Madrid)

« WATERS CROMATOGRAFIA, S.A.
Entenza, 24
08015 BARCELONA

« S LA Enginyers, S A,
Llacuna, 162
080i8 BARCELONA

» SOCIEDAD ESPANOLADE
CARBUROS METALICOS
Plaza de Cronos, 5
28037 MADRID

= SUGEL.ABOR
Sicilia, 36
28038 MADRID

« TEKNOKROMA
Cami de Can Calders, 14
08190 SANT CUGAT DEL VALLES
(Barcelona)

« VARIAN-IBERICA, S L.
Avda, Pedro Diez, 25, 3°
28019 MADRID

= VERTEX TECHNICS,S L.
Comercio, 12-14 bajos
08902 HOSPITALET DE LLOBREGAT
(Barcelona)}

* VWR International - MERCK EUROLAB,S A

Poligono Merck
08100 MOLLET DEL VALLES
(Barcelona)



Jes Clertos casos de baja recuperacion para compuestos
muy polares pueden ser debidos a la baja polaridad del
PDMS utilizado como fase extractante, por fo que la
seleccion entre otros recubrimientos peliméricos disponi-
bies para las agujas de SPDE permitisia maximizar la
recuperacion en funcion de las caracteristicas fisico-qui-
micas de cada analito

La precision en el andlisis por SPDE {ue. en general,
ligeramente superios a la de la SPME. siendo suliciente
(valores de R 5.D inferiores al 10% para todos los com-
puestos analizados) para [ caracterizacion a partir de las
concentiaciones de sus compuestes volidtiles de las mues-
tras analizadas

Ana Cristina Soria

{Viewe de la piy 63)

Garefa Martinez, Diana

Fac CC Experimentales y Sajud

Univ. SAN PABLO-CEU

Cua. Boadilla, Km 5,3 Monteprincipe
28668 BOADILLADEL MONTE (Madiid)

Del Oimo Morales, Beatriz

Fac CC. Experimentales y Salud

Univ SAN PABLO-CEU

Cira Boadilla, Km 5,3 Monteprineipe
28668 BOADILLADEL MONTE (Madiid)

Baena Rios, Beatriz

Fac. CC. Experimentales y Salud

Univ. SAN PABL.O-CEU

Ctra Boadilla, Km 3,3. Monteprincipe
28668 BOADILLA DEL MONTE (Madrid)

Maeso Nava, Nuria

Fac CC Experimentales y Salud

Univ. SAN PABLO-CEU

Ctra. Boadila, Km 5,3 Monteprincipe
28668 BOADILLA DEL MONTE (Madrid)

De la Fuente Garcia, Esther
Inst Quimica Orgdnica (CSIC)
luan de la Clerva, 3

28006 MADRID

Ruiz Matute, Ana Isabei

Inst. Quimica Orgdnica {CSIC)
Juande la Cierva, 3

28006 MADRID

Guadayol Gitlego, Marta

Dpto Ecotecnologia,Lab Espectromeltria
HQAB (CSIC)

Jordi Girona, 18-26

08034 BARCELONA

Cortes Simarro, José Manuel

BPpto. Quimica Fisica

E.U. Magisterio, U Castilla-La Mancha
Plaza de la Universidad, s/n

(2071 ALBACETE

Martinez Gémez, Maria Amparo
Culle Lasga, 15,2°
12480 SONEJA (Castellonde la P

Anaya Benavides, Ivan Atilio
Institut Quimic de Sarria

Via Augusta, 390

08017 BARCELONA

Busto Busto, OlgaFacultad de Enologia
Univ. Rovirai Virgili

Ramon y Cajal, 70

43005 TARRAGONA

Sedano Pérez, Rosa

Serv Interdepartamental Investigacién
Fac. Ciencias (UAM)

Cira. Colmenar, Kim 15

28049 CANTOBLANCO (Madrid)

Lolo Aira, Manuel
Rua da Pomba, 12-14, 2°C
27004 LUGO




CALENDARIO DE ACTIVIDADES

HPCE 2004: 17" International Symposium on
Microscale Separations and Analysis.

El congreso tendrd lugar en Salzburgo, Austria del
8 al 12 de Febrero de 2004
Para mds informacidn contactar con:
Congress Secretariat, Mis Ina Kaehler, PCO Tyrol
Congress, Rennweg 3, A-6010 Innsbruck, Austria
Tel.: (43-512)575-600
Fax: (43-512) 575-507
E~mail: c kachler@congress-innsbruck. at
Ocon:
Professor Wolfgang Lindner,
E-maii: Wolfgang Lindner@univie.ac.at
URL: www hpce2004. at

Europt(rjode VIi: 7% European Conference on
Optical Chemical Sensors and Biosensors,

El congreso tendrd lugar en Madrid del 4 al 7 de
Abtil de 2004,
Para mds informacion contactar con:
Dr Maria Cruz Moreno-Bondi, Laboratory of optical
Sensors, Department of Analytical
Chemistry, Universidad Complutense de Madyrid,
E-28040 Madrid, Spain,
Tel : (34-91) 394-4196;
Fax: (34-91) 394-4329:
E-mail: membon-di@quim ucm es or europtiode7@
(,il.il-ﬂl.liC[Tl €5;
URL: http:/fwww ucn es/infofeoptode” ffestem comy/
FESTEMcongress html

8" World Congress on Biosensors.
El congreso tendrd lugar en Granada del 24 al 26
de Mayo de 2004,
Para mis informacion contactar con:
April Williams, Biosensors 2004 Congress Secretariat,
Elsevier, The Boulevard, Langford Lane,
Kidlington, Oxford OX5 [GB, UK.
Tel.: (44-1863) 843-089;
Fax: (44-1865) 843-958;
E-mail: a Williams@elsevier com;
URL: www biosensors-congress com

7t Italian Conference on Supercritical Fluids and
Their Applications.

El congreso tendrd lugar en Trieste, [talia del 13 al
{6 de Junio de 2004,
Para mas informacidn contactar con:
F. Brionne. ISASF-ENSIC, | Rue Grandville, B.P.
451, F-340{1 Nancy Cedex, France.
Tel.: (+33-3) 8317 5003; Fax: (+33-3) 8335 0811;
E-mail: brionne@eaqsic inpl-nancy. fr;
URL: http:/fwww Isasf net/ISASF/anglais/main. htm

Chirality-2004: 16th International Symposium on
Chirality.
El congreso tendid lugar en New York, NY, USA
del 11 al 14 de julio de 2004
Para mds informacidn contactar con:
Janet Cunningham, Barr Enterprises, PO Box 279,
Walkersville, MD 21793, USA,
Tel.: (1-301) 668-6001
Fax: (1-301)668-4312
E-mail: Janetbarr@aol . com
URL: htip:/fwww.nyu edu/chirality

HPLC-2004: 28th International Symposiom &
Fxhibit on High Performance Liguid Phase
Separations and Related Techniques.

El congreso tendrd tugar en Philadelphia, PA, GSA
del 12 al 14 de junio de 2004,
Para mis informacidn contactar con:
Contact; Janet Cunningham, Barr Enterprises, PO Box
279, Walkersville, MD 21793, USA.
Tel:( 1-1-301) 898-3772
Fax: (I 1.301) 898-5596
E-aail; Junetbare@aol com

ITP 2004: l4th International Symposium on
Capillary Electroseparation Techniques.

El congreso tendrd lugar en Roma, [talia del 13 al
15 de septiembre de 2004,
Para mds informacién contactar con:
Dr 8. Fanali or Mr M. Cristalli, Istituto di Metodologie
Chimiche, CN.R., PO. Box 10, 00016 Monterotondo
Scalo, Iralia
Tel.: (39-06) 9067-2723
Fax: (39-06) 9067-2269
E-mail: michele cristalli@imc cnr.it
URL: www itp2004 mlib car it

27* International Symposium on Capillary
Chromatography

El congieso tendrd lugar en Riva del Garda, Italia
de 31 de Mayo al 4 de Junio de 2004,
Para mds informacion contactar con:
Dr Pat Sandra
E-mail: pat. sandra@richrom.com

MicroTAS 2004: The Eighth International
Conference on Micro Total Analysis Systems

El congreso tendrd lugar en Malmd, Suecia del 26
al 30 de Septiembre de 2004,
Para mds informacidn:
Website: www.microTAS2004 lu se




27" Symposium on High Performance Liguid
Phase Separations and Related Techniques

Niza (Francia), I5-19 junio de 2003

La vigésimo séptima edicidn del Symposiwm on
High Peiformance Liguid Phase Separarions and
Related Techniques (HPLC2003), organizado por
Manifestations et Communications Internationales
{MC1}, se celebré en el Centio Acrdpolis de Niza
(Francia} del 15 al 19 de junio de 2003 El comité
organizador estuvo presidido por el Profesor Anioine-
Michel Siouffi (Universite Aix-Maiseille HI, Francia).
El comité cientifico estuvo formado por 18 investiga-
dores de reconocido prestigio internacional, entre ellos
el Profesor Emilio Gelpi. Como en ediciones anterio-
res, varias sociedades colaboraron en la realizacion del
Symposiun, en esta ocasion, 4 francesas y 6 de otios
paises, entre elias ia SECyTA

Previo al Symposium, se realizaron tres cursos:
“High  efficiency  enantiomeric  separations”,
"Troubleshooting HPLC separations” y “Insnyument
gualification and method validation in capillary eleciro-
phoresis in the context of the pharmacentical indistiy”
encaminadas a las separaciones enantioméricas y pro-
blemas en las separaciones por HPLC y a validaciones
en electroforesis capilar en la industria farmacéutica.
Tales cursos, tuvieron lugar el domingo 13 de junio.

La inauguracidn del congreso tuvo lugar la mafiana
del lunes 16 de junio a cargo del Profesor Antoine-
Michel Siouffi, seguida de dos conferencias plenarias:
“Recent development of LCIMS and LCIMSIMS in
forensic toxicology” acaigo de Pascal Kiniz (Institut
de Médecine Légale, Francia) y "Molecular transport
through nanoscale channels” a carpo de 1. Michael
Ramsey (Oak Ridge National Laboratory. Estados
Unidos). En la ceremonia de inauguracion del congre-
s0 se entregaron seis becas de asistencia para estudiun-
tes, financiadas por la Fundacion Halasz, de las cuales,
una fue para la Sra. Sénia Sentellas (Universidad de
Barcelona)

En cuanto aj programa cientifico, éste se caracterizd
por 103 comunicaciones orales y conferencias, y 610
comunicaciones en formato de poster realizadas por
cientificos y empresas asistentes. Dichas comunicacio-
nes abarcaron diversos campos temiticos; aplicaciones
medioambientales, andlisis de aguas y alimentos, prote-
Omica, prepatacion de muestra, bioanalitica, andlisis
clinico, control de calidad, validacidn de métodas, ete

Dentro de los trabajos cientificos presentados, cabe des-
taci, los grandes avances en el campo de la protedmica,
reflejado en las 3 sestones de las 20 de las que constdel
congreso. En cuanto a la ciomatogiafia de liquidos las
novedades mas destacables consistieron en el desarrolio
de un elevado nimeio nuevas [ases estacionarias. capa-
ces trabajar o temperatuias extremas, para disminuir jos
tiempos de andlisis y mejorar fa eficacinen las separacio-
nes, ademis de soporta pH extremos y de poseer selecti-
vidodes muy diversas de las que presentan las columnas
utilizadas hasta el momento. Asimismo se han sintetiza-
do numerosas [ases estacioniias de natwraleza monoliti-
ca. La electroforesis capilar, en sus diversas modalidades
fue otro de fos temas con un pape] destacado. lanto po
sus aplicaciones en el campo de la protedmica, como po
el desarrollo de métodos en electrocromatografin o su
acoplamiento con otras (écnicas.

La participacion de ias casas comerciales durante
ta realizacion del Symposium ha sido importante, par-
ticipando alrededor de 78 que exhibieron sus produc-
tos y novedades.

También se realizaron seminarios por parte de
casas comeiciales, como las de Dionex, VWR, LC
Packings, Agilent y ACD

Durante et congreso, sélo hubo un “Workshop
Indusny”, realizada el martes 17, cayo tema principal
fue “Assav Method Validation . Does universal guide-
fine exir” .

Finalmente, el congreso fue clausurado en una sesion
plenaria porel Profesor Antoine-Michel Siouffi la tarde
del jueves 19 de junio. En la ceremonia de clausura se
hize entrega de los premios a las presentaciones en
forma de poster por paste del 510 Ron Majors {Agilent
Technologies), y se invitd a todos los asistentes al
Symposium a la participacion de los proximos congre-
sos HPLC 2004 y 2005 que tendrdn lugar en Filadelha
{Estados Unidos} del 12 al 18 de Junio y Estocolmo
{Suecia) del 26 al 30 de Junio, respectivamente.

Oscar Nanez

Dpt. Quimica Analitica
Universidad de Baircelona
Barcelona

Veronica Galli

Seccidn Quimica Analitica
Univer sidad San Pablo CEU
Madrid
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El primer sistema GC/MS con fuente de iones inerte séli-
da de la industria, de Agilent Technologies, propoiciona
una sensibilidad hasta tres veces superior para algunos
compuestos activos

Sensibilidad y fiabilidad ideales para andlisis
mecioambientales y de seguridad alimentaria asi como
aplicaciones forenses y de defensa

Agilent Technologies Inc (NYSE: A} ha presentado
el primer sistema comercial de cromatografia de gases
con espectiometiia de masas (GC/MS) que incorpora
una fuente de iones inerte sélida. Disefiado para su inte-
gracién con los punteros cromatdgrafos de gases
Agilent, el detector selectivo de masas (MSD) inerte
Agilent 5973 es hasta tres veces mas sensible que los sis-
temas GC/MS convencionales en el analisis de ciertos
compuestos activos

El MSD inerte 5973 1educe la degradacidn de los
compuestos activos, proporcionando una mejor calidad
espectral y mayor fiabilidad. Permite realizar andlisis
exactos y fiables de compuestos dificiles de analizar tales
como cierios pesticidas y fdrmacos en matrices comple-
jas. Aunque es adecuado para cualquier andlisis GC/MS,
su sensibilidad y fiabilidad lo hacen particularmente id6-
neo para andlisis medicambientales y de seguridad ali-
mentaria asi como aplicaciones forenses y de defensa.

Mayor sensibilidad y fiabilidad

Los sistemas GC/MS convencionales utilizan fuentes de
iones de acere inoxidable, que pueden reaccionar con los
compuestos activos de una muestra y distorsionar los
resultados obtenidos de los espectros de masas. Otros sis-
temas incorporan una fuente con recubrimiento inerte,
que puede desaparecer con €l Liempo como consecuencia
de las sucesivas limpiezas y el trabajo de rutina. E1 MSD
inerte Agilent 5973 es el primer sistema GC/MS con una
fuente de lones Inerte sdlida, que le confiere una excep-
cional sensibilidad y fiabilidad durante largos periodos de
tiempo.

La nueva fuente de iones ofrece una sensibilidad
superior, mejorando en hasta tres veces la respuesta al
analito para algunos compuestos; los mayores porcenta-
Jjes de ganancia se obtienen a concentraciones bajas, para
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las que la deteccién puede resultar problemdtica Las
correspondientes mefjoras en [a calidad espectral elevan
la confianza en las coincidencias obtenidas en bisquedas
en librerias. Las necesidades de mantenimiento se redu-
cen en gran medida, ya que hasta los compuestos mds
activos dificilmente se adhieren a la superficie lisa e iner-
te de la fuente. Ademds, la nueva fuente inerte puede tra-
bajar a temperaturas mds altas, fo que supone una ventaja
afiadida para el andlisis de compuestos con alto punto de
ebullicién

Software ChemStation para MSD mejorado

El MSD inerte Agilent 5973 incluye una version
mejorada del software ChemStation para MSD de
Agilent, que permite controlar dos MSD Agilent serie
5973 desde una misma estacién de trabajo. Otras mejoras
incorporadas al software son una mayor simplicidad en la
navegacion y configuracidn de listas de muestras, hojas
de célculo compatibles con Microsoft® Excel mds senci-
llas de wsar y compatibilidad con los sistemas operativos
Microsoft Windows® 2000 y XP.

Disponibilidad

EIMSD inerte Agilent 3973 estd disponible para realizar
pedidos desde el 1 de septiembre. Los clientes con siste-
mas MSD Agilent serie 5973 existentes pueden actualizar
sus equipos con la adquisicion del kit de actualizacién de
la fuente de iones inerte 3973, Agilent ofrece un 20% de
descuento a los usuarios de equipos 3973 elegibles que
opten por [a actualizacidn antes del 1 de marzo de 2004,

Hay mds informacién disponible acerca del MSD inerte
Agilent 5973 en la direccion www agilent. com/chemy/inert,




AGILENT TECHNOLOGIES PRESENTA SOLU-
CIONES DE SOFTWARE FLEXIBLES PARA
HPLC PREPARATIVA

GINEBRA. Suiza, 3 de noviembre de 2003 -- Agilent
Technologies Inc (NYSE: A) anuncio hoy la disponibi-
lidad de nuevas soluciones de software para el sistema
de purificacion mediante cromatografia liquida de alta
eficacia (HPLC) Agifent Serie 1100, Los nuevos modu-
los de software para la ChemStation de Agilent propor-
cionan funcionalidad flexiblie para HPLC preparativa,
permitiendo # los usuatios comenzar con una solucidn
béasica y ufladir luego médulos para cubrir necesidades
especificas

La plataforma de purificacion Agilent Serie {100 se
utiliza ampliamente en la industiia farmacéutica para el
aislamiento y la purificacién de compuestos. Puede con-
figurarse con una amplia gama de médulos de hardwase,
incluyendo bombas, inyectores automadticos, colectores
de fracciones y detectores para optimizar la recuperacion
y pureza para distintas cantidades de muestra. La flexibi-
lidad del sistemna en cuanlo a hardware se amplia ahora
también al software con la disponibilidad de los siguien-
tes madulos:

= |.a solucion de purificacidn bisica es de ficil utilizacidn
y propoiciona soporte para el cumplimiento de la norma
21 CFR, Parte 11 de la FDA por parte del sistema de
purificacion

« La solucién de purificacion avanzada integra el fiujo de
trabajo de la purificacidn y gestiona con facilidad un
alto niimero de muestias.

» La solucidn de purificacion de acceso inmediato es ideal
paia usuarios no expertos y ofrece una gestién flexible
del sistema para accesos seguros

Cada una de las soluciones incluye asimismo el navega-
dor de datos ChemStation de Agilent, que permite la con-
sulta remota de los resultados y una rdpida configuracion
de informes de puieza.

Hay disponible mids informacidn acerca del nuevo software
de purificacién de Agilenten
www.agilent com/chem/purification

CROMATOGRATFO IONICO “ADVANCED” DE
METROHM: EL MUNDO COMPLETO DE LA
CROMATOGRAFIA TONICA

Nuevos Sistemas ADVANCED IC:

La nueva linea para Cromatografin ldnica de
METROMM ofrece el mayor grado de funcionalidad,
constriuccicn Idgica y software inteligente para utilizar la
técnica de Cromatografia Ionica del modo mis ficil e
intuitivo.

Isto significa que por un lado es un placer trabajar
con los sistemas de Cromatografia Ionica de
METROHM, y por otro lado ayuda a reducir costos de
mantenimiento de manera muy efectiva.

Vd. conseguird lu instrumentacion de confianza debi-
do a la gran experiencia de METROHM: no importa si se
decide por un Cromatégrafo Iénico Compacto, el Sistema
Advanced 1C o uno de los dos 1Cs Online. Todos los sis-
temas de Cromatografia Iénica METROHM se caracteri-
zan pos fa perfecta armonia de todos sus componenies
individuales.

Todo esto garantiza un minime tiempo para servicio y
mantenimiento Gracias a la alta calidad de los materiales
y al disefio inteligente del producto, los costes para su
funcionamiento son decididamente bajos.
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Ademds, el supresor anidnico MSM tiene un periodo
de garantia de 10 afos.

Ventajas del sistema ADVANCED IC:

PRECISO: Desde “ppm” hasta“ppt”
Desde “miligramos” hasta “nanogramos”

FLEXIBLE: “inline™ - didlisis.
- ultrafiliracién,
- neutralizacidn,
- eliminacidn de matriz

SENCILLO: I click de 1atdn es suficiente
(Software IC Cap).
Didlogo multilingiie.
Conforme conla FDA 21 CFR Parte 1.
ECONOMICO: Bajo coste para su funcionamiento.
10 affos de garantia para el Supresor MSM.

En resumen, el nuevo Cromatdgrafo Iénico Advanced
IC de METROHM estd basado en el sistema Moduiar IC
pero tanto el hardware como el software han sido signifi-
cativamente mejorados, de manera que con el Advanced
IC se pueden conseguir todavia mejores resultados en el
andalisis de aniones y cationes, ambos con y sin supresion
quimica

Por ejeraplo, la bomba de alta presién 818 viene ahora
equipada con la dltima generacion de control electrénico,
de modo que el flujo del eluyente es extremadamente pre-
ciso y pricticamente libre de puisaciones.

En el Centro de Separacidn 820 se ha incluido un sis-
tema para el calentamiento de las columnas; con esto se
asegura [a estabilidad de temperatura dptima en todo el
sistema

Metrodata software IC Cap: la Cromatografia Ionica
como un juego de ninos.

El software que hace la Cromatogralia Idnica mds
facil todavia. Hasta los sistemas mis complejos pueden
ser utilizados de manera muy confortable, ; Cémo™: El
personal cualificado en Cromatografia Iénica configura
el sistema de Ia forma habitual. E1IC Cap crea una nueva
pantalla encima del software Metrodata IC Net.
Entonces, el usuario solo verd los controles que son abso-
futamente necesarios. En el caso mis sencilio solo hay
dos botones marcados con <<Start>> y <<Stop>>. Esto
significa que los técnicos pueden funcionar con el
Cromatdgrafo Iénico sélo tras un corto periodo de forma-
cién. El Administrador es el lnico que decide qué se
puede mostrary con qué se puede operar

DAES THETE.
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» Libre configuracion del Cromatdgrafo Ionico.

+ El andlisis empieza con un solo clic de ratén,

« Calibracion automdtica.

* Determinacion de valores minimos y miximos.

» Mensajes de error previamente definidos , p.e . «valor
de cloruros demasiado alto»

» Sencilla guia de usuario.

+ «Cualquier» idioma para didlogo.

Chino Francés Portugués
Alemdn Japonés Sueco
Inglés Coreano Espafiol

El innovador sistema Advanced IC de METROHM
estd totalmente controlado por el PC, El nlimero de con-
troles sobie los instrumentos se han reducido al minimo
absoluto. La paste quimica himeda se ha separado com-
pletamente de las partes electrdnicas y controles.

La informacién mds completa y detallada la podrd
obtener en el nuevo catdlogo de 56 piginas donde se inclu-
ye toda la gama de Cromatdgrafos Ionicos METROHM.
Desde los sistemas Compactos IC hasta los sistermas
modulares Advanced IC y los sistemas Online. Esta gama
tan amplia de instrumentos en cromatografia idnica le ase-
gura la solucion més adecuada a su problema analitico

Para mayor informacién pdngase en contacto con:

GOMENSORO, SA.

C/ Aguacate, 15

28044 MADRID

Tif: 91 508 65 86. Fax: 91 508 65 11
Email: ventas@ gomensoro.com
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LOSNUEVOS SISTEMAS REAGENT-FREL IC DIZ
DIONEX. ELFUTURO DE LA CROMATOGRAFIA
IONICA: LA CROMATOGRAFIA IONICA SIN
REACTIVOS.

Dionex ha desarrollado los nuevos sistemas REA-
GENT-FREE IC, un nuevo concepto de Cromatografia
Iénica, para alcanzar ia maxima productividad y reprodu-
cibilidad en el andlisis de iones

Generacion Automéatica de Eluyentes

Tan sélo partiendo de agua desionizada, se generan
automiticamente eluyentes de efevada pureza, Se gana
tiempo al no tener que preparas ni eluyentes ni regeneran-
tes. Se ahorra trabajo v coste, evitdndose ast mismo los
errores asociados a fa preparacion manual de eluyentes.
Ademids son muy ficiles de manejar,

Todo ello repercute en una mejora de la reproducibi-
lidad.

Los nuevos sistems RFEC paimiten aprovechar las
ventajus de trabajus con eluyentes basados en hidioxido:
» Rango mids amplio de linealidad por conductividad
del analito
» Muyor sensibilidad
« Es posible realizar gradientes de forma ficil y de
rutina

Columnas Trampa regeneradas en continuo

Las columnas trampa CR-TC eliminan fos contaminantes
anidnicos en las aplicaciones de aniones

Se eliminan los contaminantes procedentes del agun de
alimentacién, pioporcionando un ruido de fondo muy
bajo y casi nuin deriva operando con giadiente

1CS-1000

ICS-1500

ICS-2000

CARACTERISTICAS ESTANDAR:

« Bomba de doble pistén

termostatizada

* Supresion electrelitica.

tdctil

+ Bomba de doble piston

* Célula de conductividad digital | «Célula de conductividad digital | »Céluin de conductividad digital
lermoslatizada

» Supresidn electrolitica

» Software de control Chromeleon 6 | « Software de control Chromeleon 6
SE « Calefactor de columnas

» Panel de control frontal con pantalla | » Panel de control frental con pantalla

» Bomba de doble pistén

termostalizada
« Supresion electrolitica
« Software de contsol Chromeleon 6
= Calefactor de columnas

tdctil
« Generador de Eluyentes en linea,
incorporado

OPCIONES

» Desgasificacion en linea por vacio
* Calefactor de columnas,
Ampliacion al Software

Chromeleon 6 contiol total

» Desgasificacidn en linea por vacio

« Desgasificacid fnea por vaci
Desgasificacidn en linea por vacio




Supresoras de Aufo-regeneracion
La Supresién Quimica sin regenerantes.
ICS-2506

El Cromatdgrafo Ionico ICS-2500 corresponde a la
gama mids alta en sistemas de Cromatografia Idnica
Regent-Free

Sutecnologia incluye un Generador de Eluyentes EG-
50 que le permite desarollar andlisis reproducibles de
ultratrazas, en gradiente, e identificar componentes en las
matrices mds complejas
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Se trata de un equipo moduiar, compuesto por:

1. Bombas de doble pistén: en Setie y en Paralelo

2 Detectores de conductividad, electrequimicos,
Absorbancia UV-Vis y Diodo Array UV-Vis3 -

3. MSQ Detector de Espectrometria de masas

4 Modulos de columnas

5. Generador de Eluyentes EG50

6. Automuestreadores AS40 y AS50

Los nuevos equipos ICS Reagent-Free, vienen descri-
tos en el nuevo catilogo VERTEX de Analitica y
Técnicas Preparativas.

Of Barcelona 932233333
Of Madrid 033240014
Of. Bilbao 934471999
Of. Valencia 933489092
Of. A corufia 93181 6646
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Un Experto Extra
en su laboratorio:

El nuevo Sistema de HPLC

LaChrom®Elite con sus nuevos “asistentes virtuales” puede automatizar y
simplificar gran parte de las tareas habituales en HPLC, lo que le ahorra
tiempo y esfuerzo en el laboratorio.

* Especificaciones excepcionales en términos de eficacia y fiabilidad
* Apto para todo tipo de columnas, desde T mm i.d. hasta ultrarrapidas

* Satisface las exigencias de la FDA, GMP y otros entornos de calidad

* Estacion cromatografica tipo Client / Server
* Valida su sistema y métodos automaticamente

* jiIncluso puede desarrollar métodos de HPLC de forma automatica;

LaChrom®Elite:
jEs como tener un Experto en HPLC Extra en su laboratorio!

Tel.: 93 485 14 09
Fax: 93 485 30 92
www.vwr.com

Poligono Merck. 08100 Mollet del Vallés cromatografia@es.vwr.com

VWR International S.L. Instrumentacion Cromatografia




¢ Quién dijo que un software para cromatografio debia ser complicado?
Una forma facil de encontrar respuestas.
Separaciones sin limites.
Siempre en marcha. Siempre funcionando.
La solucion a cualquier reto en preparacion de muestras.
Disenio infeligente para la retencion de compuestos polares.

Garantia de optimo
funcionamiento de la instrumentacion y control del gasto.

Soluciones innovadoras. Puntualmente.

El compromiso de Waters es colaborar en que cada laboratorio alcance su méxima productividad adn
cuando las exigencias en cumplimiento de normativas u ofros aspectos aumenten. El compromiso de

facilitar las tecnologias innovadoras que cada dliente necesita, cuando lus necesita. Somos Waters.
Somos puntuales. Si quiere conocernos mejor, visite www.waters.com. WO 1e rs

RIGHT ON TIME.
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