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FINALDE ANO

Cuando este niimero de Cromatografia y Téenicas Afines llegue a vuestras manos, el afio 2005 habrd termina-
do y el 2006 habrd comenzade su andadura. Es, pues, un buen momento para pasar revista a algunos de los acon-
tecimientos en la vida de la SECyTA durante esie afio que termina

La Reunidn Cientifica de la SECyTA se ha celebrado en 2005 dentro del coadro de las XI Jornadas de
Analisis Instrumental (JAD), evento que ha formado parte de las Jornadas Técnicas de Expoquimia. Este afio por
primera vez, la organizacidn cientifica de las JAT ha corrido a cargo de diversos Grupos y Asociaciones de
Quimica Analitica, presididas y coordinadas en esta ocasidn por la Sociedad Espaifiola de Quimica Analitica.
Este nuevo esquema de organizacidn cientifica de las Jornadas ha tomado el relevo de manos de Manuel Dabrio
y Francisco Farté que han llevado a cabo esta misién desde los comienzos de las JAT Dicen que partir es morir
un poco. No s€ lo que pensardn Manolo y Quico, pero para los que hemos seguido las TAI desde casi sus inicios,
su partida ha supuesto una pena inmensa. Desde este editorial quiero darles las gracias por el esfuerzo que han
puesto, la ilusién que han derrochado y el buen hacer que han demostiado en todos estos afios para sacar adelante
las JAT una edicidn tras otra. Gracias también por haber consolidado las Jornadas como una de los congresos
cientificos de referencia de [a quimica analitica espafiola. De todo corazdn, jmuchas gracias Manolo, jmuchas
gracias Quico!

También en el marco de [as pasadas JAl tuvo lugar la V Asamblea Anual de la SECYTA. Este afio, segtin esta-
blecen nuestros Estatutos, habia que renovar la mitad de la Junta de Gobierno. Desde este ndmero del Boletin
quiero agradecer a Jordi Mafies, Amadeo Rodriguez, Alberto Cepeda, Miguel Angel Cortés y Mercedes de
Frutos, que han dejado [a Junia, por todos estos afios de servicio desinteresado a nuestra Sociedad. Todos ellos
contribuyeron desde sus puestos a configurar la actual SECyTA a partir del GCTA . Jordi, Amadeo y Alberto se
encargaron durante los Gltimos afios de organizar las reuniones de Valencia (2001), Aguadulce (20603) y Lugo
(1998), respectivamente. Miguel Angel ha sido de inestimable ayuda en las relaciones de la Junta con las empre-
sas colaboradoras. Mercedes ha sido uno de los vocales mds activos en la Comisidn de 1a Pagina Web. A todos
ellos reitero las gracias, en nombre de todos los socios y en el mio propio, por su valiosa ayuda para sacar adelan-
te la SECyTA. Al mismo tiempo me gustaria dar la bienvenida a Yolanda Picd, Ana Agliera, Coral Barbas, Félix
Herndndez y Miguel Angel Pérez, que fueron elegidos como nuevos miembros de la Junta,

En el afio 2004 se inicié el proceso de adecuacién de nuestros Estatutos a la Ley Orgdnica 1/2002 reguladora
del Derecho de Asociacion. Aunque las modificaciones de éstos eran puramente formales, ha habido que seguir
un proceso administrativo mds largo de lo esperado, sobre todo para una mentalidad mds adecuada a la Ciencia
que al Derecho, como es la de las personas que nos hemos encargado de los trdmites. Finalmente las modifica-
ciones de los Estatutos han sido aprobadas por el Ministerio del Interior y éstos depositados en el Registro
Nacional de Asociaciones. Por tanto, el 2005 cierra una pdgina en el marco legal de nuestra Sociedad.

La Presidenta anterior, Maria Teresa Galcerdn, inicid las gestiones para que la SECyTA formase parte de la
European Society of Separation Sciences (EuSSS), en aquellos momentos en pleno proceso de constitucion y
con sus Estatutos en redaccion. En el afio 2005 se ha finalizado el proceso de aprobacion de dichos Estatutos pot
parte de las Sociedades Europeas que participan en la constitucién de la EuSSS y se ha procedido a la solicitud
formal de adhesidn de estas Sociedades. ;Qué queda para que la EuSSS inicie su singladura? La reunidn de la
Asamblea Constituyente, que probablemente tenga lugar en el otofio de 2006. Allf estard la SECyTA.

Sélo me queda desearos que el afio 2006, recién comenzado, est€ lleno de éxitos para todos vosotios.

J.C. Diez-Masa
Presidente de la SECyTA




Mejora de la sensibilidad de detecciéon en analisis quiral

por electroforesis capilar

C Garcia-Ruizy ML Mmrina

Depariconento de Quinica Analitica, Faculiad de Qrinice, Univen sidad de Alcald,
Crra Madvid-Barcefona Km. 33 600, 28871 Aleald de Henarveys (Madrid), Spain

1. INTRODUCCION

E] andlisis quiral por electioforesis capilar (CE) se
enmarca fundamentalmente dentro de la cromatografin
electrocinética (EKC) Esto es asi porgue los enantidme-
r0s de un compuesto quiral poseen in misma movilidad
electroforética bajo Ia aplicacion de un campo eléetrico y
s0lo se sepatan st hay un selector quiral con el cual
interaccionan de forma distinta, en cuyo caso, indepen-
dientemente de la naturaleza del selector quiral (neutro o
cargado) el mecanismo de separacion se basa en un repar-
to cromatogrifico de los enantidmeros entre el selector
quiral y Iz disolucidn electrolitica. Es este criterio, esta-
blecido y defendido por Chankvetadze desde 1997 hasta
la actualidad **, el que se sigue mayoritariamente por
aquéllos que trabajamos en andlisis quiral; no obstante,
hay algunos trabajos en los que se enntarcan las separa-
ciones guirales dentro de Ia electroforesis capilar de zona
(CZE), especialmente si se separan analitos cargados con
selectores quirales neutros Aungue en una proporcion
mucho menor, para el andlisis quiral por CE también se
han utilizado la electrocromatografia capilar (CEC), en Ia
que se emplean columnas capilares rellenas o recubiertas
de fase estacionaria con o sin el selector quiral, el cual
puede ir en la fase mdvil, y la electroforesis capilar en
medios no acuosos (NACE) en la que el selector quiral
estd disuelto en un medio orginico

Es impottante tener en cuenta que para algunas apli-
cactones en el campo del andlisis quiral por CE es necesa-
rio tener una elevada sensibilidad de deteccién. Por ejem-
plo, para la determinacidn de la pureza enantidmerica de
un fdrmaco cuya impureza enantiomérica va a estar en
una proporcion inferior al @ 19, para la determinacién de
compuestos quirales {p. ej fdrntacos o metabolitos quira-
les) en muestras bioidgicas disponibles en una cantidad
limitada, o para ¢l andlisis de muestras medioambientales
gue contienen pesticidas quirales o contaminantes persis-
temdes guirales a niveles de ppbs (que supone una concen-
tracion molar de ~3x 107 M para compuestos de un peso
molecuiar de unos 300 g/mol) En todos estos casos, e
necesario mejorar la sensibilidad de deteccion alcanzada
por absorcién UV-Visible, que es el modo de deteccidn
mis empleado en CE. Ef aumente de la sensibilidad de

deteccidn en CE se puede conseguir principaimente pot
medio de dos estrategias: (1) realizar un tratamiento pre-
vie de 1o muestra fuera de linea (off-fine) o una precon-
centracion en la propin columna {on-celumm) y (ii)
emnplear sistemas de deteccion altermativos a la deteceidn
parabsoicion en el UV-Visible. Parece evidente que los
mayores aumentos en [a sensibilidad de deteccion se
atcanzardn al combinar las téenicas de preconcentracion
con detectores allernativos

Aungue el objetivo de este trabajo es dar una vision
general de cdmo se ha mejorado la sensibilidad de detec-
cion en aquellas aplicaciones en el campo del andlisis
quiral por CE desarrolladas hasta ahora Hevando a cabo
una preconcentracién de la muestra o empleando siste-
mas de deteccion alternativos a la deteccion por absor-
cion en el UV-Visible, se describirdn de una forma muy
breve los fundamentos de las distintas téenicas de precon-
centracion o de fos sistemas de deteccion, algunos de
ellos tratados en otros articulos publicados en esta misma
revista v

2.EMPLEO DE TECI\{ICAS DE PRECONCEN-
TRACION EN ELANALISIS QUIRAL POR CE

Las muestras pueden preconcentrarse durante la(s)
etapafs) de tratamiento de muestra, principalmente reali-
zadas fuera de linea, ¢ bien medianie una preconcentra-
cion en el propio capilar basada en principios electroforé-
ticos

Como tratamiento de muestia fuera de linea donde se
realiza la preconcentracion de los enantiémeros de un
compueslo quiral en muestras de distinta naturaleza se
han empleado principalmente la extraccidn en fase sélida
(SPE), la extraccion liguido-liquido (LL.E), Ia microex-
traccién en fase liquida (LPME) y la extraccidn liquido-
sélido {(SLE) Muy brevemente, en la SPE la muestra
alraviesa una fase sélida que retiene los analitos, los cua-
les se eluyen con un volumen pequefio de disolvente
Para lo que mds se utiliza es para la extraccion y purifica-
cidn de compuestos orginicos en disolucién. LaLLE es
una téenica de extraceion cldsica que permite extraer os
analitos de una muestra liquida con un disolvente inmis-
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cible. Como la extraccitn se basa en el establecimiento
de un equilibrio de distiibucidn es conveniente realiza
varias extracciones sucesivas con el fin de aumentar la
eficacia de la misma. La LPME permite extraer los anali-
tos de muestras liquidas empleande vollimenes muy
pequeidios de una fase liquida extractora. Finalmente, la
SLE permite exiraer los analitos de una muestia sélida
con un disolvente. Como en el caso de la LLE para
aumentar la eficacia es necesario realizar extracciones
sucesivas " En todos estos casos, se obtiene un extracto
final donde se ha preconcentrado el analito de intetés,

Como ejemplos de aplicacion de estas técnicas, la
SPE se ha empleado para la extraccidn de un antagonista
adrenoreceptor en muestras de plasma consiguiendo
detectar ~ 10+ M de los enantidmeros de dicho firmaco ™
Tias un Lratamiento de las muestras por SPE, también se
han podido detectar 2 niveles de 10 a 107 M los enantid-
meros de herbicidas en muestras de agua enriquecidas ®
“'y pesticidas como el vinclozolin y el imazalil a niveles
de ~ 10" M en bebidas como vino """y zumo de naranja ‘'*
La LLE se ha utilizado para extraer distintos fdrmacos
como el ibuprofeno, la disopiramida, el praziquantel y la
fluoxetina en muestras bioldgicas como plasma ™ o
suero ' llegando a detectarse conceatraciones desde
6x 10%a 5x107 M de los enantidmeros de estos farmacos
Ademds, los enantidmeros de pesticidas como el tioben-
carbamato "'y contaminantes persistentes como los bife-
nilos policlorados ", se han detectado a nivel micromo-
tar {~10* M) en medios de cultivo. Aunque mucho menos
empleadas, también se encuentran aplicaciones de la SLE
y la LPME en andlisis quiral por CE. La SLE se ha emple-
ado pata extraer y preconcentiar herbicidas quirales en
muestias de suelo enriquecidas alcanzando Hmites de
deteccion paia los enantidmeros de ~5x107 M # La
LPME se ha utilizado para extraery preconcentrar firma-
cos derivados del citalopram en plasma humano permi-
tiendo detectar unas concentraciones de hasta 7x10° M
de sus enantiomeros “". En todos estos casos, es impor-
tante remarcar que €l proceso de extraccidn ha sido efec-
tivo para concentrar los analitos lo suficiente para que
sean detectables por deteccidn de absorcidn en la regidn
UV durante su andlisis por CE.

Sinembargo, son {as técricas de preconcentracidn en
£l propio capilar las que han suscitado un mayor interés
porque permiten la ficil automatizacidn del proceso, que
es una tendencia actual en quimica analitica. A pesar de
ello, tan solo hay unos pocos trabajos publicados hasta el
momento donde se realiza una preconcentracidn en el
propio capilar de los enantidmeros de compuestos quira-
tes separados por CE, Esto parece deberse a dos motivos
principalmente, por un lado, a la necesidad de emplear
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una estrategia mds elaborada y compleja como implica el
empaquetamiento o el recubrimiento de la pared con una
fase estacionaria adecuada de una zona determinada del
capilar o bien el acoplamiento de dos capilares para reali-
zar una preconcentracién por isotacoforesis, y por otro
lado, a la dificultad de mantener la resolucion enantiomé-
rica de un compuesto quiral después de una preconcentra-
cidn en linea basads en téenicas especiales de inyeccidn y
principios electroforéticos como son Ia preconcentracidn
por acumulacién (stacking) o por barrido {sweeping) por-
que estd muy afectada por la matriz de la muestia que
contiene al analito objeto de estudio.

A continuacion, se describirdn brevemente las técni-
cas de preconcentracidn en el capilar basadas en princi-
pios electroforéticos empleados en el andlisis quiral por
CE y que son la isotacoforesis, la preconcentracion por
acumulacidén y por barrido

En fa isotacoforesis {(I'TP), la preconcentracion de la
muestra se basa en la diferente movilidad de los iones de
un tampdn electroforético discontinuo (tampdn frontal y
terminal) y de los analitos. Cuando se aplica una diferen-
cia de potencial, se crea un gradiente de potencial a lo
largo del capilar porque se emplea un tampdn frontal que
contiene iones de mayor movilidad que los analitos y un
tamp6n terminal que contiene tones de menor movilidad
(a mayor movilidad, mayor conductividad y menar
campo eléctrico) enfocindose los analitos en zonag,
Aunque la isotacoforesis se puede realizar en el mismo
capilar donde luego se hace la separacién, en cuyo caso se
habla de transient! TP, se puede hacer en linea acoplando
capilares diferentes, uno para realizar la isotacoforesis y
otro para la separacion

La preconcentracién por acumulacién de muestra
(sample stacking) se basa en la inyeccion de una zona de
muestra preparada en una matriz con una resistencia con-
siderablemente mayor, es decir con una menor conducti-
vidad, que la del tampdn de separacion. Asi, al aplicar la
diferencia de potencial entre los extremos del capilar de
separacidn, los iones de la muestia adquieren velocidades
electroforéticas mayores en la region de la muestra que en
tn regidn del tampdn de separacidn de modo que la mues-
tra reduce su velocidad y se enfoca en una zona estrecha
entre ambas regiones. En este modo de preconcentracion,
también llamado preconcentracidn por acumulacion de
muestra normal (normal stacking mode, NSM), la mues-
ira se disuelve en agua, en tampdn de menor concentra-
cion que el tampdn de separacidn o en disolventes orgéni-
cos como ¢l acetonitrilo y se inyecta hidrodindmicamente
{(normalmente aplicando una diferencia de presién duran-
te un tiempo) en el capilar de separacidn, Si en situacio-



nes sin preconcentracion fa inyeccidn hidrodindmica no
debe sobrepasar el 3-4G de fa longitud total del capilar
pittit no perder elicacia, en estas condiciones de precon-
centracion se puede Henar entie el 10y el 20 % del cupiian
sin perder eficacia No obstante, tambidn es posible Henas
el capilar pricticamente en su totalidad si luewo se pasa
por una etapa de eliminacion de fa mateiz aplicando una
diferencia de potencial negativa (polaridad inversa) pre-
viamente a fa aplicacion de fa polaridad normal para que
se Hleve a cabo la separacion. Este modo de wabajo se
denomina preconcentracién por acumulacion de muestra
con polaridad invertida (reverse electrode polarity stuc-
king mode. REPSM). También es posible emplear mice-
las con migracion inversa y trabajar con polaridad inver-
tida tanto para la preconcentracidn como pasa la separa-
cidn. En este caso, se realiza una preconcentracion pos
acumulacion de muestra con micelas con migracion
invertida {sracking with reverse migrating micelles,
SRMM) gque puede incluir una banda de agua en cuyo
¢aso se habla de preconcentracion por acumulacion de
muestra con micelas con migracion invertida y una baada
de agua (stacking with reverse migrating micelles and a
water plug, SRW) Sinembargo, cuando la inyeccion de
la muestra es electrocinética (se aplica una diferencia de
potencial durante un tiempo}, la introduccidn de los ana-
litos en el capilar depende de! flujo electroosmético, v
sobre todo, de la carga y movilidad de los mismos. Si la
preconcentracion de los analitos se produce durante la
inyeccidn electrocindtica entonces se habla de inyeccidn
con amplificacion de campo (field-amplified scmple stac-
king, FASS, también denominada field-enhanced sample
injection, FESI, o Veld-amplified sample injection.
FASIy ™ 2,

La preconcentracion por barrido (sweeping), implica
un awmento excepeional en la sensibilidad de deteccidn
(> 1000 veces) en aquellos analitos que lengan constantes
de asociacidn soluto-fase pseudoestacionaria (micelas o
ciclodextrinas) elevadas. De hecho, Ly =l (1 +£),
donde /y..p es la longitud de la zona de preconcentracidn
por barrido, 1,; es lalongitud de la zona inyectada y kel
factor de retencion del analito. Aunque en principio la
matriz de la muestra debe tener la misma conductividad
gue ef tampadn de separacion. también puede tener mayor
o menor conductividad, o realmente importante es que
no contenga la fase pseudoestacionaria, que es la gue pro-
duce la preconcentracidn del analito por barrido de la
bunda de muestra = *

EnlaTabla 1 se muestran las principales aplicaciones
realizadas en el campo del andlisis quiral por CE emple-
ando técnicas de preconceniracion en el propio capilar
basadas en principios electroforéticos

Se ha podido detectar uni concentracion de unos HP
M de los enuntidmeros de o metadona #*' y de los enan-
tiomeros del triptéfano y de la norleucina derivatizados
en muestras de orina y matrices ionicas complejas ™
empleando la isotacoforesis

Por otro fudo, como se observaen la Tubla [ hasido
posible la deteccién de fos enantidomeros de Kirmacos en
muestras de plasma después de una preconcentracion en
el propio capilar poracumulacion obteniendo Iimites de
deteccion en el intervalo de [0 a 10" M, los cuales son
adecuados para el andlisis de muestias bioldgicas ™™
M Sin embargo, no se han obtenido limites de deteccidn
tan prometedores en los resultados preliminares sobre fa
preconcentiacion por acumulacion y barrido de un fungi-
cida quiral (triadimenol). donde se han alcanzado imites
de deteccion de H3* M gue no son adecuados para el and-
Hisis de muestras medioambientales '™, o sobie fa precon-
centracion por acumulacion en acetonitrilo de los enan-
tiomeros de derivados del naftilo y un aminodcido dansi-
lado “*. No obstante, un ejempie interesante donde se
detecta a nivel de ppbs un pesticida se muestra en la
Figura | En el electioforegrama se observan fos enantio-
meros de un herbicida fenoxidcido (fenoprop) en una
muestra de agua de fago enriquecida con 9 ppb del enan-
tiomero del herbicida que migra en primer lugary 18 ppb
del enantidmero del herbicida que migra en segundo
fugar. En este estudio, se hace una preconcentracién por
barrido de la muestia de agua cuya conductividad se ha
tguatado a la del tampon de separacion =

3.SISTEMAS DE DETECCION ALTERNATIVOS A
LA DETECCION PORABSORCION EN EL UV-
VISIBLE EMPLEADOS ENANALISIS QUIRAL
POR CE

La deteccion basada en la absorcidn de radiacidn
UV-Vigible es fa mds asequible y utilizada en CE
Desafortunadamente, la sensibilidad de este tipo de
deteccion, que se hace en el propio capilus de separacion,
estd iimitada por el paso optico, gue se corresponde con el
didmetro inteino del mismo (normalmente de 25 a 100
micrometros), ¥ aangte para compuestos quirales con
grupos cromdforos pueden obtenerse unos limites de
deteccidn enel intervalo de | a 10 micromoelar (107- 167
M}, hay casos en los que esta sensibilidad de deteccidn no
se alcanza (compuestas con poca absortividad molar) o es
insuficiente (muestras bioldgicas, medioambientales, afi-
mentarias, ete ). Para incrementar la sefial observada (Ia
absotbancia (A), es directamente proporcional a fa absor-
tividad molar (g), el camino dptico (b) ¥ In concentracion
molar (¢); A=¢hc) se han desairollado varias estrategias
para aumentar el camino 6ptico. Aunque se han realizado




Tabla 1. Tipo ¢e preconcentracidn en e capilar, analitos estudiades, condiciones de deteccién
vy limites de deteccion (LODs} expresados en concentracior molar, en el andlisis de enantidmeros por CE

Precancentracion en el capilar Analito/s (comentario de interés) Deteccion LOD (M} Ref.
Isotacoforesis Metadona UV-200 nm ~10* 25
Isotacoforesis L-Triptéfano y norleucina derivatizados con 2,4- UV a200nm ~10* 26,27

dimtrofenilo en erma y matrices idnicas complejas
Por acumulacidn Isoprotercnot en plasma (estudio farmacocinético) Amperométrica ~3x10° 28
Por acumulacidn con myeccidn de muastra Antagonista adrenoreceptor en plasma UV 5200 nm ~4x 16" 29
con amplificacidn de campo
Por acumulacion con nicelas con migracion INversi Triadimenati UV a 200 nm ~10 30
Poracumulaeidn en dos etapas Terbutalina, bambuterot, efednna. bromfemramimna UV a2i0nm ~10* 31
y propranolot

Por acumulacién en dos etapas Bambuterol en plasma UVa2i0dmm ~2x 10" 32,33

Por acumutlacidn con acetonitrilo Nuftifo gerrvades y un aminogcido dansilado® UVa220nm - 34

Por barrido Triadimeno! UV a200nm ~104 30

* Amunodcido dansilado: amineodcideo denvatizado con cloruro de dansilo,
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Figura 1. Electroforegrama correspondiente u un herbicids fenoxideido (fenoprop). para el gue se indica su formula, en una muesiia de
agua de lago enriquecida con 9 ppb del enantidmero que migra en primer lugary 13 ppb del gue migra en segunde lugar Condiciones
electroforéticas: Captlar de silice fundida con longitud hasta eb detector (1} de 56 cm, longitud total £4) de 64 5 cm y con 50 micrometros
de didgmetro interno (ID); Tampdn de separacion, dcido fosforico 40 mM (pH 2.0) con 50 mM SDS v 15 mM y-ciclodextiina:
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disefios especiales de Ia ventana de deteccion, como las
celdas de burbuja (brubble-cells) y las celdas en forma de
Z (Z-shaped cells)™, éstas presentan come inconveniente
a disminucién de laresolucion enantiomérica cuando las
bandas separadas de los enantiémeros cruzan la ventana
especial de deteccidn. Ademds, las eélulas de deteccion
en forma de Z pueden producir problemas de fugas de
disolucidn e inciuso inestabilidad de la intensidad de
corriente, lo que explica su uso tan limitado

Para mejorar la sensibilidad de deteccidn en concen-
tracidn asociada a la deteccidn por absorcidn en la region
UV.Visible, lz opcidn mids efectiva es la eleccion de siste-
mas de deteccidn alternativos como otros detectores opti-
cos, detectores de especirometria de masas o detectores
electroguimicos.

De los detectores dpticos alternativos a la deteccion
por absorcion en el UV-Visibie desarroliados hasta nues-
tros dias para CE: deteccidn de fluorescencia inducida
por ldser (LIF), de fosforescencia, infrarrojo, raman y
quimioluminiscencia, se comentardn por su mayeor inte-
rés en el andlisis quiral por CE la deteccion LIF y la
deteccion por fosforescencia.

Aunque la deteccion LIF se limita a compuestos con
fluorescencia nativa o derivatizados con un agente fluord-
foro, proporciona bajos LODs y una selectividad adicio-
nal ala deteccién UV-Visible que es “casi” universal La
Figura 2 muestra la instrumentacién bdsica para un siste-
ma de deteccion LIF. Este sistema requiere una fuente de
excitacidn ([dser), una célula de deteccidn (que suele serel
propio capilar), un sistema dptico para una adecuada exci-
tacidn y posterior recoleccidn de ia fluorescencia emitida
y un fotomultipiicador que se conecta con un sistema de
adquisicitn de datos * En la Tabla 2 se muestran las apli-
caciones mds recientes en el campo de [as enantiosepara-
ciones por CE con deteccidn LIF. Aunque se han detecta-
do los enantidmeros de herbicidas y fadrmacos, es sin duda
la deteccidn de los enantidmeros de los aminodcidos para
lo que mds se emplen este sistema de deteccidn. De hecho,
se observan limites de deteccién muy favorables com-
prendidos entre 4x 10"y [0* M para ia deteccidn de los
enantidmeros de aminodcidos derivatizados previamente
a su inyeccitn en el sistema electroforético ™ La Figura
3 muestra la presencia de los dos enantidmeros del triptd-
fano, el L-Trp y el D-Trp, en una muestra de orina huma-
na. El estudio de la presencia de D-aminodcidos es intere-
sante porque la forma D parece jugar un papel importante
en los organismos vivos ™. Por otro lado, se ha publicado
la deteccién de concentraciones del orden de 7x 107 M de
los enantiémeros del fenprocoumon “7y 107 M de los
enantiémeros del tramadol “* en muestras de orina obte-
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niendo en estos casos una buena selectividad de separa-
cién. Cabe destacar, que se han alcanzado unos limites de
deteccidn en el intervalo nanomolar para los enantidmeros
de un grupo de herbicidas fenoxidcidos derivatizados con
¢l dcido 7-aminonaftaleno-1,3-disulfdnico (ANDSA), los
cuales son adecuados para analizar muestras medioam-
bientales .

Por otro lado, la deteccidn por fosforescencia, que es
una téenica de deteccidon muy novedosaen CE, se ha apli-
cado recientemente al campo del andlisis quiral por CE.
La instrumentacién bdsica en este tipo de deteccion es
simifar a la del detector LIF pero en este caso la fuente de
excitacidn suele ser una limpara que emite en aregion
UV-Visible * Ademds, en esta deteccidn es necesaria la
desoxigenacidn continua del tampén de separacion para
evitar la amortiguacidn de la fosforescencia producida
por el oxigeno. Aunque el intervalo de aplicabilidad de la
deteccidn por fosforescencia amortiguada de moléculas
neutras parece ser amplia, en nuestro conocimiento sélo
se ha publicado una aplicacién hasta nuestros dias. En
este trabajo, se han alcanzado unos limites de deteccion
{~ 107 M) mis de tres drdenes de magnitud menores que
los obtenidos por deteccién UV para los enantidmeros del
compuesto quiral y neutro canforquinona ** Este aumen-
to de la sensibilidad se debe a que esta molécula amorti-
zua de forma muy efectiva la fosforescencia emitida por
el dcido 1-bromenaftalenosulfénico y a que, ademds, la
canforquinona presenta muy baja absortividad molar

El acoplamiento de la CE quiral a la deteccidn por
espectrometria de masas (MS) ha aumentado en los G-
mos afios tal y como se refleja en la bibliografia incluida
en la Tabla 2 donde se han agrupado la mayoria de los t1a-
bajos publicados hasta nuestros dias Esta deteccidn es
universal, selectiva, y permite obtener informacién
estructural. La instrumentacidn bdsica para el acopla-
miento CE-MS se muestra en la Figura 4 9" Una vez rea-
tizada la separacién en el sistema electroforético, los ana-
litos se introducen en el espectrdmelro de masas haciendo
uso de una interfase, normalmente una interfase con flujo
adicional (sheath liguid), que ademds de cerrar el circuito
eléctrico permite la nebulizacién de la disolucién.
Posteriormente, se produce la ionizacida de los analitos,
generalmente por una ionizacidn por electrospray (EST),
antes de que se produzea la deteccidn en el espectrémetro
de masas que suele ser un cuadrupolo o una trampa de
iones.

Sin embargo, este sistema de deteccién presenta un
problema importante en andlisis quiral por CE asociado a
la introduccidn en el espectrémetro de masas de selecto-
res quirales no volatiles, los cuales afectan la sensibilidad



Tabla 2, Sistemas de deteccidn alternativos a la deteccién por absorcidn en la region UV-Visible. analitos estudiados.
v Iimutes de deteceidn (LODs) expresados en concentracion molar, obienidos en el andlisis de enantiémeros por CE

Sistema de deteceién Analite/s (comentario de interés} LOD (M) Ref,
LIF {Auxe=442 nim; Aex =490 nm) CBI-amncidcidos (Thr, Asp. Ile, Tyr, Phe, Ser, Leu, Val. Met. Arg} ~45 10 35
Diodo LIF {Aeae=033 mm) CBI- anunodcidos (Ala, Giu, Val. Phe. Tyr. Trp) ~2x 10" 36
LIF (A =437 mm) CB1- anunoacidos (Tyr. He. Asp, Met. Trp, Phe) K 37
LIF {Aexe=437 nn1) CBI-triptofano en muestras bioldgicas 3xI[0e 38
LIF (Aue=457.9 nm: Am=495 nn1) CBI-dcido aspirtico en cerebro de rata ~10¥ 34
LIF (Ape=488 nmi: Aoy =320 nm) FITC- ammnodceidos (Pro. Asp. Ser. Asn. Glu, Ala, and Arg) -3k 40
en zumos y concentrados de naranja
LIF (Aexe=325 nm; Ae=403 nm) Fenprocoumon en orina ~Tx 107 41
LIF (A =257 nm} Tramadoi and O-demetil tramadol glucuronide en orna humana ~2x107 42
LIF (Aere=323 non: Agu=420 nm} ANDSA-fenoxidcidos (silvex, mecoprop. diclorprop. 2. ~10° 43
4-CPAA, 2.4.5-CPAA. PPA. 2.CPPA, 3-CPPA, 4-CPPA}
Fosforescencia amortiguada Canforquinona en medio de cultivo -Tx )7 -4
(estudio de su degradacidn estereoselectiva por una levaduri}
ESI-MS Terbutalina y efedrina en onina ennquecida (acopfamienio directo CE-ESI-MS) -y 43
ESI-MS Metilenediox1-anfetamina (acoplamiento directo CE-ESI-MS) ~2310G7 40
ESI-MS Diclorprop. fenoprop. mecoprop (acoplanuento directo CE-ESI-MS) - 47
ESI-MS Ropivacanis {empleo de una coaliguracion especial - 48
con un sisterna capilar que permete cambro del voltage)
ESI-MS Farmacos anidaicos (carprofeno, flurbiprofeno. ketoprofeno. naproxeno. - 49
etodolaco y sus metabolitos, ibuprofeno y sus metabolitos)
ESI-MS Terbutalina, ketamina, propranoiol -0 30
ESI-MS Farmacos basicos (etilefrina, miansenna. dimetindeno, clorfemraminal, - 51
dcidos trapicos {empleo de la enica de migracion en contracorriente)
ESI-MS Acido canforsulfénice, deido tropieo, ibuprofeno, ketoprofeno, ~10° 52

warlarina (empleo de {a técnica de llenado paraial)




Tabla 2. Continuacion.

CBl-aminoicidos: cianobenzotsomaol ammodacidos, aminoacidos derivatizados con el naftaleno-2,3-dicarboxaldehido: FITC-aminodcidos: fluorescern ssotiocianato annnoicidos;
ANDSA-fenoxideidos: fenoxidcidos derivatizados con e geido 7-anmsnonafialeno-1,3-disulfémeo; ESTE: 1onizacion por electrospray; 2.4-CPAA, acido (2.4-diclorofenoxi) acético;
2.4,5-CPAA. dcido (2 4,5-tnclorofenoxi) acético; PPA, acido 2-fenoxipropidmco; 2-CPPA, acido 2+ 2-clorofenoxipropidnice; 3-CPPA, acido 2-(3-clorofenoxi)propidnico; 4-CPPA
icido 3-(4-clovofenoxipropiomce,

Sistema de deteccion Analito/s (comentario de interés} LOD (M) Ref.
ESL-MS Bupivacaima y roptvacaina templeo de la técnica de Henado parcial) ~10* 33
ESI-MS Tramadol y su principal metabolito de ta fase | <5x 107 54
templeo de la téenica de Henade parcial)
ESEMS 3-ammopirrolidina, a-amino-e-caproiactamo, cicloserina <5x 10 55
{empleo de la téenica de lenado parcial)
ESI-MS-MS Angagonista adrenoreceptor (empleo de la téemca de llenado parcial) ~2x 1 36
ESI-MS Cienbuterol en plasma lempleo de 1z técrica de lienado parcial} ~10* 57
ESI-MS Anfetaminas, venlafaxina, tropano atcaloides, metadona y sus metabolitos en suero ~10% 58
¢empleo de ka técnica de llenado parcial)
ESI-MS Bupsvacaina, mepivacaing, ketamina y prilocana <10 59
templeo de las técmeas de imigracidn er contracoriente ¥ de llenado pareial)
ESI-MS 1.17-binafiol {empleo de una micela polimeérica) ~10* 60
ESI-MS Anunodcidos y reurotransmisores en células sanguineas ~10" 61
(empleo de un éter corona como selector guiral y tampon)
EST-MS Anfetaminas en erina ~2x107 62
ESI-MS-MS 3 Fiarmacos bisicos en muestras i vive (emplee de una interfase casera) ~10-5 (10 63
=
ESE-MS-MS Anfetarmnas (deteccidn e identificacidn de las impurezas de L-efedring ~10° 64 : g,
v D-pseudoefedrina) -1
o
Amperométrica Isoproterenol en plasma (estudio farmacocético) ~3x10” 28 o
i
Amperométrica Amino derivados [Hireo-2-amimo- ! -(4-mtrofenil)- 1,3-propanediof; <10° 635 %
threo-2-{dimetilammo)- i -(4-mtrofenil}-1,3-propanediol} _a__
{deternunicion de la pureza enanbiomeérica de lotes sintéticos} g‘_
5
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Figura 3. Electroforegramas correspondientes z la sepuracion de los enantidmeros del triptéfano (D-Trp y L-Trp) en una muestra de
orina antes (a) y despuds (b) de serenriquecidacon | 6x10° M de D-Trp Condiciones electroforéticas: Capilar de silice fundidu con
;=30 emy 73 pn 1D; Tampdn de separacién. boristo 30 mM apH 9 0 con SDS 150 mM y HP-B-CD 15 mM: Temperatura de separacian,
25°C: Voltaje aplicado, I3 kV; Inyeceidn de muesira por ana diferencia de altura de los extremos del capifm de 20 cm durante 20's
Deteceion LIF a 437 9 nm {longitud de onda de excitacion) y recogida de fa emision a >495 nm Reproducido de arel 38
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Figura 4, Configuracion bisica para ol acoptamiento de la CE con espectrometria de masas Adaptado de laref 67




y la estabilidad del mismo. Aungue hay varios trabajos en
los cuales el selector quiral se introduce directamente
dentro del espectrémetro de masas obteniendo resultados
satisfactorios “**", la mayoria de los trabajos publicados
hasta la fecha evitan la introduceion del selector quiral en
el detector de MS.

Hasta nuestros dias, las dos técnicas empleadas para
evitar la introduccion de los selectores quirales no voldti-
les en el espectrometro de masas son: la técnica del ilena-
do parcial y de la migracidn en contracorriente . La tée-
nica del llenado parcial se basa en rellenar una zona del
capilar con tampdn conteniendo selector quiral, donde se
produce fa separacidn de los enantidmeros, v la zona pré-
xima al detector con tampdn sin selector quiral, pos
donde los enantiémeros pasan una vez separados previa-
mente a su introduccion en el espectrémetro de masas. En
la técnica de la migracidn en contracortiente, se emplea
un selector quiral cargado en unas condiciones experi-
mentales tales gue se controle el flujo electroosmdtico
para evitar que el selector quiral alcance el espectrémetro
de masas, donde sélo deben llegar los enantidmeros.

En andlisis quiral por CE con deteccidn por MS, la
técnica del {lenado parcial es la que mas se ha empleado
aungue la combinacion de las téenicas del llenado parcial
junto a la migracidn en contracorriente ded selector quiral
es fa que ha proporcionado resultados mds satisfactorios,
Con deteccion MS se han alcanzado Himites de deteccidn
comprendidos entre 107 a 107 M tal y como puede obser-
varse en la Tabla 2. Aunque posible, no es {dcii mejosar la
sensibilidad de deteccidn por MS con respecto a la detec-
cidn por absorcidn en el UV-Visible para compuestos con
elevada absorcion en esta region. Esto se debe a dos moti-
vos principalmente: (i) el volumen tan pequefio que se
inyecta en ¢l sistema electroforético, que es del orden de
los nL y (if) la dilucidén producida por el liquido auxiliar
empieado en la interfase necesaria para la nebulizacidn y
que en ias aplicaciones desarrolladas en el campo del and-
lisis quiral empleando CE e5 la interfase con flujo adicio-
nal {sheatlt liguid).

La Figura 5 muestra la deteccidn de los enantiomeros
de la metadona y su metaboelito de fase [ en una muestra
de suero humano después de su extraccion liquido-liqui-
do empleando CE-ESI-MS. Se han obtenido limites de
deteccidn unas 10 veces mejores que jos obtenidos con
deteccién UV para tos enantiémeros de la metadona y su
metabolito ®. La Tabla 2, también muestra que el nimero
de aplicaciones de CE-MS en el andlisis quiral ha aumen-
tado durante jos dltimos afios. Asi, el acoplamiento CE-
MS se ha empleado para determinar compuestos quirales
en muestras bioldgicas ¥ ** 4 para identificar farmacos
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quirales y sus metaboiitos * " o para determinar la pure-
za enantiomérica de firmacos " Por otro lado, es impor-
tante temaircar que un aspecto de gran interés en el aco-
plamiento CE-MS es el desarrollo y estudio de selectores
quirales compatibles con MS, como son las micelas poli-
méricas “? o los éteres corona "

[.a deteccion electroguimica es la técnica de detec-
cidn menos utilizada en CE y también en el campo del
andlisis quiral. Aunque proporcions selectividad y sensi-
bilidad mayores que la deteccién por absorcién en ia
region UV-Visible, su aplicabilidad estd limitada a com-
puestos electroactivos. Aunque puede emplearse detec-
cién amperomeétrica, voltamperométrica, conductimétri-
ca y polenciométrica, es la deteccién amperométrica la
que se emplea mayoritatiamente en CE con deteccidn
electroguintica y de forma exclusiva en el campo del ana-
lisis quiral por CE. Se pueden emplear electrodos de car-
bon o metilicos de distintas geometrias {disco, cilindrico,
tubular) cuyo potencial debe aislarse del potencial aplica-
do en el sistema electroforético. Con este fin, la deteccidn
electroquimica se realiza al final o fuera del capilar de
separacién " La Tabla 2 agrupa las aplicaciones realiza-
das con CE quiral empleando deteccidn electroquimica,
Se han obtenido Hmites de deteccidn comprendidos entre
3x10”y 10 M. Empleando este sistemna de deteccidn se
ha estabiecido la farmacocinética de los enantiémeros del
isoproterenol en muestras de plasma *y se ha determina-
do la pureza enantiomérica de lotes sintéticos preparados
en el laboratorio de derivados de amina “* Un ejemplo
interesante se Hustra en la Figura 6, gue muestra la detec-
cion amperométrica de lotes sintéticos de los enantiome-
tos D y L {del orden de 5 % del enantidmero L) de (A)
threo-2-amino- 1-(4-nitrofenil)-1,3-propanediol y (B)
threo-2-(dimetilamino)-1-(4-nitrofenil)-1,3-propanediol
empleando un electrodo metdlico con un disco de Cobre
de 220 micrometros y un potencial de trabajo de 675 mV
*% Es importante indicar que la deteccion electroquimica
resulta prometedora dentro del campo de los microchips
por su compatibiiidad con las tecnologias de microfabri-
cacién ™,

4, CONCLUSIONES

Aunque la deteccion basada en la absorcion de radia-
cidn UV-Visible es la mas asequible y utilizada hoy en dia
en CE, su sensibilidad de deteccidn depende del paso
aptico, que se corresponde con el didmetro interno del
capilar, y aunque para compuestos quirales con grupos
cromoforos pueden obtenerse unos limites de deteccién
delorden de 10 - 10* M, hay casos en los que esta sensi-
bilidad de deteccidn no se aleanza, como ocurre con los
compuestos con poca absortividad molar, o es insuficien-
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Cromatografia ultra-rdpida: Horno de alta precision y muy baja
inercia térmica. Neumatica digital (EPC y EMC). Temperatura de
25°C a 490°C en incrementos y visualizacién de 0.1°C.

Inyector estanco con septum frio (sin purga de septum): garantiza
la maxima integridad de la muestra para compuestos de alto y
bajo peso molecular. Ahorro de gas.

Todas las opciones de inyeccién disponibles para cualquier tipo
de columna.

Gama completa de detectores, inclusive masas.

KONIK HPLC 550 KONIK HPLC 550 TORRE y HPLC 600 MONOBLOQUE
6 Disolventes Linea completaen HPLC:Isocratico, Gradientes, Biocompatible,
Programacién Temperatura Semi-preparativo, I6nico, etc. Detectores Fluorescencia, PDA,

UV-VIS, [ndice de Refraccion, Conductividad, Electroquimico,
Masas, EVLSD, etc. La solucion 6ptima para su laboratorio con
la mejor relacion calidad/precio.

KONIK HPLC+HRGC K2 MULTIDIMENSIONAL

Unico sistema comercializado HPLC+HRGC
MULTIDIMENSIONAL (patentado US,6,402,947 B1).

Anilisis de Pesticidas, PAH's, PCB's, ... por inyeccion directa de
la muestra (aceites, concentrados, etc) en el HPLC.
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Figura 5. Electroforegramas mostrando la separacidn enantioméica de la metadona (Mid) y un metabolito de ia fase  (EDDP, 2-etil-
1.5-dimetii-3, 3-difenil-pirroliding) después de una extraccion lHguido-liquide del suero de un paciente Condiciones eleciroforéticas:
Capilar recubierto con polivinilalcohol (PVA) Lg=61 5 cm, 1,=70 cm con 50 pm [D; Tampon de separacion, acetato amonico 40 mM a
pH 4 O con carboxymethyl B-CD 1 mgimL; Voltaje aplicado, 30 kV: Temperatura de separacion, 20 °C; Inyeecion de 30 mbar durante 2
s Lienado parcial det 90 % del capilar Condiciones de ESi-MS: Modo de i0n positive SIM; Voltaje del capilar, 3000 V: Voltaje frag-
mentador, 70'V; flujo y temperatura del gas de secado, 6 Limin y 150 °C. respectivameryie: Presion de nebulizacin. 4 psi Eiquide auxi-
liar. deido formyico 0.5% en aguafisopropancl (50/50 v/v)a 3 uL /min. Reproducido de laref 58
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Figura 6. Electroforegramas mostrando 1a separacion enantiomérica de totes sintéticos de (A) 5x10F M threo-2-amino-1-(4-nitrofenil}-
1. 3-propanediol (ANP) y (B) 107 M threo-2-{dimetilamino)- | -(4-nitrofenil)- |, 3-propanediol (DANP) conteniendo un 5 % del enantié-
mero L (Idenificacién de picos: a, D-ANP; b, L-ANP, ¢, D-DANPy d, L-DANP) Condiciones electrofoséticas: Capilar de silice fundi-
da, ly=1=80 cm con 25 pm 1D; Tumpdn de separacidn, NaOH 160 mM con B-CD 12 mM; Voltaje aplicado para ks separacion, 20 kV;
Temperatura de separacion, 30°C; Inyeccion a 20 kV duanie 105 Deteccidn amperométrica empleando un electrodo de disco de Cu de
230 um y un potencial de trabajo de 675 mV Reproducido de jarel 65




te, como sucede por ejemplo con las muestras bioldgicas
que ademds de estar disponibles sélo en cantidades
pequedias suelen estar poco concentradas en el analito
objeto de estudio

El empleo de sistemas de preconcentracidn es una
buena opcidn para seguir utilizando deteccidon UV-
Visible en CE. Aunque también es posible preconcentrar
las muestras mediante su tratamiento fuera de linea, p e},
reatizando una extraccion en fase sdlida, hay una tenden-
cia a emplear técnicas de preconcentracién en el propio
capilar basadas en piincipios electroforéticos. Esto se
debe a que estos sistemas no requieren configuraciones
especiales y para utilizarlos sdlo es necesario tener un
conocimiento adecuade de los analitos que se quieren
pteconcentrar, de la matriz que los contiene, y del medio
de separacion que permite la resolucion enantiomérica
para, asf, elegir ia técnica de preconcentracion en el pro-
pio capilar mds adecuada y estuciar y optimizar las varia-
blies que la afecten con el fin de obtener una buena repro-
ducibilidad y una adecuada mejora de [a sensibilidad.

En cuanto a los sistemas de deteccidn alternativos ala
deteccidn por absorcidn en el UV-Visible, en el campo
del andlisis quiral por CE se han utilizado detectores opti-
cos como la deteccidén LIF o por fosforescencia amotti-
guada, fa deteccion por espectrometria de masas y la
deteccidn amperométrica. Hay que indicar que aunque la
deteccidn LIF es, hasta nuestros dias, la mejor alternativa
para la deteccidn de aminodcidos quirales, es sin duda, el
acoplamiento de la CE con la espectrometria de masas el
que tiende a wilizarse, cada vez mds, en todos los campos
de aplicacion de la CE v concretamente en el campo del
andlisis quiral. Ademds, la problematica asociada a la uti-
lizacion de selectores quirales no voldtiles, como las
ciclodextrinas, cuya introduccion en el espectrémetro de
masas debe evitarse, ha conducido al desarrollo de selec-
tores quirates compatibles con este tipo de deteccidn el
cual es un aspecto de gran interés en el acoplamiento de la
CE ala espectometria de masas

Por iltimo, hay que destacar que la combinacidn de
detectores alternativos a la deteccion por absorcién en el
UV-Vig, cuyos mejores limites de deteccidn alcanzados
por LIF han sido de 10" a 10° M “* con técnicas de
preconcentracidn en el capilar como la preconcentracion
por basrido, que han permitido aumentar {a sensibilidad
de deteccion unas 103 veces™, permitiria alcanzar espec-
taculares limites de deteccidn en concentracidn del orden
de picomolar.

Meiora de la sensibilidad de deteccion
en analisis quiral por electroforesis capilar
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Técnicas miniaturizadas de preparaciéon de muestras
liquidas para analisis medioambientales

Inan fosé Ramos, Lourdes Ramos

Departamento de Andlisis Instrionental vy Quimica Ambiental, Instituto de Quimica Orgdnica General, CSIC

Tuan de la Cierva 3. 28006 Madrid

INTRODUCCION

Todo procedimiento analitico incluye una serie de
etapas de gran importancia: muestreo, prepatacion de la
muestra, separacion de los compuestos de interés de otros
interferentes presentes en el extracto, identificacién,
cuantificacién y tratamiento de los datos. Hoy dia es posi-
ble obtener una gran cantidad de informacidn con un solo
andlisis gracias al empleo de técnicas de separacion lan
eficaces como las cromatograficas o las electroforéticas
en combinacidn con detectores cada vez mis selectivos y
sensibles ' Sin embazgo, en muchos campos de investi-
gacién, la preparacién de muestia continua siendo la
etapa limitante del proceso analitico. Este hecho es espe-
ciaimente clerto en el campo medicambiental, en el que
fa sofisticacidn y la capacidad de separacidn y deteccion
del andlisis instrumental contrasta con la lentitud y labo-
riosidad de los procedimientos de tratamiento de muestra
convencionales que, aunque robustos y bien establecidos,
suelen involucrar grandes cantidades de muestra, y de
adsorbentes y disolventes de gran pureza; ejemplos tipi-
cos son la extraccidn liguido-liquido (LLE) y la extrac-
cién con Soxhlet ™!,

Los bajos niveles de concentracidn a los que los
microcontaminantes deben ser identificados y/o cuantifi-
cados en buena parte de las matrices medioambientales,
junto con la habitual complejidad de las mismas y la pre-
sencia simuitinea de interferentes, a menudo con estruc-
turas quimicas muy similares a las de los analitos de inte-
rés, hacen necesario un tratamiento exhaustivo de la
muestra previo a fas etapas de separacion y deteccidn . Si
el objetivo de la primera etapa en la preparacion de mues-
tras medioambientales es la extraccidn de los analitos de
la matriz v su {(posible) enriquecimiento, el cardcter
exhaustivo y no selectivo de la mayor parte de los trata-
mientos de extraccidn suele hacer necesario introducir
alguna etapa adicional en el procedimiento analitico para
eliminar el material coextraido y purificar los compues-
tos de interés. Todos estos tratamientos son, en general,
desarrollados de manera independiente, es decir off-line,
lo que hace que el proceso de preparacién de muestra glo-
bal sea largo, tedioso y con riesgo de pérdidas y/o conta-
minacion debido a la elevada manipulacion de los extrac-

tos En los tiltimos afios, se han realizado grandes esfuer-
zos para eliminar o minimizar estos problenmas mediante
el desarrollo de nuevas téenicas de extraceidn o modifi-
cando las existentes para hacerlas mds rdpidas, potentes y
versatiles. Asi se han investigado técnicas como la
extraccion en fase sélida (SPE) y sus posibilidades de
aceplamiento on-line, ta microextraccion en fase sélida
(SPME} y mis recientemente la microextraccion en una
gota (SDME), microextraccion en fase liquida (LPME), o
extraccion por adsorcidn sobre barra agitadora (SBSE).
También ha habido avances importantes en el desarrollo
de adsorbentes selectivos como los inmunoadsorbentes
(ISPE), los polimeros de impresidn molecular (MIPs) y
los materiales con acceso restringido (RAM) Todas estas
aproximaciones analiticas han contribuido, de una mane-
& u ofra, a reducir ¢l tamafio de muestra necesario para
levar a cabo la determinacién y, por tanto, a solventar
algunos de los problemas asociados al andlisis de mues-
tras de pequefio tamafio ™

Este articulo resume los dltimos avances en el campo
de la preparacidn miniaturizada de extraclos y muestras
liguidas para el andlisis de contaminantes orgdnicos en
base a ejemplos seleccionados en los que la determina-
cidn final se realiza mediante cromatografia de liquidos
(LC), cromatografia de gases (GC) o electroforesis capi-
lar (CE), en combinacidn con detectores convencionales,
Se prestard especial atencién a aquellas téenicas miniatu-
rizadas que ya han demostrado su validez para el andlisis
de muestras reales. En los casos que se considere necesa-
rio, también se presentarin ejemplos de campos proxi-
mos al medioambiental, como son el biomédico y el and-
fisis de alimentos. En todos los casos, se evaluardn las
principales ventajas y limitaciones en las técnicas revisa-
das.

TECNICAS DE MICROEXTRACION CON DISOL-
VENTES

La miniaturizacidn de un método analitico se puede
abordar bajo dos perspectivas diferentes: mediante la
reduccidn de las dimensiones en un procedimiento ya
existente o mediante el desarrollo de equipos y/o técnicas
totaimente nuevos, Ambas estrategias se han estudiado en
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elcasode la LLE En la primera de estas aproximaciones
el objetivo es reduci al miximo la relacidn entre el disol-
vente orednico y ¢l acuoso con el fin de mejorue ef Jactor
de enriquecimiento de los unalitos y eliminar (o al menos
reducir) la etapa posterior de concentracidn de la fase
orgdnica Los tinicos requisitos son que el disolvente
orgdnice sea inmiscibie con el agua y que la solubilidad
de jos analitos en el mismo sea mucho mayor gue en i
disolucidn acuosa. La transferencta de los analitos de fa
muestra acuosa o extractante se puede favorecer median-
te agitacion y la adicion de sales

Extraccion Hquido-liguido en vial

Cuando os voliimenes de I fase acuosa y del extrac-
Lante son suficientemnente pequefios, {a LLE puede Hevars
se a cabo en un vial Este tipo de aproximacion se ha
empleado, con distinta nivel de eficacia, para el ensique-
cimiento de bifentlos policiorados (PCBs) de muesiras
acuosas suplementadas ¥ para fa LLE miniaturizada y
semiautomdtica de anilinas ™y pesticidas, sin ™ o con
ayuda de membranas ™ para reducir las interferencias de
la matriz: y en aguas de grifo, superficiales y de desecho
suplementadas En todos estos casos se oblienen extrac-
tos con volimenes infertores a | ml listos para su andlisis
cromatogrifice o electroforético. Sin embargo, cuando
esie tipo de metodologia se aplicod a muestras mds com-
pleias, como los alimentos ', [a eficacia del proceso dis-
minuy0 considerablemente y, debido a la baja selectivi-
dad del mismo. fue necesario incorporar una etapa adi-
cional de purificacion antes de la determinacion instru-
mental para eliminar fas inter{erencias coextiaidas

En cuanto i las nuevas técenicas de micro-LLE, cabe
diferenciar dos grupos. En el primero, el extractante se
expone a la muestra acuosa en forma de gota (single-drop
micro-extraccion, SDME); en el segundo, en forma de
pelicala {lignid-phase micro-extraciion, LPME).

Microextraccién en una gota

En esta técnica miniaturizada ia fase extractante es
una microgota suspendida en el extremo de la aguja de
una microjeringa e inmersa en una muestra sometida a
agitacion constante. En laref ¥ se lleva a cabo una revi-
sion en piofundidad de los principios bdsicos, los diferen-
tes formatos y los aspectos tedricos de ta SDME. Desde
su introduccion en 1996 '™ esta técnica ha experimenta-
do un rdpido desarrollo justificado por la mejora que pro-
porciona en el enriquecimiento de fos analitos, la ficii
automatizacidn "% y su amplio campo de aplicacion
(Tabla I}. Los resultados obienidos al analizar muestras
reales demuestran el potencial de la SDME para la detec-

cidn ripida de microcontaminanies ¥y drogas ' Lo
altos factores de emrigquecimiento, entre 10-100. v el
hecho de proporcionar un extracto orginico listo parisu
andlisis instrumental sin duda han sido claves en su ripi-
do desarrotlo

Aunque los resultados experimentales sugieren gue
en el caso de muestias acuosas la naturaleza de fa misma
no afecta al proceso de enriguecimiento . cuando se
aborda el andlists de muesiras mads complejas, coma por
ejemplo oring, se recomienda una filtracion previa de la
misma it

Microextraccion en fase Hquida

La LPME lue introducida casi al mismo tiempo que
SDMIE ™ Adiferencia de ésta, en la LPME el disolvente
orginico impregna los poros de una fibra hueca, a través
de 1a cual Ta disolucién acuosa es sucesivamente aspirada
y expulsada para conseguir el emiquecimiento de los
compuestos de interds. Los requisitos del disolvente
empleado para la LPME son similares a fos de la SDME,
pero se debe tener en cuenta algunos pardmetros adicio-
nales durante la optimizacién del méiodo analitico como
la velocidad de aspiracion de fa muestra, el tiempo de
extraccion estitica, el volumen de muesira aspirada y el
nimero de veces gue se repite el ciclo,

Esta téenica permite ebtener factores de enriqueci-
miento superiores a los de la SDME con tiempos de
extraceion mucho mds cortos ™. Unejemplode elloes la
determinacion de 1,2, 3-triclorobenceno en una muestia
modeio (Tabla 1, “ ") en la que mediante el empleo de
LPME se obtienen factores de enriquecimiento dos veces
superiores a los de SDME con tiempos de extraccion
cinco veces inferiores Otros estudios han demostrade [a
posibilidad de emplear esta téenica ripida y {(virtualmen-
{e) libve de disoiventes para la determinacion, a concen-
traciones de ng/l, de clorobencenos en agua desionizada y
tesidual # para el andlisis rdpido de pesticidas con
LODsente 0,1 20,05 lLg/g en extractos de todos ™y, ya
en el campo biomédico para la determinacién de antide-
presivos en orina y plasma ' En estos tltimos estu-
dios, el usa de un sistema de LPME de tres fases permitia
lareextracion de los analitos, que se encontraban precon-
centrados en 23 pt de di-n-hexil éter,en 25 plde 0,01 M
de HC! inyectado en el espacio interior de la fibra hueca
anies de la extraccion Asise conseguian recuperaciones
det 5% para los dos enantiomeros de miansetin, que se
determinaban mediante inyeccidn directa de la fase scuo-
sa receptora en un sistenta de CE (tiempo total de andlisis,
45 min). Este mismo sistema se empled para la determi-
nacidn de cinco herbicidas en una matriz tan compleja




Tabla 1. Aplicaciones de técnicus basadas en ia microextraccion con disolventes.

Muestra Analito Diselvente de Modo de Tiempo de Factorde LOD RSD* Ref,
iml} extrisccion L) extraceion extraccioninun) enrrguecimiento tunfl)
SDME
Disolucion acaosy 4-Meiilaceiofenona 2-Cy D = a0 2 [12}
suplementuda (8}
(h
Disolucidn acuosal 1) J-Metilageiofenona + n-Cy D 380 i {131
suplementida 4-Nitrotoluene + n
(L prORUSterOns +

malation
Disolucida acuosa 1 0CPs* n-Cy, D g A0-£00 0,25 24 14t
suplemeniada 2)
{3)
Disolucion acuosa 1.2, 3-Trictorobenceno Tolucno [ 15 Hed 0.1-0.3 16 J151
suplememada (h
4y
Apua de grifo 1§ explosivos Tolueso o i3 4 5080-3600 (4-1.3 4-19 [ 16}
suplemerniada nirroaremMiticos i1}
3)
Aguade rio 11 0OCPs H-Cy, ] 3 et .25 12-28 P17t
suplementada (2)
{3)
Apun de mar 5 compugsios Folueno D i 260-1600 .01-0.1) 4-0 [t
[£3] AILTOArOMKLiICOs+ (1-3) x 107

G elorohencenos
Agua de mar Jantiincrosieanies Folueno (1.5} D i5 11-33 {0,25-3) 3-12 181
3 ® 1070
Orina Cocana v sus Clorelormo D [ 17 40 9 HEED
i melabelitos
LPME
Disolucida acuosn 1,2,3-TFriclorobenveno Folueno D 3 27 0.1-0,05 I3 i3]
suplementada
{0.06)
Aguade rio 16 PAHs EPA + 12 0CPs Tolueno E 35 $6-166 0,005-0.2 t-i4 1211
{3}
Agua derio PAHS Cloroforme (5} D ) >380 044-0,6 G {221
{0.8) Tolueno (3) E 20 60)-180 1- 34
Agua de mar Jalguilfenales, Folueno D 30 84-162 0.012-0.036 G-14 231
{5 7 clorefenoles y bistenol-A {5)
Aguas residuales 180 clorobentenos Isoocune D 2-3 130 0,02-0.05 4-18 125]
{0.0W) )]
Orina Drogas bisicas Di-n-hexil dter (20) D 43 60-140 6-7 1251
ih +0.08 MHCI(25)
Phasma Antidepresivos bisicos Di-n-hexil étes (253 D 43 20 4 9.12 j261
{0.5) +0.08 M HCH2}
Sedimento: agua Clarobencenos + OCPy Tolueno Y 2 30-490 a.01-3 312 2
(<4:100) {3)
(016
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Tabla 1. (cont.) Aplicaciones de técnicas basadas en la microextraccion con disolventes.

Muestra Analito Disolvente de Modo de Tiempo de Factor de LOD* RSD b Ref.
(ml) extraccion (uL) extraccion extracciéon(min) enriquecimiento (ug/L)
LLLME
Tampén acuoso Anfetaminas n-Cg (30) + tamp6n E 15 160-500 - 2-3 28]
suplementado, pH=13 fosfato sodico,
(1.6) pH=2.1(1000)
Tampén acuoso 7 aminas aromaticas EtOAc'(150) + D 154 220-380 0,9-2 2-10 [29]
suplementado, pH =13 tamp6n fosfato sédico,
2) pH=2.1(2)
Leche de vaca +HCl 5 fenoxidcidos n-Cg+NaOH 0.1M E 60 260-950 0,5 4-7 [30]
0.5M (7)
(8)
SLM
Aguaderioy lago 7 fenilureas 0.02 M tamp6n, 1,5% N 17 4 0,5-0,3 2-6 [31]
(1.2) fosfato sodico

pH=7:ACN"

(60:40, v/v)
Agua industrial 7 derivados de anilina Agua, pH=3.3 4 30 12-30 0,005-0,02 - [32]
de desecho (200)
(120)
Plasma humano BTEX Ciclopentano 0,03¢ 19 7-21 11-25 [33]
0.5) (20)
Plasma humano Analgésicos n-Cg 0,018¢ 25 1,5 0,5-1 6-9 [34]
0.5) (360)
Membrane assisted LLE
Disolucion acuosa Triazinas + contaminantes n-Cq E 30 3 0,01-0,10 2-13 [6]
suplementada apolares (OCPs, PAHs) (500)
(15)
Aguade grifo 5 sulfonilurea Cloroformo 3s 20 55-60 0.4 11 [35]
(60) (960)
CFLME'
Disolucién acuosa Bisfenol A 0.1 M tampé6n 08¢ 40 200 - 4 [36]
suplementada fosfato sodico,
(80) pH=12 (400)
Agua de grifo, Sulfonilurea 0.2 M tampén 08¢ 10 100 0,05-0,1 7-9 [37]
mar y mineral carbonato sodico,
(20) pH=10(50)

* Limites de deteccion

"Desviacion estandar relativa

¢ Extraccién dindmica

“ Pesticidas organoclorados

‘Extraccién estdtica

' Acetato de etilo

* Velocidad de flujo, ml/min

" Acetonitrilo

'Extraccién con membrana liquida en continuo seguido de SLM
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Técnicas miniaturizadas de preparacion de muestras liquidas

como la leche de vaca, siendo la acidificacion y centrifu-
gacion el finico pretratamiento realizado a la muestra ™
Mientras que la naturaleza del disolvente orgdnico es un
factor clave en la LPME de tres fases, las pequeifias varia-
ciones en el grosor v longitud de la fibra no parecen afec-
tar de forma significativa al proceso de extraccién 1
Para obtener una mayor informacién sobie las distintas
configuraciones de esta técnica y sus mds recientes apli-
caciones, se pueden consultar revisiones mas especializa-
dag ™

En comparacion con la LLE en vial, la LPME tiene un
campo de aplicacién mds limitado, sélo puede emplearse
para analitos de hidrofobicidad alta o moderads, con coe-
ficientes de reparto entre ef disolvente y Ia muestra (Kag)
mayores de 560. Sin embargo, para estos analitos propor-
ciona lactores de preconcentracidn superiores y una
mejor selectividad que los que se obtienen empleando
LLE(Fig I).

Microextraccion Hquido-liguido-liquido

Partiendo de los principios tedricos de la LPME, se
desarrolld poco después una aproximacion basada en un
sistema de tres fases, la denominada microextraccion
liquido-liguido-liquido, LLLME, que permitia el enti-
quecimiento y purificacion simuitdnea de analitos polares
de fases acuosas ™ En esta técnica, los analitos polares,
una vez neutralizados, son extraidos de la muestra acuosa
en unes pocos microlitros de fase orgdnica, que actiia
como una membrana liquida contenida en el interior de
un anillo de politetiafluoretileno (PTFE) y, a continua-
cién, son reextraidos en una microgota de fuse receptora
acuosa que se encuentra suspendida en la fase argdnica
{Fig 2). Unavez concluida la extraccidn, esta microgota
acuosa es aspirada e introducida en la jeringa y directa-
mente analizada mediante LC 0 CE. La elevada estabili-
dad del sistema formado por la gota acuosa y la membra-
na orginica permite utilizar velocidades de agitacion
superiores a las de las técnicas anteriormente citadas [9]
Ademds, el pequefio volumen de la fase receptora permite
obtener factores de entiquecimiento mds altos {entre 200-
500 veces) en tiempos ain mis cortos, unos 15 minutos
{Tabia 1) La LLLME se haempleado para la determina-
cion de distintos compuestos polares ® ™ en disoluciones
patron tamponadas con buena reproducibilidad (RSDs
entre 2 v 10%) y con la ventaja de poder variar con facili-
dad la selectividad del proceso de extraccidn mediante la
adicién de modificadores ™ pero, en nuestro conocimien-
to, no se ha empleado para el andlisis de muestras reales.

Otras técnicas de extraccion basadas en el uso de
membranas son por ejemplo la (supporred-liguid mem-

para andlisis medicambientales

brane, SLM}™, en la que el diselvente orginico es inmo-
vilizado en una membrana hidrofébica porosa o en una
fibra y desde 1a cual los analitos son reextraidos hacia una
fase acuosa receptora que se encuentra al otro lado de la
membrana, ¥ algunas mds automatizadas como la LLE
con membrana microporosa, "y la LLE asistida con
membrana

En comparacidn con la técnicas mencionadas, la
LLLME, al no involucrar el uso de mmembranas fisicas,
permite controlar ficilmente el espesor (y por fanto la
selectividad) de ia fase orgdnica. Ademds, esta membrana
orgdnica liquida es reemplazada después de cada extrac-
cidn, lo que elimina el riesgo de contaminacién cruza-
da** Finalmente, la LLLME suele requerir menos volu-
men de disolvente orgdnico que los procedimientos basa-
dos en el uso de membranas, es decir, en general se utili-
zan menos de 50 pl frente a los mas de 100 pl de esos
métodos (Tabla 1) Para una descripeién mds detalladas
de las técnicas basadas en el uso de membranas para la
extraccion de muestras acuosas y sus posibilidades de
acoplamiento on-line con los sistemas cromatogrificos y
electroforéticos se recomienda consultar una revision de
cardcter mds especializado como®!,

TECNICAS DE MICROEXTRACCION CON SOR-
BENTES

Muchas técnicas de preparacion de muestra usadas en
la actualidad para el andlisis medioambiental de gases,
fluidos o liquidos se basan en la retencidn de los com-
puestos objeto de estudio sobre, o en, un sorbente adecua-
do Lacantidad de sorbente a emplear, es decir, la capaci-
dad de carga, dependerd de la cantidad de analito(s), del
nivel de interferentes en la matriz y de la naturaleza de las
interacciones entre analito(s), el interferente y el sorben-
te. Dependiendo de las caracteristicas del sorbente, la
retencién del analito se preduce: por adsorcidn (es decir,
por una interaccidn quimica real entre el adsorbente y los
analitos), mediante absorcidn (o reparto de los analitos
entre el absorbeate y la muestra), por interaccidn idnica,
y/o por un mecanismo de retencién mixto. La desorcidn
de los analitos puede tener lugar mediante elucidn con un
pequeiio volumen de un disolvente apropiado, el cual es
después transferido de manera parcial o total al instru-
mento seleccionado para la determinacion final, o
mediante desorcidn térmica, normakmente en el inyector
del instrumento analitico.

De forma general se puede decir que el primer proce-
dimiento es capaz de romper interacciones adsorbente-
analito fuertes, mientras que la desorcion térmica puede
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Figura 1. Comparacidn de {A) la LPME de dos fases (traza supericr) y i LLE de dos fases (traza inferiory combinadas con GC-FID de
2.5 mg/ml de metadona (pico 1) y prometacinu (pico 2), y (B) la LPME de tres lases (traza superior) y la LLE de tres fases (traza infe-
rior) combinadas con CE-UV de 100 pg/m de prometacina (picol 1) y metadona (pico 2) en orina humans Adaptado de B
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Figura 2, Esquema del sistema de microextraceion para LLLME Adaptado de ¥




vencer solo interacciones débiles del tipo van der
Waals™* P supuesto, la desorcidn térmica, aunque tiene
la ventaja de no provocar dilucidn de los analitos precon-
centrados, es una aproximacion mas limitada porque no
es aplicable a compuestos termoldbiles

Los sorbentes empleados con mayor frecuencia inchu-
yen, silices enlazadas, copolimeros hidrofdbicos de esti-
reno-divinilbenceno y polidimetii siloxano (PDMS),
Tenax, carbén activo para el atrapamiento (mds 0 menos)
selectivo de compuestos de elevada polaridad, cambiado-
res iGnicos, materiales de tipo mixto, como cambiadores
catiénicos y anidnicos mezclados con C18 para el enri-
guecimiento simultineo de compuestos polares y apola-
res, y materiales selectivos, como los MIPs y ISPEs. Para
una revision detallada de las caracteristicas mds relevan-
tes de estos y otros sorbentes y de sus formatos mds
comunes, se pueden consultar revisiones de cardcter mds
especifico como #4-4

Técnicas basadas en la desorcion liquida
Técnicas basadas en SPE

Hoy dia, ia SPE es la 1éenica mds cominmente
empleada para la preconcentracion de mictocontaminan-
tes de muestras medioambientales acuosas. Alternativas
como los capilares abiertos tubulares recubiertos M, [n
extraccidn dindmica en fase sdlida ¥ y los capilares de
silice fundida recubiertos con una fase estacionaria apro-
piada {in-tube SPME)™" o empaquetados con fibras sin-
téticas recubiertas con un polimero adecuado (fiber-in-

Técnicas miniaturizadas de preparacion de muestras liquidas

para analisis medioambientales

tube SPE)Y ™ 2 pesar de su gran potencial, no suponen
una competencia real, por ahoia, debido quizds al adn
limitado némero de aplicaciones publicadas

En las dos dltimas décadas se han descrito un elevado
niimero de aplicaciones en las que se emplea SPE para el
aislamiento y enriquecimiento de trazas de contaminan-
tes de aguas de grifo, superfliciales, subterrineas & indus-
triales. Las revisiones ¥* y libros " recientemente
publicados permiten concluir que el principal avanceen
este campo ha sido la introduccién de sistemas acoplados
{e incluso avtomdticos) de SPE-LC, en los que en un pri-
cipio predominaba el uso del detector de UV diodo array
(DAD UV) Bty hoy se observa la utilizacidn creciente de
la espectiometriz de masas (MS) ™ o la deteccidn con
MS/MS " Todo ello ha propiciado la reduccidn progre-
siva de os voliimenes de muestra empleados en el andli-
sis desde ,5-1,0 T a menos de 50-100 ml. En Ia actuali-
dad, en bastantes casos, son suficientes incluso 5-10 mi
para obtener limites de deteccién de 0,01-0,1 pg/l para
los que antes se requerian volimenes 100 veces mayores.
Hay que afiadir que el siguiente paso en los sistemas on-line
ha sido reemplazar la parte de SPE-LC por una trica
columna corta (single short column, S8§C), de entre 1-2
¢, en la que de forma simultdnea se produce la precon-
centracion y separacién de los analites, lo que combinado
con el uso de MS ¥ y especialmente MS/MS "% ha per-
mitido obtener resultados como los que se muestran en la
Tabla 2. Esta dltima aproximacién ha facilitado también
el estudio en tiempo real de los productos de degradacion
de diferentes analitos a nivel traza ™" * con tiempos de
andlisis en L.C con frecuencia inferiores a 3 min. (Fig3).

Tabla 2. Comparacidn de tos vollimenes de agua requeridos y LODs publicados con LC-APL-MS-MS para ciertos grupos de pesticidas

dependiendo del procedimiento de preparacion de muestra,

Analitos Volumen de Métedo de LOD Ref.
muestra {ml) preparacion de muestra (ng/h)
Fenoxidcidos + sulfoniiureas 1000 LLE 2-20 [66]
Fenoxdcidos 50 on-line SPE 2-50 {61]
Triacinas 50 on-ling SPE 1-5
Triacinas + fenilureas 1300 off-tine SPE 0,2-8 [671
Triacinas + fenilureas 4 S5C 10-50 i64]
Trincinas + lenilurcas 100 off-tine LLE/SPE 2-6 {68]
Fenoxidcidos 1000 off-line LLI/SPE 10
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Figura 3. Analisis mediunte SSC-MS-MS de atiacina y tres
posibles productos de degradacidn err HY mi de agua del rie
Moiser Nete (Bélgicw) suplementada o T pg/l y usando una
columna PLRP-S de 10X 2 mm i d Asignacidn de las sefiales:
(1) desisopropilutracing, (2) desetilataciog, {3) hidroxiatracina.
(4} atracina. y (5) d5-atacing Adaptado de ™™

Lareduccion progresiva del tamafio de muestra nece-
sario para llevara cabo el andlisis ha permitido, en clertos
casos, su introduccidn directa en el cromaidgrafo
mediante inyeccion de grandes voliimenes {(LVI) para el
caso de aguas ' o de extractos acuosos de frutas y verdu-
ras "' En fa primera de estas aplicaciones, 4 ml fueron
suficientes para conseguir LODs de 0,01-0,1 pg/l. Enla
segunda, basté un volumen reducido del extracto orgini-
co (3 mb) para obtene: LODs de 0.5-2 ig/kg para cieitos
pesticidas, si bien, de nuevo, fue necesario emplem
MS/MS para asegurar [a alta selectividad y sensibilidad
requerida en este estudio.

En andlisis con GC se han producido desarsollos simi-
fares. Probablemente en este drea el mayorestimulo haya
sico la rdpida difusidn del uso de LVI-GC, que ha permi-
tido sustituir las inyecciones tradicionales de 0,5-1 gl pos
20-100 pl o incluso 400p] ™ Por supuesto, el éxito de
esta aproximacion depende también de la naturaleza y
concentracion de fos interferentes presentes en fa mues-
tra, pero se puede afirmar que ha permitido reducciones
de hasta diez veces en el tamano de muestra de partida en
muchos de los casos 9,

Sibien fu LVE-GC implica forzosamente un pretiata-
miento de fus muestras solidas para obtenes un extiacto
orgdnico y. en el caso de las muestras acuosas, el uso
vombinado de SPE off-line, también se ha estudindo en
detalle las posibitidades det acoplamiento on-fine SPE-
GC. Diferentes estudios hun demostrado gue usando
estos sistemus y cartuchos de SPE de tansolo 10mm x|
mm Lo, 10 ml de agua bastarian para afcurzan LODs de
20-30 ng/1 con MS en modo scan pura una amplia varie-
dad de microconiaminantes 71 Los mejores jesultados
conseguidos con los sistemas basados en GC en compari-
cion con tos de LC se deben principalmente a la mayor
sensibilidad del GC-MS Asi, al utilizar GC-MS/MS en
lugar de GC-MS, se alcanzaron LODs para diferentes
pesticidas en aguas superficiales de 0,01-4 ng/l con 10 ml
de muestra '™, o de 0,2 pg/l para volitmenes de muestia
de 0,1 mi P Para una mejor comprension de los diferen-
les problemas que pueden surgir al intentir acoplir en
Iinen lus distintas partes de un sistema on-line, asi como
el gran efecto que una inadecuadn compatibilizacion
entre etfas puede llegar a tener sobre la sensibilidad del
métoda, se puede consultar un detallado estudio basado
en el uso de una PrepStation ™. Para profundizaren las
caracteristicas y aplicaciones més habituales de estos sis-
temas, incluyendo el uso de detectores como el de emi-
sion atdmica, AED/MS, "y la espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier, FTLIR™, se pueden consul-
Lar revisiones como W™

L.os cartuchos de SPE (o incluso la LV directa, es
decir, Ia inyeccion de 20 1) se han combinado con éxito
también con micro-1.C acoplada on-line con detectores
selectivos como el fotométrico de Hama (LLC-FPD) para
la determinacion, a niveles inferiores al ggfml, de fos pro-
ductos polares de degradacidn procedentes de armas qui-
micas en muestras de aguas ™

En coanto a otvos formatos de SPE, los denominados
Empore disks (discos de 2-3 mm didgmetro X .5 mm de
grosor coriados a partir de otros de mayor tamafio) han
demostiado en diferentes estudios ser una atractiva alter-
nativa a los cartuchos convencionales, tanto para siste-
mas de SPE-L.C " como de SPE-GC ™ En una aproxi-
macion parecida, se emplearon discos de resina (0.7 mm
de didmetro) montados en el interior de la aguja de una
jeringa Hamilton de 50 pi desmontable para la precon-
centracion miniaturizada y automitica de derivados susti-
teidos de benceno utitizando volimenes de agua de sélo
2.5 ml (recuperaciones superiores al 90 % & un nivel de
10 ng/ml usando 5 pl de acelonitrilo para la desoscion)
Los extractos se analizaron mediante inyeccion directa en
un GC-FID ™ Por otro lado, formatos como los 96-poci-
los sélo se han empleado en contadas ocasiones en estu-




ARTIEU LSS

dios medioambientales, a pesar def aumento en la capaci-
dad de procesado y de los bajos limites que se pueden
conseguir al combinarlos con sistemas de separacion-
deteccion apropiados como se ha demostrado, por ejem-
pto, en el caso de la determinacidn de aloclor a niveles
traza en aguas y vegetales, con LOD de 0,4 ng/l utilizan-
do GC-MS para la determinacidn final ™1,

La aitaeficacia de separacion de la CE y su idoneidad
para sepazar analitos ionizables e idnicos deberian hacer
de ésta una interesante, y miniaturizada, técnica alternati-
va de separacion para andlisis medioambientales. Sin
embargo, cuando se utiliza combinada con un detector
UV, la baja sensibilidad relativa (en unidades de concen-
tracion), debida principalmente al pequefio volumen de
inyeccidn (en general, 1-10 nl) y a la corta longitud del
pasa éptico (unos 30-7( pm), limita a menudo su uso en
estudios a niveles traza ®4 Se podria decir que, en esta
técnica, la forzada miniaturizacidn en la etapa de detec-
cién es lan grande gue impide el desarrollo de métodos
analiticos verdaderamente dtiles en el campo medioam-
biental. Existen, sin embargo, dos posibles estraiegias
para superar este problema: preconcentrar la muestra o
emplear un detector mds sensible y/o selectivo. En cuanto
a la primera opcidn, se han evaluado técnicas basadas
tanto en electroforesis "'*'* como en cromatografia {es
decir, en el uso de sorbentes), siendo las ditimas las que
han proporcionado mayores factores de enriquecimiento
{entre 2 y 4 6rdenes de magnitud) ™, ademds de evitar el
indeseable efecto matriz ™, por lo que son preferibles pata
aplicaciones medicambientales Este enriquecimiento
cromatogrifico puede realizarse off-line ™, on-line "™ o
in-fing™". Por citar un ejemplo, en lugar del enriqueci-
miento con SPE off-line, que implica una mayor manipu-
lacidn de 1a muestra, tiempos mds largos de andlisis y, en
cierto modo, una menor eficacia del proceso de concentra-
cién al ser inyectada normalmente menos de un 1% de la
muestra preconcentrada en el CE capilar, Cai y EI Rassi ®"!
emplearon un sistema de SPE-CE acoplado in-fine forma-
do por un tubo capilar abierto recubierto con silice enlaza-
da a C18 y acoplado al equipo CE capilar, Este sistema
permitia el enriquecimiento y posterior andlisis de las tria-
zinas de una muestra de 100~200 ni de agua, pero el volu-
men “relativamente” grande de disolvente de extraccion
transferido al sistema CE provocaba un importante ensan-
chamiento de los picos por sobrecarga, con el consiguien-
te problema para la determinacidn en muestras muy dilui-
das. El elevado LOD, 0,1 pug/ml con detector UV, y la faci-
lidad con la gue se podia contaminar el capilar abierto con
compuestos no solubles de Ia muestra, atin cuando se
incluia un lento proceso de lavado, eran limitaciones adi-
cionales asociadas a este método. Problemas parecidos se
detectan también en otros muchos estudios basados en el

Tecnicas miniaturizadas de preparacion de muestras lfquidas
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uso de CE ™ ™1 A pesar de ello, recientemente se ha
demostrado que intercalando una vidlvula de microinyec-
cidén entre la etapa cromatogrifica, es decir, la de precon-
centracion, y el sistema de CE [85], se conseguia un méto-
do adecuado para el enriquecimiento de una mezcla de
patrones de péptidos de enquefalina con independencia
del sistema de CE, lo que permitia emplear velocidades
rejativamente altas de concenttacidn/elucidn (50 y 3
wl/min, respectivamente}, evitando que la matriz de la
muestra y los disolventes de lavado entraran en el capilar
de CE y permitiendo la inyeccién in-fine de la fraccitn de
elucidn seleccionada (426 nl) sin excesivo ensanchamien-
tode la banda Los sistemas on-line permiten también evi-
tar algunos de estos problemas ya que sélo una pequefia
fraccion (seleccionada) del extracto se intraduce en el
equipo de CE ", Con respecto a fa pre-separacion y/o
purificacién de la muestra, un procedimiento alternativo
ha sido incluir una etapa on-line de didlisis para eliminar
los compuestos de alto peso molecular y/o particuias. Esta
aproximacién mejoralos LODs con CEen 2 6 3 ordenes
de magnitud ¥ Sin embargo, es necesario apuntar que, si
bien esta estrategia ha sido empleada con éxito para la
determinacidén de drogas en fluidos corporales (muestras
de 1 mly LODs de 0,05-1,0 pg/mi con detector UV) P4,
hasta la fecha son alin muy escasas las aplicaciones
medicambientales descritas !

A pesar de los satisfactorios L.ODs conseguidos con
algunos de los procedimientos de preconcentracidn anfe-
riores, en la mayoria de los casos la sensibilidad atin no es
suficiente para permitir el andlisis de buena parte de las
muestras reales, por tener éstas niveles de concentracion
de os contaminantes en general inferiores a | mg/l. Para
este tipo de aplicaciones, se hace imprescindibie por
tanto el uso de sisternas de deteccidon mids sofisticados (y
caros) como la fluorescencia inducida por ldser (LIF) y la
MS. Por ejemplo, se han publicado, para muestras de
agua de rio, L.ODs de 0,4-10 pg/l para naftalenos sulfona-
dos con CE-LIF, después de haber conseguido un factor
de enriquecimiento de unas 3{ veces con una etapa de
SPE off-line ™, lo que demuestra que este método puede
ser una opcidn interesante para solucionar algunos de los
problemas analiticos todavia existentes en el andlisis de
compuestos trazas para analitos con fluorescencia nati-
va™ Como se demuestra en distintas revisiones sobre el
termna ", en los dltimos afios se ha incrementado el uso
de! detector de MS para la determinacion de compuestos
orginicos de bajo peso molecular, que no pueden ser
ficilmente detectacos con otras técnicas por carecer de
grupos cromoforos o fluorescentes. De nusvo, son
muchos los articulos en los que se utilizan sdlo disolucio-
nes patrén para evaluar el comportamiento de una conli-
guracidn instrumental determinada 394 ¥ A pesar de



eilo. fa viabilidad del acoplamiento CE-MS ha quedado
fehacientemente demostyada. por ejemplo. para la deter-
minacidn simultdnea de dos grupos importantes de conta-
minantes medioambientales, los herbicidas dcidos clora-
dos y los fenoies, en agua de grifo sin pretratamiento de la
muestra, excepto el ajuste del pH. y sin usar ninguna
estrategia de preconcentracion en el capilar ™. Las recu-
petaciones de los dieciséis compuestos investigados en
este trabajo oscilaron entre 91 y 124% (nivel de supie-
mentacion, 5 pg/l) y, aungue no se realizo preconcentra-
cidén ni derivatizacidn, fos LODs estuvieron entre §-32
ug/l para fa mayorfa de los analitos, lo que puede ser con-
siderado como un intervalo valido para ciertos tipos de
muesiras medioambientales. Sin embargo. en otras apli-
cactones [a etapa de preconcentiacion se hace obligatoria,
no solo como via para disminuir los LODs, comoen la
determinacidn de imazamox en muestras de aguas natu-
rales preconcentradas en un cartucho de SPE(LOD, 20
ng/L)!"*, sino para realizar de forma simultdnea la pusifi-
cacidn del extracto, un aspecto de particular relevancia
cuando se analizan matrices mds complejas ™.

Finalmente apuntar que ¢l disefio de la fibra de SPME
convierte a esta técnica en una alternativa ventajosa, en
comparacién con otras estrategias de preconcentracidn,
cuando se combina con sistemas miniaturizados de sepa-
racidn como la CE, como demostraron Rodriguez y col!'™
para el caso de ciertos pesticidas dcidos previamente
extraidos de naranjas mediante ultrasonidos. Una vez
sometidos a SPME, los analitos eran desorbidos de la
fibia mediante sonicacidn durante 15-min en 100 ml de
metanol y analizados mediante CE-ESI-MS o CE-UV.
I.as recuperaciones se situaron en el intervalo 7-94%,
pero las satisfactorias RSDs (3-13) y, por el pequefio
volumen de desorcidn, los bajos LODs (0,02-5 mg/kg),
junto con la limpieza de la linea base, muestran el poten-
cial de este método para la concentracidn y purificacién
simultinea de matrices complejas de alimentos para su
andlisis mediante CE

Adsorbentes especiales

Una alternativa a las membranas semipermeables y a
los absorbentes hidrofobicos mencionados anteriormente
para la eliminacidn de las macromoléeulas de [a matriz,
que ademds permite una importante simplificacidn del
proceso analitico, es el uso de adsorbentes selectivos para
un compuesto o grupo de compuestos. Entre estos adsor-
bentes, los que proporcionan probablemente una mayor
selectividad son los RAMs, los ISPEs y los MIPs.

Los RAMS estdn disefiados para permitir el enriqueci-
miento selectivo de compuestos de bajo peso molecular,

mientas evitan laretencidn de macromoléculas giacias a
una basrera de difusion fisica (es decir. mediante poros de
pequefio tamafio, como en el caso de los absorbentes con
superficie interna de fase veversa, internal surface rever-
sed-phase sorbent, 1SRPY. o mediante una barrera de
difusién quimica formada por la red de un polimero que
recubre la superficie externa de las particulas "' Por sus
caracteristicas. las columnas RAM se emplearon en sus
inicios paia la determinacidn rdpida y on-line de drogas
en fluidos bioldgicos, utilizando pequehos volimenes, de
5a 500 pl, y sin tatamiento previo ™™ Sinembaigo, en
los iiltimos afios, algunos autores han demostiado el
potencial de estos adsorbentes también en el campo
medioambiental A modo de ejemplo, Parrilia y col '
usaron un sorbente de tipo ISPR, el GFF 11, para el enri-
quecimiento selectivo de trazas de mecoprop de un
extracto limpio de suelo obtenido off-1ine (3 ml, que equi-
valfan a 4 g de suelo), y la posterior transferencia on-line
de la fraccidn que contenta los analitos de la precolumna
RAM alacolumna analitica de LC Se obtuvoun LOD de
10 pg/ke sin ningtin paso adicional de purificacidn y se
empleando un detector UV

Los ISPEs son adsorbentes extremadamente selecti-
vos para un analito especifico (o una familia de compues-
tos de estructura similar) giacias a su mecanismo de reco-
nocimiento basado en la interaccidn antigeno-anticuerpo
(analito). La posibilidad de emplear ISPEs para el des-
arrollo de métodos selectivos de pretratamiento de mues-
tras acuosas ha sido discutida en varias revisiones recien-
tes 1y demostrada mediante cromatogramas tan ilus-
trativos como el que se muestra en fa Fig. 4 correspon-
diente al andlisis de herbicidas. Sin embargo, el desarro-
llo de un ISPEs es un proceso tedioso y de elevado coste,
lo gue ha contribuido al mayor desarrollo de los polime-
ros de impresion molecular (MIPg) #1310

Loos MIPs son materiales poliméricos sintéticos con
cavidades especificamente disefiadas a modo de plantilla
molecular ''*. Al igual que en los ISPESs, el mecanismo de
retencidn de los M1Ps estd basado en el reconocimiento
molecular. Sin embargo, los MIPs presentan una mayor
estabilidad a temperaturas elevadas, pH extremos y frente
a disolventes orgdnicos; ademds, son reutilizables y rela-
tivamente ficiles de preparar y almacenar en compara-
ci6n con los ISs Por otra parte, los MIPs muestran una
selectividad mayor cuando las muestras estdn disuelias
en el disolvente orgdnico utilizado para su preparacién
#704 Fsto ha hecho que hayan sido utilizados sobre todo
para la purificacidn de extractos orgénicos obtenidos de
tratamientos previos de la muestra, pero con mucha
menos frecuencia en el tratamiento directo de muestras
a4cuosas Illh.lli)vilij.
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Figura 4. Comparacion de los cromatogramas de LC-UV DAD (A, 244 nm) obtenidos despuds
de a preconcentracion on-line de 3 ml de agua del rio Seine en una precolumaa no selectiva de
CI18 (eromatograma superior) y en un inmunosorbente selectivo antifenilurea (cromatograma
inferior). Asignacidn de sefiales: {3) clortolurdn, (5) isoprotusén, (6} lnurdn y (9) diurdn.
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Por su elevada selectividad, los ISPEs y los MIPs
suelen ser empaquetados en cartuchos o columnas de
pequefias dimensiones, que son empleadas en la precon-
centracidn y purificacién off-line de muestra de grandes
voldimenes sin que se sobrepase el volumen de ruptura
de los analitos '™ Los estudios relacionados con aplica-
ciones miniaturizadas y, especialmente, acopladas son
aiin escasos en la bibliografia, aunque estos métodos
podrian contribuir, como es obvio, a reducir la cantidad
de adsorbente necesario para la preconcentracidn, algo
de especial interés en el caso de los ISPEs debido a su
elevado coste. Como ejemplo se puede mencionar que
9,2 mg de un anticuerpo sintetizado e inmovilizado en |
g de silice epoxi y empaquetado en una columna de LC
de 50 % 2 | mm basta para la preconcentracidn y purifi-
cacidn miniaturizada de los congéneres mds planos de
PCBs y dibenzodioxinas policloradas y furanos (suple-
mentadas a | pg/il y 0,4 pgful, respectivamente) de
muestras acuosas de tan sélo 2 ml ¥¥. El tratamiento
posterior de los extractos sdlo incluye su secado y con-
centracidn antes de su andlisis final con GC-MS,
Diferentes estudios han demostrado las ventajas de
estos adsorbentes para on-fine ISPE-LC ™, p-LC 1inly
GC " En el tiltimo caso, sin embargo, no es posible

realizar la transferencia directa de la mezcela acuosa uti-
lizada en la desorcidn de los analitos preconcentrados
en el [SPE al sistema de GC, por lo que es necesario
intercalar una precolumna de fase reversa en el sistema
para que actde como interfase. Este tipo de moniaje se
ha empleado con éxite para la determinacidn de triazi-
nas en aguas de rio e industriales y en zumo de naranja
wtilizando una precolumna de 10 mm x 3 mm i d empa-
quetada con anticuerpos y acoplada a un cartucho de
SPE de PLRP-S de 10 mm x 2 mm i.d. Con este sistema
se consiguen, para un volumen de agua de 10 ml, LODs
de 15-25 ng/L. con un detector FID y de unos 1,5 ng/l
con detector NPD W81,

Técnicas basadas en la desorcion térmica
Microextraccion en fibra capilar

Desde su introduccién en 1990 % como una técnica
sin disolventes que permitia la preconcentracidn de los
analitos mediante la simple exposicidén de una fibra de
silice fundida, recubierta con una capa de un sorbente
adecuado, a muestras gaseosas o liguidas durante un
tiempo determinado, y la posterior desorcién de los anali-



los por calentamiento de la fibra expuesta en el inyector
de un GC. el numero de aplicaciones de la SPME ha cre-
cido enormementie Los aspectos tedricos y pricticos de
lns diferentes estrategins analiticas y configuraciones
posibles. incluido el acoplamiento con GC y LC y su
automatizacton completa, han sido discutidas en distintos
librog "7y revisiones recientes "

Ef azumento en la variedad de los recubrimientos de
lag fibras comercializadas hoy dia ha contribuido a
ampliar el intervalo y Ias clases de analitos que pueden
ser analizados con esta téenica (Tabla 3). Las fibras dis-
ponibles incluyen la apolar PDMS, la semipolar polidi-
metil siloxano-divinitbenceno (PDMS-DVB}, la polar
poliacritato (PA}, fases liquidas como la Carbowax-divi-
nilbenceno (CW-DVB), la fase de particulas porosas
recubiertas polidimetil siloxano-Carboxen (PDMS-
Carboxen), la poli (3-metiltiofeno), 1a Nafion y, de forma
menos frecuente, los MIPs "™y los metales anodiza-
dos'™ En un experimento (de laboratorio) tipico con
SPME, la fibra es expuesta al espacio de cabeza, o sumer-
gida en una cantidad relativamente pequefia de un Hguido
o extracto de fa muestra {(en general, menosde 5 mi) La
transferencia de los analitos a la fase estacionaria tiene
lugar hasta que su reparte entre la muestra y la fibia
alcanza 1as condiciones de equitibrio, lo que normalimen-
te requiere entre 2 y 60 min, correspondiendo los valores
mis altos a los analitos de elevado peso molecular Este
proceso de reparto se puede favorecer mediante la adi-
cidn de sales, Ia agitacion de la muestra y/o su calenta-
miento; en esa técnica el efecto matriz se puede evitar
mediante la utilizacion del método de adicidn estindar
para la cuantificacion o, de forma menos frecuente, utili-
zando membranas para impedir ia adsorcida de compo-
nentes de la matriz en la fibra ™Y, La SPME permite obte-
ner LODs por debajo del ng/l tanto para compuestos
volitiles " como para semivolitiles ** sj se emplea en
combinacion con detectores selectivos como SIM-MS o
AED " El aumento del grosor de fas fibias, por lo gene-
ralentie 7y 100 im, redunda en un incremento de la sen-
sibilidad al aumentar la capacidad de carga, pero también
aumenta tos tiempos de equilibrio y, en ocasiones, difi-
culta la posterior desorcion completa de los analitos. Las
estrategias analiticas que implican la derivatizacion de
los analitos en a fase acuosa combinadas con SPME han
ampliado el campo de aplicacién de esta téenica a sustan-
cias muy polares "o idnicas """ A pesar de los conoci-
dos problemas asociados a este tipo de procedimientos
analiticos, en especial cuando se pretende determinar
analitos a muy baja concentracion, se ha conseguido
alcanzar LODs del orden de ng/t cuando se emplean un
detector selectivo, incluso con cantidades tan pequefias
como 0,1 g de una matriz tan compleja como un extracto

de pescado "™ Las aplicaciones que involuerun SPME
con desivatizacion en fa fibra, es decir, en las que la con-
versian de los analitos tiene Jugar después de fa extrac-
cion y mediante fa aplicacién de un reactivo en forma
gaseosa, son todavia escasas en la bibliografia. Ademas,
fas relativamente altas RSDs publicadas (por ejemplo.
[0-35% para agentes de guerra quimica a niveles de 1-20
mg/ml. n=6'" parecen ser un indicativo de la dificultad
para controlar las condiciones experimentates Una des-
cripcion complela de las distintas metodologias que com-
binan la SPME y la derivatizacidn de los analitos se
puede encontrar en ' De forma general se puede decir
que, mientras jos andlisis de muestras acuosas se pueden
llevar a cabo sin (0 con poco) pretratamiento (Tabla 3), en
el caso de matrices mds complejas {o sélidas), la SPME
de los analitos de interés sélo puede ser abordado una vez
que dslos han sido separados de los principales compo-
nentes de la matriz "' Ademids, 1as condiciones de
extraccion menos favorabies obiigan a emplear tiempos
de extraccidn mucho mis largos, dando lugar a extraccio-
nes incompletas {con el consiguiente problema en la
etapa de cuantificacidn) y a LODs mds altos incluso
usando detectores selectivos. En cualquier caso, es preci-
so mencionar que muchas de las metodologias de SPME
no son excesivamente rdpidas, debido a los largos tiem-
pos requeridos para completar la etapa de adsorcién en Ia
fibra

El pequefio tamafio de la aguja de Ia fibha es aprove-
chada en la SPME no-exhaustiva {(non-depletive SPME,
nd-SPME), en la que s6lo una pequefia fraccion del anali-
to es extraida, y por tanto, no se modifica de forma signi-
ficativa su concentracidn en la muestra. Esta téenica se ha
utilizado para la determinacién de PAHs disueltos en el
agua intersticial del suelo con gran precision (RDS < §%)
mediante GC-MS "™, El diseho miniaturizado de la fibra
ha sido también el factor clave para el andlisis tanto de la
cantidad libie como la cantidad interna total de clorfen-
vinfos en insectos de pequefio tamafio (Trybliograpa
rapae de menos de 3 mm de largo) tras exposiciones
tanto de laboratorio como de campo, y que eran extraidos
con sélo 200 il del disolvente seleccionado . Los LODs
resultaron ser diez veces inferiores a fos proporcionados
por métodos basados en extraccidn con disolventes, es
decir, inferiores 1 0,5 ng después de 45 min de extraccion
con SPME seguida de desorcidn térmica y andlisis con
GC-ECD

Extraccion por absorcion sebre barra agitedora
La principal limitacion de [a SPME, la relativamente

pequedia cantidad de fase estacionaria inmovilizada en Ia
fibra, ha propiciado el desarrollo de una nueva técnica de
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ARMICULOS

Técnicas miniaturizadas de preparacion de muestras liguidas
para analisis medigambientales

Tabla 3. Difereates estrateging analiticas y aplicaciones de la SPME -

Muesira Analito Filara SPME Preteatamientn de fn musstrg LOD Slstenn de Tiempn Ref
{m¥mg) {grosor. pn} {ag/g o npfih) deteceion {min)
Espaein de cabeza
Agun purifesds Pl PBICHI)® FDMS Ajuste de ph + dedvitizicicn OOR-0 13 SIM-AS HH {134
20 PHiCaBa+, PhiCaiy): (E00)
Agun te grifo y piscine Acidos taloagdticos PFOMS-Cathoxen Derivalivagion + ajuste de o 0-0.5 D 35 {1334
{5 {75} Muerea ionica
Agun de rie PCRS POMS MAE (.GO03-0 603 #CD (4] [134)
[t [$104)]
Agups incastring PCBs POMS - 00030, (101 SIM-MS n 1135}
[$11H] {EHED
Orini BTEX POMS B 4.08-0.03 SEM-MS n [136]
34 3{04)]
Meecl plantizagua {(1:3) orps POMS Homogenieacion 580 FPD 90 [137]
(300K {100
Aceile de desecho PCas POMS-DVR Digestisn dieida + LLE+ dilueicn 4 SiM-MS 14 (138
(0.5 {65) Lon agu
Inmersiin direeta
Agua superficial Hurbicidus CW-DVa - | SIM-MS a0 $139}
3) {65)
Agun indusirial Contimtninles vrginicos PA Ajuste de pH - B 30 A0}
(53 industeinles {85)
Crina Espucies de andnico POMS Ajuste de pH + derivitizacion 1303 M3 40 {4l
(1) metilalas (1K)
Trruta y 2umo de fnnn OPps PDMS Mezeia sueleagean (1100} 0,42 Fed i) [142]
3 (10n
- Acronimes como en Table |
* Pesticidas erpanofosforades
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Figura 5, Andlisis de un extracto de lechuga mediaate
109 SBSE-TD-GC-MS: (A) cromatograma adqguirido en
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extraccion miniaturizada, la exvaccion mediante barra
agitadora, SBSE 1149], comercializada con el nombse de
Twister. Eo lu SBSE un agitador magnético recubierto
con 35 ¢ 219 ul de PDMS (par agitadores de 10 6 40
mim, respectivamente) se hace givar en la muestra acuosa
objeto de estudio duante un tempo de extraccion selec-
cionadeo, en general. mds bien lurgo Como alternativa, el
agitador magnético también se puede insertar en el inte-
rior de un tubo cotto de PDMS Como el drea superficial
de la barra agitadora es mds grande que a de Ia fibra de
SPME y el volumen de adsorbente es al menos 100 veces
mayor, existe una mayor proporcion de fase que en fa
SPMIE y, porlo tante, se consigue una mayor eficacia de
extraccidn, lo que redunda en una disminucion de los
LODs Una vez conciuida ka extraccidn, la barra agitado-
ra se saca de la disolucion, en generad de forma manual, y
se transfiere al inyector de un GC para su desorcion tér-
mica " o a un disolvente adecuado para su andlisis
mediante LC "' 1 Hay que apuniar no obstante que
existe una nueva unidad de extraccidn que permite el
andlisis automdtico de hasta 98 6 196 barras agitadoras
recubierias de PDMS " La SBSE ha permitido, en
combinacién con GC-MS y con volimenes de muestra
de unos 10 ml, el andlisis de compuestos que van, desde
los no polares PAHs "''a algunos compuestos organoes-
tdnnicos "en aguas, fungicidas del tipo de dicarboxi-
mida en vino 'y aditives en bebidas y salsas " a nive-
les de pi/t (fo cual, en realidad, no representa una mejora
real con relacién a lo obtenido con volimenes similares
en sistemas de SPE-GC-MS). Al igual que en la SPME,
la SBSE de matrices mids complejas, como fluidos bioid-
gicos "7 o muestras sélidas ', sélo se pueden lle-
var 4 cabo después de un pretratamiento que permita un
apropiado aislamiento de los analitos de interés del resto
de la matriz A modo de ejemplo, la Fig. 5 muestia el cro-
matograma tipico que se obtiene mediante SBSE, segui-
da de desorcién térmica y GC-MS, para un extracto
metandlico dilvido de lechuga (para la cuantificacion de
vinciozolin, tolclofos-metil y procimidona se eligieron
los iones m/z 212, 265 y 283, respectivamente). Este
estudio muestra el potencial de la SBSE como método de
screening multirresidual para pesticidas a nivel de
Hg/kg. En otras palabras, demuestra que unos 5 g de
vegetales o frutas bastan para alcanzar LODs por debajo
de los niveles mdximos permitidos para estas sustancias
en la Unidn Boropea "™ Los compuestos preconcentra-
dos en la barra magnética pueden también ser extraidos
en un pequeiio volumen de disolvente, por ejemplo, 500
gl 1" Sin embargo, el claro inconveniente de esta apio-
Ximacién es la mayor manipulacién de Ia muestra y Ia
dilucién de los analitos, es decir, la pérdida de detectabi-
lidad del analilo ya que sdélo una fraccidn del extracto
final suele ser inyeclado en el sistemade LC.

CONCLUSIONES

Los avances de los ditimos afos enel campode [a LC,
GC y CE y la posibilidad de acoplar estas téenicas con
detectores sensibles y selectivos. como -MS y -MS MS,
permiten asegurar la correcta deteccion, identificacion y
cuantificacion de contaminantes Liaza en matrices
medioambientaies complejas a los bajos niveles estable-
cidos en las iegislaciones vigentes, con tiempos de aniki-
sis razonablemente cortos, Estos avances, a su vez, estin
impulsando nuevos desarrolios en el campo de a prepa-
racion de muestra. Los objetivos basicos en este caso son
simplificar el proceso, aumentar su rapider y/o su minia-
turtzacion, como pasos previos al desarrollo de sistemas
integrados y automatizables que permitan incrementar la
capacidad de andlisis total y reducir sus costes, pero man-
teniendo fos criterios de calidad de fos procedimientos
convencionales. Los ejemplos presentados en estarevi-
sion demuestran que la SPE-LC y la SPE-GC pueden ser
consideradas como téenicas maduras, y miniaturizadas,
que cumplen estos requisitos. Los intentos de miniaturi-
zar (y simplificary atin mds estas téentcas han ilevado al
desarrollo de métodos basados en LVI-LC 0 SSC, que ya
han demostrado su utilidad para el andlisis vipido {en
unos pocos minutos) de muestras acuosas reales con gas-
tos minimos de muestra y disolvente (unos pocos ml y dl,
respectivamente). Otras téenicas, como la SPME y la
SBSE, han demostrado también ser iitiles para el andlisis
de extractos l{quidos, aunque presentan cierlas limitacio-
nes inherentes a su disefio o a su posibilidad de acopla-
miento con la etapa posterior de andlisis instrumental,
salvo que se disponga de sistemas especiaimente disefla-
dos para este fin. En otros casos, la posibilidad de aplicar
la téenica desarrolinda al andlisis de contaminanies endo-
senos en muestras y extractos liquidos adn debe ser
demostrada mediante el andlisis de matrices no suple-
mentadas.

En resumen, la miniaturizacion puede ser considerada
como una tendencia ¢lara dentro del campo de Ia prepara-
cion de muestra para andlisis medioambiental. Los
esfuerzos de los Ultimos afios han llevado ya al desarrolio
de nuevas y valiosas aproximaciones y técnicas analiticas
que permiten superar las limitaciones de los procedi-
mientos hasta ahora empleados. Es de prever que los
estudios en esta finea permitirdn en los proximos afios
conseguir nuevos avinces que hagan posible superar
algunas de fag limitaciones adn existentes en este campo
para el andlisis de muestras liquidas,




LISTA DEACRONIMOS

LLE Extraccion liquido-liquido

SPE Extraccion en fase sélida

SPME  Microextraccidn en fase solida

SDME  Microextraccion en una gota

LPME  Microextraccion en fase liquida

SBSE Extraccién por absorcidn sobre barra agitadora
ISPE Extraccidn en fases inmunoadsorbentes

MIP Polimeros de impresidn molecular

RAM Materiales con acceso restringido

LLLME Microextraccion liquido-liquido-liquido

ISPR Absorbente con superficie interna de {ase reversa
IRY| Inyeccidn de grandes volimenes
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La V Reunién Cientifica de ia SECyTA se celebré
denuode las 11as JORNADAS DE ANALISIS INS-
TRUMENTAL (JAI), en Baicelona del 15 al 17 de
noviembie dei presente afio En estas Jornadas se han
dado cita representantes de los diferentes grupos de
investigacidn dedicados a la quimica analitica, y otias
dreas de conocimiento relacionadas, dentro de Espafia.
El atractivo programa cientifico, su amplia difusidn,
asi como la posibilidad de acceder a Expoquimia y
conocer las aitimas novedades en instrumentacidn,
han hecho posible que esta edicidn haya alcanzado una
elevada participacién, superior a las convocatorias
anteriores

Como todos los afios, cabe destacar el cardcter
interdisciplinar de los temas expuestos durante e} con-
greso. Las conferencias plenarias asi como Ias invita-
das, preseniadas por conferenciantes de reconocido
prestigio a nivel nacional e internacional, mostraron
los nuevos avances de la quimica analitica enfocados a
temas tan diversos como la contaminacion medioam-
bientai, los alimentos bioactivos, la seguridad alimen-
Laria, los biosensores, la protedmica, asi como la apli-
cacién de técnicas quimiométricas al andlisis de siste-
mas multicomponenie,

También es de destacar la labor de difusion del
evento por parte de la organizacidn, lo que quedd
refiejado en la amplia participacién en estas jornadas
con la presentacién de 44 comunicaciones orales y
mds de 5330 carteles, repartidos en las siguientes cate-
gorias:

+ Alimentos y Seguridad Alimentaria
» Bioandlisis y Protedmica
* Docencia, Contribuciones Tedricas, Metrologia y

Quimiometria

*Nuevas Desarrollos  en  Instrumentacion
Analitica, Nanotecnologia y Miniaturizacidn en
Andlisis Quimico

= Materiales y Productos industriales

« Medio Ambiente

» Especiacidén
= Biosensores y Métodos de Cribado (screening)
* Arqueometria y Otras contribuciones

Algunas de estas coniribuciones recibieron un
reconocimiento especial en forma de premios que fue-

ron ototgados Lras la ceremonia de clausura que tuvo
lugar el jueves 17 de noviembre en la sala principal de
conferencias:

Premios Thermo Electron Corporation a los
mejores trabajos de Espectrometria de Masas, reparti-
dos en dos categorias:

Mejores carteles basados en aplicaciones de la
Espectrometria de Masas para:

*Ana Pereira Navaza, Jorge Ruiz Encinar,
Montserrat Carrascal Pérez, Joaquin Abidn
Mofiux y Alfredo Sanz-Medel por “Qualitative
and quantitative analysis of phosphopeptides
using elementspecific detection (ICF MS)”

« I. Malavia, M. Abalos, F.1. Santos, E Abad , 1.
Rivera y M. T. Galceran por “Validation of GC-
Ion Trap tandem mass spectrometry method for
the analysis of PCDD/FS and dioxin-like PCBS
in food samples”

*W Briichert, A, Helfrich y J Bettmer por “On-
line coupling of gel electrophoresis (GE) to
inductively coupled plasma mass spectromeltry
(ICP-MS): a new tool in DNA analysis and phos-
phoproteomics”

+V. Sanz-Nebot, C Reolid y J. Barbosa por
“Caracterizacién de priones recombinantes bovi-
nos pot electroforesis capilar y cromatografia de
liquidos acoplada a la espectrometria de masas™

* M. Huerta Fontela, B Moyano, L Puignouy M.
T. Galceran por “Characterization of heparin
hexasaccharides by capillary electrophoresis/tan-
dem mass spectrometry and HPLC/ tandem mass
spectrometry

* Juan M. Sanchez y Richard D. Sacks por “The
development of a multi-bed sorption trap, com-
prehensive two-dimensional GC, and time-of-
Aight my system for the analysis of volatile orga-
nic compounds in human breath”

Mejor trabajo de Espectiometria de masas para
“Development of a gas chromatography/triple quadru-
pole mass spectrometry based method for the guantifi-
cation of pesticides in food commodities™ de José Luis
Martinez Vidal, Francisco Javier Arrebola Liébanas,
Manuel Juan Gonzilez Rodriguez, Antonia Garrido
Frenich y José Luis Ferndndez Moreno del




Departamento de Quimica Analitica. Grupo de
Investigacidn “Quimici Analitica de Contaminantes™.
Universidad de Alimeria

Premio Sigma-Aldrich af mejor babajoen SPME
a Mateo-Vivaracho, Lawa Ferreira, Vicente: Cacho,
Fuan por “Ultratrace determination of aroma-active
tilos by automated headspace solid-phase microex-
traction with in-fiber derivatization and GC-ECD and
GC-MS-NCI™

Premio A gilent Technolegies al mejor trabajo de
técnicas de separacion a Pilar Lara-Quintanar,
Metcedes de Frutos y José Carlos Diez-Masa pot
“Development and evaluation of different micioflui-
dic interfaces for a two-dimensional capillary electro-
phoresis (2D-CE) system™

Premios JAI a las tres mejores comunicaciones
dei drea de alimentos a:

«M P Hermo, S, Bailac, MK Hassouan, O
Ballesteros, A Navaldn, D Bardn, y ] Barbosa
por “Estudio compaativo de los limites de detec-
cion obtenidos para quinelonas en carnes utili-
zando CE, LC, LC/MS Y LC/MS/MS™

* P Rodriguez-Plaza, R. Gonzilez, M V. Moreno-
Atribas, M.C. Polo, G. Bravoe, I M. Martinez-
Zapater y A Cifuentes por "Combining microsa-
tellite markers and capillary gel electrophoresis
with laser induced fluorescence to identify the
grape variety of musts”

» } Malavia, M. Abalos, FJ. Santos, E. Abad, 1.
Rivetny M. T Galceran por “Validation of GC-
ion trap tandem mass spectrometry method for
the analysis of PCDD/FS and dioxin-like PCBS
in food sample”

Premios JAI a las tres mejores comunicaciones
del area de medioambiente a:

oV Marti, §. Meca, M. Roviua, F Seco, JL
Cortina, 1. De Pablo y A Farran por “Uranyl spe-
cies characterization in aqueous solution by time-
resolved laser fluorescence specirometry {trlfs)”

» E.1. Vereda Alonso, M T. Siles Cordero, A. Garcia
de Tortes y J.M. Cano Pavén por “Automated on-
line preconcentration and determination of lead
asing a psth-cpg-microcolum and tungsten-rho-
dium permanent chemical modifier in biological
maierials and sea waters by electrothermal ato-
mic absorption spectiometry”

e Mughari, AR : Martinez Galera. M @ Parrilla
Vizquez y  Samtiago  Valverde. R po
“Determination of phenyfurea herbicides in
gsroundwater samples by coupled-column liquid
chromatography combined with post-column
photochemicaily induced fluorimetry derivatiza-
tion and Huorescence detection”™

Premios JAI a las cuatro mejores comunicaciones
del drea instrumental (excluidos alimentos v
medioambiente) a:

* Balaguer, A Sulvador, A Chisvert, M. Melia. O
Diez y M Herrdez por “Desarrollo de un método
analitico para el estudio in vitro de ia absorcidn
percutdnes del dcido fenildibenzimidazol tetra-
sulfonico contenido en lociones solares™

= Adriana M Alzate, Concepcidn Pérez-Conde,
Ana M. Gutiérrez, Benito Cafins y Carmen
Cimara por "Study of Inorganic selenium bio-
iransformation in the process of yogurt fermenta-
tion

e Patricia Abad-Valle, M Teresa Ferndndez- Abedu]
y Agustin Costa-Garcia por “Selectivity study of
mismatched dna strands with an enzymatic-elec-
trochemical genosensor”

*E Barrado; J.A. Rodriguez y Y. Castrillejo por
“Liquid magneto-chromatography with renewa-
ble stationary phase for determination of asparia-
me and its hydrolysis products in diet soft drinks™

Premio SEQA Investigadores Naveles a Marfa
Pifieiro Iglesias, Universidad de A Corufia.

Cabe mencionar que un gran nimero de los traba-
jos premindos fueron yealizados por miembros de la
SECyYTA, lo que realmente constitiye un orgulto para
todos los que formamos paste de efla.

Tras la entrega de premios se despidio a los presen-
tes con un coktail en el mismo recinto donde se cele-
braron las conferencias La cena de gala celebradaen
afios anteriores fue sustituida por una cena-homenaje,
de asistencia opcional, al profesor D. Miguel Valedreel
como muestia de agradecimiento por su tarea realiza-
da en la FECS (Federacidn Europea de Sociedades
Quimicas} y en La promocion de la Quimica Analitica,
Dicha celebracion tuvo lugar el dia 16 de Noviembre
en el particular entorno de ta Cava de Freixenet.

irene Rodriguez-Meizoso
Institnto de Fermentaciones Indusiriales (CSIC)




'VASAMBLEA GENERAL DE LA SECYTA (34°

AMBLEA DEL GCTA) -

LaV Asambles General de la SECyTA se celebid
durante las 11as Jornadas de Andlisis Instrumental, el
dia 16 de Noviembre, en el Pabelién 2-Sala 3.2 del
Recito Gran Via M2 (Barcelona), con el siguiente
Orden del Dia:

[ Lectura y aprobacién del Acta de la Reunidn
anterior

2 {nforme del Presidente

3. Informe de la Secretaria

4 Informe de la Tesorera

5. Elecciones (renovacidn Parcial de 1a Junta de
Gobierno)

6. Ruegos y preguntas

Después de la bienvenida del Presidente a todos los
Socios asistentes, 1a Asamblea se inicid adelantando el
puato 5° del Orden del Dia, correspondiente al proceso
de Elecciones, de manera que se pudiera realizar la
votacion durante el transcurso de dicha Asamblea En
primet lugar, el Presidente leyo el Articulo 15 (2°
pirrafo) de los Estatutos, relativo al proceso de reno-
vacion de la Junta de Gobierno, e indicd los cargos a
cubtirn: Tesorero, un Vicepresidente y cuatro Vocales.
El Presidente comentd, asimismo, el caso particular de
la actual Tesorera, Diia. Begofia Jiménez Lugue, que
fue elegida en la 11l Asambles General (Almeria,
2003) ya que el anterior Tesorero habia pedido ses
relevado de su cargo Laactual Tesorera Hevaba, porlo
tanto, sélo 2 afios ccupando este cargo, porlo gue no
seria necesaria su renovacion; sin embargo, los
Estatutos contemplan que el cargo de Tesorero debe
ser elegido en esta ocasion. Después de consultar con
los Asesores Turidicos, la forma mds simple de hacer
compatible la situacidn de hecho con lo que prevén los
Estatutos es que la Tesorera, si asi 1o desea, presente de
nuevo su candidatura en estas Elecciones.

Las personas que se sustituian, por cese Estatutario,
eran:

D Jordi Mafies i Vinuesa (Vicepresidenie)
Dfia Begoiia Jiménez Luque (Tesorera)

D Alberto Cepeda Sdez (Vocal)

D. Miguel Angel Cortés Ferndndez (Vocal)
Difia. Mercedes de Frutos Gomez (Vocal)

[ Amadeo Rodriguez Ferndndez-Alba (Vocal)

Los Socios que presentaron su candidatura para
estas elecciones fueron:

Vicepresidenta: Diia Yolanda Picd Garcia

Tesorera: Dita. Begofia liménez Luque
Vocales: Dfia. Ana Agiicia Lopez

Dia Coral Barbas Arribas
D Félix Herndndez Herndndez
D Miguel Angel Pérez Alonso

Se entregd a los Socios asistentes a la Asamblea las
papeletas, previamente preparadas, en las que figura-
ban los nombres de los candidatos A continuacidn, se
procedid a la formacidn de la mesa electoral, com-
puesta por el Socio mds antiguo y el mds moderne
asistentes 3 la Asamblea: D. Jesis Sanz Perucha y
Diia. Irene Rodriguez Meizoso, respectivamente. La
Secretaria entregd o los micmbros de la Mesa el Censo
de Socios para la votacién, asi como los volos recibi-
dos por correo o que le habian sido entregados petso-
nalmente, segiin el formato establecido en la convoca-
toria de las efecciones

1. Lectura y aprobacidn, si procede, del Acta dela
Reunidn anterior.

La Secretaria leyé el Acta de la Reunién anterior,
que fue aprobada, por unanimidad, sin correcciones.

2. Informe del Presidente.

2 1. Puesta al dia de los Estatutos e Inscripcion en €l
Registro de Asociaciones
Una vez realizadas, con el acuerdo de los Socios
asistentes a la IV Asamblea General de la
SECyTA, las minimas correcciones de forma
requertdas para adaptar los antiguos Estatutos ala
Ley Orgdnica 1/2002, de 22 de marzo de 2002, que
regula el Derecho de Asociacién, los Estatutos se
presentaron  en el Registro Nacional de
Asociaciones el pasado 28 de junio. Estudiados los
fistatutos en el Area de Asociaciones, se nos ha
requerido que se subsanara un pequefio error mate-
rial que aparecia el Art. 26, de manera que se indi-
que que, en caso de acordarse fa disolucidn de la
Asociacidn, si existiese un saldo liquido favorable,
“se destine a entidades de fines de interés general




andlogos™ Solventado este error, los Estatutos se
han presentado de nuevo en el Registro el pasado
dia 8 de noviembre y, en estos momentos, se estd
esperando su apiobacion definitiva
22 Inicio de los tridmites para extender un Poder
Notarial a varios miembtos de la junta de
Gobierno
Con este Poder se pretende factlitar el trabajo de
ios miembros de esta Junta en lo que se refiere o
relaciones y actos ante toda clase de Instituciones
Nacionales o Internacionales (al menos un miem-
bre en representacion de toda la Junta de
Gobierno), asi como en operaciones econdmicas
{al menos dos miembros en representacion de toda
la Junta de Gobierno).
2.3 Organizacidn de fa proxima Reunidn Cientifica de
la SECYTA.
La Dra. Ana Gago (Profesora de fa Universidad de
Vige) ha aceptado, con el visto bueno del Directol
del Departamento de Quimica Analitica de esta
Univessidad, hacerse cargo de [a organizacion de In
préxima Reunion Cientifica. Se barajan como
fechas posibles para su celebracidn, los meses de
septiembre a noviembre de 2006, intentando no
coincidiren fechas con otros congresos de interés,
Porotra parte, ya se ha comenzado a solicitar fas
correspondientes subvenciones nacionales, regio-
nales y del CSIC
Asimismo, el Presidente confirma que, con el
acuerdo de todas las paries impiicadas en la organi-
zacion de fas Jornadas de Andlisis Instrumental, Ia
Direccidn de la Fira de Barcelona ha remitido una
carta {se da fectura a la misma) en la que se confir-
ma que las Xllas Jornadas de Andlisis Instrumental
(2008), en el marco de Expoguimia, estarin presi-
didas y coordinadas por fa SECyTA.
24 Pertenenciade la SECyTA ala European Society
of Separation Sciences (2uSSS)
E1 24 de febrero se solicité porescrito la incorpora-
cion de la SECyTA a la EuSSS. El pasado 19 de
octubre se firmaron, por parte de la SECYTA, los
Estatutos de esta Sociedad Europea En este
momento, estamos a la espera de que se nos convo-
que a la proxima Asambiea Constituyente.

3. Informe de la Secretaria.

3 1. Nuevos Socios en gl 2005: 18,

3 2 Resumen del proceso de actualizacion de los lista-
dos de Secretarfa, Tesoreria v del Boletin,
En enero de 2004 se disponia de un listado de 730
Socios que, como habia puesto de manifiesto la

anierior Junta Directiva de la SECYTA. debia ser

revisado De estos Socios, 390 se podian eaglobar

en alguna de las situaciones siguientes: (a) impago:

(b sin datos de cuenta corriente: (€} sin sefias de

contacto y {d}en el fistado de bajas. sin haber con-

firmado personalmente esta civeunstancia. Se ha
contactado durante el primer semestie del afio, poi

correo electrénico y/o por correo postal, con 293

Socios No ha sido posibie localizar ba direccidn de

contacto de 97 Socios, @ pesar de haber realizado

busquedas por Internet y de haber intenlado su
localizacién a través de otros miembros de la

SECyTA. La Junta de Gobierno de la SECYTA,

reunida ef 10 de Funio de 2005, acordd enviar a

todos los Socios que no habian contestado hasta el

momento, una carta {con fecha de | de Septiembie)
comunicando de manera oficial su baja si no mani-
festaban lo contrario antes del 30 de Sepliembre

Como resumernt final, de los 390 Socios sometidos

aeste estudio, 46 han confirmado su perienencia a

It Asociacidn y se han formalizado las bajas de los

344 Socios restantes. A fecha de 16 de Noviembre

de 2005, el numero total de miembros de la

SECyTA es deddd.

Finalmente, In Secretaria indica que se ha cotejado

la lista de Socios de Secietarfa con los listados de

Tesorerfa y del Boletin y que se ha elaborado un

protocolo de actualizacion y mantenimiento de

estos listados.
3.3 Becas

En el 2005 se han concedido 4 Ayudas para asisten-

cia al congreso HPLC 2005 (Estocolmo, 26-30 de

Junio} y 28 Becas para asistencia a las llas

lornadas de Andlisis Instrtumental (JAI2005). De

éstas Ultimas, BExpoquimia ha contribuido con el
pago de 14 Inscripciones a nuestros Socios
3.4 Varios.

-En Octubre, se ha registindo para nuestia
Asociacion el domino “es” de Internet, segin lo
dispuesto en el nuevo Plan Nacionai de Dominios.

- Se ha actualizado la Hoja de Inscripeion, con el
fin de incluir datos de los Socios exigidos poria
nueva normativa de Asociaciones: el mimero del
D N.L y pregunta sobre la posible difusion de
algunos datos {apellidos, nombre y nlimero de
Socio) en la Pigina Web

4. Informe de la Tesorera.
4 1 Estado aciual de las Cuentas de Ia Asociacién

La Tesorera informa sobre las cuentas de la
Sociedad, cuyo salde a Finales de 2005 es positivo




EIGCTA: veinticinco afios al servicio de la modernizacion

4.2, Se presenta el balance econdmico de la “TV Reunidn
Cientifica de la SECyTA” (Boadilla del Monle,
2004 que se ha cerrado con un saldo positive.

4.3 Empresas coiaboradoras.

Se han incoiporado como nuevas Empresas:
Bruker Espaiicla, S A., Symta, SA Ly Konik-
Tech. Se han recuperado las Empresas: fngenieria
Analitica, § L.y Gilson International, B V. y se han
perdido: Hucoa Erloss, § Ay Alfaguintia Por otra
parte, se ha incorporado a la publicidad del Boletin
la Empresa Konik-Tech,

Finalmente, la Tesorera comunica que se existen
Protocolos para todas las Tareas de Tesoreria:
Contabilidad, Facturacién, [VA, IRPF, etc.

5. Elecciones.

Los resultados correspondientes a la votacion fue-
ron los siguientes:

Votos emitidos: 70
Votos nulos: 0

Repaito de los votos emitidos:

Curgo Candidato Voros
Vicepresidente: ~ Diia. Yolanda Picd Gareia 65
Tesorero: Diia. Begofia liménez Luque 68
Vocales: Dfiz AnaAgiieral.dpez 66

Diia Coral Barbas Arribas &7

D Félix Herndndez Herndndez 63

D Miguel Angel Pérez Alonso 63

En consecuencia, se han cubierto todos los cargos
sujetos a renovacion en este afio.

El Presidente agradece a todos los Socios que han
dejado su cargo su dedicacidn y ayuda a la Asociacion
y da la bienvenida a los nuevos cargos elegidos para
constituir la nueva Junta de Gobierno

6. Ruegos y preguntas.

Se pide, por parte de algunos Socios presentes en la
Sala, que, con el objeto de mantener la memoria histd-
rica de la SECyTA (recordando su formacion a partir
del Grupo de Cromatogiafia y Técnicas Afines,
GCTA), en las prdximas convocatorias de la Asamblea
General de la SECyTA se indique, junto al niimero de
la Asamblea en curso, el gue coresponderfa a las
Reuniones del GCTA.

- NUEVOSSOCIOS

Gonzilez Crevillén, Agustin
C/ Rufino Blanco, n® 9B, 9°B
19003 GUADALAJARA

Peldez Lorenzo, Cristina

[nstituto de Quimica Orgdnica Generat (CSIC)
C/Juande la Clerva, n° 3

28006 MADRID

Brafa Magdalena, Ana
Avda Pio XII, 0° 30, esc. izqda ,6°C
31008 PAMPLONA

Cardelle Cobasg, Alejandia

Instituto de Fermentaciones Industriales (CS1C)
C/ JuandelaCierva, n®3

28006 MADRID

Rodriguez Meizoso, lrene

Institiio de Fermentaciones Industriales (CSIC)
C/ Juan de la Cierva, n® 3

28006 MADRID

AMlaki Kajuj, M. Soubhi
Departamento de Quimica Analitica
Universidad de Barcelona

Avda Diagonal, n° 647

08028 BARCELONA

Losada Rivas, Sara M®
Departamento de Quimics Analftica
Universidad de Barcelona

Avda Diagonal, n® 647

08028 BARCELONA

Gallart Ayala, Héctor
Departamento de Quimica Analitica
Universidad de Barcelonz

Avda Diagonal, n° 647

08028 BARCELONA

Aguilar Anguery, Carme
Avinguda dels Paisos Catalans, 128, 5-1
43203 REUS (Tarragona)




Coming with some fresh ideas
about liquid separations

Algunas nuevas ideas sobre
separaciones en fase liquida

29" heernarional Svmposivm on High Performance Liguid Phase

Separations und Related Technignes
Stockholur { Sweden), June 26™-30%, Tune 2005

Rosa Brsguers-Santacana’, Angel-Liis Hiidobro-Peral’, Pila

Lara-Quinmanar', Gabijel Viva-Trivoly!

"Department of Analvtical Chemisiry, Faculty of Chemistiy,

Universiey of Barcelona (Barcelona, Spain)

‘Faculry of Farmacy, University San Pablo CEU tMadiid. Spain)

nstinne of Grganic Chenisiry, CSIC {(Madrid, Spain)

Yan't Hoff Institure for Molecwdar Sciences, University of

Amsrerdam (Amsterdanm, The Netherlanes)

Back to Ewope, the HPLC symposium (291h edition)
way held in Stockholm between hine, 26th and 30th 2005
This isthe second time that the greatest symposium in lguid
separation techniques takes place in the capital of Sweden
(the conference way held there also in 1989)

Fhis year HPLC 05 established quite a benchmark in the
aurount of participation (more than 1000 delegates), and
sciemtific communications (around 650 posters and more
than 80 lecinres), which can be viewed as a sign of the gro-
wing interest of the internarional scientific community for
doing research in liguid separations The meeting received
also a high interest from commercial companies: almost all
the important iy related with the field were present,
accupying a large exhibition area Some of the new develop-
ments were the Ultra-high performance liquid chromaro-
graphy, nano-separations, the new stationary phases and
novel detectors, as the charged aerosol detecior.

The scientific communiry is today perfectly awvare that
chromatography is going 1o play a key role in the science of
the 215t centry As prof Lindner said in his speech during
the receprion at the ciryv-hall (the sume place that holds the
Nabel-prize dinner each yvear). " Whar woenld be our world
without chromatography?” From owr personal point of
view, this guestion can be formudated not only by chromato-
graphers, but alvo by scientists, and, moreover, by the
society in general

Spain deserved also a special atiention. we were the
fourt conntry regarding to the number of delegates (63),
after Sweden (225), USA (131) and Germany (74) Thix fact
reflects the growing interest of the Spanish scientific com-
muity on this field of research Four poster presentations
with Spanish participation were included in the top-13 best

T

De vuelta a Europa, el congreso HPLC (297 edicién)
wvo lugar en Estocolmo entre ef 26 y ¢f 30 de junio del pre-
sente afio. Esta ha sido la segunda vez que el congreso mds
importante de separacidn en fase lfguida ha sido acogido en
la capital de Suecia (el congreso también se celebré alli en
1989}

Este afio, HPLLC'05 ha alcanzado un récord de pasticipa-
¢i6n (mds de [000 asistentes), y de comunicaciones cientifi-
s {alrededor de 650 posters y mis de 80 presentaciones
orales), lo cual es indicativo del creciente interés de la comu-
nidad cientifica internacional por la investigacion relactona-
da con separaciones en fase liquida. Este aumentotambién
se reflejo en la presencia de casas comercizles, que ceuparon
un espacio casi equivalente &l drea destinada a las comunica-
ciones en forma de péster. Algunas de las novedades mis
importantes fueron la UPLC, las nano-separaciones, las nue-
vits {ases estacionarias y nuevos detectotes, como el charged
agrosol detector

Actuaimente, la comunidud cientifica es consciente del
importanie papei que la cromatograffa vit a tener en la cien-
cia del siglo XX1. Ciando las palabras que el profesor
Lindnes pronuncid en su discurso dusante fa recepeidn en el
ayuntamiento (la misma ubicacién donde se celebia la cena
anual de los premios Nobel) < Whart would be our world
withont chromatography ?” . Desde nuestio punto de vista,
esta pregunta puede ser formulada no solo por cromatogra-
fistas sino por cientificos de otros dmbitos y por la sociedad
en gencral.

Espafia ha merecido una atencion especial: hermos sido
el cuarto pais por lo que hace af nibimero de participantes
(65), después de Suecia (225), Estados Unidos (135 v
Alemania (74} Este hecho pone de manifiesto la importan-




posier awards. We wenit 1o miake a special mention to wo of
these posters whase awthors are members of our society
(SECyIA} “Kinetic measurements of beta-luctoglobulin
adsorption on a polyclonal antibody immobilized on a large
pore chromatographic support” presented by Angel Puerta
(CSIC) and “Influence of red winte on the formation of here-
rocyclic amines in fried chicken”, presented by Rosa
Busquets (University of Barcelona) The winners were H.
Kanazawa et al from Tokyvo Women's Medical University
with a communication entittled *Separation of probe subs-
trates of Cytochrome P450 using remperatura responsive
chromatograplic svstem”

This significant increment in participation also meant a
tremendous effort for the organisers: congratulations for the
excellent job performed by prof D Westerlung {Chairman),
the local organising commitiee {specially the Swedish aca-
denmy of Pharaceutical Sciences), and the Internarional
Scientific Conunitiee Both the logistics and the scientific
parts were magnificently conducted.

As prof. Schoenmakers says “analviical disciplines
are kev for development in science, and it is irrelevant if
the main drive is a technology-push from analvtical scien-
ces or an application-pull from the application areas”.
Indeed, this synergy is reflected by the demand from other
researclh areas, such as the so-called “-omics™ {e. g,
penomics, proteomics, metabo{ijnontics) to develop more
powerful separation methods One could notice the rele-
vant attention paid to proteomics and merabolomics (seve-
ral sessions of oral lectures) It is not also by chance that,
among the top-five topics of the symposium, four of them
(Drugs in biological materials, Environmental analysis,
Food analysis and Pharmaceutical analysis) were just
application areas.

During the sympaosiunm, we could see some emerging
“hot topics " that undoubtedly will become importani fields
af research in the nexe vears {if this stage is not achieved
vet) Among others, nth-dimensional chromatography, new
stationary phases, miniaturisation technology and ultra-
performance liguid chromatography deserve a special men-
tion. Far beyond from the discussion if this is a “technology-
push’™ or an “application-pull”, two common denominatrors
seem to govern all these new research fields. a demand in
increased separation power and faster separation methods.
Botl {almost contradictory) goals seem to be the main cha-
Henges for the immediate futire. The former demand seems
to turn around the concept of an increment in peak capacity,
witich can be gained with nth-dimensional or high-pressure
instruments For the latter, the design of new stationary-
phases (e.g , monoliths) or the use of mintaturised devices
{nanctechnology) seem to become emerging fields of rese-
arclt. Behind thar, chemometrics will be always a valuable
tool to convert the significont amounts of data in informa-
tion, and moreover, i knowledge.

cia de la investigacién espafiota dedicada al desarrollo de
nuevos métodos analiticos en general, y en la en técnicas de
separacion en particular. De hecho, cuatro presentaciones
en forma de poster con participacidn espafiola fueron
incluidas en la clasificacion de los 15 mejores. Queremos
hacer especial mencidn a dos de estos pdsters cuyos autores
son miembros de nuestra sociedad (SECyTA): “Kinetic
measurements of beta-lactoglobulin adsorption on a poly-
clonal antibody innnobilized on a large pore chromatogra-
phic support” presentada por Angel Puerta {CSIC) y
“Influence of red wine on the formation of heterocyelic ami-
nes in fried chicken”, presentada por Rosa Busquets
(Universidad de Barcelona). H. Kanazawas y colaboradores,
del Tokyo Women’s Medical University, con su trabajo titu-
lado “Separation of probe substrates of cytochrome P450
using temperature responsive chromatograplic system”
ganaron el primer premio

El significativo aumento de participacidn también
implicéd un enorme esfuerzo para los organizadores.
Nuestra enhorabuena por el excelente trabajo realizado al
profesor D Westerlung (Chairman), al comité organizador
local, especialinente g la academia sueca de ciencias farma-
céuticas, y al comité cientifico internacional Tanto {a parte
logistica cémo la cientifica fueron organizadas de forma
excelente

Tal y como el profesor Schoenmakers menciond:
“analvtical disciplines are key for development in science,
and it iy inelevant if the main drive is a techinology-push
from analytical sciences or an application-pull from the
application areas” . De hecho, esta sinergia se refiejaenla
demanda de métodos de separacion mas poderosos desde
otras dreas de investigacién. Un ejemplo claro lo constituyen
las invesligaciones en gendmica, proledmica, ¥
metabo(l)nomica. En el presente congreso se ha observado
una importante atencidn prestada a protedmica y & metabo-
lémiica (varias sesiones de presentaciones orales) Tampoco
es casualidad que de entre los ciaco temas principales del
congreso, cuatro de ellos (fdrmacos en materiales bioldgi-
cos, andlisis medioambienial, andlisis de alimentos y andli-
sis farmacéutico) corresponden a aplicaciones.

Purante el congreso pudimos ver algunos temas emer-
gentes que indudablemente se convertirdn en importantes
campos de investigacidn en los proximos afios si es que
todavia no to son Entre otros campos, la cromatografia n-
dimensional, la investigacion de nuevas fases estacionarias,
la miniaturizacion de dispositivos de separacién, y la croma-
tografia de ultra-elevadas prestaciones (ultra-performance
liquid chromatography, UPLC) merecieron una atencién
especial. Mds alld de la consideracion de si éstos son “tech-
nology-push™ o “application-pull”, dos son los denomina-
dores comunes que parecen eslar debajo de estos campos de
investigacion: una fuerle demanda en aumentar la capacidad
de separacién y lu reduccidn del tiempo de andlisis Ambos



The vich and varied social progranime wes alse siceess-
Jul Having the impressive ciiv of Stockhoha {beaniv-on-
walter bas host citv certaindy helpy Botlthe reception in the
iy hall and the symposiwm dinner contiibited ro set a1ela-
ved and communicative aimosphere to the sviposiom. We
condd appreciare the Swedish hospitality from miduighi
sun o midwinier fiun”

See all of vou in San Franciseo (HPLCO06) and/or Ghent
(HPLC07).

objetivos. casi contradictorios, parecen ser los principales
desafios en un futuro inmediato E] primero ghaen tomo al
concepto det increnento de s capacidad del pico. to cual se
puede logras con fa cromatograifa n dimensional o con
UPLC Elsegundo estid relacionado con el disefio de nuevas
Fases estacionarias. por ejemplo monekiticas. o el uso de dis-
positivos miniatarizados (nanatecnodogin} que parecen con-
vertirse en campos de investigacion emergentes Junto con
todo esto. la guimiometta serd siempre una herramienta
valiosa para convestin gran cantidad de datos en informa-
cidn. y. mds afin. cn conocimiento

El tico y viutado programa social también fue todo un
éxilo. Hay gue tener en cuenta que tener a ia eleganie
Estocolmo comea ciudad de acogida ciertamente contribuye
aello. Tanto larecepeion en el ayuntamienio coma la cena
de gala contiibuyeron a establecer una atmadsferaselajada y
comunicativa entie los delegados . Pudimos apreciar una vez
muds ks hospitalidad Sueca (“frony midnight sun o midwinter
fitn ™y

Esperamos encontiares en San Francisco (HPLC06) v/o
Gantle (HPLCOT)

Chiral pollutanis: Distribution, Toxicity and Analysis
by Chromatography and Capillary Flectropheresis.

Imran ALIL Hassan Y. ABOUL-ENEIN
Wiley-YCH Verlag GmbH (Weinheim, Alemania) 2604,
(ISBN: 0-470-86780-9)

La elevada capacidad de resolucion de las téenicas
ciomatogriificas y de la clectrofotesis capilay ha sido
aprovechada durarde afos para la separacion de enantié-
meros en el campo farniacéutico. La aplicacion de estas
1écnicas a laresolucion de jos enantidmeros de contami-
nanies quirales es sin embargo mucho mis reciente, si
bien ha experimentado un importante desarroilo en los
tltinmos afios

Tras una intvoduccidn en la que se resumen fos princi-
pios de fa quiraiidad {(capituio 1), este libro proporciona
uni revision completa de los diferentes tipos de contami-
nantes quirales actualmente detectados en la naturaleza,
sus fuentes mds importantes y sus procesos de distribu-
cion y transformacion en el medio ambiente {capftulos 2
y 3), usf como datos referentes a su toxicidad {capitulo 4}
Los aspectos mds relevantes a leneren cuenta en las eta-
pus de muestreo y preparacion de muestra para andlisis de
epantiomeros quirales de contaminantes medioumbienta-

fes se resumen en el capilulo 5 A continuacidn, se presen-
L una tevisidn compieta de los avances mds interesantes
de los Hiimos afios en fa determinacién de este tipo de
compuestos mediante cromatografia de gases (capitulo
6). de ifquidos {capitulo 7), con fluidos sub- y super-criti-
cos, electiocromatogralia capilar y cromatografia de capa
fina (capitulo 8) Los logros mds recientes en el anilisis
de contaminanies quirales mediante electroforesis capilar
se presentan en el capitulo 9. Para terminag, el capitulo 10
resume algunos datos inleresanies relacionados con las
regulaciones vigentes en fu actoalidad para compuestos
quirales en Estados Unidos, Euiopa y Japon, entre otros
pafses, asi como una evaluacidn del impacto de estas
fegistaciones sobie la economia. Por iltime, es bmportan-
te mencionar que en ¢l libro se describen los tipos, estrue-
tuzas y propiedades de las fases estacionarias quirales, asi
como fos posibles mecunismos de reconocimiento quiial

También se incluyen ejempilos ilustiativos correspon-
dientes a la aplicacion de las diferentes metodologias dis-
cutidas en estudios ambientales y una deseripeion de las
posibles tendencias futuras dentro del campo de kresolu-
cidn de quirales

Lourdes Ramos
Instituto de Quimica Orgdnica (CSIC)
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%e%e’.  Agilent Technologies
2%9%,  innovating the HP Way

AGILENT OFRECE UN MODULO ETD PARA MS
CON TRAMPA DE {ONES QUE MEJORARA SIG-
NIFICATIVAMENTE LOS RESULTADOS DEL
SECUENCIADO DENOVOY LOS ANALISIS PTM

PALO ALTO, California. 6 de junio de 20035, Agilem
Technelogies Inc (NYSE: A} anuncid hoy un nuevo
modulo de disociacion por transferencia de electrones
(ETD) para su medelo de LC/MSD con trampa de jones
XCT Ultra, el niis alto de 1a gama El nuevo modulo
mejorard de forma significativa los resultados de inves-
ligaciones protedmicas gue emplean secuenciado de
novo y andlisis de modilicaciones postranslacionales
(PTM}

ETD es un nuevo método paia la secuenciacion de
péptidos que utiliza un mecanismo diferente para obtener
espectros MS/MS v presenla varias ventajas en compara-
cién con fa tradicional disociacidn activada por colisio-
nes (CAD). Los iones se forman fuera de la trampa, fo
que permite adquirir el rango completo de masas y elimi-
ma ka restriceion de corte de 1/3 de masas bajas de fos and-
fisis con trampa de iones CAD La fragmentacion
mediante ETD proporciona una serie completa de iones ¢
y 2 y una lectura directa de la secuencia de aminodcidos.
En estudios PTM, el proceso ETD retiene los centros de
fosforilacidn en los fragmentos peptidicos, facilitando
enormemente La identificacién de los mismos.

“La opcion ETD estard disponible en nuestros nuevos
LC/MSD Trap XCT Ulira a principios de 20067, declard
Taia Ergueta, directora de Agilent para protedmica.
“También ofrecemos una via de actualizacion paia los
instrumentos XCT existentes, de modo gue esta (i)
opeidn de rendimiento esté al alcance de un mayor niime-
10 de usuarios”.

Acerca de Agilent Technologies

Agilent Technologies Inc. (NYSE: A) es la principal
compaiiia de sistemas de medida del mundo y lider tecno-
légico en las dreas de comunicaciones, electronica, bio-
cienciay andlisis quimico 28 000 empleados atienden a
sus clientes en mds de 110 paises. Durante el ejercicio fis-
cal de 2004, la facturacidn neta de Agilent ascendio a
7.200 millones de délares Para miis informacion acerca
de Agilent, visite Ia web en la direccion www agilent com.

AGILENT TECHNOLOGIES PRESENTA PETEC-
TORES DE DIODOS Y LONGITUD DE ONDA
MULTIPLE PARA ANALISIS DE HPLC ULTRA-
RRAPIDA

La velocidad de muestreo de 80 Hz aumenta a resolu-
cion en un H%

PALO ALTO, California, 16 de junio de 2005 Agilent
Technologies Inc (NYSE: A} presento hoy un nuevo detec-
tor de diodos v un detectos de fongitud de onda mdhiple para
cromatografia tiquida de alta eficacia (HPLC). Estos detec-
tores de fotodiodos (PDA) permiten que los laboratorios
analiticos eleven significativamente su productividad man-
ieniendo o mejorando a catidad y ka seguridad de los datos

Con una velocidad de muestieo de seftales de 20 Hz y
una velocidad de muestreo espectral de 10 Hz, jos detecto-
res PDA actuales no son suficientemente rdpidos para
mantener {2 velocidad de separacidn que proporcions la
LC ultrarrdpida, lo que da como resultado anchuras de
picos ultrandpidos inferiores 2 0.5 segundos. Para superar
esa limitacidn, el nuevo detector DAD SL Agilent Serie
1100 ofrece miltiples longitudes de onda y deteccion de
espectro completo a una velocidad de muestreo de hasta 80
Hz. En comparacidn con las velocidades de muestieo de 10
Hz y 20 Hz. el trabajo 2 80 Hz eleva la resolucion cromato-
grifica hasta un 100% . El DAD SL permite al mismo tiem-
po una precisa identificacion, cuantificacion y andlisis de
pureza de picos a nivel de trazas con sdlo 0,2 segundos de
anchura para el cumplimiento de los requisitos de rendi-
miento dictados por las mds estrictas normativas

“Los nuevos DAD-SL Serie 1100 son reflejo de la
estrategia de platalorma abierta de Agilent”, declurd
Karlheinz Bruedertle, director general de soluciones far-
macéuticas de Agileat " Animamos a todos los proveedo-
res de software de laboratorio a implantar el pleno control
instrumental para asi poder atender con mayor eficaciaa
nuesiros clientes comunes”

EIMWD y DAD SL Agilent Serie 1100 ofrece venta-

jas adicionales en el campo de la seguridad y la trazabili-

dad de los datos

* Su exclusiva funcionalidad de recuperacion de los
datos evita pérdidas de datos en caso de producirse
interrupciones de la comunicacion entre el instru-
mento y el PC Esa seguridad de que “los datos
nunca se pierden” se logra por medio de un almace-
niamiento intermedio automatizado de os datos de
espectro completo en una tarjeta de memotria incor-
porada al detector




» Las etiquetas de identificacidn por radiofrecuencia
{RFID) de las celdas de flujo y una ldmpara UV pro-
porcionan un nuevo nivel de trazabilidad de los
datos Las etiquetas RFID registran pardmetros como
los niimeros de producto y serie, la fecha de produc-
cién, dimensiones de Ia celda, duracidn y uso de la
limpara, asi como ia fecha de la dltima prueba satis-
factoria de la celda o la ldmpara Esta informacidn se
guarda con cada fichero de datos primarios indivi-
dual

*Una conexién LAN incorporada conecta directa-
mente ¢l detector con la red local del usuario.

Disponibilidad

lLos detectores de diodos SL Agilent Serie 1100 y
detectores de longitud de onda multiple SL Agilent Serie
1100 estdn ya disponibles ya; se espera que los envios
comiencen a finales de este mes

Acerca de Agilent Technologies

Agilent Technologies Inc. (NYSE: A} es la principal
compafiia de sistemas de determinacién del mundo y lider
tecnoldgico en las dreas de comunicaciones, electrénica,
biociencia y andlisis quimico Sus 28.000 empleados atien-
den alos clientes en nuds de 110 paises, Durante el ejercicio
fiscal de 2004, la facturacién neta de Agilent ascendid a
7.200 millones de délares. Para mds informacion acerca de
Agilent, visite la web en la direccién www agilent com

AGILENT TECHNOLOGIES PRESENTA MICRO-
ARRAYS PERSONALIZADOS HD-CGH PARA
DETECTAR CON PRECISION ANOMALIAS
GENETICAS RELACIONADAS CON EL CANCER

Elacceso a 4 millones de sondas CGH validadas per-
mite a los clientes “centrarse” en determinados cam-
bios cromosdmicos con una precisién, resolucion y fle-
xibilidad sin precedentes

PALO ALTO, California, 18 de agosto de 2005
Agilent Technologies inc. presentd hoy una plataforma
actualizada de hibridacién gendmica comparativa basada
en microarrays (aCGH) que incorpora microanays CGH
de alta definicién (HD-CGH) Ahora, los cientificos ya
pueden disefiar ficiimente sus propios microarrays CGH
dirigidos a “puntos calientes™ especificos del genoma,
Entre las mejoras realizadas en la plataforma se incluyen
también reactivos y actualizaciones del software analitico.

L.a aCGH es uno de los métodos mds prometedores de
cara a laidentificacidn y caracterizacién de cambios en el

nimero de copias de AN ystemderniahméy oGiGibstor -
nos genéticos. Agilent lanzd inicialmente su revoluciona-
ria plataforma de oligonucledtidos (oligo} aCGH en enero
de 2003, con un microarray para la identificacion de
ganancias y pérdidas cromosdmicas en todo el genomaen
un solo chip.Los nuevos microarrays HD-CGH personali-
zables se centran ahora en esas aberraciones gendmicas

Los nuevos microarrays personalizados HD-CGH y los
servicios de disefio de sondas relacionados de Agilent per-
miten a los investigadores beneficiarse de la base de datos de
aproximadamente 4 millones de sondas CGH ya disefiadas y
validadas informdticamente de Agilent para realizar un
mapeado por mosaico de alta resolucidn de ias regiones de
interds con una resolucidn de 10 a 100 veces mis elevada.
Esto permite a los clientes detectar cambios cromosdmicos
de dificil o imposible deteccidn utilizando otras plataformas

En un avance relacionado, Agilent ha actualizado asi-
mismo su microarray CGH del genoma humano con la
adicién de un nuevo conjunto de sondas basado en la ikti-
ma versién del genoma (NCBI Build 35) para ampliar
alin mds su cobertura. Este microarray contiene aproxi-
madamente 43.000 sondas oligonucleétidas de 60-mer,
empiricamente validadas en miltiples sistemas modelo
que incluyen secuencias codificantes y no codificantes
con una resolucidn espacial promedio de 35 kb

Actualizaciones adicionales de la plataforma: reacti-
vos y software

L.os microarrays HD-CGH personalizados y el microa-
rray CGH de genoma humane ya preparado 44B de
Agilent forman parte de la plataforma oligo aCGH mejo-
rada, que incluye también nuevos reactivos y un software
CGH Analytics actualizado. Agilent ha optimizado las
condiciones de ensayo para permitir el uso de muestras
de piena complejidad para Ia deteccidn fiable de cambios
en el niimero de copias de ADN.

El software CGH Analytics es el inico sistema infor-
mético comercial para explorar visualmente y analizar
datos aCGH a partir de experimentos con uno o varios
microarrays La nueva versidn (v3. 1) ofiece ahora algo-
ritimos de deteccidn de aberraciones mejorados, analiza
datos de experimentos replicados o de intercambio de
colorantes, filtra los datos no fiables o irrelevantes, comn-
para los resuitados obtenidos con multiples disefios de
arrays CGH y permite la visualizacidn contigua de datos
CGH y de expresidn gendtica Agilent.

Hay mds informacién disponible acerca de la
plataforma oligo aCGH de Agilent en la direccidn
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NOVEDADES DE KONIK-TECH PRESENTADAS
EN LA EXPOQUIMIA 2008

L.as principales novedades que KONIK-Tech ha pre-
sentado en Ja Gltima edicion de 1a EXPOQUIMIA 2005
(Barcelona, 14-18 11)son las siguientes:

KONIK K2 MS Q12: LA UNICA PLATAFORMA
ANALITICA

Fiexibilidad y modutaridad ilimitada. Construya su
analizador a medida y por partes Empiece con el bisico
HPLC+HRGC K2, Afinda un detector de masas MS Q12
EI/CI. Afiada al GC un Automuestreador ROBOKROM
GC/P&T/SHS/THD/SPME. Afiads fa fuente opcional
L.C-MS al detector de masas y/o la sonda DIP/DEP para
solidos y liguidos puros. Afada un segundo ROBQO-
KROM LC/SPMELCal HPLC

HPLCHHRGO/MS KONIK K2Q12: La nueva dimension
en andlisis molecular

El nuevo paradigma en Cromatograffa ultra-rdpida.
Ninguin otro GC del mercado combina nuestras especifi-
caciones: horno de mixima precisdn, control electrénico
de flujos y control remoto del equipo

LOS NUEVOS HPLC 550 A'Y HPLC 680 A

Elija el HPLC en formato torre o en ua solo chasis,
Fsoctitico o Gradientes de Bajas Piesion Hasta 0 disol-
ventes  Programacion de temperatwia det horno
Conmutacion automidtica de columnas y delectores

Ademds, enla 1] edicidn de las JAL ha presentado en
trabajo de titulo “"EVALUATION OF THREE AUTO-
MATED SAMPLE PREPARATION TECHNIQUES,
STATIC HEADSPACE, DYNAMIC HEADSPACE
(PURGE & TRAP) AND SOLID PHASE MICROEX-
TRACTION COUPLED TO GC-MS FOR THE DETER-
MINATION OF FLAVORS IN BEVERAGE”

Para mas informacion acerca de nuestios productos y
aplicaciones visite nuestra web (www konik-group com)
o conlacte nuestro Laboratorio de Aplicaciones en
applications. lab@konik-group com

GOMENSORO S.A. PATROCINA EL PREMIO DE
QUIMICA ANALITICA DE LA REAL SOCIEDAD
ESPANOLA DE QUIMICA

El dia 15 de noviembre se celebid el dia de la Quimica
en Espafia y se entregarOn en el marco de Expoquimia
2005 er Barcelona [os premios Nacionales de Quimicae
Investigacion.

Este afio Gomensoro en su afin de contribuir al des-
arrollo de ta Ciencia en nuestro pats ha patrocinado el
Premio de Quimica analitica que ha recaido en el Prof
D Jesits Herndndez Méndez, Catedritico de Quimica
Analitica de la Universidad de Salamanca.

La entrega del premio se efectud por parte de la
empresa Gomensoro por D, Miguel Angel Maestre
Director General de [a misma en el Auditorio dei Palacio
nitmero 1 del recinto ferial Gran Via de Fira de Barcelona
alas 12:00 horas
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ELECTRON CORPORATION

THERMO ELECTRON PRESENTA UNA NUEVA

TECNOLOGIA - REVOLUCIONARIA EN
ESPECTROMETRIA DE  MASAS PARA

ANALIZAR MOLECULAS PEQUENAS

Thermo Electron Corporation (NYSE: TMO} presenta
el nuevo Finnigan™ L.TQ™ Orbitrap, un espectrémetro
de masas hibrido que ofrece as mds altas prestaciones
para analizar moléculas pequeiias: investigacién de nue-
vos fArmacos, protedmica, identificacidn de metabolitos
y metaboldmica EI LTQ Orbitrap es ei primer analizador
de masas totalmente nuevo y realmente revolucionario
introducido en el mercado en los dltimos 20 afios.

Combinando la tecnologia Orbitrap patentada con la
existosa trampa lineal Finnjigan™ LTQ, el LTQ Orbitrap
permite andlisis mis rdpidos, mds sensibles y una detec-
cidn e identificacidn mds fiable de muestras complejas
Los resultados demuestran que su excelente exactitud de
masa, resolucion y alta sensibilidad en andlisis de utina,
asi como su capacidad para realizar experimentos
MS/MS. /MSn lo convierten en una alternativa clara a los
sistemas de Tiempo de Vuelo hibridos actuales

El nuevo LTQ Orbitrap estard expuesto en el Pabellon
2, Stand D820 de Expoquimia 2005, Barcelona, Spain,
del 14 al 18 de Noviembre

Mas informacién en www thermo com/ltqorbitrap.
E-mail: analyze es@thermo com

THERMO ELECTRON PRESENTA EL NUEVO
EﬁPECTR()METRO DE MASAS DE TRAMPA
IONICA LINEAL FINNIGAN™ [ X

Thermo Electron Corporation (NYSE: TMQO) presenta
el nuevo Finpigan™ LXQ™, un nuevo espectrémetro de
masas de trampa iénica lineal asequible que ofrece altas
prestaciones, fiabilidad y soporte para aplicaciones, a
todos laboratorios analiticos, donde maximizar la pro-
ductividad sea clave. El LXQ proporciona velocidad y
sensibilidad superiores a las trampas idnicas 3D unido a
ia robustez que las trampas idnicas de Finnigan han
demostrado durante aftos

“El Finnigan LXQ, no sdlo amplia nuestia premiada
familia de espectiémetros de masas de trampa idnica,
sino que acerca las prestaciones de la tecnologia 2D, a
muchos faboratorios que la encontraban fuera de su pre-
supuesto” declara Iain Mylchreest, Vicepresidente de
Espectrometria de Masas de Thermo. “Ahora muchos
laboratorios tienen con el Finnigan LXQ una opcién
atractiva para andlisis de nuevos fanmacos y protedmica”.

La tecnologin de trampa idnica patentada del
Finnigan LXQ proporciona tiempos de barrido completo
mds cortos y una mejorada manipulacién de los iones lo
que se traduce en una sensibilidad superior y unos espec-
tros de MSn de alta calidad, para una identificacién
estructural segura

“El LXQ estard expuesto en el Pabelldn 2, Stand D820 de
Expoguimia 2005, Barcelona, Spain, del 14 al 18 de
Noviembre.

Mis informacidn en www.thermo com/lxq.
E-mail: analyze es@thermo.com
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Technies S.L.

DIONEX INTRODUCE UNA NUEVA REFEREN-
CIA EN CROMATOGRAFIA: EL SISTEMA ICS
3000 RFIC

Dionex introduce su nuevo sistema de cromatografia
tonica Reagent-Free, ef ICS-3000. BT ICS-3000 combina
Ja flexibiiidad de un sistema modular con la ventaja y uti-
lidad de un sistema compacte. Las innovaciones que
encontramos en todos sus médulos no hacen mds que
aumentar la productividad, expandir su capacidad e
incrementar el sendimiento

Podemos escalar el sistema moduiar 1CS-3000 de
forma ficil y econdmica, para asi llevar a cabo andlisis
dobles sin tener que “doblar” el equipo o requerir un
segundo automuestreador. Esta capacidad dual se puede
utilizar durante una sola aplicacion o mientras se realizan
dos andlisis de muestra diferenciados (como por ejemplo
determinaciones de aniones y cationes).

Los nuevos médulos, cada uno con su nuevo y moder-
no aspecto externo, Proporcionin un acceso comodo y
dgil a los comandos y componentes principales, haciendo
que reconfiguraciones o mantenimiento sean taseas cada
vez mds sencillas. La guimica inerte de los tubos y cone-
xiones, permite sopoitar pHs extremos al tiempo que las
muestras sensibles quedan protegidas de cualquier posi-
ble contaminacion metdlica.

Un panet de toque sensible montado sobre la base de un
PCLy conun brazo movil le conliere las caracteristicas de
unacentral de cornando pasa control wial. a la vez que aho-
ITAMOs espacio, siempre escaso, espacko que ocuparia cual-
quier central de cromatografia para tratamiento de Jutos

Las innovaciones gue encontramos en lodos sus
madulos permiten sumentar la productividad. expandir
su capacidad e incrementar el tendimiento. Bl amomues-
treador combina un sistema aleatorio de acceso a la mues-
Lre v fa quimicy ineste de tubos y conexiones, con nuevas
capacidades de concentracidn, carga y eliminacion de I
matriz. Bl mddulo de ia bomba (disponible en contigura-
cion sencith o doble) proporciona un flujo libre de pulsos
¥ preciso y una monitorizacion de los pistones

E1 HCS-3000 RFIC, con el modulo Generador de elu-
yertes EG, conviette el agua desionizada en eluyentes de
alta pureza. para obtener finalmente resultados precisos y
ficites de realizas

El nuevo EG no sdlo permite cromatogratia iénica en
gradienie con eluyentes con base de hididxido, sino que
ademads capacita Hevar a cabo aplicaciones con eluyentes
de carbonato y bicarbonato.

El médulo detector controla de forma precisa fa tem-
peratura de las columnas, valvalas y detectores, aumen-
tando con ello la estabilidad y sensibilidad a la vez que
permite acceder a cualquier parte de la ruta que la que cir-
cuia ia muestra Su sistema innovador de ubicacion hace
que el médulo pueda ser sustituido, intercambiado o sim-
plemente retirado

Un sistema opcional de comprobacidn automitica
facilita ko manipulacion pre y post columna, preconcen-
tracion, eliminacion de Ia matriz, adicidn de reactivo pos-
tcolumna Se pueden mantener hasta 5 temperaturas
separadas (separacion de seccidn, seccidn de deteccion, 2
cétulas de deteccion y coil de reaccidn), proporcionando
una midxima flexibilidad a cada aplicacidn

También encontramos innovaciones en el sistema
electroquimico de deteccion. Podemos cambiar las for-
mas de onda durante una inyeccion de muestra para opli-
mizar con ello las condicones éptimas de deteccidn para
analitos individuales, al tiempo gue 1as medidas de sefial
se pueden recoger en una base tridimensional de datos
para caracterizacion final de los compuestos. La ampero-
meiria 3-D enriguece la parte refacionada con los datos
cromatogrificos previamente obtenidos con téenicas de
deteccion espectioscopica tales como fotodiodo mray
LUV / Vis, absorbancia y espectrometria de masas
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YTA D3 [MPRESO DE SOLICITUD

DEAYUDAS PARAASISTENCIAA CONGRESOS

DATOS PERSONALES DEL SOLICITANTE:

Apellidos:

Nombre

DN o pasaporte:

Direccién postal del Centro de Trabajo:

Centro de Trabajo:

Calle o plaza: n" letra:
Localidad: CP: Provincia:
Teiéfono: Fax::
Correo electronico:
SOLICITA:
AYUDA para asistencia al CONGRESO/REUNION
organizado por
, que se celebra en
durante los dias de del 200_,

segiin las condiciones que figuran en el Anexo.




SECYTA i

IMPRESG DESOLECUTUD

DEAYCDAN PARAASISTENCIA A CONGRESOS

DATOS DE LA COMUNICACION QUE SE PRESENTA:

Titulo:
0 Exposicién Oral 0 Exposicion Cartel
OTRAS SUBVENCIONES:

iS¢ han solicitado otras ayudas para la asistencia al Congreso?
a 51

Cite cudles:

DOCUMENTACION QUE SEADJUNTA:

0 Cazta del Director de Tesis, Proyecto o del Grupo de Trabajo, certificando los puntos 1§ a | 3 del Anexo.
| Tustificante de aceptacion de la Comunicacién que se presenta al Congreso

0 Curriculum Virae del solicitante.

0 Orros que considera de interés (especificar):

de de200__.

Fdo :




{8 Y IMPRESO DE SOLICITUD DE AYUDAS PARA

ASISTENCIA A LAS REUNIONES CIENTIFICAS DE LA § E?ti;v TA

DATOS PERSONALES DEL SOLICITANTE:

Apellidos;

Nombre

DINI o pasaporie:

Direccién postal del Centro de Trabajo:
Centio de Trabajo:

Calle o ploaza: n: letra:
Localidad: CP: Provincia:
Teiéfono: Fax::

Correo electronico;

DATOS DE LA COMUNICACION QUE SE PRESENTA:

Titulo:
O Exposicion Oral | Exposicion Cartel
OTRAS SUBVENCIONES:
S han solicitado otras ayudas para la asistencia ol Congreso?
1 S1
Cite cudles:
3 NO

DOCUMENTACION QUE SE ADJUNTA:

Carta del Director de Tesis, Proyecto o del Grupo de Trabajo, cestificando los puntos 1.1 a1 3 del Anexo
lustificante de aceptacion de la Comunicacion que se presenta al Congreso.

Curriculum Vitae del solicitante

douu

Ouos que considera de inteiés (especificar):
EH

Ht

de de 200___

Fdo .




SECYTA :i: ANEXO: CONDICIONES

PARA LA CONCESION DE AYUDAS PARA:

j3a

LAASISTENCIA A CONGRESOS/REUNIONES

DE CARACTER NACIONAL O INTERNACIONAL
{aprobadas por la Junta de Gobierno de la SECyTA en sesion celebrada el 30 de junio de 2004)

1. Requisitos generales para optar ¢ una beca concedida por la SECyTA.
b1 Sermiembrode laSECyTA.
1.2, Encontrarse realizando la Tesis Doctoral o Trabajo de Investigacién en un Centro de Investigacion,
1.3, Elsolicitante no debe disponer de un contrato laboral estable.

2. Para asistencia a Reuniones de la SECyTA,
2 1. Se establece la posibilidad de conceder un médximo de 2 Becas por Investigador Senior (socio de la SECyTA)
ingcrito a la Reunidn y que avala los requisitos del punto 1,

3.- Para asistencia a Reuniones Internacionales.

3.1 Sermiembro de la SECyTA con una antigliedad superior a | afio

32 Encontrarse realizando Ia Tesis Doctoral o Trabajo de Investigacidn (como minimo, en su segundo afio) en un
Centro de Investigacion

33 No haber disfiutado de otra beca semejante concedida por ta SECyTA durante la realizacidn de! Terabajo de
Investigacion

34 Seestablece la necesidad de que se trate de Congresos relacionados con el fin de la SECyTA o bien que la SECyTA
figure como colaboradora o coorganizadora dei Cangreso

35 ElSolicitante al que se le conceda la ayuda contrae la obligacidn de elaborar un informe (en espaiiol y en inglés)
sobre el Congreso para su publicacion en el Boletin y en la Pdgina Web de la Sociedad. Si se han concedido
distintas becas, deberdn preparar un informe conjunto

LAASISTENCIA A CONGRESOS/REUNIONES ORGANIZADOS
PORLASECYTA

1.Requisitos generales para optar a una beca concedida por la SECyTA,
1.l Sermiembrodela SECYTA.
1.2 Encontrarse realizando la Tesis Doctoral o Trabajo de Investigacidn en un Centro de Investigacion.
1 3 Elsolicitante no debe disponer de un contrato laboral estable.

2. Para asistencia a Reunjones de la SECyTA.
21 Seestablece la posibilidad de conceder un maximo de 2 Becas por Investigador Senior (socio de 1a SECyTA)
inscrito a la Reunidn y que avala los requisitos del punto |

En cualquiera de los casos, las solicitudes deben enviarse a la SECRETARIA dela SECyTA, a la siguiente direccidn
postal:

Dra. Mercedes Torre Rolddn

Dep. Quintica Analitica e Ingenieria Quimica

Facultad de Quimica, Campus Universitario

Universidad de Aleald

28871 Aleald de Henares, Madrid

o a la siguiente direccidn de correo electrénico: mercedes torre@neah. es




= AIR LIQUIDE |
:

La gama mas
completa de gases,
materiales y servicios
especificos para
analisis e
investigacion.

Pensando en las necesidades

especificas de los laboratorios,

A Air Liguide ofrece con

¥ la Gama Alphagaz, una oferta

‘ totalmente adaptada a los
requerimientos de pureza

de la cadena analitica.

Los gases puros y mezclas,

los materiales e instalaciones,

asi como los servicios de la Gama
Alphagaz, son la mejor solucién
para instrumentacion analitica e
investigacion, a partir de la gestion,
el mantenimiento y el control de
todos los sistemas por parte de
Air Liquide.

Air Liquide contribuye a la
fabricacion de muiftiples productos
denuestrodiaadiayala

’ preservacion de la vida, dentro
de una gestion de desarrollo
sostenible, gracias a soluciones
innovadoras basadas en las ultimas

tecnologias.

Gases de pureza garantizada
en su laboratorio

AL Air Liquide Espana, S.A.
Paseo de la Castellana, 35 / 28046 Madrid / Telfs.: 91 502 93 00 - Fax: 91 502 93 30 / www.airliquide.es



Waters

Ultra Performance LC

Presentomos el nuevo sistema Waters® ACQUITY Ulira Performance Liquid
Chromatography™ (UPLC ). Ultra rapidez, ultra sensibilidad y ultra resolucion que

rebason los limites de la HPLC de hoy pora entrar en un nuevo dominio de ultro

produdivided y ultra prestociones. Basada en los mismos principios fundamentales

que lo HPLC lo UPLC™ permite expandir los oplicociones de lo cromategrafio A :

liquida o extremos no imoginodos hasta ohora. Ya es posible ver mds daro. For com plete . confl dence
ACQUITY UPLC ™ de Waters: mds confianza en los resultados.

Visite www.ultraperformancelc.com

aters Cromatografia, S.A.
’A o Parc Tecnolégic del Volies « 0B290 Cerdanyoia del Volles
Tel. 936 00 93 00 » Fax 936 00 93 60 '
dao de Europa, 21 » Parque Empresarial Lo oleja « 28810 Alcobendos
Tel, @12 03 91 00 o Fax 914 61 OB 55

www.walers.com e eMail spain@waters.com
@ 2004 Waters Corporation, Waters, ACQUITY Ultra Performance Liquid Chromatography y UPLC son marcas registradas de Waters Corporation,






