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AgnantTachnuluglas

Francisco Conde

- Técnico Especialista y Account Manager en Agilent Technologies:
Cromatografia y Espectroscopia (2 afios)

- Técnico Especialista y Account Manager en Varian Ibérica:
Cromatografia y Espectroscopia (5 afios)

- Doctor en Quimica Analitica por la Universidad de La Laguna

- Master en Gestion Medioambiental y Auditorias organizado por ADA-C

.
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Agilent Technologies

Agenda

Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Prevenir problemas en un GC-MSD

Principales Problemas en un GC-MSD
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Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

L Agilent
luC NSIMS) Portfolio

Simple
Cuadrupolo

’Trampa de iones Jriple Cuadrupolo

7000 Series

.
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Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Simple Cuadrupolo 5977A - Trampa de lones 240MS - Pocos analitos
Matrices sencillas contra la presencia de matriz

- Triple Cuadrupolo 7000C - Muchos

analitos contra la presencia de matriz 2
&4'
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CROMATOGRAFIA ROBUSTA

ISLHAGUA



Agilent Technologies

Agenda

Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Prevenir problemas en un GC-MSD

Principales Problemas en un GC-MSD
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Consejos en el Método de GC-MSD
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Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Extraccion Liquido-Liquido o
SPE - Inyeccion de Muestra
Liquida

Extraccion por Sorcion (SPME,
Twister) — Desorcion Termica

y
(O )
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Agilent Technologies
Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Microextraccion en Fase Solida (SPME)

» Aguja
® e -~ Fibra
[
[ ° [
. /

.
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Agilent Technologies
Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Stirring Bar Sorptive Extraction (SBSE) — Twister

Extraccion cldsica, doble o multidesorcion

Iman, Encerrado en vidrio y Recubierto de PDMS

| =10 mm, df =0.5mm —— 24l
df =1.0mm —0mo0o—— 63yl
| = 20 mm, df = 0.5 mm 47 pl
df = 1.0 mm 126 pl

SPME : max. 0.5 pl

SBSE 50-250 veces mas Fase Estacionaria que SPME

.
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Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Limites de Deteccion Ultra-Bajos gracias a su alto nivel de recuperacion

Recovery as function of log K(o/w)
- Volumen tipico de PDMS en 120

SPME < 0.5 uL 100
80 f :
i/ + SPME

- Volumen tipico de PDM en 60 7 7 « SBSE

Twister > 25-125 ul 40 ,f 7
20
0 == .

0 2 4 6
log K(o/w)

Recovery

ﬁ |GEE$TELi

La mayor capacidad del Twister produce mayores recuperaciones si lo
comparamos con SPME a medida que aumenta la polaridad

.
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Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Twister Recovery Calculator

Log Ko/w > 2-2.5

Uniao Europeia
FEDER
i Investimos no seu futuro
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File Tools Help

Twister
Recovery
Calev/ator

Twister Recovery Calculator @

Sample Information
Sample Size (m} [l e
CAS Number. |000333-41-5 >
log K o/w |

[ oomioe ]
Results
log K o/ 381
Name Diazinon
Formula C12H21N2035¢P4
Twister Recovery
10mem % 0.5mm NENNRENNEEREEER 935%
10mm % 1.0mm NNNRRRNNERREERY 978%
20mm % 0.5mm ANNNNNNNENNNEN]  968%
20mem x 1.0mm ANNNENNNRNEEERN %88%

.
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Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

#‘»
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MAC 2007 - 2013

Cooperacion Transnacional

Chlorinated Nitrogenated Phosporous PAH's
a-HCH Simazine Diazinon Acenaphtylene
b-HCH Afrazine Disulioton Acenaphtene
Lmdane Prometon Methyl-Parathion Fluorene
d-HCH Propazmn Malathion Phenantrene
Heptachlor Terbutilazin Parathion Anthracene
Aldrm Trietazin Ethion Fluorantene
Heptachlor-epoxide JAmetryn Fenthion Pyrene
Endosulian I Promeftryn Chlorpyriios Benzo-a-anthracene
Dieldrm Terbutryn Chlorpyrifos-Methyl |Crisene
p.p’-DDE Secbumeton Demethon Benzo-b- fluorantene
Endrm Phorate Benzo-k-fluorantene
Endosulfan I Diclorvos Benzo-a-pyrene
p.p’-DDD Indene (1,2,3 cd) Pyrene
Endosulfan sulfate Dibenzo-anthracene
p.p’-DDT Benzo (g h.1) Perylene
Endrm-cetone
Methoxichlor

< =
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Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Ejemplos de Analisis de Plaguicidas

100 mﬂngua Twister 20 mm x 0.5 mm SIM

lon 353.00 (352.70 to 353.70): P10a. D\DATASIM MS

34000
32000
30000

- Heptacloroepoxido 1

EE 10 ppt | ||
B S/IN > 4500 B

16000

s LOQ 0.02 ppt |

U TR 2 a0 2040 2080 2060 2070 2060 2080 2100 2110 2120 2130
Time—=
Abundance
500 lon 272,00 {271.70 to 272.70): 102 D'DATAS| "73
\
. Heptacloro [
14000 | lI
. | 10ppt
= | S/N > 2400 I

~ | LOQ 0.04 ppt Lo

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||

]
16-15 165'] 13.56 I&BD 1635 15?0 1875 1880 1685 1690 1885 1700 1705 1?1EI

&
- Time=—=
Uniao Europeia Sy
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Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Ejemplos de Analisis de Plaguicidas

100 ml agua Twister 20 mm x 0.5 mm SIM

Aourvaros

o X100 {22210 o P T0F: POwDOATASIM AT

- N
- Dieldrin [
o 10 ppt ,"
= S/N >3000 [
= | LOQ 0.03 ppt /;
= | J o\
- N

- Aldrin — | "\

wo | 10 ppt [

== | §/N >350

“* 1 L0Q 0.29 ppt [

3000 f' ',I
- S\

---------------------------------

] . R e
1845 18.50 18.56 l.‘lﬂﬂ 1835 IB?I] 18.75 18.80 18.85 16.90 18.95 1000 12.05 18.10
Tirme—> !‘
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Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Extraccion Clasica

ISLHAGUA



Agilent Technologies
Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Extraccion Doble

IQ‘ — l!a

b=

)

o
"
(1

.
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Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas

Multidesorcion

Tubo 1 Tubo2 Tubo3 Tubo4 Tubo5

5 desorciones consecutivas (0 mas)

Acumuladas en el PTV
SENSIBILIDAD 5 X

.

ISLHAGUA




Agilent Technologies

Agenda

Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Prevenir problemas en un GC-MSD

Principales Problemas en un GC-MSD
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Consejos en el Método de GC-MSD

i

ISLHAGUA




Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD

7890B Inert Flow Path — Desde la inyeccion hasta la deteccion

*Los mercados demandan mas
sensibilidad = Nos obliga a
mejorar los sistemas de
deteccion

*La actividad de los analitos a lo
largo del camino desde la

entrada hasta llegar al detector
- Impacta sobre la sensibilidad

con niveles de trazas

metales como al vidrio

Column

* Los consumibles de Agilent
Inert Flow Path nos dan los
mejores resultados al trabajar

* Agilent como propietaria de
los productos quimicos de la
desactivacion lo aplica tanto a

* Ningun riesgo para los
clientes, altamente testados

siendo el mejor de su clase

78908B Inert Flow Path Split/Splitless Inyector
(Tratamiento de desactivacion para el inyector)

.
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Agilent Technologies
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD

Tecnologia, Robustez, Fiabilidad y Sencillez

* Fuente extractora inerte de ultima generacidn capaz de calentarse hasta
3502C (normalmente 250-3009C)

* Cuadrupolo hiperbdlico de cuarzo recubierto de oro capaz de calentarse
hasta 2002C (normalmente 1502C). Trampa de iones con electrodos inertes
(Silchrom) con posibilidad de trabajar en modo interno, externo o hibrido

* Tecnologia de Flujo Capilar (Backflush)

» Sistema RTL (bloqueo de tiempo de retencidn)

* Software de Deconvolucion (DRS)

* Ahorro de costes con sistema integrado

* Servicio Técnico Local

.
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Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Retention Time Locking (RTL)

Ajustando la presion en cabeza de columna a través del
Software de MassHunter gracias a la extraordinaria Precision de

ajuste del EPC (Controlador Electronico de Presion) del
Cromatografo Agilent 7890N (0.001 psi)

18 psi 6.347 min.
i A

-
e

:] 20 psi 6.147 min. /\\

A
"-I 22 psi 5 5.976 min. A

/ —_— N

._1 24 ps" 5.828 min A .

s

02 o'a Nimme (e

.
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Agilent Technologies

Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Retention Time Locking (RTL)

RE-LOCK

Presién original del método RTL : 16.0 psi
16.50 min.

uiM o S . - — A

Después de cortar la columna...
16.34 min.

lﬂﬂj

0 . JAN
P

o [

Re-lock method

16.50 min.
—

iNueva Presion: 15.7 psi

100

.
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Agilent Technologies

Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Retention Time Locking (RTL)

Ventajas RTL

Transferencia rdpida de métodos (GC a GC o GCMS) incluso entre
laboratorios

* No se requiere actualizar los tiempos en las tablas de calibraciéon o de
iones (facil mantenimiento de las calibraciones y métodos de adquisicion)

* |dentificacion de compuestos desconocidos gracias a las librerias RTL

* Base de datos MRM para la puesta a punto de una manera facil de
cualquier analito

* Revision de resultados rapida y completa

.
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Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD

Tecnologia Flujo Capilar (Backflush)

EPC M

1.0 ml/min
Flujo Constante

Purged
Ultimate
Union

QQQ \

.
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Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD

Tecnologia Flujo Capilar (Backflush)

Abundance

4 6e+07
4 4e+07 ]
4 2e+07 1

4e+07
3.8e+07 1
3 6e+07
3.de+07 7
3.2e+07

3e+07 |
2 8e+07 |
2. 6e+07 1
2. de+07 1
2.2e+07 1

2e+07
1.8e+07 7
1.6e+07 |
1.4e+07 i
1.2e+07

1e+07 |
8000000
6000000
4000000 1
2000000 1

0
Time

L N

i Investimos no seu futuro
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Sin opcién de backflush

Tras solo 3 muestras, el fondo es claramente mayor debido al

aumento de ruido quimico a nivel espectral

A TIC: lettuce_blank.D\data. ms

B: TIC: lettuce_blank3.D\data.ms

Data provided by MSD |
user in Almeria, Spain |

Uniao Europeia
FEDER

15.00 20.00
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Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Tecnologia Flujo Capilar (Backflush)

rrrrrr

nnnnnnnnnnnnnnnnnn

Abundance

4 Ge+07
4 4e+07
4 2e+07

4e+07
3 8e+07
3.6e+07
3.4e+07
3.2e+07

3e+07
2 8e+07
2 6e+07
2.4e+07
2.2e+07

2e+07
1.8e+07
1.6e+07

1.4e+07 |
1.2e+07 |
1e+07 |
8000000 1
6000000 |
4000000 |
2000000 }
o

Time

TIC: lettuce_10_ppb.D\data.ms
TIC: lettuce_100_ppb.D\data.ms
TIC: lettuce_5_ppb.D\data.ms
Data provided by user
in Almeria, Spain

Con opcidn de backflush
Sin incrementos de fondo y RTs repetitivos

Tiempos de retencion
totalmente estables y
linea de base casi libre
de ruido quimico

I B

T T LI
4.00 6.00 §.00

12.00

T
14.00

T
20.00

.
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Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD

Tecnologia Flujo Capilar (Backflush)

Beneficios de usar Backflush

*  Menor mantenimiento
- Contaminacion de la fuente
- Contaminacion inyector
- Contaminacion columna

*  Menor mantenimiento de los métodos analiticos

* Mayor duracion del tiempo de vida de la columna
- Reacondicionamiento en cada inyeccidn

* Disminucion de los tiempos de analisis
- No es necesario subir la temperatura para eliminar compuestos pesados

* Cambios de columna sin ventear el MS
- La EPC se encarga de suministrar flujo evitando la necesidad de apagar el MS

=
Uniao Europeia i
FEDER ' 5
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Agilent Technologies

Agenda

Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Prevenir problemas en un GC-MSD

Principales Problemas en un GC-MSD
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Consejos en el Método de GC-MSD
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Agilent Technologies

Prevenir problemas en un GC-MSD

- Revisar de manera rutinaria:

Septum, Liner, Informe de autotune, Jeringa, Estado de la Columna, Aceite Bomba
previa y difusora, Filtros de gases

- Inyectar las muestras lo mas limpias y en la menor cantidad posible
- Evitar columnas de 320 micras y superiores

- Evitar grandes espesores de fase

- Usar patrones para verificar el funcionamiento completo del sistema
- Hacer mantenimientos preventivos programados

- Actualizar y usar registros Logbook y Tunes

=
Uniao Europeia 0
** %
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Agilent Technologies

Mantenimiento Preventivo — GC

Descripcion Frecuencia Cometario
Gas Portador * Presion Diario ¢ Pureza > 99.9995% o superior
¢ Filtros Segun necesidad (ver indicador) ¢ Usar filtros de metal o con indicador
Portal de Inyeccion e Septum Dependiendo del volumen y tipo de e Usar septum de bajo sangrando
e Liner muestra ¢ Usar liner apropiado (ultra-inerte)
e Viton O-ring e Sello de oro y liner sélo cambiar

¢ Sello de Oro
¢ Filtro de Split

Columnas ¢ Tuerca de columna Segun necesidad ¢ Acondicionar la columna antes de
conectar al MSD.

¢ Usar columna ultra-inerte

Férrulas ¢ Portal de Inyeccién Segun necesidad e NO USAR férrulas de grafito en la linea

, . . de transferencia del MSD!
¢ Linea de Transferencia Cuando se cambie la columna

e NO sobre —apretar las tuercas!

e USAR Férrula de GRAFITO en MMI!

Uniao Europeia 0
** %
FEDER o *
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* *
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Agilent Technologies

Mantenimiento Preventivo - MSD

Descripcion

Frecuencia

Comentario

Autotune Sintonia Semanal Conservar alguno periédicamente
Gas de calibracion PFTBA Segln necesidad Rellenar si es necesario. NO rebosar.
Bomba previa o rotatoria Aceite Semanal: chequear el nivel y Cambio programado

apariencia

Semestral: Cambio de aceite
Bomba Difusora Aceite Anual Cambiar segln necesidad

Simple cuadrupolo y/o
trampa de iones

Fuente de iones

Segln necesidad

Limpiar segun necesidad (sélo la
fuente de iones del simple
cuadrupolo y/o electrodos de la
trampa de iones)

EM Electromultiplicador Segln necesidad Emplear el voltaje mas bajo posible
HED Dinodo de alta energia Segun necesidad Cambiar segun necesidad
Filamentos Filamentos Segln necesidad Usar “Solvent Delay” para alargar su

vida

.
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Agilent Technologies

Agenda

Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Prevenir problemas en un GC-MSD

Principales Problemas en un GC-MSD
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Consejos en el Método de GC-MSD

.

ISLHAGUA




Principales Problemas en un GC-MSD s >
a\ Consejos:

Posibles errores:

No reutilizar el sello de oro, liner, etc.

Columna mal instalada y/o cortada ) _
Apretar correctamente la férrula en el inyector y

Liner inapropiado para la técnica usada linea de transferencia

Parémetros de inyeccién erréneos Nunca usar férrUIa de graﬁto en |a "nea de
transferencia

Volumen de muestra inyectado al vaporizarse N _
excede el volumen del liner Utilizar septum de bajo sangrado

Temperatura inicial del horno no es éptima para | | Utilizar liner ultra-inerte
hacer un buen splitless N _
Utilizar columna ultra-inerte

Tiempo de splitless muy pequeio o muy grande

(menos de 0.5 min. 0 mas de 3 min.) Limpieza en todas las operaciones de
mantenimiento

Tiempo de solvent vent en PTV o MMI no - _ _
optimizado Muestras lo mas limpias posibles e inyectar la
menor cantidad posible

Excesivo flujo de columna para un MSD _
No calentar la columna por encima de su

Fuente del MSD sucia temperatura maxima
e J y,
F |.! Uniao Europeia
FEDER ’
) v Investimos no seu futuro “ L‘
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Principales Problemas en un GC-MSD

En muchas ocasiones se culpa a la columna de los
problemas cromatograficos.

A menudo, un linner sucio es el culpable. Los principales
sintomas son:

* Picos cromatogrdficos no simétricos
* Linea base irregular

Poca resolucion

e Disminucidn de sensibilidad

Uniao Europeia
FEDER
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i Investimos no seu futuro
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Agilent Technologies

Principales Problemas en un GC-MSD

Verificar el filtro de la linea de
Split

Un filtro sucio puede afectar en
la direccion del flujo que circula
a través del inyector

ISLHAGUA



Agilent Technologies

Principales Problemas en un GC-MSD

Columna Cromatografica
“no es lo que tu columna puede hacer por ti, sino lo que tu puedes hacer por tu columna”

4 N\ D

Acondicionar la columna antes de usarla

Causas mas frecuentes columna deteriorada:
Cortar cuando se requiera (p.e. por colas en picos)

un trozo de cabeza de columna (p.e. 50cm). Tipico Dafio f!'SiC_O en el recubrimiento flexible de
en “splitless”. jUso de RTL! la polyimida
Los cortes de la columna deben ser adecuados Calentamiento por encima de la

temperatura maxima

Oxidacién (dafo causado por Oxigeno en
He o fuga)

Dafio quimico causado por las muestras

Contaminacion

Bien Cortada
Limpiar térmicamente o con disolvente
y
s |.! Uniao Europeia
FEDER ’
! Investimos no seu futuro h
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Agilent Technologies

Principales Problemas en un GC-MSD

Problema Causa Probable

Baja Sensibilidad Acondicionamiento
Nivel de ruido alto
Problemas de vacio
Autotune

Contaminacion Muestra

Gas Portador
GC

MS

Problemas de vacio Fugas de aire
Flujo de columna
Bombas rotatorias

.

ISLHAGUA




Agilent Technologies
Principales Problemas en un GC-MSD

Baja Sensibilidad y Contaminacion

Baja Sensibilidad

* GC: Septum, linner, sello de oro, temperatura de columna, pardmetros de
split/splitless, jeringa, etc.
* MS: Revisar informes de tune, pardmetros de adquisicion, vacio.

Contaminacion

» Conexion y estado del inyector/columna — jPuntos activos!
* Septum, sangrado de columna

* Disolventes de limpieza

* Huellas dactilares (jguantes!)

» Determinar la fuente de contaminacién por el espectro
» \Verificar el lugar de la contaminacién aislando el MS del GC

.
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'Principales Problemas en un GC-MSD

lones de ruido/contaminacion comunes

Masas

Calsificacion General de Compuestos

Potential Compound Source

18,28,32,40,44

Agua, Aire, Argon, Didxido de Carbono

Fuga del sistema

31 Metanol Disclventes de lavado
91,92 Tolueno, Xileno Disolventes de lavado
105,106 Xileno Disolventes de lavado
43,58 Acetona Disolventes de lavado
151,153 Tricloroetano Disolventes de lavado
69 PFTBA o Aceite de la Bomba Previa Fuga valvula calibrante o sello de la

bomba

73,147,207,221,
281,295,355,429

Dimetilpolisiloxano

Septum o Fase estacionaria

77,94.115,141,
168,170,262,354,446

Aceite de la Bomba Difusora

Aceite de la Bomba Difusora

Masses 14 amu apart

Hidrocarburos

Marcas de dedos o aceite de la bomba

149

Phthalates

Plasticos de tubos, viales, capsulas,
muestras

.
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Principales Problemas en un GC-MSD

Wed Jun 21 17:43:46 2006
C:\MSDCHEM\1\5975\stune.u

5975 Std Spectra Auto Tune
Instrument: Instrument #1

Mass

69.00

Mass 219.00

Mass 502.00

Ab 228579 Ab 114539 Ab 6489 Ion Pol POS MassGain -961

Fuente de lones Sucia o Contaminada
(Simple Cuadrupolo) I i

EIEnrgy 69.9 AmuOffs128.500

Filament 1 Wid219 -0.028
DC Pol POS

Repeller 19.90

IonFcus 79.7 HEDEnab ON

EntLens 0.0 EMVolts 1141
EntOffs VAR

Samples 8
PFTBA OPEN Averages 3
Stepsize 0.10

Zones:
MS Source 230 TurboSpd 100
MS Quad 150 HiVac 3.48e-05

. n

.T— —— T

T T T
221 500 505

Fuente Sucia o contaminada
(numero de picos detectados
muy elevado)

!

300 400 500 600 700
Abund Rel Abund Iso Mass Iso Abund Iso Ratio
218944 100.00 70.00 2261 1.03
103920 47.46 220.00 4490 4.32
6336 2.89 502.90 612 9.66
Air/Water Check: H20~0.92% N2~0.74% 02~0.29% CO2~0.18% N2/H20~80.70%
Column Flow: Front: 1 Back: 0 ml/min. Interface Temp: 280
Ramp Criteria:
Ion Focus Maximum 90 volts using ion 502; EM Gain 49631
Repeller Maximum 20 volts using ion 219;
MassGain Values @Samples: -957@3 -943@2 -922@1 -874@0 -822@FS
TARGET MASS 50 69 131 219 414 502 1050
Amu Offset: 128.5 128.5 128.5 128.5 128.5 128.5 128.5
Entrance Lens Offset: 16.1 11.3 12.0 11.5 13.6 14.3 14.3
Target Abund(%): 1.0 100.0 55.0 45.0 3.5 2.5
Actual Tune Abund(%¥): 1.1 100.0 54.8 47.5 3.9 2.9

LY

Uniao Europeia
FEDER

Investimos no seu futuro

M T ISLHaGUA

Cooperacion Transnacional



Principales Problemas en un GC-MSD
Trampa de lones Limpia

Scanving IIZ Trap F Calbration Gas Active Method Seqment Scan Function Channels—
lon Gauge | Cl Gas Ktivate | o e :
, AL {Number]ﬂ Background | HHN {F et tramelt] 1= |

Hide Keypad |Spact|um j
EREPIEEELE
r. 11, Time: 0,198 min, Base Pewount: 106 Smoothed()
RIC: 9302, Iod Range: 495 - 1000 5 mfz lon: 25000 us, Ysegment: 2, Channel: 1
125 910 T 1
] 549 %
100%7
5%
ok
254
U%_ P TP R PP i donindimaniabin i e i n - ..m
| ! ! i ! ! ! i ! ! | ! ’ : - 2

1000
Acquired Range  mfz

En un sistema limpio:
- Tiempo Maximo de lonizacion = 20000-25000 useg
- TIC = 10000-15000
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Principales Problemas en un GC-MSD
Trampa de lones Sucia o Contaminada

Ejemplo: Cromatograma obtenido con gate y soporte del gate sucios
(verde) y con gate y soporte del gate nuevos (rojo).

coltast em 1525 9405094 5042 boas: 7.0 O]
5035 -
Aftor chamglag Soumes coitast 0509 2M2 ons: 570 ]

S0:350

. . Before Chan gl LHJ\ .
|I. e Wswma '-‘“»-*"“--*-uvvrwnrmu—um-w'l bttt |
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Agilent Technologies

Principales Problemas en un GC-MSD
Fugas

La presencia de fugas en cualquier parte del GC-MSD generan multitud de
problemas como pueden ser:

» Problemas de ruido, sensibilidad y repetitividad
* Ruptura de los filamentos

* Deterioro prematuro del Multiplicador (especialmente en un simple
cuadrupolo)

* Provocan suciedad en el cuadrupolo y la fuente de iones o en los electrodos
de la trampa de iones
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AgllantTachnulnglas
H
5975 Standard Spectra Target Tune
. ) Wed Jun 21 18:21:53 2006 Instrument: Instrument #1
Principales Problemas en un GC-MSD B L
Mass 69.00 Mass 219.00 Mass 501.90
Ab 207461 Ab 105415 Ab 6622 Ion Pol POS MassGain -966
PwS0 0.56 PwS0 0.51 PwS0 0.51 MassOffs  -37
. A Emission 34.6 AmuGain 1409
Fugas (simple cuadrupolo) | I, 7 pmemees
DC Pol pos
Repeller 19.90
IonFcus 79.7 HEDEnab ON

EntLens 0.0 EMVolts 1141
EntOffs VAR

[ Samples 8
PFTBA OPEN Averages
' Stepsize 0. 10

Zones:
MS Source 230 TurboSpd 100
MS Quad 150 Hivac 3.65e-05

La presencia de N2 (28) y 02(32) en la |
relacion del aire confirman una fuga J‘
(entrada de aire y salida de He ) . | N S NS S ) V-

66 71 216 221 500

Scan: 10.00 - 701.00 Samples: 8 Thresh: 100 Step: 0.10
97 peaks Base: 69.00 Abundance: 198912

.......... 100]

60
40
20 J
0 \/ lll Ll —4 l T i T T 1
V I t, " . 20 < 100/ 100 200 300 400 500 600 700
alores tipicos: H 0 Nass  tbund Rel Nt Tao wass Teo Abund 1eo Racio
.00 198912 100.00 70.00 2157 1.08
219 00 95992 48.26 220.00 4227 4.40

N2 < 5% SOl FY T 10.99‘

. . T Air/Water Check: H20~1.09% N2~65.89% 02~19.14% CO02~0.61% N2/H20~6059.73%
Condiciones cromatograficas: e

FIUJO gas portador et 1mL/m|n’ Sp“t = 20) / R"gnc;ci)::::i:;x§mm 90 volts using ion 502; EM Gain 43481

Repeller Maximum 20 volts using ion 219;

MassGain Values @Samples: -957@3 -946@2 -923@1 -873@0 -829@¢FS

TARGET MASS 50 69 131 219 414 502 1050

Amu Offset: 128.0 128.0 128.0 128.0 128.0 128.0 128.0

Entrance Lens Offset: 16.6 11.8 12.5 12.0 14.3 15.1 15.1
Target Abund(%): 1.0 100.0 55.0 45.0 3.5 2.5
Actual Tune Abund(%): 0.9 100.0 56.0 48.3 4.1 2.9
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Agilent Technologies

Principales Problemas en un GC-MSD
Fugas (trampa de iones)

Aldlol8n = E
Scan Number: 2, Time: 0.017 min. Base Peak: 27.9, Base Amount: 1217
RIC: 6231, lon Range: 13.5- 46.5 m/z lon: 3000 us, Segment: 1, Channel: 1
100% 219 3
3 1217
7%
50%—5 N8
470
2% J
0% Lﬂ A
07 O A I T O O O O 3 N L OB A R T K T 7 % B O O 3 D P % A | S O O 0 5 3 IR S A
0 4 4
B 2 A A 2 i AcquﬁedRange miz

En general, los valores tipicos son lo siguientes :

Relacion 18/19 < 50% (240MS) y < 10-15% (220MS)
Ancho de pico de la masa 28 <1 m/z
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Agilent Technologies

Agenda

Productos de GC-MS (MS) de Agilent Technologies

Principales Técnicas de Extraccion de Plaguicidas en Aguas
Principales Aspectos a Considerar en la Eleccion de un GC-MSD
Prevenir problemas en un GC-MSD

Principales Problemas en un GC-MSD

< X X X X X

Consejos en el Método de GC-MSD
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Consejos en el Método de GC-MSD

Tlempo de Splitless muy grande

N 5|
G
15,050

EI]]

e
4610
— S ECT
m——
10
———10.EE]

LA

J N R

Tiempo de Splitless muy pequefiio

g3

AgllantTachnuluglas

5 10 15 o ral E1: )

Elevado volumen de inyeccion
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Consejos en el Método de GC-MSD Agilent Technologies

Temperatura Inicial de Columna

Disolvente Hexano (Teb = 68-69 °C) Efecto del disolvente
70°C 50°C
3 4 3 4
2
2 1
1
— L/kJ\%JL_ _._L_._._|L_ﬂ..___ _ ML .,.L_ I N .
2 rime ﬁ;ﬂ"] E E ? Time fn:in..' ° ?

DB-1, 15 m x 0.25 mm ID x 0.25 um
50°C o 70 °C (0.5min) a 210°C (20°C/min). He a 30 cm/seg
1. n-decano 2. n-dodecano 3. n-tetradecano 4. n-hexadecano
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~4#- Agilent Technologies

Consejos en el Método de GC-MSD

Seleccion adecuada del septum

Comparacion del perforado del septum, con y sin guia centrada (30x aumento)

Septum de alta temperatura sin guia centrada
(100 inyecciones)

Septum BTO con guia centrada
(700 inyecciones)

[

©
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El coste de un septum es despreciable frente al de una columna capilar.

Las fugas afectan en el flujo de gas portador provocando resultados poco exactos
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Agilent Technologies

Consejos en el Método de GC-MSD

Seleccion adecuada del septum

nnnnnnnnn

MAC 2007 - 2013
Cooperacion Transnacional

Problemas de Septum

Sintoma

Picos Extra

Lo

Posible Causa

Sangrado de Septum

Solucion

Apagar el calefactor del
inyector. Si lo picos
desparecen, analizar a
temperaturas mas bajas

o0 seleccionar otro septum

Cambio Linea Base

i mt Ll

Fuga elevada en el septum
durante la inyeccion

Sustituir el septum y utilizar
agujas con menor diametro

Cambios Tiempos Retencidn

b4

Fuga de gas portador
a través del septum

Chequear fugas. Cambiar
septum y/o apretarlo
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Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD

Seleccion adecuada del inyector
Sistema Inerte

Gold Seal

Column Ferrules

i
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Agilent Technologies x10°
' & Agilent Uttra Inert gold seal
Consejos en el Método de GC-MSD

. s ] Acephate Omethoate
Seleccidon adecuada del inyector \ \
Sistema Inerte
0

x10°
8
Siltek treated stainless steel inlet seal

8
B _ o ‘§ ' Acephate Omethoate
Obtencion de picos cromatograficos \ \
mas estrechos y de mayor 0

Counts
-

respuesta, mejorando también los x10°
parametros de calidad de las rectas B Senini qobd sad
de calibrado

2

5 4

S Acephate Omethoate

0 /\L
IIY‘IIl1a.5lilllsTleg'5rvv'161l‘l’égllll]‘lii 7g
Acquisition time (min)

Comparacion cromatografica del analisis de plaguicidas
utilizando sello de oro inerte y estandar (Concentracion de
plaguicidas: 500 ug/L
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Agilent Technologies

Consejos en el Método de GC-MSD

Seleccidon adecuada del inyector
Sistema Inerte

x10?
3 ——— Agilent UltiMetal Plus split/splitless inlet
—— Standard split/splitless inlet

2
2
5
S Acephate

Demeton-S
1
Ottt Fenitrothion
dl ( ) M Triazophos
6 7 8 9 10 1 12

Acquisition time (min)

Comparacion cromatogréfica del andlisis de plaguicidas utilizando inyector inerte y
estandar (Concentracion de plaguicidas: 10 ug/L

&
==
Uniao Europeia
FEDER

Investimos no seu futuro
pppppp

i

ISLHAGUA

.....................



Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD

Seleccidon adecuada del inyector
Sistema Inerte: Aumento de Sensibilidad (> 20%)

180
170

—e—Standard inlet

160

—m—Agilent UltiMetal Plus inlet

150

140 /

130 ™

0|\ |

o\ |

100
90

Normalized average response factor (n=6 injections)
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i-':::' Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD
Seleccion adecuada de la columna

La utilizacidon de columnas ultra-inertes también permite la obtencion de picos cromatograficos
mas estrechos, con mayor respuesta y menor ruido en la linea base

' I

Peak shape on the J&W HP-1ms Ultra Inert Column is Symmetrical with Minimal Tailing

1. Tetrachloro-m-xylene (SS) 7. Aldrin 13. Dieldrin 19, 4.4°-DDT

2. o-BHC 8. Heptachlor epoxide 14. Endrin 20. Endrin ketone

3. [B-BHC 9.  yChlordane 15. Endosulfan I 21. Methoxychlor

4. yBHC 10. Endosulfan| 16. 4.4°-DDD 22. Decachlorobiphenyl (S5)

5. &BHC 11. w-Chlordane 17. Endrin aldehyde 88 - Surrogate Standard
y 6. Heptachlor 12. 4,4 -DDE 18. Endosulfan sulfate

z
700 + -
USP Tailing Factor (Ty)
600 Ti=Wg/(Ty, % 2) .
1 T,= distance between peak front and retention time of peak (T,)
500 4 at 6% of peak height, units are the same as used forWg
W; g = width at 5% of height
54 . T =1.10
400 20
=1.02
18 / T,=1.02
300 7 1213 . 19 \
45 § 7 14,1617
8 a10Mm
200 3 110
| A L1 L
004"
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
b 15 10 12.5 15 1756 20 22.5 25 min
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Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD
Ejemplo: Degradacion de DDT y Aldrin

Endrin y DDT son compuestos que tienden a degradarse, especialmente en el inyector. Cuando el
sistema GC no es inerte presenta puntos activos que pueden iniciar la descomposicion del endrin
a endrin (EK) cetona y endrin aldehido (EA), y el DDT a DDE y DDD.

La mayor parte de estas reacciones tienen lugar en la superficies de los inyectores a altas
temperaturas. Este proceso de degradacion aumenta con los puntos activos del inyector. Por
tanto, resulta de gran utilidad evaluar no sélo la eficiencia de desactivacion del sistema GC, sino

también la estabilidad después de varios analisis. Segun el método EPA 8081B el porcentaje limite
de degradacion individual es inferior al 15%

Las ecuaciones 1 y muestran el calculo de degradacion (%) del endrin y DDT:
Degradacion endrin (%) = ((Area EA + Area EK)/(Area EA + Area EK + Area Endrin)) x 100

Degradacion DDT (%) = ((Area DDE + Area DDD)/(Area DDE + Area DDD + Area DDT)) x 100

.‘
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Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD
Ejemplo: Degradacion de DDT y Aldrin

x10°
5
94 %Breakdown
Endrin DDT Peak ID
8; 1stinjection 2.1 2.6 5 1. DDE (breakdown product)
7] 201stinjection 9.2 44 2. Endrin
3. DDD (breakdown product)
6 4. Endrin aldehyde (breakdown product)
" 5 . 5. DDT
N 6. Endrin ketone (breakdown product)
44
3
2.
3 6
1 4
1‘ I J l_.Ju\ J L A
1 34 6
: ) ]| .
5 6 1 8 9 10

. . . ._min . .
Degradacion de Endrin y DDT utilizando un sistema GC Agilent inerte
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Agilent Technologies

Consejos en el Método de GC-MSD
Ejemplo: Degradacion de Endrin y DDT

Cooperacion Transnaci

% Breakdown for Endrin

30
25
20

15 .

10

T\

35 —#— non-Agilent flow path

—&— Agilent standard flow path
—m— Agilent Inert flow path
% Endrin breakdown specification

\

/

/\/

Pl

{(—]
(2]
(=)

100
Number of injections

150 200

Uniao Europeia
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% Breakdown for DDT

25

20

15

10

0 50

—— non-Agilent flow path

—&— Agilent standard flow path
—m— Agilent Inert flow path

% DDT breakdown specification

B e
— I

—

100
Number of injections

150 200

Comparacion de degradacion de Endrin y DDT utilizando un sistemas estandar e inerte
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Agilent Technologies

Consejos en el Método de GC-MSD

Resumen

25

® Inert flow path
m Standard flow path

1.0

Average response factor

05

2 2 :
F e FTALE S EFTE S L E S E
éso 'bé\ x® ‘\\& §‘° & \(‘b & \"b\ @\‘\ &6& v & & @ & A< @Q &
(oS80 Y R S Y I M S LR S & R & O x° = @ 0
2 2 o & o ‘&o‘ o & S« N & R Q & F O
C Q® Q

Comparacion del factor de respuesta medio entre un sistema inerte y no inerte. Media de resultados
obtenidos a partir de concentraciones de 10, 100 y 500 ug/L de pesticidas (4 inyecciones de cada nivel)
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Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD

* Solvent delay no es correcto (se gasta el EM, se ensucia la fuente y se funden los filamentos)

* El Dwell time (SIM) o Samples (Scan) son muy altos y por lo tanto Cycles/seg o Scan/seg muy

bajos (menos de 1) y no se obtiene un niumero adecuado de puntos por pico cromatografico

* El Dwell time (SIM) es muy alto y no se necesita porque el pico es concentrado (ISTD) lo que

estropea rapidamente el multiplicador EM. Activar EM saver

* El threshold es muy bajo. Muchos iones en espectro no significativos. Ficheros de datos muy

grandes. Busqueda en Biblioteca lenta

* La tension del multiplicador es alta (se gasta antes sin obtener beneficio) y no se obtiene mas

sensibilidad porque la sefal y el ruido han subido proporcionalmente

.

S
S
: Xy k
nvestimos no seu futuro ”
nnnnnnnn
MAC 2007 - 2013 |S|_HaGUA
Cooperacion Transnacional




Agilent Technologies
Consejos en el Método de GC-MSD
Modo Scan

Gain Factor es el modo

re CO m e n d ad O MS SIM/Scan Parameters K x|
—MS Instrument — Real-Time Plot
Genera resultados mas Samplelnit: GC Time Window: [0 min.
reproducibles entre M5 Windo
, . . . B Solvent Delayi |3. 00 min. Plat Type: |T°t al Ll
m aq uinas d IStI ntas y EMY Mode: | Gain Factor L‘ Y-5cale: |0 to /2000000
después de hacer GainFactor [1.00  =1518Y
Acq. Mode: IScan vl —MS Window 2
aUtOtu ne el kool Plot Type: ISpectlum _:_'
ot ocan and SIM data: T Y-Scale: |0 to {100000
Normal
Fast Tune File
/ ' ’7 atune.u

.OJO d IOS SCa n/seg ClCIOS/Seg ScanParametersl Zones | Timed Events

/
Cancel I Help |
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Agilent Technologies

Consejos en el Método de GC-MSD
Modo Scan

Edit 5can Parameters EE

Scanning Mass Range  Threshald and Sampling B ates | Platting I

Threghald Sampling A ate
[zountz] [27n]
Scan Group 1 I 150 I 2
Scan Group 2 I I
Scan Group 3 I I

— Summary of Settingz

Group | Start Time | Low Mazs | High Masz | Thregzhaold | Samplesz | Scans/Sec | Flc
1 300 a0.00 50,00 1580 2 294

N / / 2]
e ~

e number of £

This walue, in the 2°n fomm, represe  taken at each mazz value... valid values are 0 - 7.

Help |

//

Atencion
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~4#- Agilent Technologies

'Consejos en el Método de GC-MSD
Modo SIM

x| . £
"~ Atencion
— & Low Dwell time alto con muestras
Group |1 Resolution: ™ High Group | Start Time | f# of lons d
Start Time: ISDD— Cycles/Sec = 8.33 1 2l I COncentra as eStropea
I~ multiplicador. (usar EM
— Edit lon
™ saver)
VPR — | Ciclos/seg debe ser

a0 [io %\ AddNew Group | Delete Grom adecuado a la anchura de los

o T TR | \\ picos (3 seg) le influye el
74.10 100 YES — . ’
- Directions Dwell time y el numero de
<= To edit a Group, just zelect it from .
the above list box. Toadd a iones

Group, presz “Add Mew Group®',
then start editting the fields an the

left. To delete a Group(z). pick a DWEl I tl me a |t0 loomseC.
Delete lon(z] | zingle or multiple selection from the e

lizt above . then press "Delete mas Sens|b|||dad

Group(z]".

Cloze | Help |

The dwell reprezentz the amount of time to zpend ampling a gpecific ioh... valid range iz 1 - 9999 meec.
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Analisis Quimico.
Soluciones para todos los mercados.

Petroquimicay Forensey
Energia : : Toxicolagico

Alimentacion
y Agricultura

Medioambiente
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Agilent: Soluciones globales

Soluciones Agilent

para el Analisis

uimico y Ciencia
de la Vida

Soluciones de Instrumentacion
Software para la analitica adaptada

instrumentacion a sus necesidades
y el laboratorio
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Soluciones Agilent a todos los mercados
y a todos los niveles

Soluciones Instrumentales

Cromatografia y espectrometria de masas Espectroscopia atbmicay molecular

0 B N
Soluciones de Software Fungibles y piezas

~ - S . \\ =
. L —
Chemical & Energy ~ Food Forensic Environmental Materials
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Soporte post-venta y atencion al cliente

Mas de 70 ingenieros especializados

18 personas Especialistas De Aplicaciones

Cobertura en toda la
geografia espafiola

~ \

3 . o i S ' Islas Canariasf
Ceuta
Melilla
.Y
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Centro de Atencion al Cliente
Biociencia y Andlisis Quimico

Tfno: (+34) 901 116 890
Fax: (+34) 901 900 559
E-mail: customercare_spain@agilent.com

www.agilent.com
Joxe

Dr. Francisco Conde
Delegado de Ventas y Soporte (Islas Canarias)
Biociencia y Analisis Quimico

e —

Movil: (+34) 660 663 487
E-mail: francisco.conde@agilent.com
www.agilent.com
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Fran Conde. Account Manager & Service Support

francisco.conde@agilent.com Movil: (+34) 660 663 487

AGILENT TECHNOLOGIES
Centro de Atencion al Cliente
901 116 890
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REFORCO DAS CAPACIDADES E
COMPETENCIAS RELATIVAS A GESTAO DOS
RECURSOS HIDRICOS NAS ILHAS

“ PROJECTO COFINANCIADO POR:
&
V 4 “
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