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Resumen

La presente nota de aplicacion describe un método para el analisis de hidrocarburos
poliaromdticos (PAH) por GC/MS. Las parejas de PAH criticas se pudieron resolver
satisfactoriamente y se consiguio una calibracion reproducible de determinados
PAH. Se utilizaron un GC Agilent 8890A, un GC/MSD Agilent 5977 y un inyector
automatico de liquidos Agilent Serie 7693A en combinacion con una columna
Agilent J&W DB-EUPAH.



Introduccion

El andlisis de compuestos PAH se realiza
habitualmente en muchos laboratorios
con muestras procedentes de fuentes
agricolas o medioambientales. Esta clase
de compuestos se considera un peligro
para la salud humana. La Union Europea
(UE) ha identificado 16 compuestos PAH
prioritarios para el analisis normativo,
conocidos como la lista EUPAH. El
analisis por GC de estos compuestos es
complejo porque la lista de compuestos
incluye multiples conjuntos de isémeros
estructurales. Ademas de las dificultades
de separacion asociadas a los isémeros,
estos compuestos PAH muestran cierta
tendencia a adsorberse a las superficies
dentro de una ruta de flujo para GC.

Este efecto aumenta por o general

con el peso molecular del compuesto
diana. Ademas de las dificultades de la
actividad, los compuestos organicos de
menor volatilidad pueden presentar una
discriminacion en el inyector, lo que crea
un sesgo en los resultados y afecta a la
reproducibilidad del método.

Agilent ha introducido varias mejoras
para minimizar las repercusiones de la
discriminacion en el inyector, reducir

la superficie de adsorcion de los
compuestos y cambiar las actividades de

mantenimiento de reactivas a preventivas.

Los liners de inyeccion ultrainertes

estan disefiados para transferir mejor

los compuestos activos a la columna.
Las mejoras en la tecnologia de las
columnas han dado lugar a fases de
columna especificas de los analitos,
como la DB-EUPAH utilizada en este
estudio’. Para complementar ain mas las
opciones disponibles de consumibles, el
GC 8890A ofrece diagnoésticos integrados
e introduccion y control de los valores
programados. También se puede acceder
a los archivos de ayuda y aprendizaje a
través de una interfaz de pantalla tactil
capacitiva y una interfaz de usuario (Ul)
web para su uso local o remoto.

Experimento

En el flujo de trabajo se utilizd un GC
8890A configurado con un inyector
multimodo (MMI), un GC/MSD 5977A

y un inyector automatico de liquidos
(ALS) Agilent Serie 7693A. Se utilizo el
software Agilent MassHunter GC/MS para
procesar los datos que se presentan aqui.
Se diluyé un vial de patron de calibracion
EUPAH con isooctano (Sigma-Aldrich,
calidad Chromosolv, >99,5 %) para crear
un rango de calibracion de ocho puntos
de 0,7-10 ppm. La fuente extractora 5977
MSD se modificd para incluir una lente de
extraccion de 9 mmy el filtro de masas
se utilizé en modo de monitorizacion
selectiva de iones (SIM). En la Tabla 1 se
muestran los consumibles utilizados en
este estudio.

Las pruebas experimentales han
concluido que, en el caso de los
compuestos PAH, una temperatura de

la fuente mas elevada? y una lente de
extraccion de gran apertura® ayudan

en gran medida a la linealidad y al
rendimiento sin afectar apenas a la
sensibilidad. Al ajustar las temperaturas
de la fuente y del cuadrupolo para un
determinado método, permitir un tiempo
considerable para el equilibrio térmico
del MSD vy reajustar los nuevos valores
programados de temperatura evitara
retrasos e incoherencias debidos a los
cambios de temperatura. Las Tablas 2y
3 proporcionan los valores programados
extendidos del método.

Tabla 1. Consumibles utilizados para la adquisicion de datos EUPAH.

Descripcion Referencias Agilent
Patrén certificado EUPAH (250 pug/ml) 5190-0487
Jeringa para muestreador automaético (10 pl) G4513-80203
Séptum para inyector Advanced Green (verde) 5183-4761
Liner de inyeccion splitless ultrainerte con lana 5190-2293
Columna Agilent J&W DB-EUPAH (30 m x 250 pm, 0,25 pm) 122-9632

Lente de gran didmetro de la fuente extractora (9 mm)

(G3870-20449

Tabla 2. Condiciones del método para EUPAH en un GC 8890.

Parametro Valor
Tamafio de jeringa 10pl
Volumen de inyeccién 1yl
Tipo de inyector MMI
Modo de inyector Splitless pulsada
Temperatura del inyector | 330°C
Presion de pulso 40 psi
Tiempo de pulso 0,5 minutos
Flujo de purga 50 ml/min
Tiempo de purga 0,9 minutos
Purga del séptum 3 ml/min
Gas portador Helio

Columna

DB-EUPAH ref. 122-9632, 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm

Equilibrio del horno 1 minuto

80 °C durante 2 minutos
Programa del horno

40 °C/min hasta 225 °C, mantener 6 minutos
2,5 °C/min hasta 330 °C, mantener 4,5 minutos

Duracion del ciclo de GC 58,25 minutos

Linea de transferencia

de MSD 320°C




Tabla 3. Condiciones de andlisis para Para minimizar la aparicion de la ReSUItadOS y Comentarios

EUPAH en un GC 5977/MSD (extractora). discriminacion en el inyector, se utilizaron
PSR Valor liners splitless ultrainertes que contenfan EnlaFigura 1 se muestra un
Lente de extraccion lana de vidrio en el inyector. Ademas, se cromatograma de ejemplo y en la
Fuente de 9 mm aplico un pulso de presion durante un corto  Figura 2 se muestran las capturas
Bomba de alto vacio | Turbo periodo de tiempo después de la inyeccion.  ampliadas de los pares criticos y los
Modo SIm Las técnicas de presion pulsadaa menudo  Vvalores de resolucion calculados.
Sintonia etune se aplican al andlisis de nivel de trazas
::Tup:r:fet”ra 325°C para transferir de forma mas eficaz los
e o Componentles de inyeccion q la columna:
el GuEdnTsal 200°C Esto también puede proporcionar un mejor

control de la expansion del disolvente
después de la vaporizacion en el liner de
inyeccion del GC.

Cuentas

I\ L | . il
,_“J._. -t \—_JL_- - L (GE! L ) TSR )
—

! ——

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56
Tiempo de adquisicion (min)

Figura 1. Cromatograma SIM resultante segmentado en el tiempo de un patrén EUPAH (1 ppm).
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Figura 2. Valores de resolucion para pares criticos para una inyeccion patrén de 1 ppm. Los valores de resolucién se
calcularon mediante la siguiente formula: R, = 1,18[ART/(ZPW,)].



Se analizaron los patrones para una
curva de calibracion de ocho puntos,

con blancos de soporte para evaluar

el arrastre. Al trabajar en este rango de
concentracion, no se observo ningun
arrastre. Para comprobar la precision de
la curva de calibracion, se analizaron dos
patrones de comprobacion de calibracion
inmediatamente después de los blancos
de calibracion posterior. La curva de
calibracion se generé mediante una
regresion lineal con ponderacion inversa,
y la Tabla 4 recoge los coeficientes

de determinacion. Comparacion de la
cantidad calculada obtenida después de
la calibracién con la cantidad diana en
cada patron generada con una precision
de +5 % por cada nivel de calibracion para
cada compuesto de la mezcla.

Tabla 4. Correlaciones lineales de las curvas de
calibracion con aplicacion de ponderacion inversa.

Compuesto R?

Benzolc]fluoreno 0,9999

Benz[a]antraceno 0,9998

Ciclopentalc,d]pireno 0,9999

Criseno 0,9998

5-metilcriseno 0,9999

Benzolb]fluoranteno 0,9997

Benzo[K]fluoranteno 0,9997

Benzolj]fluoranteno 0,9999

Benzo[a]pireno 0,9997

Indeno{1,2,3-c,d]pireno 0,9990

Dibenzol[a,h]antraceno 0,9997

Benzo|g,h,iperileno 0,9999

Dibenzola,l]pireno 0,9994

Dibenzola,e]pireno 0,9997

Dibenzola,i]pireno 0,9992

Dibenzola,h]pireno 0,9994
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La duracion del ciclo de GC puede
disminuirse al optimizar el perfil de
temperatura del horno. Una alternativa
es convertir este conjunto de parametros
a una columna de diametro menor* con
ayuda de las herramientas disponibles,
como el traductor de métodos Agilent.
Esta herramienta de software esta
integrada en el controlador GC para
usuarios de sistemas de datos Agilent

y esta disponible como herramienta
independiente que acompafa a la
documentacion del usuario. En el canal
Agilent de YouTube® hay videos de
instrucciones sobre como utilizar esta
herramienta. Una buena practica para
mejorar la duracion del ciclo es comenzar
con una serie de analisis prolongados,
para demostrar la resolucion entre los
compuestos diana antes de acelerar

el proceso de adquisicion. Los analisis
prolongados también deben evaluarse
con matriz para determinar silos
componentes adicionales de una muestra
afectan a la cromatografia.

Conclusion

Esta nota de aplicacion presenta un
método que resuelve las parejas de PAH
criticas en el patron EUPAH analizado

y una calibracion precisa de los PAH
constituyentes. Agilent ha creado una
coleccién de productos en continua
evolucion para ayudar a los clientes en el
desarrollo de procedimientos analiticos
robustos a la vez que proporciona la
flexibilidad necesaria para adaptarse a
los diferentes niveles de complejidad

de las muestras, a la supervision
normativa y al nivel de experiencia de
los usuarios. EI GC 8890A es la Ultima
incorporacion a nuestra gama de
opciones. Con diagndsticos integrados,

archivos de ayuda y aprendizaje,
indicadores de mantenimiento y una gran
cantidad de complementos compatibles,
el GC 8890 combina las funciones del
pasado con las nuevas e ingeniosas
mejoras para incrementar la productividad
del laboratorio.
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