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Introdugao

Com o aumento do prego e da pressdo no mercado de hélio (He), os laboratérios
estdo buscando uma alternativa mais sustentavel ao hélio e explorando o uso do
hidrogénio (H,) como gas de arraste. Os beneficios do hidrogénio na cromatografia
gasosa (GC) sdo amplamente aceitos, ja que esse gas pode ser gerado no laboratério
de forma econdémica e oferece cromatografia rapida e maior produtividade das
amostras. Como o hidrogénio é um gas reativo, as reagdes de hidrogenagao

e decloragéo podem ocorrer na fonte de ionizagdo por elétrons (El) do espectrémetro
de massas. Tais reacdes podem dificultar o uso de hidrogénio como gas de

arraste em muitas aplicacdes. Uma fonte de extragéo recém-projetada para os
sistemas GC/MSD Agilent 59778 Inert Plus e GC/MS Agilent 7000D/E Inert Plus
triplo quadrupolo resolve esses problemas relacionados ao hidrogénio e aprimora

o desempenho usando o hidrogénio como gas de arraste em GC/MS e GC/MS/MS.
A fonte Agilent Hydrolnert com gas de arraste H, retém a fidelidade espectral de
massas e permite que 0s usuarios continuem usando as bibliotecas de espectro

de massas existentes que utilizam hélio.



Transicao do hélio
para o hidrogénio

As consideragbes da a aplicagéo de H,

as analises de GC/MS ja foram discutidas
anteriormente.! Essas consideracoes,
especialmente o foco nos parametros

de GC para separagéo ideal, permanecem
validas com a fonte Hydrolnert para os
sistemas de espectrometria de massas
Inert Plus. Embora o hélio seja 0 melhor
gas de arraste para GC/MS, a fonte
Hydrolnert foi desenvolvida para trabalhar
com hidrogénio como gas de arraste,
pois é a melhor alternativa caso o hélio
esteja indisponivel.

Algumas das consideragdes estao
resumidas abaixo:

- E altamente recomendado o uso
de tubulagao em aco inoxidavel com
H,. Se apenas a tubulag&o de cobre
estiver disponivel, instale novas
linhas de cobre. Um kit de instalagéo
com conexdes e tubulagdes em ago
inoxidavel esta disponivel com part
number 19199S.

— Sempre use filtros de gas,
especialmente com geradores
de H,. Recomenda-se instalar
um trap universal grande Agilent
(para umidade, O, e hidrocarbonetos)
para H, (part number RMSH-2-SS) e
um purificador de gases para gas de
arraste Agilent (part number CP17976
para o kit contendo a base ou part
number CP17973 para a substituicdo
do filtro de gas de arraste caso ja
possua a base).

— Reduza a temperatura do injetor
ao trabalhar com compostos
sensiveis ou use injecao splitless a
frio com injetor multimodal, sempre
que possivel.

— Aviscosidade do hidrogénio é menor
que a do hélio, causando redugao nas
pressdes de entrada. Aconselha-se
pelo menos:

— Alterar as dimensdes da coluna ou
— aumentar o fluxo de gas de arraste.

— Os fluxos ideais de gas de arraste
dependem da bomba, pois a
capacidade de bombeamento de
hidrogénio é menor que a de hélio.

— Faixaideal: 0,5a 1,0 mL/min.

— Vazao maxima recomendada para
a bomba turbo: 2,0 mL/min.

— Use métodos com fluxo constante.

- Para sistemas de GC/MS/MS
com hidrogénio, nenhum gas de
arrefecimento (hélio) é usado.
Remova a tubulacgao de hélio da
parte traseira do modulo de controle
de presséo eletronico (EPC) e
defina o gas de arrefecimento
para 0,00 mL/min em qualquer
método GC/MS/MS.

Ocorreréo alteragdes na maioria dos
casos, e sera necessario disponibilizar
tempo para atualizar os procedimentos
operacionais padronizados (SOPs)

e a validagao do método.

Fonte Hydrolnert

A fonte Hydrolnert, mostrada na Figura
1, ¢ uma nova fonte com base no
modelo da fonte de extragdo Agilent.

A conversao para a fonte Hydrolnert é
simples e parte das fontes de extracdo
El ou El Inert Plus em sistemas

de quadrupolo simples (GC/MSD
Agilent 5977B ou 5977C) e quadrupolo
triplo (GC/MS Agilent 7000D ou 7000E
triplo quadrupolo). Ndo misture as pegas
da fonte Hydrolnert com as pegas da
fonte de extragao; isso pode causar
resultados inesperados e indesejados,
especialmente ao usar hidrogénio como
gas de arraste.

Figura 1. Fonte Agilent Hydrolnert.



Normalmente, haveria uma observacao
sobre hidrogenagao ou decloracao de
algumas classes de compostos usando
H, com sistemas GC/MS, acompanhado
de uma discussao sobre a necessidade
de criar bibliotecas internas de
compostos ou compreender que as
pontuagdes de correspondéncia da
biblioteca NIST ou de outras bibliotecas
de hélio podem né&o corresponder aos
espectros de massas com hidrogénio.
No entanto, a fonte Hydrolnert é mais
inerte ao H, e os espectros de massas
mantém suas caracteristicas normais
como sao observadas nos espectros
de massas de He.

Este é um exemplo primario dos
beneficios da fonte Hydrolnert com
nitrobenzeno. Em um experimento com
uma fonte de extragao com lente de
extragao de 3 mm, o hidrogénio foi usado
como gas de arraste para testar a andlise
de compostos organicos semivolateis
(SVOC). O nitrobenzeno foi um dos
compostos na mistura (part number
SVM-122-1). Compostos nitro sdo
conhecidos por serem suscetiveis a
hidrogenagao na presenca de calor,
hidrogénio e superficies metalicas; e todos
esses fatores estéo presentes na fonte de
extragado. A hidrogenagéo do nitrobenzeno
(peso molecular (PM) m/z 123) formara
anilina (PM m/z 93). Ao revisar o espectro
de massas do pico no cromatograma de
ions totais (TIC) para a fonte de extragéo
e gas de arraste H,, 0 espectro de massas
da Figura 2A foi observado. Ha presenca
abundante de m/z 93 e baixa de m/z 123,
indicando conversdo de nitrobenzeno em
anilina na fonte. Pode-se confirmar que
isto ocorre na fonte porque o espectro

de massas é observado no tempo de
retengao do nitrobenzeno, que é bem
separado da anilina.

1,004 A
7 o
- Extrator o
—~ o
= i
£ 0,75
@ i
©
@ i
N
TU -
€ 0,50
[} -
o
Rt -
. 3
T 025 ©
c o
5 i o ~ p
el o v = ~ o Q
< B = o ¥ ~ -
] YT | | I 2 |
0- oo thea bl vl . i .
T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Carga/massa (m/z)
1,00: B
<
Hydrolnert R
= i
S 0,75
- i
© -
©
N -
©
= Bl e
5 0,50 = 3
< - [19) —
© i
2 1 o
3 i &
c
3 0254 o
< i o
J © o o
1 g8 = 5
1 %3 Ll
0J v alll alidl AL Al L |
40 60 80 100 120 140 160

Carga/massa (m/z)

Figura 2. Espectros de massas do pico eluido no tempo de reten¢édo do nitrobenzeno com gas de arraste
hidrogénio e (A) fonte de extragdo com lente de extragdo de 3 mm indicando hidrogenagéo para anilina com
o ion abundante de m/z 93 e (B) fonte Agilent Hydrolnert, mostrando um espectro de massas aprimorado

que correlaciona-se com o nitrobenzeno.

Em comparagao, a mesma mistura
contendo nitrobenzeno foi testada em
uma fonte Hydrolnert (com lente de
extracdo de 9 mm), na qual observa-se a
distribuicédo esperada de m/z 123 em/z
93 no espectro de massas (Figura 2B),
indicando que o nitrobenzeno é retido na
fonte e ndo sofre conversdo em anilina.
Essa comparagao também pode ser
observada nos cromatogramas de fons
extraidos (EICs) mostrados nas Figuras

3A (converséo da fonte de extragéo)

e 3B (retencéo do nitrobenzeno pela
fonte Hydrolnert), nos quais observa-se
uma proporcao aprimorada de 123/93
usando a fonte Hydrolnert, enquanto

a sobreposicéo do EIC da fonte de
extragdo mostra converséao significativa
para m/z 93 e cauda evidente no pico.



Exemplos de fidelidade
de espectro de massas

O nitrobenzeno é um exemplo de
fidelidade de espectro de massas que
ocorre com o gas de arraste H, e a
fonte Hydrolnert. Outros compostos
nitro também podem apresentar
problemas de hidrogenagao na presenca
de H,, seja o composto um pesticida,
SVOC ou outra classe de compostos.
Os compostos clorados também podem
sofrer decloragao na presenga de gas
de arraste H, e metais ou outros locais
ativos. O diclorodifeniltricloroetano
(DDT) é um composto comum que
apresenta problemas de degradacgao no
injetor do GC devido ao calor e locais
ativos, como metais, mas também pode
ser afetado pela decloragdo na fonte
na presenga de hidrogénio. O DDT foi
analisado usando He e, depois, usando
H, como gas de arraste com a fonte de
extragao e duas colunas, a fim de que
os tempos de retengdo correspondam
aos gerados pelo método com gas

de arraste He. Normalmente, duas
colunas de GC Agilent J&W HP-5ms
Ultra Inert, 15 m x 0,25 mm, 0,25 um,
sao usadas para analise de pesticidas.
Com hidrogénio, foram usadas duas
colunas de GC Agilent J&W HP-5ms Ultra
Inert, 20 m x 0,18 mm, 0,18 pm, a fim
de que os tempos de retengao sejam
correspondentes e nao seja necessario
redefinir os tempos de retencao para
um método de centenas de pesticidas.
Com base nos resultados usando
hélio, o DDT eluiu em 13,04 minutos,
enquanto o diclorodifenildicloroetileno
(DDE) e o diclorodifenildicloroetano
(DDD) eluiram antes, em 12,44 e 12,88
minutos, respectivamente. Observando
os resultados usando H, como gas de
arraste e fonte de extragao, identificou-
se DDD ao invés de DDT em 13,04
minutos, conforme indicado na Tabela
1. Com a fonte Hydrolnert e o gas

de arraste H,, o DDT foi identificado
com precisdo em 13,04 minutos, com
uma pontuacgao de correspondéncia

da biblioteca de 85 (comparado com

a biblioteca NIST17.L). Um erro de
identificagdo em 13,04 minutos com

a fonte de extragdo (e gas de arraste

x10?

A
6 77,0,123,0,93,0
Razéo = 48,2 (73,3%)
. Razéo = 878,3 (2.316,5%)
*
— Extrator
©
2
T 4
L
©
2
& 37 93 m/z
c
p=l
fe)
< 2
14
123 m/z
0
[ [ [ [ [ [ [
2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70
Tempo de aquisigao (min)
x10?
B
77,0,123,0,93,0
14| Razdo =589 (81,1%)
Razéo =21,7 (96,7%)
127 Hydrolnert
*
o 104
=
k<)
L 08—
©
[$)
c
S 06
c
2
<
0,4
93 m/z
0,2
0
123 m/z
02— T T T T T
2,48 2,50 2,52 2,54 2,56

Tempo de aquisigéo (min)

Figura 3. EICs do nitrobenzeno com gds de arraste hidrogénio e (A) fonte de extragdo com lente de extragdo
de 3 mm indicando hidrogenag&o para anilina com o ion abundante de m/z 93 e (B) fonte Agilent Hydrolnert,
mostrando melhoria na proporgdo de m/z 123 versus 93.

Tabela 1. Comparagéo da fonte de extragéo e Agilent Hydrolnert com gés de arraste H, para identificagéo
de DDT e produtos de decomposic¢do do DDT.

Pontuagao de
correspondéncia da

Fonte com gés de arraste H, | Tempo de retengdo (min) | Composto identificado biblioteca
Extrator 13,04 DDD 79
Hydrolnert 13,04 DDT 85




hidrogénio) ocorreu em multiplas
corridas, indicando decloragéo do

DDT para DDD na fonte. Em ambos

os sistemas com fonte de extragéo

e Hydrolnert, o DDE e 0 DDD também
foram identificados em seus respectivos
tempos de retengdo (12,44 e 12,88
minutos), mostrando que também havia
<10% de degradagao do DDT ocorrendo
no injetor. A degradagao no injetor nao
foi o foco desse conjunto de testes.

A otimizacado dos parametros de injecéo
e liner pode diminuir a degradagéo do
DDT, assim como a diminuigdo das
temperaturas do injetor ou 0 modo
splitless a frio com injetor multimodal.

Outro exemplo de composto clorado pode
ser observado com heptacloro. Utilizando
0 mesmo planejamento experimental

do nitrobenzeno, uma fonte de extragéo
com lente de extragdo de 3 mm foi
instalada em um instrumento GC/MS

de quadrupolo simples com gas de
arraste H,, sendo esta a lente de extrag&o
recomendada para analise de pesticidas
com He. Uma mistura de pesticidas (part
number PSM-105-A), incluindo heptacloro,
foi diluida para 10 ng/uL e um conjunto de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAHs) deuterados foi adicionado como
padrdes internos. O espectro de massas
do heptacloro apds a deconvolugao

€ mostrado na Figura 4A com uma
comparagdo completa com o espectro
de massas da biblioteca NIST17.L para

o heptacloro. Os ions mais abundantes
deveriam ser m/z 272,274,270,100 e

65, mas as Figuras 4A e 5A evidenciam
um aumento significativo na abundancia
de ions em torno de m/z 235 e 237,
posicionando-0s entre 0s cinco ions mais
abundantes, enquanto as m/z 272 e 274
sdo suprimidas. Apenas am/z 272 é
encontrada nos cinco cromatogramas de
ions extraidos mais abundantes e a m/z
165 apresenta contribuigado significativa
como cromatograma de ions extraido,

a qual deveria apresentar pouca ou
nenhuma intensidade. Além disso, dois
dos cinco EICs, m/z 66 e 272, apresentam
apices de pico diferentes dos outros

trés. Essa troca nas regides de maior
abundancia de m/z 272 a 235, a diferenga
entre os ions de maior abundancia e os
apices de pico divergentes indicam a
ocorréncia de reacdes de decloragao na
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Figura 4. Comparagdo completa entre o espectro de massas apds deconvolugéo (superior) e o espectro de
massas da biblioteca, NIST17.L (inferior) para heptacloro com gés de arraste H, e (A) fonte de extragdo com
lente de extragdo de 3 mm e (B) fonte Agilent Hydrolnert com lente de extragdo de 9 mm.



fonte. Em comparacao, os resultados
com gas de arraste H, e a fonte
Hydrolnert com lente de extracao de

9 mm sao mostrados no espectro de
massas extraido na Figura 4B e os

cinco EICs mais abundantes na Figura
5B. Na Figura 4B, a regido de m/z 272

€ mais intensa que a regido de m/z

237 e ha abundancia significativa para
m/z 100, assim como o espectro de
referéncia da biblioteca na parte inferior
da comparagao cabega-cauda, indicando
retencdo de atomos de cloro. Além disso,
0s cinco principais EICs dos resultados
com a fonte Hydrolnert alinharam os
apices dos picos e incluem trés dos ions
esperados: m/z 272,274 e 100; os ions
m/z 237 e 270 apresentam abundancia
similares, com a m/z 237 ligeiramente
mais alta e evidente em relacdo a m/z
270, alcangando os cinco principais EICs.

Exemplos de pontuacao
de correspondéncia da
biblioteca

Uma vez que a fonte Hydrolnert evita a
degradacao, hidrogenagao e decloragao
de compostos na presenca de
hidrogénio, as bibliotecas de espectros
de massas coletados com hélio podem
ser usadas com a fonte Hydrolnert e gas
de arraste H,. Concluimos experimentos
que avaliaram o uso de uma grande
biblioteca geral, como a biblioteca NIST,
ao usar He ou H, como gas de arraste
com as fontes de extragdo e Hydrolnert,
com suas respectivas lentes de extragao
de 9 mm, conforme indicado: uma fonte
de extragdo com gas de arraste He, uma
fonte de extragdo com gas de arraste

H, e uma fonte Hydrolnert com gas

de arraste H,. Uma mistura de SVOCs,
pesticidas e compostos de fragrancia
foi preparada com um conjunto de

seis PAHs deuterados a 10 ng/uL para
ser analisada nos trés experimentos
descritos com um GC Agilent 8890 e
espectrometro de massas 5977 Inert
Plus de quadrupolo simples no modo de
varredura. Os dados foram carregados
no software Agilent MassHunter
Unknowns Analysis, um método de
deconvolugéo foi aplicado e a biblioteca
NIST17.L foi usada para avaliar as
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Figura 5. EICs dos cinco ions mais abundantes para heptacloro com gas de arraste H, e (A) fonte de
extragdo com lente de extragdo de 3 mm e (B) fonte Agilent Hydrolnert com lente de extragdo de 9 mm.



pontuacdes de correspondéncia da
biblioteca (LMS). Os valores de LMS
para o gas de arraste hélio com fonte
de extragdo descritos na Tabela 2 foram
usados como valores de referéncia para
comparagdo com o gas de arraste H,
com fonte de extragdo (coluna central)
ou fonte Hydrolnert (coluna direita).
Todos os valores de LMS para a fonte
Hydrolnert estéo dentro de cinco pontos
percentuais comparado ao LMS para
hélio, nos quais alguns dos valores de
LMS para a fonte Hydrolnert com H,
apresentam melhor correspondéncia a
biblioteca NIST, por exemplo, 4-nitrofenol
e benzidina. Quinze valores de LMS
coletados com Hydrolnert estdo dentro
de dois pontos percentuais dos dados
coletados com He, e cinco valores de
LMS com Hydrolnert estéo trés ou

mais pontos percentuais acima dos
valores de LMS coletados com He, como
almiscar ambreta e benzidina. Os altos
valores de LMS com gés de arraste H,

e fonte Hydrolnert indicam retencao de
grupos funcionais e fidelidade espectral
de massas na fonte. Porém, o gas

de arraste H, e a fonte de extragéo
apresentaram 10 compostos com
valores de LMS inferiores a cinco pontos
percentuais ou mais comparados aos
valores de LMS para H, com Hydrolnert.
Alguns valores baixos de LMS para

a fonte de extragdo chegam ao nivel

de 70, como benzidina e benzo(b)
fluoranteno, indicando a ocorréncia de
hidrogenacao ou outras conversdes na
fonte de extragdo com gas de arraste
H,. Como esperado, 0s compostos
clorados e nitro foram afetados pelo
uso de H, como gas de arraste e fonte
de extragao, apresentando pontuacdes
de correspondéncia de biblioteca

mais baixas, incluindo nitrobenzeno
(LMS de 80,9), 4-nitrofenol (LMS de
83,1), pentaclorofenol (LMS de 85,4),
fenitrotiona (LMS de 88,3) e almiscar
cetona (LMS de 89,8). Essas pontuagdes
ainda séo relativamente altas, mas a
medida que as concentragdes diminuem
e a identificagao se torna mais dificil, a
conversado de compostos na fonte se
torna mais problematica. Em resumo,

a fonte Hydrolnert com gés de arraste
H, mantém a fidelidade de espectro de
massas e pode permitir que 0s usuarios
continuem usando as bibliotecas de
espectro de massas de He.

Tabela 2. Comparagéo dos valores de LMS para uma mistura de SVOCs,
pesticidas e compostos de fragrancia usando uma fonte de extragdo com gas de
arraste He, uma fonte de extragdo com gas de arraste H, e uma fonte Hydrolnert

Agilent com géas de arraste H,.

Extrator He Extrator H, Hydrolnert H,

Analito LMS LMS LMS
Anilina 98,6 92,3 97,7
1,4-diclorobenzeno-d, 96,7 94,7 97,5
Nitrobenzeno 95,7 80,9 94,3
Acido benzéico 93,3 87,7 97,2
Naftaleno-d, 96,9 93,9 97,6
Acenafteno-d, 98,3 97,3 97,8
2,4-dinitrofenol 95,6 90,6 94,8
4-nitrofenol 89,5 83,1 94,8
4,6-dinitro-2-metilfenol 94,3 93,6 957
Pentaclorofenol 90,7 854 89,1
4-aminobifenil 96,9 95,8 97,9
Fenantreno-d, 97,7 93,3 97,2
Almiscar ambreta 86,6 86,3 89,5
Fenitrotiona 95,6 88,3 97,0
Almiscar cetona 958 89,8 98,2
Benzidina 92,6 70,1 97,5
3,3"-diclorobenzidina 97,3 89,8 953
Criseno-d,, 96,0 84,8 93,5
Benzolb]fluoranteno 97,8 70,1 98,4
Benzo[k]fluoranteno 97,8 96,8 98,4
Perileno-d,, 94,4 79,4 93,1

Menos limpeza da fonte

Uma das vantagens observadas com
0 uso do hidrogénio como gas de
arraste € a redugao da limpeza da
fonte de El. Isso foi observado ao usar
a fonte de ions autolimpante Agilent
Jet Clean, que apresenta um fluxo
baixo de hidrogénio na fonte durante
ou apos a analise.? Essa reducao da
limpeza da fonte também é observada
com a fonte Hydrolnert. Um conjunto
de experimentos foi concluido com

0 objetivo de investigar a vida Util da
fonte usando uma matriz complexa de
solo e os analitos-alvo e critérios de
controle de qualidade do método 8270
da Agéncia de Protegcdo Ambiental
(EPA) para avaliar quando o GC ou MS
precisava de manuteng¢ao. Um conjunto
de experimentos utilizou He como gas
de arraste com uma fonte de extragéo
e lente de extragao de 9 mm; o outro

experimento usou gas de arraste H,
com fonte Hydrolnert e lente de extragdo
de 9 mm (Hydrolnert). O sistema de
GC/MS com He exigiu a limpeza da fonte
apos uma média de 365 injegbes de
matriz (581 injecdes no total). Quanto

a fonte Hydrolnert, 5200 injegdes de
matriz foram concluidas antes que a
fonte apresentasse falha nos critérios

de aceitagao. O repeller e a lente de
extragao Hydrolnert foram substituidos
e o tune foi refeito, permitindo que o
sistema recuperasse um desempenho
aceitavel. Neste momento, recomenda-
se que o repeller e a lente de extragao
Hydrolnert sejam substituidos, se
estiverem sujos. Os critérios do método
nao podem ser recuperados com a
manutengao do GC. O isolante da lente
de extragdo (part number G3870-20445)
também pode ser substituido ao mesmo
tempo, pois o0s isolantes de ceramica
podem acumular sujeira com o tempo.



Sensibilidade

Dependendo da aplicacgao, a sensibilidade
¢ afetada pelo uso do H, como gas

de arraste, especialmente ao usar

fontes MS existentes, como a fonte

de extragao. Os usuarios tendem a
observar redugdes na razao sinal-ruido
(S/N) e potencial diminuigdo das faixas
lineares para calibragdo ou limites

de detecgdo (LOD) mais altos devido

a interferéncias de ruido mais altas
causadas por interag6es de hidrogénio.
Para a fonte Hydrolnert em aplicagbes
selecionadas, observamos valores de
S/N ou abundéncia aumentados para
compostos em comparagéo com a fonte
de extragao. Por exemplo, compostos
organicos volateis (VOCs) foram testados

S/N = 14,75

Contagens

Carbono "
tetracloreto

0,6 1

Abundancia = 493 1

o -WMA“WVMW o

em amostras de agua usando um
amostrador de headspace Agilent 7697A,
GC 8890 e GC/MSD 5977 Inert Plus para
comparar a sensibilidade e o S/N para

a fonte de extragao e a fonte Hydrolnert
com o gas de arraste H,. Como exemplo
de compostos, o0 bromoférmio e o
tetracloreto de carbono apresentaram
aumentos na abundancia e S/N
observados na Figura 6. Na mesma
analise, o 1,4-dioxano exibiu aumento na
abundancia com a fonte Hydrolnert, mas
resultados de S/N semelhantes aos da
fonte de extragdo (Figura 7). Nem todos
0s compostos, matrizes ou analises terao
resultados iguais ou melhores, e por

isso devem ser testados antes de migrar
varios instrumentos para o hidrogénio.
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Para verificar a sensibilidade da fonte
Hydrolnert com gas de arraste H,,
octafluoronaftaleno (OFN) a 10 fg/ulL
(part number 5190-0585) foi adquirido
para um teste de sensibilidade

do GC/MS/MS. Para o sistema

de GC/MS/MS de quadrupolo em
tandem, 4 fg € o limite de detecgéo do
instrumento (IDL) maximo permitido,

e valores de 4,0 fg ou inferiores sdo
considerados aprovados. Quatro
conjuntos de dados de 12 inje¢des de
OFN foram concluidos para avaliar o IDL
da fonte Hydrolnert com gas de arraste
H, em um sistema de GC 8890 e GC/MS
7000E triplo quadrupolo. Os quatro
valores de IDL foram 2,1, 4,0,2,0 e 3,5 fg
para uma média de 2,9 fg do IDL, todos
aprovados pelos critérios.
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Figura 6. Comparagao de EICs da fonte Agilent Hydrolnert e da fonte de extragdo para tetracloreto de carbono e bromoférmio com hidrogénio como gas de arraste

com foco na abundancia e S/N.
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Figura 7. Comparagéo de EICs da fonte Agilent Hydrolnert e da fonte de extragdo para 1,4-dioxano com hidrogénio como gas de arraste com foco na abundancia e S/N.

Ap|icaQ6eS verificadas comparado a um sistema Inert Plus Hydrolnert usando as respectivas lentes
normal com uso do gas de arraste de extragao de 9 mm, como as andlises
Um conjunto de aplicagées foi H,. Os resultados foram identificados de hidrocarbonetos e PAH, e foram
selecionado para avaliar a fonte como "Inaceitavel" se os espectros identificadas como aplicagdes "neutras’”.
Hydrolnert com H, em andlises de de massas apresentam alteragdes na As aplicagdes foram identificadas como
GC/MS e GC/MS/MS. As secdes a seguir  distribuicdo dos fragmentos de ions e tendo resultados "Diferenciados” quando
destacam os resultados do uso de H, erros de identificagdo de compostos a fonte Hydrolnert (na presenga de gés de
como gas de arraste e fonte Hydrolnert devido a degradacao, hidrogenagéo ou arraste H,) manteve a fidelidade espectral
para analise de SVOC, pesticidas, PAHs decloracédo. Algumas aplicagdes tém de massas e os compostos foram
e outros. Com base nos testes, a Tabela resultados comparaveis em relagéo a identificados corretamente usando uma
3 foi gerada para resumir o desempenho fidelidade espectral de massas entre o biblioteca de hélio como referéncia.
de um sistema Hydrolnert Inert Plus sistema GC/MS "normal" e o sistema

Tabela 3. Teste de classes de compostos, incluindo exemplos de compostos, com capacidade de desempenho para hidrogénio como gas
de arraste com fonte Inert Plus tipica e fonte Agilent Hydrolnert.

Gas de arraste H, + Fonte | Gas de arraste H, +
Classe de composto Exemplo de composto(s) normal de GC/MS Fonte Hydrolnert

Compostos nitro Nitrobenzeno, fenitrotiona, etalfluralina Inaceitavel Diferenciado
Compostos fortemente clorados DDT, Endrin, heptacloro, compostos BHC, pentaclorofenol Inaceitavel Diferenciado
PAHs Benzo(b)fluoranteno, benzolg,h,ilperileno, fluoranteno

Alcanos >C,, Tetracosano (C,,), octatriacontano (C,;)

Pesticidas Deltametrina, fipronil, permetrina, captano Inaceitavel Diferenciado
Compostos de aroma/fragrancia Almiscar cetona, almiscar ambreta, linalol Inaceitavel Diferenciado
VOCs 1,4-dioxano, triclorometano, bromodiclorometano Diferenciado

- "Inaceitavel" foi declarado quando observou-se infidelidade de espectro de massas ou erro de identificagdo de compostos.

- "Neutro" foi determinado quando os resultados foram semelhantes no sistema GC/MS normal e na fonte Hydrolnert com hidrogénio como gés
de arraste.

- "Diferenciado" foi declarado quando a fonte Hydrolnert manteve a fidelidade de espectro de massas e os compostos foram identificados
corretamente usando uma biblioteca de hélio como referéncia.



Hidrocarbonetos

Marcadores de hidrocarboneto de
n-decano (C, ) a n-octatriacontano (C.,)
podem ser usados para avaliar pontos
frios e com atividade em sistemas de
GC/MS, onde os compostos de alto
peso molecular terdo formato do pico
ruim e distorgao significativa (>2,0),
especialmente com gas de arraste H,.
Especificamente, para comparagao
entre a fonte de extracéo existente e a
fonte Hydrolnert, o fator de distorgao
de cada pico de hidrocarboneto de
cadeia linear foi avaliado para verificar
se a fonte Hydrolnert ndo apresentou
piora no formato do pico. O TIC da
fonte Hydrolnert é exibido na Figura 8A
e o TIC da fonte de extragéo existente
para os hidrocarbonetos é mostrada
na Figura 8B. A comparagao do TIC
mostra significativa cauda no pico

para a fonte de extragdo com gas de
arraste H, comegando no C,, (fator de
distorgéo de 1,27), aumentando para
um fator de distorgdo de 2,1 para C,, e
continuando a aumentar até distor¢oes
extremas no C,, (fator de distorg&o de
10,2). Enquanto isso, os dados do TIC
da fonte Hydrolnert mostra um formato
do pico aprimorado com fatores de
distor¢ao que variam entre 0,6 a 0,9,
sendo 1,0 o fator de distorgao ideal.

O formato do pico aprimorado com

a fonte Hydrolnert e gas de arraste H,
indica estabilidade térmica e atividade
reduzida no espectrémetro de massas,
em comparagao com a fonte de extragéo
existente com gas de arraste H,.
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Figura 8. TICs dos hidrocarbonetos de cadeia linear n-decano (C, ) a n-octatriacontano (C,,) para
representar visualmente a distorgdo (ou a auséncia dela) com hidrogénio como géas de arraste e (A) fonte

Agilent Hydrolnert e (B) fonte de extragéo existente.

Anadlise de compostos
semivolateis: EPA 8270
e PAHs

O método EPA 8270 dos Estados Unidos
(versdes 8270D e 8270E) contém

uma lista de mais de 200 compostos
adequados para analise por CG/MS em
residuos solidos, solo, ar e extratos de
agua.’* O método 8270 contém SVOCs
de varias classes de analitos como
acidos, bases, compostos neutros e
PAHs. A fim de entender a faixa de
aplicagao e o limite da fonte Hydrolnert,
os analitos do EPA 8270 foram testados,
devido a ampla variedade de classes de
compostos e aplicagdes em laboratorios.
A mistura de varredura na Tabela 2 é
composta por diversos compostos
semivolateis que sdo encontrados na
lista do método EPA 8270, que mostra

a retengéo de fragmentos espectrais

de massa esperados com altos LMSs
comparados a uma biblioteca de origem
com uso de hélio, como a NIST. Além
disso, a Figura 10 compara a fonte de
extragdo (superior) e a fonte Hydrolnert
(inferior) para uma mistura de 68 SVOCs

e PAHs com uso de H, como gas de
arraste, resultando em excelente formato
do pico e evidente melhora no formato
do pico para a fonte Hydrolnert em
comparagédo com a fonte de extragéo.

Um componente critico do EPA 8270 é
o critério de tune associado as razbes
de ions de decafluorotrifenilfosfina
(DFTPP). O método EPA 8270 foi
testado no sistema GC/MS/MS, onde
0 algoritmo etune é recomendado para
uso (observado em nota de aplicagdo
anterior).®> Para o sistema de GC/MS de
quadrupolo simples, o critério de razdo
de fons da Tabela 3 para o DFTPP no
método EPA 8270E e EPA 8270D foram
usados para testar a fonte Hydrolnert
com gas de arraste H,.3* O método
EPA 8270D inclui mais critérios de
razdo de ions do que o EPA 8270E,

que reflete a tabela de critérios EPA 525.
A Tabela 4 resume as abundancias
relativas das razdes de ions de DFTPP
em 25 ng/pL, os critérios do método e
se as abundéancias relativas medidas
correspondem aos critérios, e todas

as abundéancias relativas medidas
passaram pelos critérios de razao de
fons dos métodos 8270E e 8270D.



Sempre existe preocupag¢ao com a
sensibilidade e manutengdo dos fatores
de resposta (RFs) para sistemas de
quadrupolo simples e triplo quadrupolo
ao substituir uma analise de hélio para
hidrogénio. A Tabela 5 lista os RFs da
Tabela 4 (critérios de orientagdo) do
método EPA 8270E, os RFs de uma
analise de GC/MS com gas de arraste
hélio, os RFs para analise de GC/MS
com fonte Hydrolnert e gas de arraste
hidrogénio e os RFs para andlise de
GC/MS/MS com fonte Hydrolnert e gas
de arraste hidrogénio. Todos os sistemas
de teste usaram lentes de extragado de
9 mm, de acordo com tipo de fonte
(por exemplo, a fonte Hydrolnert usou
uma lente de extragéo Hydrolnert de 9
mm). Os RFs da Tabela 4 do método
EPA 8270E sdo critérios de orientacao
e nao sao requisitos de aprovacao

para 0 método, mas idealmente os

RFs devem ser semelhantes a esses
valores de orientagéo. Para a analise
de GC/MS com He, dois compostos
apresentam RFs abaixo dos critérios de
orientagdo: hexacloroetano e N-nitroso-
di-n-propilamina. Para a andlise de
GC/MS Hydrolnert com H,, cinco
compostos adicionais apresentaram
RFs abaixo dos critérios de orientagao,
onde quatro estdo dentro de 0,1

pontos. Por exemplo, o critério RF de
orientagdo para o bis(2-cloroetil)éter é
0,7 e 0 RF do GC/MS Hydrolnert com
H, foi 0,6. Para a analise de GC/MS/MS
Hydrolnert com H,, haviam outros

15 compostos com valores de RF
inferiores aos do sistema GC/MS com
He, mas o GC/MS/MS também permite
potencialmente a andlise de niveis de
concentragao mais baixos até 20 pg/uL,
quando a faixa de calibragdo normal
for de 100 pg/pL a 100 ng/uL. Em
relacéo a sensibilidade, 96 compostos
foram analisados em uma aplicagéo
anterior para o EPA 8270 com gas de
arraste He no GC/MS.¢ Comparando
com o mesmo conjunto de compostos
usando a fonte Hydrolnert e gas de
arraste H, (também no GC/MS), apenas
cinco compostos resultaram em uma
menor faixa linear: hexaclorobutadieno,
2,6-dinitrotolueno, dietil ftalato,
2,4-dinitrotolueno e pentaclorofenol, nos

Tabela 4. lons DFTPP, critérios de abundancia do método EPA 8270D e 8270E4 abundancia
relativa medida e aprovagao/reprovagao da abundancia relativa.

Critérios de abundancia Aprovado/
Massa-alvo (m/z) de ions Abundancia relativa medida Reprovado
51 *10 a 80% de m/z 198 11,4% Aprovado
68 <2% de m/z 69 1,7% Aprovado
69 Presente 27,2% Aprovado
70 <2% de m/z 69 1,0% Aprovado
127 *10 a 80% de m/z 198 31,1% Aprovado
197 <2% de m/z 198 0,1% Aprovado
198 E(I)?:;%so: (;):rz;is::l];e 737% Aprovado
199 5a9%de m/z 198 7,4% Aprovado
275 10 a 60% do pico base 29,2% Aprovado
365 >1% do pico base 3,5% Aprovado
a1 oo, mas <o de da2 167% Aprovado
442 f(lj?:;%?,:gsrzzsf g;e 100% (pico base) Aprovado
443 15a24% de m/z 442 23,4% Aprovado

* Indica a diferenga entre os requisitos do método EPA 8270D e os requisitos do método EPA 8270E.

Tabela 5. Fatores de resposta (RFs) para compostos selecionados do método EPA 8270E (Tabela 4 no

método EPA)*, andlise de GC/MS de quadrupolo simples com He como gds de arraste, andlise de GC/MS
de quadrupolo simples com fonte Agilent Hydrolnert e H, como gas de arraste e analise de GC/MS/MS de
quadrupolo em tandem com fonte Hydrolnert e H, como gas de arraste.

Fator de Resposta RF
(RF) do método EPA| GC/MS RFGC/MSH, | RFGC/MS/MSH,
Composto 8270E* He Hydrolnert Hydrolnert
Acenafteno 09 13 11 02
Acenaftileno 09 19 14 01
Acetofenona 0,01 1.2 04 1,0
Antraceno 0,7 11 1,0 0,9
Benzo(a)antraceno 08 14 15 1,0
Benzo(a)pireno 0,7 1.2 09 0,9
Benzo(b)fluoranteno 07 14 12 12
Benzo(g,h,i)perileno 0,5 11 1,0 13
Benzo(k)fluoranteno 07 12 12 13
Bis(2-cloroetoxi)metano 03 04 03 07
Bis(2-cloroetil)éter 07 08 0,6 0,5
Bis-(2-etilhexil)ftalato 0,01 08 0,5 02
4-Bromofenil-fenil éter 0,1 03 0.2 0,2
Butil benzil ftalato 0,01 0,6 03 01
4-Cloroanilina 0,01 04 04 0,6
4-Cloro-3-metilfenol 02 03 02 04
2-Cloronaftaleno 08 24 1,0 08
2-Clorofenol 08 08 07 0,5
4-Chorofenil-fenil éter 0,4 0,7 0,5 0,3
Criseno 0,7 12 1,1 04
Dibenzo(a,h)antraceno 04 11 1,0 0.2
Dibenzofurano 0,8 17 15 14




quais os trés primeiros foram menores
em nivel de concentracao, comegando
em 200 pg/pL ao invés de 100 pg/pL, e a
faixa de calibracdo do 2,4-dinitrotolueno
foide 0,1 a 75 ng/uL para a analise
com Hydrolnert e H,. A faixa de
concentragao de pentaclorofenol
comega em 500 pg/pL para a andlise
por GC/MS Hydrolnert com H,, ao inves
de 100 pg/pL. Para o acido benzoico,

a fonte Hydrolnert com gas de arraste
H, exibiu a mesma faixa de calibragéo
do He, de 0,8 a 100 ng/pL. O gas

de arraste H, com fonte Hydrolnert
mantém a sensibilidade para a maioria
dos compostos semivolateis testados,
que sdo normalmente observados com
0 gas de arraste He.

Fator de Resposta RF
(RF) do método | GC/MS RFGC/MSH, | RFGC/MS/MSH,
Composto EPA 8270E* He Hydrolnert Hydrolnert

Di-n-butil ftalato 0,01 13 08 08
3,3-diclorobenzidina 0,01 0,5 04 0,1

2,4-Diclorofenol 0,2 03 0,2 0,4
Dietil ftalato 0,01 1,4 1,0 0,6
Dimetilftalato 0,01 14 1,0 08
2,4-Dimetilfenol 02 03 03 04
4,6-Dinitro-2-metilfenol 0,01 0,2 0,1 0,01
2,4-Dinitrofenol 0,01 0,2 0,1 0,02
2,4-Dinitrotolueno 0,2 04 0,2 0,03
2,6-Dinitrotolueno 0,2 03 0,2 0,03
Di-n-octil ftalato 0,01 1,3 0,8 0,4
Fluoranteno 0,6 12 12 04
Fluoreno 09 1.3 1,2 14
Hexaclorobenzeno 0,1 03 03 04
Hexaclorobutadieno 0,01 0,2 0,2 0,4
Hexaclorociclopentadieno 0,05 03 0,1 0,03
Hexacloroetano 03 02 0,1 0,14
Indeno(1,2,3-cd)pireno 05 12 12 1,0
Isoforona 04 0,6 04 03

2-Metilnaftaleno 04 0,7 07 1,7
2-Metilfenol 0,7 0,7 0,6 0,5
4-Metilfenol 0,6 1,0 0,3 0,7
Naftaleno 07 11 1 0,9

2-Nitroanilina 0,01 04 0,23 0,05
3-Nitroanilina 0,01 03 018 0,03
4-Nitroanilina 0,01 03 0,21 0,13
Nitrobenzeno 0,2 03 02 03

2-Nitrofenol 0,1 0,2 0,11 0,1

4-Nitrofenol 0,01 02 0,14 0,05
N-nitroso-di-n-propilamina 0,5 04 04 0,03
N-Nitrosodifenilamina 0,01 2,05 09 2,3

2,2'-0xibis-(1-cloropropano) 0,01 0,45 0,54 0,03
Pentaclorofenol 0,05 0,18 0,1 0,1

Fenantreno 0,7 1.2 1.1 11

Fenol 038 09 0,7 03

Pireno 0,6 1.3 1.2 04
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 0,01 0,38 0,31 0,23
2,3,4,6-Tetraclorofenol 0,01 0,36 017 0,07
2,4,5-Triclorofenol 02 03 03 02
2,4,6-Triclorofenol 0,2 03 0.2 02




Como outro exemplo da retengdo na T x10°
faixa linear, a Figura 9 compara a faixa b 18
. R , 2 74 Hélio
linear para nitrobenzeno com gas de E 1

. . . © 6- Nitrobenzeno
arraste He (Figura 9A, superior) e gds 3 1 y=0,007241x
de arraste H, com fonte Hydrolnert 8 5] Re=09998
(Figura 9B, inferior). As porcentagens S 4 MediaRSDdeRF=6333252
médias de RSD do RF sdo semelhantes = 3

> 4

entre os resultados da fonte Hee H, + g 5l ¥
Hydrolnert, com 6,33% de RSD para He g 1]
e 6,59% de RSD para gas de arraste H, e ] ol
fonte Hydrolnert. g 1
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Figura 9. Faixa linear do nitrobenzeno (0,1 a 100 ng/pL) coletada em um sistema de GC/MS com gés
de arraste (A) He e (B) H, com fonte Agilent Hydrolnert.
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Os PAHs sao uma classe de compostos
gue passaram a ser analisados com

H, por GC/MS e GC/MS/MS, pois s&o
hidrocarbonetos aromaticos muito
estaveis.” Eles também foram testados
com a fonte Hydrolnert. Ao usar a fonte
Hydrolnert com H, como gas de arraste,
observou-se melhor formato e resolugao
de pico quando comparado a fonte de
extragao usando o mesmo método e
condigbes de gas de arraste, conforme
mostrado nas Figuras 10 e 11. Isso foi
mais visivel com os PAHs de eluigéo
tardia, como benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno e benzo(g,h,i)
perileno (Figura 11).
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Figura 11. Ampliagéo da regido com PAH de elui¢&o tardia para comparagéo do formato e da resolugéo do
pico desses compostos usando H, como gas de arraste com uma fonte de extragéo e uma fonte Agilent
Hydrolnert a 50 ng/uL.
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Figura 10. Comparagéo do formato e da resolug&o do pico para o gas de arraste H, com fonte de extragéo e fonte Agilent Hydrolnert para um conjunto

de 68 analitos-alvo do método EPA 8270 a 50 ng/pL.



Anélise de pesticidas A o RT do componente: 7,1429 — TIC

Extrator —— Componente

Para analise de pesticidas, uma 1 — 2760
configuracdo de backflush entre colunas 457 — 3160
em um GC 8890 e GC/MS 7000E triplo i — 2150
quadrupolo foi realizada com duas 407 — 550
colunas de GC HP-5ms Ultra Inert de 20 | . 26'90
m x 0,18 mm, 0,18 um, conectadas por 351 '
uma Purged Ultimate Union (PUU) Agilent, i
gés de arraste H, e fonte Hydrolnert. Este 3.0
conjunto de colunas com gas de arraste g 1
H, permitiu o uso do banco de dados % 251

8 A

de monitoramento de reagdes multiplas
(MRM) de pesticidas e contaminantes 207
ambientais (P&EP) Agilent para os

tempos de retencéo e transicdes de 159

MRM, que foram originalmente coletadas |

em uma coluna de GC HP-5ms Ultra 109

Inert 15 x 15m (0,25 mm x 0,25 pm) i

com gas de arraste He. A configuragéo 051

de 20 x 20 m foi feita com travamento |

do tempo de retenc&o. Varios conjuntos 0 712 713 714 715 716 717 718
de padrqes de pesticidas foram testados Tempo de aquisicéo (min)

para avaliar os espectros de massas de

varias classes de compostos que sdo B RT do componente: 7,1429

normalmente observadas na andlise 1 Hydrolnert — e
de pesticidas, como compostos nitro 21 Componente
e compostos fortemente clorados. 2,0 — 2760
Exemplos de pesticidas destas misturas 194 — 550
incluem deltametrina, etalfluralina, fipronil, 18 — 3160
ciflutrina, permetrina, captano, paration, 179 — 2920
endrin e heptacloro. As misturas de 167 — 1860
pesticidas foram testadas com géas de 12:

arraste H, e fonte Inert Plus com lente 134

de extragéo de 3 mm, que é a lente g 1'2A

recomendada para anélise de pesticidas g 1]

em nivel de tragos com He, eusandouma 8 104

fonte Hydrolnert com lente de extragao de 0,9

9 mm. A primeira rodada de testes usou 0,8

o modo de varredura na aquisi¢ao para 0.7

entender os perfis de fragmentagéo para 0,6

varios pesticidas com gas de arraste H,, 0,57

se houve mudanga na abundancia de ions 044

ou identificagdo de novos ions produtos gz:

de hidrogenagédo em ambas as fontes. A 014

etalfluralina contém dois grupos nitro e o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
uma mudanga nos ions mais abundantes 7,12 7,13 7,14 7,15 7,16 717
pode ser visualizada mais claramente Tempo de aquisicdo (min)

com a sobreposigao dos cinco principais

ElCs; a Compara(;éo entre as fontes é Figura 12. EICs dos cinco ions mais abundantes para etalfluralina com H, como gés de arraste
mostrada na Figura 12. Os cinco fons e (A) fonte de extragdo com lente de extragdo de 3 mm e (B) fonte Agilent Hydrolnert com lente
de maior abundancia para etalfluralina, de extraggo de 9 mm.

do espectro de massas coletado com
hélio, sdo m/z 55,276, 56, 316 e 292.
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Se 0s grupos nitro forem hidrogenados
na fonte, o espectro de massas teria uma
contribuicao significativa de m/z 269, que
nao é um fon significativo no espectro

de massas de referéncia com He. Para o
gas de arraste H, com fonte de extragéo
(Inert Plus), a Figura 12A mostra os

cinco ions mais abundantes, que incluem
m/z 269 e 215, e indicam hidrogenagéo
na fonte; ha também rearranjo dos

fons mais abundantes, onde a m/z 55 é
suprimido e passa a ser o quarto ion mais
abundante, a m/z 316 apresenta aumento
na classificacdo e observa-se a incluséo
da m/z 215, que apresentaria uma
contribui¢do baixa nos espectros normais
de He. Comparativamente, a Figura 12B
do mesmo experimento com a fonte
Hydrolnert ndo contém a m/z 269 nos
cinco fons mais abundantes, indicando
que nao ha hidrogenacao. A retencgao da
abundéancia esperada de ions com a fonte
Hydrolnert na presenga de H, permite que

os desenvolvedores de métodos usem
as mesmas transicdes MRM ou ions de
monitoramento seletivo de ions (SIM),
exigindo menos tempo na transigao para
0 gas de arraste hidrogénio.

Outro exemplo de diferengas

entre a fonte de extragao e a fonte
Hydrolnert com gas de arraste

H, pode ser observado com
deltametrina. A deltametrina é um

dos compostos pesticidas com
estrutura de ciano(4-fenoxifenil)metil-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato;
compostos desta classe possuem
diferentes grupos funcionais ap6s

a estrutura do ciclopropano. Esses
compostos também compartilham um
ponto de quebra na ligagao C—0 do
grupo éster, ao qual é associado um
fragmento principal com m/z 209, uma
estrutura de m-fenoxifenilacetonitrila.
O fragmento de m/z 209 normalmente
aparece no espectro de massas

da deltametrina, mas em menor
abundancia. Os resultados da aquisigéo
de varredura para deltametrina foram
revisados no software MassHunter
Unknowns Analysis e, em alguns casos,
a deltametrina ndo foi identificada

no tempo de retengao tipico de

18,17 minutos com a fonte de extragao.
Ao invés disso, foi identificada a
m-fenoxifenilacetonitrila, como mostrado
na Figura 13A, com grande abundancia
de m/z 209 e nenhuma abundancia de
ions na m/z 253. Em algumas outras
analises com a fonte de extragao, a
deltametrina foi identificada (Figura 13B),
mas com LMS préximo de 70 e grande
abundancia de m/z 209. Na Figura

13C, a deltametrina foi identificada

com valores de LMS entre 91 e 94 e 0
espectro de massas apos deconvolugéao
€ notavelmente semelhante ao espectro
da biblioteca NIST (He) na parte inferior.
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Figura 13. Comparagdo completa entre o espectro de massas apés deconvolugédo (superior em cada subfigura) e o espectro de massas da biblioteca, NIST17.L
(inferior em cada subfigura) para deltametrina com H, como gas de arraste e (A) fonte de extragdo com lente de extragdo de 3 mm (corrida 1), (B) fonte de extrag&o
com lente de extragéo de 3 mm (corrida 2) e (C) fonte Agilent Hydrolnert com lente de extragdo de 9 mm.
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Compostos organicos
volateis (VOCs)

Para VOCs, uma lente de extragao
Hydrolnert de 6 mm é recomendada,
mas uma lente de extracdo Hydrolnert
de 9 mm também pode ser uma opc¢éao.
Foi desenvolvido um método para
identificagdo e quantificagéo rapida

de volateis em niveis baixos (ug/L) em
amostras de dgua. A combinagao do
amostrador headspace Agilent 8697,
GC 8890 e GC/MSD 5977C, usando
gas de arraste H, e a nova fonte
Hydrolnert El, oferece esse recurso para
muitos volateis na agua. A abordagem
com uso do headspace geralmente

EIC (cromatograma de ions extraido) +EI (83,0)
2,106

2,792

W

EIC (cromatograma de ions extraido) +EI (129,0)

2,792

EIC (cromatograma de ions extraido) +EI (173,0)

PR et bl

fornece uma alternativa simplificada
para amostragem purge and trap, se
permitido pelas normas locais. Os dados
da Figura 14 foram obtidos no modo

de varredura para verificagdo ampla
com confirmagao espectral, pois é
possivel medir niveis mais baixos com
aquisicao SIM de alvos selecionados. A
identificagao dos quatro trihalometanos
e seus fons mais abundantes esperados
demonstra a capacidade da fonte
Hydrolnert de evitar a desalogenagao
na presencga de gas de arraste H,. Além
disso, a Tabela 6 mostra os LMSs

da comparagao dos espectros apos
deconvolugdo com a biblioteca NIST. As
pontuacdes de correspondéncia de 80

Triclorometano 5,1 pg/L

Bromodiclorometano 4,6 pg/L

3,525

Dibromoclorometano 5,3 pg/L

4,264

Tribromometano 1,7 pg/L

ou mais indicam excelente retencao do
padrao de fragmentacdo normal com
0 gas de arraste H, e fonte Hydrolnert,
quando comparados aos espectros de
massas da biblioteca NIST, que foram
coletados com He.

Tabela 6. Pontuagdes da biblioteca NIST de hélio
para trihalometanos selecionados de baixo nivel
(Hg/L) analisados com H, como géas de arraste e
fonte Agilent Hydrolnert.

Tempo de

retengédo LMS

(minutos) NIST
Triclorometano 2,107 93
Bromodiclorometano 2,792 86
Dibromoclorometano 3,526 88
Tribromometano 4,267 80

mewwwmwwwm

T T T T

1,0 1.5 2,0 2,5

T

T
3,5 4,0 4,5 50

Tempo (min)

T T T T

55 6,0 6,5

Figura 14. Cromatogramas de ions extraidos (EICs) para m/z 83, 129 e 173 com identificacéo e quantificagdo de quatro trihalometanos
em um sistema HS/GC/MS headspace com H, como gés de arraste e fonte Agilent Hydrolnert.



Kits de atualizagao e
conjunto completo da
fonte Hydrolnert

A Figura 15 é um diagrama das pecas
gue comp®de a fonte Hydrolnert, com
pecas especificas da fonte Hydrolnert
destacadas em roxo (pegas 17,12, 3,
4,10 e 9, da esquerda para a direita da
figura). Além disso, o item ndmero 16,
conjunto do bloco aquecedor da fonte,
€ especializado para a fonte Hydrolnert,
e a gravagdo "H," na pega indica que

a fonte Hydrolnert, compativel com

0 gas de arraste H,, esta instalada

no espectrometro de massas. Todas
as outras pecas do diagrama séo as
mesmas encontradas em uma fonte
Inert Plus (ou de extragdo). A Tabela 7
contém as pecas associadas a cada
numero na Figura 15. As pecas 11, 13,
14 e 15 sdo inseridas na parte frontal do
bloco aquecedor e nao sdo mostradas
individualmente nesta figura.

O conjunto completo da fonte Hydrolnert
(part number G7078-67930) e o kit de
atualizagdo de GC/MSD Hydrolnert (part
number 5505-0083) para o GC/MSD
Agilent 5977A com fonte de extragéo

e 0 GC/MSD Agilent 5977B Inert Plus
estéo disponiveis. O conjunto da fonte
totalmente montada esta pronta para
instalagcdo no espectrometro de massas
sem precisar trocar pegas de uma

fonte existente, o que seria necessario
com o kit de atualizagao de GC/MSD
Hydrolnert. Todas as pegas listadas

na Tabela 8 estéo incluidas no kit de
atualizacdo de GC/MSD Hydrolnert.

A fonte Hydrolnert ndo é compativel com
modelos mais antigos de espectrometria
de massas, como o GC/MSD Agilent
série 5975, nem com fontes de ago
inoxidavel ou inertes.

(Empilhado no corpo
do aquecedor)

1514,13,11

Figura 15. Pecas que compoem uma fonte Hydrolnert Agilent montada.

1 10
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Tabela 7. Lista de pecas da fonte Agilent Hydrolnert totalmente
montada para um sistema de GC/MS Agilent Inert Plus.

Nimero do item
(Figura 15) Nomes da pega Part Number
1 Parafusos de ajuste G3870-20446
2 Parafusos G3870-20021
3 Corpo da fonte de extragdo* G7078-20903
4 Lente extratora — 9 mm* G7078-20909
5 Isolante de lente do extrator G3870-20445
6 Filamento G7005-60061
7 Arruela de pressédo 3050-1301
Arruela plana 3050-0982
8 Isolante de lente (G3870-20530
9 Lente de entrada* G7078-20904
10 Lente de enfoque i6nico* G7078-20905
11 Isolante do repeller G1099-20133
12 Repeller* G7078-20902
13 Arruela plana 3050-0891
14 Arruela de presséo Belleville 3050-1301
15 Porca do repeller 0535-0071
16 dCsr;]'iJrétIS do aquecedor/sensor G7078-60910
17 Insert* G7078-20901

* Pegas especificas p.

ara Hydrolnert.
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O conjunto completo da fonte Hydrolnert
(part number G7006-67930) e o kit de
atualizagéo de GC/MS triplo quadrupolo
Hydrolnert (part number 5505-0084)
para sistemas GC/MS Agilent 7000C/D
triplo quadrupolo estéo disponiveis.
Todas as pegas listadas na Tabela 9
estdo incluidas no kit de atualizagédo de
GC/MS triplo quadrupolo Hydrolnert. Se
um usuario ja possuir um GC/MS triplo
quadrupolo 7000C ou 7000D Inert Plus,
pode ser adquirido um kit de atualizacao
de GC/MS triplo quadrupolo Hydrolnert,
que inclui as pecas do espectrometro de
massas Hydrolnert indicadas na Figura
15, exceto a lente de entrada, que é
estendida e projetada especificamente
para 0s sistemas quadrupolo tandem.

Se varias fontes forem armazenadas

no laboratdrio, as pegas Hydrolnert
devem ser armazenadas separadamente
e mantidas com o conjunto do
aquecedor/sensor de H, para facilitar

a identificagao de que uma fonte
compativel com H, (Hydrolnert) esta
instalada no sistema MS. Além disso,

as pegas para o triplo quadrupolo devem
ser mantidas separadas das pegas do
quadrupolo simples, pois as lentes de
entrada tém comprimentos diferentes

e nao devem ser trocadas.

20

Tabela 8. Kit de atualizagdo de GC/MSD Agilent Hydrolnert
para o0 GC/MSD Agilent 5977A com fonte de extracéo,
GC/MSD Agilent 5977B Inert Plus ou GC/MSD Agilent 5977C,
com part numbers e nimero do item indicados na Figura 15.

Ndmero do item
(Figura 15) Nomes da pega Part Number
NA ﬁ;‘:j’rgf:graf de GC/MSD 5505-0083
17 Insert* G7078-20901
12 Repeller* G7078-20902
3 Corpo da fonte de extragdo* G7078-20903
9 Lente de entrada* G7078-20904
10 Lente de enfoque i6nico* G7078-20905
4 Lente extratora — 9 mm* G7078-20909
16 dCsrll_]'jrétlS do aquecedor/sensor G7078-60910
NA Cabos, lente extratora G7000-60827
11 Isolante do repeller (x2) G1099-20133

* Pecas especificas para Hydrolnert.

Tabela 9. Kit de atualizagdo de GC/MS triplo quadrupolo Agilent
Hydrolnert para espectrémetros de massas Agilent 7000C/D/E
triplo quadrupolo, com part numbers e numeros do item
indicados na Figura 15.

Numero do item
(Figura 15) Nomes da peca Part Number
NA Qty‘iﬁ'(')lzsgsc’ de GE/TQ 5505-0084
17 Insert* G7078-20901
12 Repeller* G7078-20902
3 Corpo da fonte de extragdo* G7078-20903
Chid Lente de entrada — estendida* ** G7006-60926
10 Lente de enfoque i6nico* G7078-20905
4 Lente extratora — 9 mm* G7078-20909
16 ggr;]crétlg do aquecedor/sensor G7078-60910
NA Cabos, lente extratora G7000-60827
11 Isolante do repeller (x2) G1099-20133

* Pegas especificas para Hydrolnert.

** A lente de entrada estendida para o sistema MS/MS Hydrolnert
é mais longa que a lente de entrada de um sistema MS de
quadrupolo simples.




Conclusao

A fonte Agilent Hydrolnert com gas

de arraste H, oferece uma alternativa
mais sustentavel ao He e ajuda a
melhorar o desempenho do uso de H,
como gas de arraste em anadlises de
GC/MS e GC/MS/MS. A nova fonte vem
totalmente montada ou como parte de
um kit de atualizagéo para sistemas
de GC/MS e GC/MS/MS existentes.
Em termos de desempenho, a fonte
Hydrolnert mantém a fidelidade do
espectro de massas e permite que

0s usuarios continuem usando as
bibliotecas existentes de espectros de
massas coletados com hélio.
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