" J
2do Seminario Internacional Online sobre Contaminantes Organicos

Persistentes: Experiencias en mejores técnicas disponibles y mejores practicas
ambientales

Proyecto 98842 "Reduccién de las liberaciones de los COP no intencionales y mercurio provenientes de la gestion de residuos hospitalarios,
RAEE, procesamiento de chatarra metalica y qguemas de biomasa

40 afios de Espectrometria de Masas de Alta Resolucion

30 afos estudiando y analizando Contaminantes Organicos Persistentes

Esteban Abad
Laboratorio de Dioxinas, Dept. Quimica Ambiental
IDAEA-CSIC

Laboratorio Experto para la Region de América Latinay el Caribe

Laboratorio de Dioxinas, Dept. Quimica Ambiental d
.
Colombia, 4 de noviembre de 2020 c s l c ld



" J
2do Seminario Internacional Online sobre Contaminantes Organicos

Persistentes: Experiencias en mejores técnicas disponibles y mejores practicas
ambientales

Proyecto 98842 "Reduccion de las liberaciones de los COP no intencionales y mercurio provenientes de la gestion de residuos hospitalarios,
RAEE, procesamiento de chatarra metalica y quemas de biomasa

40 afios de Espectrometria de Masas de Alta Resolucion

30 afos en el Estudiando y Analizando Contaminantes Organicos Persistentes

(De como organizar y mantener un laboratorio de contaminantes organicos persistentes sin perecer en el
empefio: Una Odisea en el Espacio)
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El Laboratorio de Dioxinas del IDAEA-CSIC:

Inicio: 1989

v' Laboratorio acreditado desde 2006 de acuerdo a la UNE-EN I1SO / IEC 17025.

v Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (ONU Medio Ambiente) desde 2009.

v' Laboratorio de Referencia de COP para América Latinay el Caribe.

v Comité Europeo de Normalizacion: CEN / TC264-WG 1, Emisiones - Dioxinas y PCB. Dr. Esteban Abad, es "Coordinador" (2019)

v' Laboratorio habilitado por la Generalitat de Catalunya para la Prevencion de la Contaminacion Atmosférica

v’ Laboratorio incluido en la Red de Laboratorios de Seguridad Alimentaria-RELSA, como laboratorio oficial de control

v’ Laboratorio encargado por el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion para el control transfronterizo de dioxinas y furanos

v’ Laboratorio inscrito en el Registro de Laboratorios Agroalimentarios de la Generalitat de Catalunya

v' Laboratorio autorizado oficialmente en el Plan Oficial de Control de la Cadena Alimentaria (PVCOCA) del Pais Vasco.

v LABORATORIO NACIONAL DE REFERENCIA (LNR) EN EL AMBITO DE LOS CONTAMINANTES ORGANICOS
PERSISTENTES HALOGENADOS EN ALIMENTOS” DE ACUERDO A LOS PRINCIPIOS DEL REGLAMENTO (UE) 2017/625,
DE 15 DE MARZO DE 2017.
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Mass Spectrometry — The Origin

J.J. Thomson Experiment (1912)
Parabolic Spectrograh

Electrodes

Catode

Discharges
tube

Screen

Fluorescent

J.J. Thomson

z2=(B?12/2V) (g/m) y

N

Stables isotopes of NE!!!




"
Mass Spectrometry — The Origin

Improvements on Thomson's Experiment (1925)
Mass Spectrograph

Photographic Plate

Magnet field H

Collimating Slits

Electrodes

Natural occurring elements are composed
of a combination of isotopes!!!

Aston
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Extraordinary Researchers in the Mass Spectrometry
World were recognized with Nobel Price

Joseph John Thomson  Francis William Aston Wolfgang Paul John Bennet Fenn Koichi Tanaka

1906 Nobel Prize for 1922 Nobel Prize for 1989 Nobel Prize for 2002 Nobel Prize for 2002 Nobel Prize for
Physics Chemistry Physics Chemistry Chemistry

"in recognition of the "for his discovery, by means "for the development of ~ "for the development of "for the development of
great merits of his of his mass spectrograph, of the ion trap technique"  soft desorption ionisation  soft desorption ionisation
theoretical and isotopes, in a large number methods (ESI) for mass methods (MALDI) for
experimental of non-radioactive spectrometric analyses of ~ mass spectrometric
investigations on the elements, and for his biological analyses of biological
conduction of electricity  enunciation of the whole- macromolecules” macromolecules”

by gases” number rule”

Laboratorio de Dioxinas, Dept. Quimica Ambiental . ad
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High Resolution Mass Spectrometry
Magnetic Sector Analyzer

lon Source Detector
I R ooomy @
/V R //,/

Accelerating Voltage
4 -10 kV
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High Resolution Mass Spectrometry
Magnetic Sector Analyzer

Paris, 1964 -1969

Two patents:

*Housing source on the t(
Magnet Radius < 8cm




High Resolution Mass Spectrometry

Magnetic Sector Analyzer

M Co
N2
AM CoH,

CO* = 27,994915
N,* = 28,006148
C,H,* = 28,031300

Nominal mass: 28

High Resolution

28

Baja resolucion — Cuadrupolo
Resolucién Unidad

Para separar M 28
+ + R = —= = 254
COTY N, M oo 2%
Para separar M 28
+ + R = = =
No™y C2H, AM 0025 2



High Resolution Mass Spectrometry

Magnetic Sector Analyzer

M Co
N2
AM CoH,

CO* = 27,994915
N,* = 28,006148
C,H,* = 28,031300

Nominal mass: 28

R= 2300

High Resolution

28

Baja resolucion — Cuadrupolo
Resolucién Unidad

Para separar M 28
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Espectrometria de Masas - El Origen |} i | Gy ol

Teléfono 262 29 00
MADRID-6

CENTRO NACIONAL DE QUIMICA CRGANICA
PATRONATO DE INVESTIGACION GIENTIFIGA ¥ TECNICA
"JUAN DE LA CIERVA"

En 1969, diferentes Sl e _
instituciones tomaron 1a | s ieen

Bonaplata, 4 - pral.
BARCELONA

decision de aunar F |
sinergias y apoyar la | = e

= sy - = . En la reunién de organicos celebrada en Sevilla se puso de
C re aC I O n d e I Se rVI C I O | fooa manifiesto la peticién que ese Centro tiene hecha de un espectrogra
fo de masa al Fondo Nacional de la Investigacién. Por nuestra par-

- f te, pensabamos hacer otro tanto, pero al tener conocimiento de la

N f J ' que Vdes, formulan desistimos de ello, y pensamos, como asi lo
aC I O n a e - 3 - hice presente, que todos los Laboratorios universitarios de Orgdni

ca, como nuestro propio Centro Nacional, debiamos adherirnos a

la solicitud de Vdes., cuya aceptacion habria de hacer del uso del

Ve |
ES e Ct rOI I let rl a d e : espectrometro concedido un Servicio Nacional para todos, Dejar
constancia de esa adhesidn TETToN———, carta,

La necesidad del aparato es apremiante. Loos que hemos

M aS aS . ‘" necesitado de su aplicacidn, tenemos que recurrir a amistides ex-
_ tranjeras, y hoy no es concebible una investigacién orgdnica sin &l
Por otra parte, no es momento de duplicar aparatos costosos, y ve

mos con mucho gusto que radique en su Centro de Barcelona este

Servicio, b

Espcrando tener buenas noticias de la aceptacién, con salu
dos a los colegas de ahi, le abraza su buen amigo,

M. tva.

M, Lora-Tamayo
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Espectrometria de Masas - El Origen

Spain, 1970

. I SERVICIO NACIONAL DE
481 ESPECTROMETRIA DE

MASAS

MASAS DE ALTA
RESOLUCION
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Espectrometria de Masas - El Origen

MS-9
AElI, 1970
(Associated Electrical Industries)
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Espectrometria de Masas - El

MS-9
AEI
(1970)

Origen

Tetrahedron Letters No. 31, pp 2895 - 2898, 1973. Pergamon Press, Printed in Creat Britain.

P

DIMETHOXYACETYLENE: N,M.A. SPECTRUM AND TRAPPING BY METAL CARBONYLS

4
A. Messeguer and F, Serratosa

Instituto de Qufmica Org&nica. Patronato “Juan de la Cierva" (C.5.I1.C.). Barcelona-17
and J,_Rivera

Centro Nacional de Espectrometria de Masas. Instituto de Quimica Orgénica.

Patronato "Juan de la Cierva" (C.S.I.C.). Barcelona-17

(Received in UK 11 June 1973; accepted for publication 20 June 1973)

Tetrahedron Letters No. 31, pp 2895 - 2898, 1973.

Mass Spectrometry — Direct mass spectrometric analysis

CSIC igg@®
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Espectrometria de Masas - El Origen

En los 80"s una
Iniciativa de la compaiia
de aguas de Barcelona
solicitd asistencia para
el estudio de

contaminantes organicos v

en medio acuatico




" J
Organic pollutants or Re-emerging compounds

Direct Mass-spectrometric Analysis of Volatile
Chlorinated Hydrocarbons in Water
J. Rivera, M. R. Cuberes and J. Albaigés

Instituto de Quimica Organica de Barcelona (C.S.1.C.) Jorge Girona Salgado,
s/n — Barcelona-17 Spain

Bulletin of Environmental Contamination & Toxicology,
Vol. 18, No. 5 © 1977 by Springer-Verlag New York Inc.

Direct Mass-Spectrometric Analysis — NO Gas Chromatography Separation




First GC-MS coupling

MS-9
VG Updated
(1983)
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Espectrometria de Masas - El Origen

Fate of Atrazine and Trifluralin
from an Industrial Waste
Dumping at the Llobregat River.
Presence in Fish, Raw and

Intern. J. Environ. Anal. Chem., 1986, Vol. 24, pp. 183-191 Finished Water‘i‘

0306-7319/86/2403-0183 $18.50/0

- 1986 Gordon and Breach. Science Publishers, Inc. J. RIVERA, J. CAIXACH and M. DE TORRES
Eonisd-io Gl Buliin Institut de Quimica Bio-Organica, CSIC, J. Girona Salgado, 18-26 ,
08034-Barcelona, Spain
and
F. VENTURA

Sociedad General de Aguas de Barcelona, Passeig de Sant Joan, 39,
08009-Barcelona, Spain

(Received February 26, 1985; in final form September 30, 1985)
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Mass Spectrometry — The Origin

Laboratorio de
Dioxinas

Servicio Nacional de
Espectrometria de
Masas

“CSIC ugd?
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AUTOSPEC ULTIMA (1994)
EBE



[ | @ Pergamon Chemosphere, Vol 35, No. 3, pp. 453-463, 1997

€ 1997 Elsevier Science Lid
All rights reserved, Pinted in Great Brilsin
PII: SO045-6535(97)00111-2 0045-6535/97 §17.00+0.00

PCDD/PCDF FROM EMISSION SOURCES
AND AMBIENT AIR IN NORTHEAST SPAIN

E. Abad, J. Caixach, J. Rivera®.
Mass Spectrometry Laboratory, Dept. of Ecotechnologies, CSIC, C/ Jordi Girona, 18-26, 08034 Barcelona.

(Received in Germany |1 November 1996, accepied 31 January 1997)

No. Samples 20 7 3 2 4
Mean (I-TEQ ng/Nm?®) 3.26 1.67 27.18 6.65 0.34
Range (-TEQng/Nm3)  4.850.65  3.260.88  29.9523.79 155415  061-0.1
I-TEQ (g/year) 1.96 1.74-1.48 10.19 4.99 12.75%*

Output Flow Gas (m3/h) 80.000 120.000 50.000 100.000 5.000

3
0.14
0.6-0.01
1.5%*

1.400

CSIC
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Dioxin Abatement Strategies and =
Mass Balance at a Municipal Waste
Management Plant

E. ABAD, M. A. ADRADOS,

J. CAIXACH. AND JOSEP RIVERA®
Mass Spectrometry Laboratory, Department of
Ecotechnologies, IIQAB-CSIC, Jordi Girona 18-26,
08034 Barcelona, Spain

Environ. Sci. Technol. 2002, 36 92-99

3
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The Spanish dioxin inventory Part I: incineration as municipal
waste management system

~ a, é b : b
Begona Fabrellas **, Paloma Sanz “, Esteban Abad °, Josep Rivera

S

Chemosphere 43 (2001) 683688

Thermal Urban Waste Management contributes with
approx.

1gI-TEQ/yr

Remarkable decrease after APCS upgrading
20to 1 g I-TEQ/yr

Other important source are already under study
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EUROPEAN STANDARD EN-1948

EN-1948-1: stationary source emissions - Determination of the mass
concentration of PCDDs/PCDFs - Part 1. Sampling

EN-1948-2:

EN-1948-3: stationary source emissions - Determination of the mass
concentration of PCDDs/PCDFs - Part 3: Identification and quantification

EN-1948-4: stationary source emissions - Determination of the mass
concentration of PCDDs/PCDFs - Part 4: Analysis of ‘Dioxin-like PCBSs’

EN-1948-5: Continuous Monitoring sampling....????




Titulo Proyecto GEF: Continuing regional Support for the POPs Global Monitoring Plan under the Stockholm Convention
in the Latin American and Caribbean Region (GRULAC)

Proyecto: Project “GEF GMP2 GF4030-4F34”

Periodo de Vigencia: 29 Febrero 2016 a 30 Abril 2020

UNEP GEF Project ID: 4881

Agencia Ejecutora: UNEP/DTIE, Rama Quimicos

Investigador Principal: Dr. Esteban Abad

Lineas de actuacion incluidas en la colaboraciéon

Realizacion Talleres: Entrenamiento y Capacidad in situ para
complementar los conocimientos técnicos para el analisis de COPs
en los laboratorios que forman parte del Proyecto.

*Colaboracion en el suministro de materiales y consumibles
necesarios para poder llevar a cabo los analisis de COPs en los
laboratorios que forman parte la Red de Monitoreo

Complementar analiticamente aquellos aspectos que no
pudieran ser abordados por los paises participantes en el Proyecto
por falta de recursos.

ED &% CSIC ig®®
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Quality Control and Quality Assurance

Long-Term Worldwide QA/QC of Dioxins and Dioxin-like PCBs in Environmental Samples
Bert van Bavel and Esteban Abad

June 1, 2008 / Analytical Chemistry 11, 3957- 3964

Long-Term Worldwide QA/QC of Dioxins and
Dioxin-like PCBs in Environmental Samples

QA/QC of A difficult and
Dioxins 1 complicated
and I P
- measurement
yields to hetter
methodology. /" »71

J instrumentation, ” |

Diokin-like
PCEs

and data handling.

Smart Taste Se Iﬂ-s:}r %
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Entidad Nacional de Acreditacion

Otorga la presente
Granis this Accreditation

ACREDITACION

a la entidad técnica
to the technical entity

INSTITUT D' INVESTIGACIONS QUIMIQUES I AMBIENTALS
DE BARCELONA (IIQAB).
CONSELL SUPERIOR D'INVESTIGACIONS CIENTIFIQUES
(CSIC)
Labeoratorio de Dioxinas

Segtin criterios recogidos en la norma UNE-EN ISOAEC 17025 para la
realizacion de los ENSAYOS de DIOXINAS ¥ FURANOS defiridos en el
ANEXO TECNICO adjunto

According to the criterie in UNE-EN ISUAEC 1702) for the perfarmance of Test of divxirs ard
furans ay defined in the attached Technicaf dnnex. :

Acreditacion n': I59/LEI177
Acereditaiton number:

Fecha de entrada en viger: 271072006
Coming into effect:

La acreditacion mantiene su vigencia hasta nutificacion en contra.
The accreditation maintains its validity unless atherwise stated

En Madrid, a 27 de Octubre de 2006
In Madrid, Qetober 27, 2066 £l Presidente
President

Esie documento wo tiene valdez sin su anexo téonico correspondiente, cuyo mimere comcide con ol de la
aereditacion. 1

L presente acreditacion y su anes fcnice exdn sweios @ modiicaciones, suspensiones wwporalc: +
retivada. Ef estado de vigencia de la avisma puede canfirmurie en el catilogo de ENAC (hnp: waw o |

Ref: CLEINSY

>
ENAC

Entidad Nacional de Acreditacion
harga la presemie

areats Uk decraclgnan

ACREDITACION

a la entidad womica
i e docvvical iy

INSTITUT DVINVESTIGACIONS QUIMIQUES 1
AMBIENTALS DE BARCELQNA (11QAB).
LABORATORIO DE DIOXINAS. CONSEJO

SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
(CSIC)

Semin criterios recogides en fa norma UNE-EN ISCVIEC 17025 pare fa
reafizacion de lor ENSAYOS de PRODUCTOS AGROALIMENTARION

definiedos en e ANEXQ TECNICT i,
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Aereditacidn u® IS9LEI15
derevifiuneion smoer

Fecha di enrads en vigor: 13062008
vy g el
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T cerondiiesion Malnnies (ns o ddiy Lo el sl

En Madrid a 13 de junio de 2008
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1999 Belgium crisis
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@ Taylor & Francis
Food Additives and Contaminants, Yol. 21, Mo, 10 ((ctwober 2M4), pp. $#E3-494] A\ Tayloe s srancis creup

Dietary intakes of polychlorinated dibenzo-p-dioxins,
dibenzoturans and dioxin-like polychlorinated biphenyls
in Spain

M. A. Fernandezt, B. Gomarat, L. R. Bordajandit, dioxin-like PCBs {up to 80% of WHO-TEQs in some

L. Herrerof, E. Abad], M. Abalos], cases ).

J. Riveral and M. J. Gonzdlezt* . . R .

t Department of Instrumental Analvsis and Environmental Keywords: PCDDs, PCDFs, dioxin-like PCBs, food-
Chemistry, 100G (CSIC), Juan de la Cierva 3, stuffs, dietur}' intake

E-23006 M adrid, Spain
§ Department of Ecotechnologies, NQABR (CSIC),
Jordi Girona 1826, E-08134 Barcelona, Spain

PCDD/Fs: 1.3540.11 pg WHO-TEQ/ kg b.w. per day
PCDD/Fs+DL-PCBs: 3.2240.75 pg WHO-TEQ/ kg b.w. per day
WHO: 1-4 pg WHO-TEQ/ kg peso corporal y dia

Analites: 104 eat and meat
Period:
Body weigh:

Data source:

Milk and milk produ



. - Jo s R MAL B J Agre. Food Chem. 007, 55 10521-10538 1063
AGRICULTURAL AND

FOOD CHEMISTRY

lon-Trap Tandem Mass Spectrometry for the
Analysis of Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins,
Dibenzofurans, and Dioxin-like Polychlorinated
Biphenyls in Food

JESSICA MALAVIA," MaNtELA ABALCEY F. JAVIER SanTos *'
ESTERAN ABADY JOSEP RIVERA® AND M. TERESA GALCERAN

35
] Clean Fish extract
30 (n=2)
R e e T
20 H =
] 21.83 20.69
15 e [
i Milk (n=6)
] - Fish oil (n=6)
10 S [ B - e
Veg%gBle oil
A peve FPYIE = - = BN N =
0 4
S & S & & S &) S
g S ¢ & & & & 8

LRMS/MS,RSD% < 8.5% m pcpD/Fs [ Dioxin-like PCBs

DIFFERENCE PROJECT



Dioxins in beefl samples from Mexico using a low resolution GC/MS screening method

Lidia Naccha®®, Guadalupe Alanis®, Anabel Torres*, Esteban Abad®, Manuela Abalos®, Josep Rivera®,
Lorenzo Heyer?, Alberto Morales® and Noemi Waksman**

Food Additives and Contaminants: Part B
Vol. 3, No. 1, March 2010, 64-72

[Aburdance
30000004
23,47.8-PeCCD
25000004
2,3,478.PeCDF
2000000 ,234.78-HxCDD
1,23,7.8-PeCDE
1,2,36,7,2-HxCLD
1500000+
2,37,8-TCDD 1,2,37,89-HxCDD
1000000 23.7.8-TCDF 1,2,346,7,8-HpCDOF
1506 1 AATESED
3 24 09
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Tme> 1000 1500 2000
\ v s\ 7 L. - PN 7
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Tetrachlonde Pentachlonde Hexachlonde Heptaclonde Octachionde

Figure 1. GC (HP-5ms)-LRMS (EI)-SIM chromatogram of PCDDs/PCDFs in a beef extract.




Nuevos Retos Instrumentales

THERMO DFS (2007)

;‘_iBE

S

-
—_—

Toroidal ESA




MASS SPECTROMETRY
and its
CHEMISTRY

APPLICATIONS TO ORGANIC
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1.8 METHODS OF IMPROVING PERFORMANCE

The image errors to be expected in mass spectroscopes have been discussed
by many workers [612, 1157, 1244, 1720].

Many methods of improving the focus, resolving power or intensity [730] of
the image obtained in mass spectroscopes have been proposed and tried [1344].
Some of these depend on increasing the order to which focus occurs by shaping
of the magnetic pole-face boundaries, by using an asymmetrical arrangement, or
by changing the angle of entry into the magnetic field [555, 001903, 017, 1101—
1103, 1242, 1243, 1013). It has been shown that third order focussing is possible
by a sector with sharply defined boundaries [454] and Walton [2115] has designed
a special drawing instrument which traces out the appropriate exit boundary
required to give focussing of particles which have entered the magnetic field
across an entrance boundary of arbitrarily chosen shape. An important focussing

effect in the direction of the magnetic field is produced by a magnetic sector
[300, 876, 877, 1216]. This focussing is produced by the fringing field for particles
which do not enter normal to the pole-face boundary and are not in the median
plane, and systems are known for which stigmatic focussing can be achieved with
sector magnetic fields [43, 314, 418, 879, 1706]; a stigmatic image gives the
advantage of increased image intensity, which is animportant consideration in
high resolution instruments. Axial focussing in the magnetic field can also be
achieved by appropriately shaping the pole faces [1070, 1184, 1224, 1735, 1736,
1848, 1840, 1851-1853). Ewald and Liebl [606] have calculated the path followed
by ions in passing through a toroidal condenser and used such a condenser in
place of the more usual cylindrical condenser 1n a Mattauch-Herzog instrument
to obtain stigmatic focussing [60?,1 @o?, 611, 1767). 1

-



Thermo Scientific Q Exactive GC Hybrid Quadrupole-
Orbitrap GC-MS/MS

Introduced at ASMS 2015
» Benchtop HR/AM GC-MS
Resolving power up to 120k @ m/z 200 (FWHM), routine 60k

Mass accuracy : < 1ppm (internal), < 3ppm (external)

Low fg on-column detection limits (~best triple quads)

> 6 orders linear range (application specific) &
L/
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"
2do Seminario Internacional Online sobre Contaminantes Organicos

Persistentes: Experiencias en mejores técnicas disponibles y mejores practicas
ambientales

Proyecto 98842 "Reduccion de las liberaciones de los COP no intencionales y mercurio provenientes de la gestion de residuos hospitalarios,
RAEE, procesamiento de chatarra metalica y quemas de biomasa

Ano 2003
Proyectos de Cooperacion Internacional
CSIC — Universidad de Antioquia
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2do Seminario Internacional Online sobre Contaminantes Organicos
Persistentes: Experiencias en mejores técnicas disponibles y mejores practicas
ambientales

Proyecto 98842 "Reduccién de las liberaciones de los COP no intencionales y mercurio provenientes de la gestion de residuos hospitalarios,
RAEE, procesamiento de chatarra metalica y qguemas de biomasa

GRACIAS POR SU ATENCION!

Laboratorio de Dioxinas, Dept. Quimica Ambiental ad
o
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