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Analise de substancias per e
polifluoroalquilicas em agua potavel
usando um cartucho de extragao
em fase solida de 150 mg com troca
anidnica fraca SampliQ

Resumo

A otimizacao da relagdo massa do sorvente/volume da amostra € uma
consideragao importante no desenvolvimento de um método de extragcdo em fase
sélida. Para analitos fortemente retidos, a relagdo massa do sorvente/volume da
amostra pode ser relativamente baixa em comparagao com analitos fracamente
retidos, que requerem massas de leito maiores. Usar mais massa de sorvente do
gue o necessario tem algumas desvantagens, incluindo aumento de custo, maior
volume de elui¢do e o potencial aumento na coextragéo de interferéncias da matriz.
Neste artigo, a extragdo de substéncias per e polifluoroalquilicas (PFAS) da dgua
potavel € investigada. O método usa 150 mg de polimero SampliQ WAX para um
volume da amostra de 250 mL ao invés da massa de sorvente tipica de 500 mg
especificada no método EPA 533. Os resultados demonstram que todas as métricas
de controle de qualidade listadas no método EPA 533 podem ser obtidas com uma
massa de sorvente menor.



Introdugao

Uma consideracdo importante, mas as
vezes ignorada, durante a otimizagéao de
um método SPE é a razdo entre a massa
do sorvente e o volume da amostra.
Claramente, deve haver massa de
sorvente suficiente para reter os analitos
de interesse sem problemas durante as
etapas de carga e lavagem da amostra.
No entanto, a definigdo da massa de
sorvente suficiente depende da forgca da
interacédo sorvente-analito. Para analitos
de interagao fraca, a relacdo massa do
sorvente/amostra pode ser relativamente
grande para que atinja um volume de
carga suficiente para atender aos limites
de detecgao necessarios. Para analitos
de interagao forte, a relagdo massa do
sorvente/volume da amostra pode ser
relativamente pequena, ou o0 volume de
carga pode ser aumentado para obter
um fator de concentracdo maior. Outra
consideragao importante € o volume do
solvente de eluigao. O volume de eluicdo é
proporcional a massa do sorvente e pode
afetar a concentragéo final do extrato.
Portanto, o objetivo da otimizagao da
massa do sorvente deve ser maximizar
arazao entre o volume da amostra e

a massa do sorvente, uma vez que a
concentragéo final depende dos volumes
de carga e de solvente de eluicao’.

A troca anibnica polimérica fraca é o
sorvente de preferéncia para a extragao
de PFAS. A grande capacidade de troca
idnica e retencdo em modo misto sdo
importantes para a analise PFAS. Muitos
dos compostos PFAS de interesse séo
acidos carboxilicos e sulfénicos, que
estdo predominantemente na forma
aniénica em uma ampla faixa de pH?.
Esses acidos sao retidos através das
interagdes idnicas sorvente-analito,

enguanto a retencao de PFAS neutros é
alcancada devido ao substrato polimérico
hidrofébico. A capacidade desses
sorventes é grande, variando de 0,8 a

1,3 mEqg/g para trocadores ibnicos com
areas de superficie de até 800 m?/g3.

O método EPA 533 dos Estados Unidos
foi desenvolvido para a extragao de

25 compostos PFAS em dgua potavel.
O método especifica o uso de uma

SPE WAX polimérica®. Normalmente,
uma massa de sorvente de 500 mg

€ usada para a extragao de uma
amostra de 250 mL de agua potavel,
embora uma massa de sorvente de

200 mg possa ser usada para volumes
de amostra de 100 mL. Esta relacao
garante uma capacidade mais que
adequada para reter os analitos de
interesse. No entanto, matrizes e
interferentes de matriz podem ser
coextraidos®. Dentre as interferéncias,

a presenca de sais dissolvidos pode

ser a mais problematica por interferir
competitivamente com os locais

de sorventes idnicos disponiveis’.

Isso foi observado para matrizes

que apresentam uma forca iénica
consideravel, como a dgua do

mar®. Porém, em comparacao, a
concentragao de ions na agua potavel é
consideravelmente menor. Por exemplo,
a condutancia especifica da agua do mar
é cerca de 80 a 1000 vezes maior do que
a da dgua da torneira e, portanto, menos
provavel de apresentar interferéncia de
sais dissolvidos®. Portanto, a extragao
de compostos PFAS da agua potavel
pode nao exigir uma relagdo massa do
sorvente/amostra de 500 mg a 250 mL.

A reducéo da razao massa de
sorvente/amostra para as amostras de
agua potavel trazem muitos beneficios
praticos. Uma razao mais baixa reduzira
o desperdicio e o custo por analise,
além de exigir menos tempo de purga
se 0 volume do solvente de eluigao

for reduzido. No quesito desempenho,

a diminuicdo da massa do sorvente
reduz o potencial de coextracao dos
interferentes da matriz. Nesta nota de
aplicacao, o uso de 150 mg de cartuchos
de polimero SampliQ WAX é investigado
para a extracao de compostos PFAS de
250 mL de agua potavel. Este método
segue os protocolos de controle de
qualidade listados no método EPA 533.

Parte experimental

Os procedimentos de extragao e analise
seguiram estritamente o método EPA 533°.

Preparo da solugao de adigao

Analitos de PFAS nativos, padrdes

de desempenho de isétopos (IPS) e
analogos de diluigéo de isétopos (IDA)
foram adquiridos como misturas da
Wellington Labs (Tabela 1). Esses padrdes
foram diluidos para produzir as solugdes
estoque de concentracao intermedidria
em metanol/agua a 80/20. Os analitos de
PFAS nativos foram diluidos a 25 ng/mL a
partir de 500 ng/mL. O IPS foi diluido para
uma concentracao final de 120 ng/mL
para M3PFBA e M2PFOA, e 344 ng/mL
para MPFOS. O IDS foi diluido a partir de
500 mg/mL para 120 ng/mL para todos
0s compostos, exceto os fluoroteldmeros
(ou seja, 4:2,6:2 € 8:2 FTS) que tiveram
concentragdes finais de 480 ng/mL.

As solugdes intermedidrias foram
preparadas e armazenadas em vials de
polipropileno de 2 mL para amostrador
automatico (Tabela 2)°.



Tabela 1. Lista de compostos.

Tabela 2. Consumiveis e suprimentos.

Descrigdo

Part number Agilent

Vial rosqueavel de polipropileno para amostrador automatico, 2 mL, e tampas

5191-8151 e 5191-8150

Kit de conversao de HPLC livre de PFC Agilent InfinityLab

5004-0006

Banco de dados de MRM para PFAS Agilent MassHunter

G1736AA

Manifold Agilent Vac Elut SPS 24 com rack de coleta para tubos de teste de 10 x 75 mm

12234003

Conjunto de rack de coleta e funil para tubos conicos de 12 ou 15 mL, para manifold Vac

Elut SPS 24

12234027

Cartucho SPE vazio, 60 mL, 100/pacote (reservatorio de grande volume)

12131012

Tampa adaptadora para cartuchos Agilent Bond Elut de 1, 3 e 6 mL, 15/pacote

12131001

Cartucho Agilent SampliQ Wax, tubo de 6 mL, 150 mg, 30 um, 30/pacote

5982-3667

Tubos de centrifuga e tampas, 15 mL, 50/pacote

5610-2039

Nome Abreviagao Nome Abreviagao
Analitos PFAS nativos Padroes de desempenho de is6topos

Acido 11-cloroeicosafluoro-3-oxaundecano-1-sulfonico 11CI-PF30UdS Acido perfluoro-n-[2,3,4-3C_] butanoico M3PFBA
Acido 9-clorohexadecafluoro-3-oxanonano-1-sulfénico 9CI-PF30NS Acido perfluoro-[1 ,2—1302] octanoico M2PFOA
Acido 4,8-dioxa-3H-perfluorononanoico ADONA Perfluoro-1 —[1,2,3,4—1304] octanossulfonato de sédio MPFOS
Acido de 6xido hexafluoropropileno dimero HFPO-DA Padrées de diluicao isotépica
Acido nonafluoro-3,6-dioxaheptanoico NFDHA Acido perﬂuoro—n—[1,2,3,4—‘3C4] butanoico MPFBA
Acido perfluorobutanoico PFBA Acido perfluoro-n-[1,2,3,4,5-*C.] pentanoico M5PFPeA
Acido perfluorobutanossulfénico PFBS Perfluoro-1-[2,3,4-*C ] butanossulfonato de sédio M3PFBS
Acido 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanossulfénico 8:2 FTS 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-[1,2-'*C,] hexanossulfonato de sédio | M2-4:2 FTS
Acido perfluorodecanoico PEDA Acido perfluoro-n-[1,2,3,4,6-°C_] hexanoico M5PFHXA
Acido perfluorododecanoico PFDoA 1/z(c::k;o 2,3,3,3—Fetrafluoro—2—(1 ,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi- M3HEPO-DA
Acido perfluoro(2-etoxietano)sulfénico PFEESA — propanoico
e e 155 Ees L enee PFHPS Acido perfluoro-n-[1,2,3,4-"°C ] heptanoico M4PFHpA
e PFHPA Perfluoro-1-[1,2,3-"°C ] hexanossulfonato de sédio M3PFHxS
Acido 1H,1H,2H 2H-perfluorohexanossulfonico 42 FTS 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-[1,2-*C J-octanossulfonato de sédio | M2-6:2 FTS
Acido perfluorohexanossulfénico PFHxS Acido Eelltoiess §C-losnoley MBPFOA
Acido perfluorohexanoico S Acido perfluoro-n-['*C.] nonanoico MIOPFNA
Acido perfluoro-3-metoxipropanoico PEMPA Perfluoro-['*C,] octanossulfonato de sédio M8PFOS
e PEMBA 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-[1,2-*C ]-decanossulfonato de sédio | M2-8:2 FTS
Acido perfluorononanoico — Acido perfluoro-n-[1,2,3,4,5,6-°C,] decanoico M6PFDA
Acido TH,1H,2H,2H-perfluorooctanossulfonico 6:2 FTS Acido perfluore-n1,2.3,4,56,7-G,] undecanoico M7PFUA
el e e e (e PFOS Acido perfluoro-n-[1,2-3C,] dodecanoico M2PFDoA
Acido perfluorooctanoico PFOA
Acido perfluoropentanoico PFPeA
Acido perfluoropentanossulfénico PFPeS
Acido perfluoroundecanoico PFUNA




Preparo do padrao de calibragao

Os padrées de calibragdo foram
preparados em concentra¢des de 150,
250, 500, 1250, 2500 e 5000 ng/L usando
a mistura de PFAS nativa e a solugao
estoque de concentragao intermediaria.
O IDA foi adicionado a cada nivel em uma
concentragao constante de 4.800 ng/L
para os fluoroteldmeros e 500 ng/L para
o resto dos compostos identificados. Os
IPS foram adicionados em concentragoes
nominais constantes de 1.200 ng/L

para M3PFBA e M2PFOA, e 3.600 ng/L
para MPFOS. Todos os padroes

foram preparados em um diluente de
metanol/agua a 80/20 em vials de
polipropileno de 2 mL para amostrador
automatico e foram analisados
imediatamente apds o preparo.

Brancos de reagente de laboratério
Os brancos de reagente de laboratorio
(LRB) foram preparados por meio

da adicdo do IDA a 250 mL de agua
reagente (Milli-Q Integral 3) a uma
concentragao de 19,2 ng/L para os
fluorotelémeros e 4,80 ng/L para o
restante dos compostos identificados.

Brancos fortificados de laboratério

Brancos fortificados de laboratorio
(LFB) de nivel baixo, médio e alto

foram preparados nas concentragdes
de 1,5e 20 ng/L em 250 mL de agua
reagente para os compostos PFAS
nativos. O IDA foi adicionado a cada
nivel em uma concentragao constante
de 19,2 ng/L para os fluorotelémeros e
4,80 ng/L para o resto dos compostos
identificados. O LFB baixo foi usado para
confirmacao do nivel minimo reportado
(MRL).

Amostras de agua potavel

Seis amostras de agua municipal
foram coletadas da mesma torneira
(Wilmington, DE). Foram adicionados
0,25 mg de acetato de aménio em cada
amostra de 250 mL de dgua para captar
o cloro livre. Para criar as amostras de
matrizes de amostras fortificadas em
laboratoério (LFSM), foram adicionados
compostos PFAS nativos a uma
concentragao de 2 ng/L em trés das
amostras de agua potavel. O IDA foi
adicionado em todas as seis amostras
a uma concentragao de 19,2 ng/L para
os fluoroteldmeros e 4,80 ng/L para o
restante dos compostos identificados.

Solventes de extragao

Para limpeza e eluigdo do cartucho,
foi usada uma solugéo de hidréxido
de amonio a 2% em metanol (v/v).

A solugéo foi preparada e usada no
mesmo dia da extragdo. Uma solugao
tampéo de fosfato 0,1 M com pH 7,0
foi usada para o condicionamento do
cartucho. Ela foi preparada adicionando
500 mL de fosfato de sodio dibasico
0,1 M com 275 mL de fosfato de sddio
monobasico 0,1 M. O pH foi verificado
como sendo aproximadamente 7,0.

Método de extragao

O sorvente SampliQ WAX foi usado para
todas as extragdes em um formato de
volume de cartucho de 6 mL e massas
de leito de 150 mg. Para reduzir o
numero de transferéncias necessarias
para alcancar o volume da amostra de
250 mL, cada cartucho SPE foi equipado
com um reservatorio de 60 mL usando
um adaptador de cartucho. As extracoes
foram realizadas sob vacuo usando o
manifold Agilent Vac Elut SPS 24 com
um adaptador de manifold para descarte
e rack de coleta para acomodar tubos
de centrifuga de 15 mL. Para a coleta
dos extratos, foram utilizados tubos de
centrifuga de polipropileno de 15 mL.
Consulte a Tabela 2 para obter uma lista
de consumiveis.

0O método de extragao seguiu aqueles
listados no método EPA 533 com a
inclusdo de uma lavagem de metanol
basico como uma primeira etapa.

A sequéncia de extragao esta listada
na Figura 1.

Método instrumental

As condigdes otimizadas do LC estéo
listadas na Tabela 3 e as condigdes
otimizadas do MS est&o listadas na
Tabela 4. O gradiente usado para analise
segue o gradiente descrito no método
EPA 533. As transicoes MRM usadas
para a quantificagao e os tempos de
retencao estao listados na Tabela A1 no
Apéndice A. As tensdes de energia do
fragmentador e de colisdo foram obtidas
do banco de dados de MRM para PFAS
Agilent MassHunter (Tabela 2). A Figura
2 mostra um cromatograma tipico obtido
com as condigdes do método.

Calibragao do instrumento

Para a calibragéo, a concentragao de
todos os PFAS presentes como sais

foi corrigida para a concentragéo

do acido em solugéo. A técnica de
calibracéo por diluigédo de isétopo foi
usada, e a resposta do PFAS nativo foi
referenciada as respostas do IDA. Uma
regressao linear de minimos quadrados
ponderados pela concentragao inversa
(ou seja, 1/x) foi aplicada a todos os
analitos. De acordo com o método, os
critérios de aceitagéo para a calibragéo
sao determinados pela previsibilidade
do modelo de regresséo. Para o

padrao de concentragcao mais baixa, a
concentracao calculada deve estar entre
50 e 150% da concentracao real. Para
todos os outros padrées, a concentragao
calculada deve estar entre 70 e 130%
da concentracéo real. A Tabela A2 no
Apéndice A lista a precisao para cada
PFAS em todos os niveis de calibragéo,
além do coeficiente de determinagao.
Todos 0s compostos passaram nos
critérios de calibragao.



Posicione os cartuchos SPE e os tubos de coleta de centrifuga de 15 mL em um manifold
Vac Elut SPS 24 e gire o duto para a posigéo de descarte.

|

’ Enxdgue cada cartucho SPE com 10 mL de amonia a 2% em metanol (v/v). ‘

!

’ Adicione adaptadores e reservatérios de 60 mL a cada cartucho SPE. ‘

|

Enxague cada cartucho com 10 mL de tampao de fosfato 0,1 M. Feche o registro
e adicione mais 3 mL de tampé&o de fosfato 0,17 M.

{

Encha os reservatérios com 60 mL de amostra e ajuste a vazao para aproximadamente
5 mL/min (pressdo de vacuo de 3 a 5 em Hg).

!

’ Repita a etapa de preenchimento até que um volume da amostra de 250 mL tenha sido transferido. ‘

!

’ Enxague os frascos, reservatorios e cartuchos com 10 mL de acetato de amonio a 1 g/L. ‘

!

’ Enxague os frascos, reservatérios e cartuchos com 1 mL de metanol. ‘

!

’ Seque os cartuchos por 5 minutos em uma pressao vacuo de 15 a 20 em Hg. ‘

!

’ Gire o duto do manifold Vac Elut SPS 24 para a posi¢ao de coleta. ‘

!

Elua os cartuchos enxaguando os frascos de amostra, reservatérios e cartuchos
com 5 mL de hidroxido de amoénio a 2% em metanol.

!

’ Repita a eluicdo com uma segunda porgao de 5 mL de hidréxido de amonio a 2% em metanol. ‘

!

’ Evapore os extratos de 10 mL com um fluxo suave de nitrogénio entre 55 e 60°C até secar. ‘

|

’ Reconstitua o extrato em 1 mL de metanol/agua a 80/20 e analise. ‘

Figura 1. Procedimento de extragdo.

Tabela 3. Condigdes do LC.

Parametro Valor
LC LC 1290 Infinity Il Agilent
Coluna analitica Agilent ZORBAX RRHD Eclipse Plus C18, 2,1 x 50 mm, 1,8 ym (part number 959757-902)
Coluna de atraso Coluna de atraso de PFC Agilent InfinityLab, 4,6 x 30 mm (part number 5062-8100)

Temperatura da coluna 30°C

Volume de injegdo 5puL
p A) 20 mM de acetato de amonio em agua
Fase movel
B) metanol
Tempo (min) %A %B Fluxo (mL/min)
0 95 5 0,25
0,50 95 5 0,25
3,00 60 40 0,25
Gradiente 16,00 20 80 0,25
18,00 20 80 0,25
20,00 5 95 0,25
22,00 5 95 0,25
25,00 95 5 0,25

35,00 95 5 0,25




Resultados e discussao

O método EPA 533 fornece um conjunto
rigoroso de requisitos de controle de
qualidade para a demonstragao inicial
de capacidade (IDC) e para o controle
de qualidade continuo. Portanto, este
método foi selecionado para avaliar

o desempenho dos cartuchos SampliQ
WAX de 150 mg na extracéo de PFAS
de amostras de dagua de 250 mL.

Resolugao dos isomeros ramificados

O primeiro requisito da IDC é estabelecer
0s tempos de retengao dos isbmeros
ramificados no padrao de PFAS de grau
técnico e garantir que eles eluam dentro
da mesma janela MRM que os isbmeros
lineares. No padrdo PFAS usado, ambos
0 PFHXS e PFOS estavam presentes
como uma mistura de isdmeros lineares
e ramificados. A Figura 3 mostra os
cromatogramas para o PFHxS e PFOS,
e a resolucao do isémero nas mesmas
janelas de transicao.

12,393

Tabela 4. Condigbes do MS.

Parametro Valor
MS Sistema LC/MS Agilent 6470 triplo quadrupolo com fonte ESI Agilent Jet Stream
Parametros da fonte
Polaridade Negativa

Gas de secagem

230°C, 4 L/min

Gas de focalizagdo

250°C, 12 L/min

Gas do nebulizador 15 psi
Voltagem do capilar | 2.500V
Voltagem do nozzle | 0V
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Figura 2. Cromatograma do PFAS nativo no padrao de calibragéo de nivel médio de 1.250 ng/L.
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Figura 3. Resolugéo de isdmeros ramificados e lineares capturados na mesma janela MRM para (A) PFHxS e (B) PFOS.



Demonstragao do baixo background
do sistema

Para o préximo requisito da IDC,

o background do sistema deve ser
estabelecido como menos de um

tergo do MRL. Neste estudo, o MRL

foi definido como uma concentragéo
nominal de 1 ng/L em 250 mL de

agua, o que estabelece um limiar de
background de 0,3 ng/L. A Figura 4
mostra a concentragao média dos
compostos PFAS nativos no LRB medida
imediatamente apos a injegao do padréao
de concentragao mais alta da calibragao
(5000 ng/L) para trés replicatas. Todos
0s compostos medidos no branco
apresentaram concentragdes bem abaixo
do limiar de 0,3 ng/L, exceto pelo 6:2 FTS.
A origem da contaminagao de 6:2 FTS foi
rastreada até o metanol usado no estudo.

Demonstragao da exatidao e precisao

Os préximos dois requisitos da IDC
demonstram a precisao e a exatidao

da extragao. Para esses requisitos, sete
replicatas dos LFBs em concentragao de
nivel médio (5 ng/L) foram extraidas e
analisadas. De acordo com 0s requisitos,
o desvio padréo relativo (RSD) deve ser
<20% e a precisdo deve estar entre 70 e
130%. A Figura 5 mostra a determinagéo
da exatiddo. O RSD percentual para
cada composto foi significativamente
menor do que o limiar de 20%. O RSD
médio de todos os compostos foi de
2,5%. A Figura 6 mostra a determinacao
da precisao. Para todos os compostos,
a recuperacao estava dentro da janela
de precisdo de 70 a 130% para todos

0S compostos com uma recuperagao
média de 99%. Deve-se notar que

quatro medigGes consecutivas de 6:2
FTS foram usadas na determinagao da
preciséo e da exatidéo.
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Figura 4. Demonstracao do baixo background do sistema. A linha tracejada verde é o nivel de MRL de
aproximadamente 1 ng/L, e a linha tracejada vermelha € o limiar do branco em aproximadamente 0,3 ng/L.
As barras de erro representam um desvio padrdo para trés medigdes.
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Figura 5. Demonstragao da exatiddo do método para 5 ng/L de PFAS em &gua. A linha tracejada vermelha
representa o critério de aceitagdo do método com RSD de 20%.
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Figura 6. Demonstracdo da precisdo do método para 5 ng/L de PFAS em dgua. As linhas tracejadas
vermelhas representam os critérios de aceitagdo do método para os limites de precisdo superior e inferior.



Confirmagao do MRL

O proximo requisito da IDC é a
verificagao estatistica do MRL.

O procedimento garante que o MRL seja
a concentragao real mais baixa, e as
medic¢des futuras deverao estar entre

50 e 150% de recuperagdo com 99% de
confianga®. Isso requer o calculo dos
limites superior e inferior para o intervalo
de resultados previstos (PIR). O PIR
superior deve ser igual ou menor que
150%, e o PIR inferior deve ser maior ou
igual a 50%'°. A Figura 7 mostra o PIR
superior e inferior calculado para sete
replicatas de extratos preparados no
MRL (1 ng/L). Todos os compostos PFAS
passam os critérios de confirmagéo do
MRL de 1 ng/L, exceto 0 6:2 FTS devido
a pequena quantidade de contaminagao
do metanol usado na extragao.
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Figura 7. PIR A) superior e B) inferior calculado na concentragdo fortificada de 1 ng/L. As linhas
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Verificagao da calibragao 140,
O requisito final da IDC ¢ a verificacao
da calibragdo usando um padréo de
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compostos. Em média, a recuperagao

para todos os compostos foi de 96,7%.
Figura 8. Verificagdo da calibragdo com um padrao de nivel médio a 5 ng/L de PFAS em agua. As linhas

Agua potével tracejadas vermelhas representam os critérios de aceitagdo do método para os limites dos limiares de

, , recuperagao superior e inferior.
As amostras de agua potavel foram

preparadas seguindo o procedimento
EPA 533 em triplicata. Os resultados sdo Tabela 5. Medigdes de dgua potavel em triplicata.
mostrados na Tabela 5. Oito compostos

Concentragao Desvio MRL % de
(PFBA, PFPeA, PFBS, PFHXA, PFHPA, Composto média (ng/L) padrao (ng/L) (ng/L) RSD
PFHxS, PFOA e PFNA) estavam acima PFBA 6,50 014 1,00 219
do MRL. O RSD médio foi de 1,3% para PFMPA <MRL _ 100
os compostos acima do MRL, indicando PEPeA 637 0,07 100 | 113
boa exatiddo para medi¢des em replicata PEBS 305 002 089 075
na matriz. PFMBA <MRL - 1,00
PFEESA <MRL - 0,89
NFDHA <MRL - 1,00
42 FTS <MRL - 094
PFHxA 6,37 0,76 1,00 2,50
PFPeS <MRL - 0,94
HFPO-DA <MRL - 1,00
PFHpA 4,11 0,06 1,00 1,42
PFHxS 2,08 0,04 0,91 1,70
ADONA <MRL - 0,94
6:2 FTS <MRL - 095
PFOA 4,92 0,02 1,00 0,50
PFHpS <MRL - 0,95
PFNA 1,99 0,00 1,00 0,18
PFOS <MRL - 0,93
9CL-PF30NS <MRL - 093
8:2 FTS <MRL - 0,96
PFDA <MRL - 1,00
PFUNnA <MRL - 1,00
11CL-PF30UdS <MRL - 094
PFDoA <MRL - 1,00




As LFSMs foram preparadas em 1607
trés amostras de agua potavel a 1407

uma concentragéo de 2 ng/L. As £ 120]

concentragbes medidas nas LFSMs 2 100]

foram subtraidas da amostra de agua E

potavel e as recuperagdes foram s 80;

calculadas (Figura 9). De acordo com g& o8 B N L 1. 1.LL A1 1. LL A L
0 método, as recuperagdes devem 8 40

estar entre 70 e 130% com o dobro da 201
concentragao do MRL. A recuperagao
média na matriz no MRL foi de 92,7%,
indicando uma boa recuperagao dos
alvos de PFAS na matriz.
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Recuperagoes absolutas de analogo
de diIuic;éo isotépica Figura 9. Recuperagdes médias das adi¢bes de LFSM a 2 ng/L para trés replicatas da amostra. As barras de

) ] erro representam um desvio padréo. As linhas tracejadas vermelhas representam os critérios de aceitagdo
Um medidor importante do desempenho  ga recuperagéo (50 a 150%).

do sorvente em relagdo as interferéncias o Nivel inferior de fortificagdo
de extragao sado as recuperagdes o Nivel médio de fortificagdo
absolutas do IDA. O IDA é adicionado 2501 Nivel superior de fortificagdo
N - o Agua potével

as amostras em uma concentragdo

constante antes da extragéo e séo
referenciados aos analitos PFAS nativos
para compensar os efeitos da matriz
(ou seja, quantificagdo da diluigdo de
isotopos). Qualquer perda de IDA pode
indicar perdas durante a extracao.

As recuperacoes absolutas do IDA
foram plotadas na Figura 10. Esses
dados incluem as sete extragdes em
replicata das adigbes de nivel baixo e
médio a 1 e 5 ng/L (respectivamente),
as trés amostras de agua potdvel sem
adicao, as trés com adicéo (2 ng/L) e
uma adico de alto nivel a 20 ng/L. As Figura 10. Recuperagdes absolutas dos IDAs com adigoes de nivel baixo, adigdes de nivel médio, adigoes de
recuperacdes foram calculadas com nivel alto e amostras de agua potavel.

base nas respostas médias do IDA

para todos os seis padroes usados

na calibracéo inicial. A recuperacao

média para os compostos foi de 96,1%,

indicando que néo houve interferéncias

significativas com a recuperagao do

sorvente. Deve-se notar, entretanto,

que os fluorotelémeros néo foram

mostrados. As recuperagdes absolutas

desses compostos excederam o

limiar de 200% devido ao aumento da

ionizagao, nao sendo relacionado a

recuperagao do sorvente’®.
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Respostas dos padroes de
desempenho de isétopos

Para uma verificagao final da consisténcia

da resposta do instrumento ao longo

do tempo, o método requer que as
contagens da drea do pico para o IPS
estejam entre 50 e 150% das areas de
pico durante a calibragéo. A Figura 11
mostra a recuperacao do IPS para todas
as amostras injetadas no estudo, com
uma recalibragao apos a 242 injecao. As

recuperacdes ficaram dentro da janela de

50 e 150% para todos os compostos IPS.

Conclusao

Os resultados deste estudo demonstram

que todas as métricas de desempenho
de qualidade especificadas no método
EPA 533 podem ser alcangadas com o
sorvente SampliQ WAX de 150 mg. Nao
foi observada interferéncia ou redugédo
na recuperacao relativa ou absoluta dos
compostos-alvo de PFAS ou analogos
ao usar uma razdo menor de massa do
sorvente/volume da amostra de 150 mg
a 250 mL. Isso indica uma capacidade
do sorvente suficiente das massas

de leito de 150 mg para as amostras
testadas.
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Apéndice A

Tabela A1. Transigbes quantitativas de MRM do composto e tempos de retencao.

Composto ‘ Tempo de reteng&o (min) ‘ Transigdes de MRM (ion quant) Composto Tempo de retengdo (min) | Transigdes de MRM (ion quant)
Compostos PFAS nativos IDA

PFBA 5,018 213,0 > 169,0 MPFBA 5014 217,0 > 172,0
PFMPA 6,235 229,0 > 85,0 M3PFBS 5,016 216,0 > 172,0
PFPeA 7,729 263,0 > 219,0 M5PFPeA 7,728 268,0 > 223,0
PFBS 8,35 299,0 > 80,0 M2-4:2 FTS 9,915 329,0 > 309,0
PFMBA 8,468 279,0 > 85,0 M5PFHxA 10,117 318,0 > 273,0
PFEESA 9,262 315,0 > 1350 M3HFPO-DA 10,768 287,0 > 169,0
NFDHA 9,738 295,0 > 201,0 M4PFHpA 12,177 367,0 > 322,0
4:2 FTS 9,916 327,0 > 307,0 M3PFHxS 12,357 402,0 > 80,0
PFHXxA 10,119 313,0 > 269,0 M2-6:2 FTS 13,774 429,0 > 409,0
PFPeS 10,479 349,0 > 80,0 M8PFOA 13,883 421,0 > 376,0
HFPO-DA 10,769 285,0 > 169,0 MIPFNA 15,166 472,0 > 427,0
PFHpA 12177 363,0 > 319,0 M8PFOS 15173 507,0 > 80,0
PFHxS 12,358 399,0 > 80,0 M2-8:2 FTS 1595 529,0 - 509,0
ADONA 12,425 377,0 > 251,0 M6PFDA 15,968 519,0 > 474,0
6:2 FTS 13,767 427,0 > 407,0 M7PFUNA 17,635 570,0 > 525,0
PFOA 13,884 413,0 > 369,0 MPFDoA 18,59 615,0 > 570,0
PFHpS 13,965 449,0 > 80,0 IPS

PFNA 15167 463,0 > 419,0 M3PFBA 8,348 302,0 > 80,0
PFOS 15174 499,0 - 80,0 M2PFOA 13,884 415,0 > 370,0
9CL-PF30NS 15,625 531,0 > 351,0 MPFOS 15173 503,0 > 80,0
8:2FTS 1595 527,0 > 507,0

PFDA 15,968 513,0 > 469,0

PFUnA 17,636 563,0 > 519,0

11CL-PF30UdS 18,155 631,0 > 451,0

PFDoA 18,591 613,0 > 569,0




Tabela A2. Preciséo da calibragdo dos alvos usando regressao linear de minimos

quadrados com ponderacéo de 1/x.

Precisao percentual
Concentragao da fortificagdo (ng/L)

Composto 0,6 1 2 5 10 20
PFBA 109,4 110,6 1071 101,5 105 95,6
PFMPA 1051 103,5 106,1 102 104,9 96,1
PFPeA 108 105 105,7 101,6 104,4 96,4
PFBS 104 103 104,2 1058 104,9 954
PFMBA 109,4 106 106,6 104 1054 95,1
PFEESA 99,9 101,7 1051 105,5 101,7 97,1
NFDHA 97,5 105,5 104,8 104,4 105,5 95,5
4:2 FTS 105,2 105,7 116,3 109,1 105 93,2
PFHxA 106 103,5 106,5 103,6 104,7 95,8
PFPeS 105,6 1034 1054 104,1 103,8 96,2
HFPO-DA 93,2 100,8 109,7 1053 97,4 99,2
PFHpA 102,3 107,3 104,7 102,2 105,6 95,7
PFHxS 121,7 103,2 108,9 105,2 104,4 94,8
ADONA 1054 104,4 104,4 1021 1053 96
6:2 FTS 1252 107,3 1121 107,9 106,9 92,2
PFOA 106,3 105,6 106,2 101,7 104,7 96,1
PFHpS 110,3 109,7 109,1 100,2 105,8 953
PFNA 101,3 106,8 105,5 101,5 105,5 959
PFOS 110,7 105,7 106,4 1021 105 95,7
9CL-PF30NS 100,3 103,5 102,7 99,5 106,7 96,3
8:2FTS 105,2 114 108,6 110,8 106,9 92,1
PFDA 109,1 1051 105 104,8 103,9 959
PFUnA 103,7 106,8 106 101,7 104,5 96,3
11CL-PF30UdS 101,1 103,2 100,8 99,2 104,7 97,6
PFDoA 104,9 102,7 1054 1021 1054 96
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