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Resumen

Los compuestos perfluoroalquilados y polifluoroalquilados neutros, tanto volatiles
como semivolatiles, se catalogan cada vez mas como una clase importante de
contaminantes atmosféricos y representan una via relevante de exposicién humana,
especialmente en interiores. El analisis preciso de estos compuestos requiere
enfoques de muestreo y analisis que tengan en cuenta la volatilidad, persistencia

y susceptibilidad de dichos compuestos a la contaminacién de fondo del laboratorio.
En este estudio, se evalud el método D8591-24 de la ASTM utilizando tubos de
desorcién térmica UltiMetal para PFAS de Agilent, analizados en un desorbedor
térmico Markes TD100-xr, un sistema de cromatografia de gases Agilent 8890 y un
espectrometro de masas de triple cuadrupolo Agilent 7000E. Ademas de los cuatro
alcoholes fluoroteloméricos especificados en el método D8591-24 de la ASTM, el
método se amplié para incluir acrilatos fluorados, sulfonamidas perfluoroalquiladas

y etanoles sulfonamidicos. La separacion cromatografica se llevd a cabo en la columna
Agilent J&W DB-WAX Ultra Inert (Ul). Las transiciones de monitorizacion de reacciones
multiples especificas de cada compuesto posibilitaron la cuantificacién selectiva

de analitos que coeluyen parcialmente. La repetibilidad entre dias y en el mismo dia
de los alcoholes fluoroteloméricos a una cantidad de 5 ng por tubo revelé que las
desviaciones estandar relativas se mantienen por debajo del 6 % al utilizar el tubo de
desorcién térmica UltiMetal para PFAS de Agilent. Las rectas de calibracion de cinco
puntos cumplian los criterios de calidad de la ASTM para todos los analitos de interés.
La precision en el andlisis de los analitos de interés a una cantidad de 250 pg por tubo
oscild entreel 3% y el 11 %. Los limites de deteccidn del instrumento en el andlisis

de los analitos de interés oscilaron entre 13y 39 pg, lo que demostré la idoneidad

para el andlisis de trazas. Estos resultados muestran que el tubo de desorcién térmica
UltiMetal para PFAS de Agilent en combinacion con un sistema de TD-GC/MS/MS
proporciona una alternativa robusta y de alcance ampliable para cuantificar PFAS
volatiles y semivolatiles en el aire.



Introduccion

Los materiales y productos de consumo utilizados en interio-
res pueden emitir una amplia gama de compuestos volatiles
y semivolatiles, como los compuestos perfluoroalquilados

y polifluoroalquilados (PFAS). Un subconjunto de PFAS,

los PFAS neutros, se caracterizan por sus presiones de
vapor relativamente altas y la capacidad de permanecer
principalmente en la fase gaseosa.'* En este subconjunto
podemos encontrar los alcoholes fluoroteloméricos

(FTOH), sulfonamidas perfluoroalquiladas (FOSA), etanoles
sulfonamidicos (FOSE) y acrilatos fluorados (ACR)."34

Estos PFAS neutros no se disocian en medios acuosos Yy,

en consecuencia, muestran una mayor volatilidad y una
permanencia mas prolongada en la atmdsfera (en algunos
casos llegan a alcanzar los 80 dias de permanencia).’

La creciente preocupacion cientifica y normativa sobre

los PFAS volatiles se debe a la evidencia cada vez mayor
de que el aire de los espacios interiores constituye una

via significativa, y hasta ahora infravalorada, de expo-
sicion humana a estos compuestos.'*#4® Las personas
permanecemos el 90 % de nuestro tiempo en espacios
interiores, por lo que actualmente se identifica la inhalacién
como una via importante de exposicién a precursores de
PFAS.“" Los estudios muestran que los entornos interiores,
gue habitualmente tienen un intercambio de aire deficiente,
pueden acumular PFAS volatiles a una concentracion igual
0 superior a la de los entornos exteriores.® Los estudios de
espacios interiores con control atmosférico muestran que los
FTOH son los PFAS mas abundantes en hogares, escuelas
y comercios, lo que pone en evidencia su uso extendido en
productos de consumo.’34

Las fuentes de PFAS volatiles en espacios interiores son
numerosas y amplias, ya que proceden de materiales de

uso diario. Por ejemplo, los FTOH, FOSA y FOSE se incluyen
en prendas, alfombras, tapizados, productos de papeleria y
embalaje, cosméticos, recubrimientos de utensilios de cocina,
pinturas y tratamientos de superficies.’®'! Estos compuestos
liberan PFAS lentamente mediante volatilizacion, abrasion y
reacciones quimicas en interiores. Los estudios de la calidad
del aire en espacios interiores muestran que entre el 60 %y el
78 % del total de PFAS presentes en interiores corresponden
a PFAS neutros, siendo el FTOH 6:2, FTOH 8.2y FTOH 10:2
los mas abundantes.’3412

La metrologia ha evolucionado en paralelo a la creciente
preocupacion respecto a la exposiciéon a PFAS volatiles.

El método D8560-24 de la ASTM establecié un sistema
integral de muestreo y analisis de PFAS en el aire de espacios
interiores. Este método destaca la gran variabilidad de las
presiones de vapor de los PFAS y la necesidad de adaptar
los medios de muestreo (como la espuma de poliuretano,

el carbon activado o las ldminas de polietileno) a las pro-
piedades fisicoguimicas de los compuestos de interés.

Este hecho pone de manifiesto que no existe a dia de hoy
ninguin método de muestreo que consiga capturar todas

las clases de PFAS, lo que conlleva que los métodos de
preparaciéon de muestras especificos en fase gaseosa sean
cruciales para la caracterizacion de PFAS volatiles.® Ademas,
el método D8591-24 de la ASTM es un método validado

de desorcion térmica por GC/MS/MS para cuantificar los
FTOH en muestras de aire de cdmaras analiticas, ofreciendo
una gran sensibilidad, transiciones selectivas de masasy
procedimientos de calibracion bien definidos.® En conjunto,
estas normas muestran capacidades analiticas mejoradas
y la necesidad de protocolos de monitorizacion del aire
especificos para PFAS.

Un estudio anterior establecio y validé el flujo de trabajo
descrito en el método D8591-24 de la ASTM, en el que se
utilizé un desorbedor térmico Markes TD100-xr acoplado

a un sistema de cromatografia de gases Agilent 8890 y a
un espectrémetro de masas de triple cuadrupolo Agilent
7000E." Sobre este fundamento, esta nota de aplicacién
evalla el desempefio de los nuevos tubos de desorcion
térmica (TD) UltiMetal de Agilent y amplia el nimero de
analitos de interés en el método D8591-24 de la ASTM.
Ademas de los cuatro FTOH especificados originalmente
en el método D8591-24, el método se amplid para incluir
acrilatos fluorados, sulfonamidas perfluoroalquiladas y
etanoles sulfonamidicos. Estos analitos se seleccionaron
en base a las concentraciones registradas en el método
D8560-24 de la ASTM, asi como los hallazgos de la literatura
reciente.'341* Ademas, este trabajo demuestra un excelente
limite de deteccién para la lista ampliada de analitos, lo que
demuestra el potencial de aplicacion de TD-GC/MS/MS
tanto para el andlisis de trazas como para los analisis de
monitorizacion de rutina.



Parte experimental

Productos quimicos y reactivos

Los analitos de interés se muestran en la Tabla 1. El FTOH
4:2, FTOH 6:2, FTOH 8:2 y FTOH 10:2 se obtuvieron de
AccuStandard (New Haven, Connecticut) en una sola mezcla
a una concentracion de 500 pg/ml. EIl MFOET es el patrén
de verificacion de la recuperacion (RCS) especificado en el
método D8591-24 de la ASTM y es un analogo del FTOH 8:2
marcada con un isétopo [M+4]. El MFDET es el patrén interno
(P1) especificado en el método D8591-24 de la ASTM y es

un analogo del FTOH 10:2 marcada con un isétopo [M+4].

El MFOET, MFDET, ACR 8:2, ACR 10:2, MeFOSA, EtFOSA,
MeFOSE y EtFOSE se obtuvieron de Wellington Laboratories
Inc. (Guelph, Ontario) como patrones individuales a una
concentracion de 50 pg/ml. El metanol se obtuvo de

Agilent Technologies (ntimero de referencia 5191-5111).
Para generar las rectas de calibracién, se prepararon dos
soluciones. Se afadié el PI, es decir, MFDET, a una solucion
madre de 5 ug/mly, a continuacion, se diluyé hasta una
concentracion de 1 pg/ml o 1000 pg/ul. Todos los analitos
de interés y el patrén de verificacion de la recuperacion, es
decir, MFOET, se afiadieron a la solucion madre de 5 ug/mlYy,
a continuacion, se diluyé para dar soluciones individuales de
2500, 1500, 1000, 500, 250, 100, 50, 25y 10 pg/l.

Tabla 1. Nombre, abreviatura, y nimero de CAS de todos los analitos
de interés.

Compuesto Abreviatura CAS
1H,1H,2H,2H-Perfluoro-1-hexanol FTOH 4:2 2043-47-2
1H,1H,2H,2H-Perfluoro-1-octanol FTOH 6:2 647-42-7
1H,1H,2H,2H-Perfluoro-1-decanol FTOH 8:2 678-39-7
1H,1H,2H,2H-Perfluoro-1-dodecanol FTOH 10:2 865-86-1
2-Perfluorooctil(1,1-2H2,1,2-13C2)etanol MFOET 872398-73-7
2-Perfluorodecil(1,1-2H2,1,2-13C2)etanol MFDET 872398-74-8
Acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo ACR 8:2 27905-45-9
Acrilato de 1H,1H,2H,2H-perfluorododecilo ACR 10:2 17741-60-5
N-Metilperfluoro-1-octanosulfonamida MeFOSA 31506-32-8
N-Etilperfluoro-1-octanosulfonamida EtFOSA 4151-50-2
2-(N-Metilperfluoro-1-octanosulfonamido)etanol MeFOSE 24448-09-7
2-(N-Etilperfluoro-1-octanosulfonamido)etanol EtFOSE 1691-99-2

Instrumentos

Los analisis se llevaron a cabo en un desorbedor térmico
Markes TD100-xr junto con un sistema de GC Agilent 8890

y un sistema de GC/TQ 7000E. En la Tabla 2 se indican los
pardmetros del instrumento para el método. Se utilizo el
tubo de silice fundida desactivada Ultimate Plus de Agilent
(0,25 mm, nimero de referencia CP802510) en el desorbedor
térmico Markes TD100-xr como linea de transferencia para
complementar la ruta de flujo inerte de Agilent. Se desactivé
la purga del séptum del inyector para este método.

Ademas, se recomienda utilizar las lentes de extraccion de
6 mm (nUmero de referencia G3870-20448) para el analisis
mediante desorcion térmica. La separacion se llevéd a cabo
en una columna Agilent J&W DB-WAX Ul (30 m x 0,25 mm,
0,25 pm, nimero de referencia 122-7032Ul).

Tabla 2. Condiciones de TD, GC y MS para el andlisis de PFAS.

Markes TD100-xr

Ruta de flujo

200 °C

Tubo de sorbente

Tubos TD UltiMetal para PFAS de Agilent
(ref. 5190-1137)

Purga seca

1,0 min a 50 ml/min

Desorcion del tubo

300 °C durante 10 min a 50 ml/min

Trampa de enfoque

Trampa de enfoque para PFAS UNITY-xr
(ref. MKI-U-T24PFAS-2S)

Purga de la trampa

1,0 min a 50 ml/min

Temp. baja de la trampa

25°C

Desorcion de la trampa

300 °C durante 4 min

Velocidad de
calentamiento

MAX

Flujo dividido en salida

6 ml/min (6:1)

Sistema de GC Agilent 8890

Gas portador

Helio

Inyector

Split/splitless para TD

Modo

Inyeccion directa

Temperatura del inyector

280°C

Flujo de purga del séptum

Desactivado

Condiciones iniciales: 35 °C
(mantener durante 2 min)

Horno Rampa 1: 15 °C/min hasta 215 °C
Rampa 2: 60 °C/min hasta 250 °C
(mantener durante 0,167 min)
Agilent J&W DB-WAX Ultra Inert,
Columna

30 mx 0,25 mm, 0,25 pm

Modo de control

Flujo constante: 1,2 ml/min

Sistema de GC/TQ Agilent 7000E

Fuente Fuente de ionizacion XTR Agilent InertPlus
Diametro de la lente 6 mm
Temperat i

peratura d.e la linea 260 °C
de transferencia
Temperatura de la fuente | 280 °C
Temperatura del

150 °C

cuadrupolo
Modo MRM dinamica
Retardo del disolvente 5 min

Ganancia

1

Gas de colision

Nitrégeno, 1,5 ml/min

Gas de inactivacion

Helio, 2,5 ml/min

Sustraccién automaética
de la linea de base

Si

Umbral de SIM/MRM
avanzado

Si

Sintonizacién

atunes.eiex.jtune




Las transiciones de monitorizacion de reacciones multiples
(MRM) se registraron utilizando el software Agilent
MassHunter Optimizer en MassHunter 10.2. En la Tabla 3 se
indican los iones de cuantificacion y cualificacion de la MRM.
Se utilizé un minimo de dos iones de cualificacion para cada
analito de interés. El ion de cuantificacion elegido para cada
analito de interés fue el mas abundante, a menos que se
indicaran otras transiciones en la Tabla 1 del método D8591-
24 de la ASTM.®

Fuentes de PFAS y mitigacién de la contaminacion

por PFAS

Los PFAS crean interferencias generalizadas y, comuinmente,
dificiles de controlar en laboratorios debido a su presencia
habitual en materiales de laboratorio, consumibles e incluso
instrumentos.>'® El origen de estos analitos de interés puede
ser diverso: componentes de instrumentos, sorbentes, tubos,
material de vidrio, disolventes, puntas de pipetas, batas de
laboratorio y equipo de proteccién individual; esto convierte
en un verdadero reto el aislamiento de las sefales que en
realidad proceden de la muestra, en especial con métodos
como el D8591-24 de la ASTM. Los estudios y documentos
de referencia destacan que las herramientas e instrumentos
analiticos no deben afadir cantidades cuantificables de
analitos de interés, algo que se comprueba mediante
analisis rigurosos de blancos. Esto se consigue enjuagando
los materiales con metanol y analizando esos enjuagues
obtenidos en las mismas condiciones de desorcion térmica
gue las muestras, o incorporando blancos de proceso

en cada lote.5'%"7 | as trazas de PFAS de fondo pueden
provocar sesgos en la cuantificacion o falsos positivos.

Los laboratorios suelen adoptar estrictos procedimientos
normalizados de trabajo (PNT) y consumibles especificos

Tabla 3. Transiciones de MRM de los analitos de interés.

0 en cuarentena con protocolos de limpieza especificos
para reducir los riesgos de contaminacion. A pesar de estos
controles, las interferencias de los PFAS siguen siendo

una fuente importante de incertidumbre analitica debido

a su persistencia, volatilidad y propension a filtrarse desde
materiales poliméricos y fluorados durante los flujos de
trabajo analiticos habituales.

En esta nota de aplicacion, se utilizé metanol para limpiar,
diluir muestras, enjuagar jeringas y limpiar viales a fin de
reducir la contaminacién de fondo. El analisis del metanol
utilizado para limpiar confirmdé que las jeringas y los viales
no contribuyen a ninguna contaminacion cuantificable. Para
minimizar ain mas las posibles interferencias, se utilizaron
viales de polipropileno de 2 ml de Agilent (ref. 5191-8121),
insertos de polipropileno de 250 pl (ref. 5190-4073) y tapones
de rosca de polipropileno (ref. 5191-8151) para almacenar
muestras de calibracion, ya que estos materiales estan
optimizados para el andlisis de PFAS. Estudios anteriores
han demostrado que tantos los sistemas de Markes como
los de Agilent son adecuados para el analisis de FTOH y que
no presentan concentraciones de fondo detectables de FTOH
(analitos de interés).' En linea con estos hallazgos, en este
estudio se analizaron blancos del instrumento, que consistian
en el andlisis de un tubo sin material sorbente como

blanco, antes del analisis de cada muestra. Estos blancos
confirmaron que ni los instrumentos de Markes ni los de
Agilent contribuyen a cantidades cuantificable de los analitos
de interés. Ademas, el recubrimiento UltiMetal de los tubos
de desorcion térmica desactiva los sitios activos, los cuales
pueden interactuar con los analitos de interés o retenerlos,

y asi reducir las posibles fuentes de incertidumbre.

Tiempo de | Transicion Transicion Transicién Transicién Transicion
retencion | decuanti- | Energiade | de cualifi- | Energiade | de cualifi- | Energiade | de cualifi- | Energiade | de cualifi- | Energia de
Analito de interés (min) ficacion colision cacion 1 colision cacion 2 colision cacion 3 colision cacion 4 colision

FTOH 4:2 6,581 95,0 — 69,0 15 196,0 - 127,0 5 244,0 - 1270 10 131,0 —» 69,0 25 1270 - 77,0 15
FTOH 6:2 7,208 95,0 — 69,0 15 1270 - 77,0 15 131,0 - 69,0 25 344,0-127,0 10
ACR 8:2 7,542 99,0 - 57,0 10 119,0 — 69,0 10 131,0—- 69,0 25 518,0 —» 99,0 15 169,0 — 69,0 10
MFOET (RCS) 7,909 129,0 —» 79,0 15 96,0 — 69,0 15 181,0—>131,0 10 415,0 — 96,0 15 448,0 — 129,0 5
FTOH 8:2 7925 95,0 — 69,0 15 131,0 - 69,0 25 1270770 15 181,0—131,0 10 4440 - 127,0 10
ACR 10:2 8,43 99,0 - 57,0 10 131,0 - 69,0 25 119,0 - 69,0 10 169,0 - 119,0 10 181,0—-131,0 10
MFDET (PI) 8,699 129,0 - 79,0 15 181,0—131,0 10 96,0 — 69,0 15 515,0 — 96,0 20 548,0 —» 129,0 5
FTOH 10:2 8713 1270 - 77,0 15 95,0 — 69,0 15 131,0 - 69,0 25 544,0 - 127,0 10
EtFOSA 11,763 108,0 — 80,0 5 131,0 - 69,0 25 448,0 — 69,0 35
MeFOSA 12,151 94,0 — 30,0 15 131,0 - 69,0 25 181,0 — 69,0 10 448,0 — 69,0 25
MeFOSE 13,202 526,0 — 69,0 45 169,0 — 69,0 10 131,0 - 69,0 25 462,0 — 93,0 25
EtFOSE 13,259 540,0 — 69,0 45 169,0 — 69,0 10 131,0 - 69,0 25 448,0 — 69,0 45 149,0 —» 93,0 15




Preparacion de las muestras de calibracién

y las muestras problema

Todos los puntos de calibracién y muestras se crearon car-
gando las soluciones problema y la solucién de Pl en el tubo
de desorcion térmica UltiMetal para PFAS de Agilent (nimero
de referencia 5190-1137) a través de un sistema de carga de
soluciones Markes CSLR (numero de referencia MKICCSLR).
Los tubos de desorcién térmica fueron preacondicionados
en un acondicionador de multiples tubos Markes TC-20 y
una unidad de purga seca (nimero de referencia G8133A)
equipados con una trampa universal de gran capacidad
(RMSN-2), siguiendo las directrices de acondicionamiento
de los tubos. También se equiparon todos los sistemas de
carga de soluciones Markes CSLR con una trampa universal
en linea (RMSN-2) delante de estos para garantizar el uso
de nitrégeno de alta pureza. Se analizaron los tubos de
muestras antes de cada carga de soluciones en el sistema
de TD-GC/MS/MS para garantizar la limpieza. Después de
cada analisis de una solucién patrén o una muestra, los
tubos se volvieron a acondicionar en el TC-20 para garantizar
la limpieza.

Al cargar una solucion patrén o una muestra, el tubo se
coloco en el sistema de CSLR con un flujo de nitrogeno de
100 ml/min. A continuacion, se utilizd una jeringa hermética
a los gases manual para cargar 1 pl de solucion problema,
seguido de 1 pl de solucién de PI. Se utilizaron diferentes
jeringas para cargar la solucién problema y la solucion

de PI. Las jeringas se limpiaron con metanol previamente
analizado, en el que no se detectaron analitos de interés.

Una vez completadas las inyecciones, se dejo purgar el tubo
en el sistema de CSLR durante 3 minutos para eliminar la
mayor parte del metanol. Se utilizé un retardo del disolvente
en el espectrometro de masas para compensar las pequefas
cantidades de metanol residual procedente del tubo. Después
de los 3 minutos de purga, los tubos se taparon con tapones
a presion DiffLok (numero de referencia MKI-MTD-1169) y se
colocaron en la bandeja de muestras para su uso inmediato.
Tras cargar el conjunto de muestras, se cambiaron los
séptums de cada CSLR y se limpiaron las piezas que

los mantienen en su lugar con metanol en el que no se
detectaron analitos de interés.

Se ha de tener en cuenta que Markes International
recomienda un tiempo de purga de 60 minutos para los
analisis de PFAS. En el estudio actual, no se detectaron
problemas al aplicar un tiempo de purga de 3 minutos,

y todos los resultados se obtuvieron con este tiempo. Sin
embargo, se recomienda que todos los analistas evalten los
tiempos de purga en funcion de las necesidades del método.

En concreto, si el método actual se amplia para incluir acidos
carboxilicos perfluorados, los cuales eluyen parcialmente con
metanol, se debera utilizar el tiempo de purga completo de
60 minutos.'®'® Ademas, la acumulacion excesiva de metanol
en la trampa fria del TD100-xr puede dafar dicha pieza.

Resultados y comentarios

Cromatografia

Se evaluaron multiples fases estacionarias para identificar
una configuracion capaz de proporcionar una separacion
adecuada de los analitos de interés. El método D8591-24 de
la ASTM especifica el uso de una columna de polietilenglicol
(PEG) modificada con &cido nitrotereftalico o una fase esta-
cionaria equivalente.® El equivalente que ofrece Agilent a
esta fase estacionaria es la columna Agilent J&W DBFFAP
(nimero de referencia 122-3232). Se compard el desempefio
con el de la columna Agilent J&W DB-WAX Ultra Inert (Ul)
(nimero de referencia 122-7032UI). La columna DB-WAX Ul
emplea una tecnologia novedosa que brinda a esta columna
de PEG mayor caracter inerte con un abanico mas amplio
de grupos funcionales de los analitos, y estabiliza la fase
durante los analisis a altas temperaturas, proporcionando

a la columna una vida util mas prolongada. La separacion
cromatografica en general fue similar, pero la columna
DB-WAX Ul mejord las formas del pico obtenidas y redujo

el factor de cola.

Se observd una separacion en la linea de base de todos los
analitos de interés al utilizar la columna DB-WAX Ul, excepto
para el MFOET y MFDET, los cuales coeluyeron con el FTOH
8:2 y FTOH 10:2, respectivamente, y entre el MeFOSE y
EtFOSE (Figura 1). Sin embargo, el uso de las transiciones
de MRM unicas permitieron la identificacion especifica

de los analitos de interés coeluyentes (Figura 2). En este
andlisis se observo que el factor de cola estaba directamente
condicionado por la temperatura de la fuente de MS. En un
principio, el método se llevd a cabo a una temperatura de la
fuente de 250 °C, lo cual produce una cola considerable en
los picos de los analitos de interés FOSA y FOSE. Cuando
se elevd la temperatura de la fuente a 280 °C, las formas

del pico mejoraron drasticamente.
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Figura 1. TIC a 1000 pg por tubo de los analitos de interés.
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Repetibilidad entre dias y en el mismo dia

Se llevé a cabo una evaluacion preliminar de la repetibilidad
entre dias y en el mismo dfa, centrada en los FTOH especi-
ficados en el método D8591-24 de la ASTM, utilizando los
tubos de desorcion térmica UltiMetal para PFAS. Se utilizaron
siete tubos y se les afiadié 1 pl de una solucién patron de

5 ng/ul a cada uno a lo largo de cuatro dias diferentes. Se
evaluaron los analisis repetidos utilizando las respuestas

del &rea del pico en bruto en lugar de normalizarlas con un
patrén interno para caracterizar directamente la repetibilidad
tanto de los analitos de interés como del patrén interno en
si. Del dia 1 al 3, se les afadid la solucion a los tubos y se
analizaron de inmediato. El dia 4 se les afiadio la solucién

a los tubos, se taparon con tapones a presion DiffLok y se
dejaron en la mesa de laboratorio durante 72 horas antes
del andlisis. Se observo una excelente repetibilidad entre
dias y en el mismo dia para todos los FTOH, con valores

de DER porcentual inferiores al 6 % (Tabla 4).

Tabla 4. %DER entre dias y en el mismo dia (n = 7) de los analitos de interés
incluidos en el método D8591 a 5 ng por tubo.

Analito de %DER en el mismo dia %DER
interés Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 entre dias
FTOH 4:2 2,25 3,58 4,84 3,09 3,74
FTOH 6:2 3,36 4,11 4,78 1,94 3,95
MFOET (RCS) 433 413 4,90 2,08 428
FTOH 8:2 4,29 4,05 514 2,02 4,32
MFDET (PI) 3,57 3,96 5,66 2,23 4,58
FTOH 10:2 3,25 3,61 571 2,68 4,62

Ampliacién del método D8591 de la ASTM

Un trabajo anterior demostré la calidad del método D8591-
24 de la ASTM en el analisis de alcoholes fluoroteloméricos
(FTOH).™® Este método permite ampliar la lista de analitos
de interés mas alla de los cuatro FTOH especificados,
siempre que se cumplan los criterios de calidad descritos
en las directrices. El objetivo de esta nota de aplicacién
fue demostrar que otros seis analitos adicionales (ACR 8:2,
ACR 10:2, MeFOSA, EtFOSA, MeFOSE y EtFOSE) también
cumplian estos criterios. El método D8591-24 de la ASTM
permite también ajustar los intervalos de calibracién a
concentraciones relevantes para los objetivos del estudio.
Este trabajo se centrd en conseguir una deteccion sensible
de bajas concentraciones de PFAS.

Para evaluar la calidad del método, se generd una recta de
calibracién de cinco puntos en un intervalo de 0,1 a 2,5 ng por
tubo (Figura 3). La Tabla 5 resume los valores de desviacion
estandar relativa porcentual del factor de respuesta (%DER
del FR) promedio, el %DER de las muestras repetidas a

250 pg por tubo (precision), los limites de deteccion del
instrumento (IDL) calculados mediante la Ecuacién 1y las
concentraciones correspondientes de las muestras repetidas
para la determinacion de los IDL de todos los PFAS de
interés analizados. Los valores de %DER del FR promedio
estaban comprendidos entre el 3,3 % y el 8,8 %, mientras que
los valores de precision de los analitos de interés estaban
comprendidos entreel 3% y el 11 %. Los IDL calculados
abarcaban de 13 a 39 pg por tubo. En general, el método
cumplio los criterios de calidad especificados en el método
D8591-24 de la ASTM, en el que se indican que tanto el

valor de %DER del FR promedio como el de %DER deben

ser inferiores al 25 %.°

Ecuacion 1. Férmula para el célculo del IDL.

IDL=sxt(n-1,1-a=99)=sx2998
Donde:

t(n-1,1-a) = valor de t para un nivel de confianza del 99 %
con n-1 grados de libertad

n = nimero de ensayos (ocho)
s = desviacion estandar de los ocho ensayos
Tabla 5. %DER del FR promedio, %DER (n = 8) a 250 pg por tubo, IDL (n = 8)

y la concentracion de las muestras repetidas para determinar los IDL de los
PFAS de interés analizados.

Analito de Promedio
interés %DER del FR | %DER (250 pg) IDL (pg) IDL (pg)
FTOH 4:2 33 8,0 19 100
FTOH 6:2 53 50 21 100
ACR 8:2 49 6,1 16 100
MFOET (RCS) 74 3,0 24 100
FTOH 8:2 6,1 43 21 100
ACR 10:2 37 6,0 14 100
FTOH 10:2 33 50 22 100
EtFOSA 38 6,0 13 100
MeFOSA 49 6,8 15 100
MeFOSE 88 11,0 39 250
EtFOSE 82 9,0 32 250
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Figura 3. Rectas de calibracién con intervalos que oscilan entre 0,1 y 2,5 ng por tubo para todos los PFAS de interés analizados.



Analisis de trazas de los analitos de interés

Los Iimites de deteccién (LOD) previstos para los FTOH se
han registrado previamente en el intervalo de 14y 35 pg, y los
IDL calculados de este estudio demuestran que es posible
detectar los analitos de interés a concentraciones de tan solo
13 pg.'® Por lo tanto, se considerd relevante investigar los
limites de deteccidn observados. Se analizaron tres réplicas
a concentraciones de 10, 25y 50 pg por tubo. Las rectas

de calibracion se extendieron hasta 10 pg para investigar

las DER del factor de respuesta promedio de la recta de
calibracién. La Tabla 6 muestra los %DER del FR promedio,
gue oscilan entre el 7 % y el 19,8 %; los valores de R? fueron
todos superiores a 0,999. En las Figuras 4 y 5 se muestran
los picos integrados a concentraciones de 10 pg y 25 pg por
tubo, respectivamente.

Tabla 6. %DER del FR promedio y coeficiente de
determinacion (R?) de las rectas de calibracion que van de
0,01 a 2,5 ng por tubo para los PFAS de interés analizados.

Promedio

Analito de interés %DER del FR R?

FTOH 4:2 12,5 0,9992
FTOH 6:2 12,7 0,9992
ACR 8:2 19,8 0,9994
MFOET (RCS) 98 0,9998
FTOH 8:2 11,8 0,9998
ACR 10:2 19,8 0,9999
FTOH 10:2 91 0,9998
EtFOSA 71 0,9999
MeFOSA 7,0 0,9999
MeFOSE 15,2 0,9998
EtFOSE 14,6 0,9996

La configuracion de los instrumentos y el método presenta-
dos en este estudio tienen la capacidad de detectar y calibrar
analitos de interés en concentraciones de tan solo 10 pg. Sin
embargo, es necesario seqguir investigando para determinar
si dichos limites tan bajos cumplen con los criterios estable-
cidos en el método D8591-24, ya que queda fuera del alcance
de este estudio demostrar de manera integral la robustez y

la repetibilidad a esas cantidades tan bajas. Seria interesante
determinar la repetibilidad a cantidades inferiores a 100 ng,
ya que se ha demostrado que a medida que la concentracion
de los analitos de interés se reduce, el %DER se incrementa.®

Caracter inerte de la ruta de flujo y desactivacion

de las superficies

El caracter inerte de la ruta de flujo analitica juega un papel
esencial en la cuantificacion precisa de PFAS volatiles y
semivolatiles. Los tubos de desorcion térmica UltiMetal
para PFAS de Agilent utilizados en este estudio incorporan
una fase estacionaria con desactivacion UltiMetal Plus, un
proceso de deposicién quimica de vapor (CVD) patentado
gue se aplica a las superficies de acero inoxidable. Este
tratamiento forma una capa inerte y de alta pureza que
desactiva los sitios activos, como las areas que contienen
oxidos metalicos y que suelen aparecer en superficies de
acero inoxidable sin tratar. Se sabe que estos sitios catalizan
la degradacion de analitos polares y reactivos, como alco-
holes, acidos y sulfonamidas, o los absorben, lo que provoca
el aumento del factor de cola en el pico, la reduccion de la
recuperacion y un mayor ruido de fondo.

El recubrimiento UltiMetal Plus mitiga estos efectos al
minimizar las interacciones entre los compuestos y las
superficies, mejorando asf la forma del pico vy la linealidad

de la respuesta, y reduciendo los limites de deteccién. Estas
ventajas resultan particularmente importantes en los analisis
de trazas de PFAS, ya que la sensibilidad analitica y la
reproducibilidad son esenciales en estos analisis. Los tubos
tratados con UltiMetal Plus demostraron un desempefio
excelente en el analisis de todos los analitos de interés y no
se detectd contaminacion de fondo cuantificable en ninguno
de los blancos del instrumento. Asimismo, este recubrimiento
muestra una estabilidad térmica a temperaturas de hasta
400 °Cy una superficie hidréfoba, lo que contribuye a obtener
una recuperacion de analitos uniforme y un menor arrastre.
Estas caracteristicas avalan la idoneidad de los tubos

de desorcion térmica tratados con UltiMetal Plus para la
monitorizacion de rutina de PFAS volatiles en el aire.?°
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Figura 4. Picos cuantificados a 10 pg por tubo de los PFAS de interés analizados.
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Figura 5. Picos cuantificados a 25 pg por tubo de los PFAS de interés analizados.



Conclusion

Este estudio demostré que este método es un método fiable
y con una buena sensibilidad para la determinacion de PFAS
volatiles y semivolatiles en el aire en cantidades de tan solo
100 pg utilizando los tubos de desorcidn térmica UltiMetal
para PFAS de Agilent y aplicando los criterios de calidad

del método D8591-24 de la ASTM. Ademas de los cuatro
alcoholes fluoroteloméricos especificados en el método
D8591-24 de la ASTM, el método se amplié de manera
satisfactoria para incluir acrilatos fluorados, sulfonamidas y
etanoles sulfonamidicos. Las rectas de calibracion de cinco
puntos con intervalos de entre 100 pg y 2500 pg cumplian
los criterios de calidad establecidos por la ASTM, con valores
de DER porcentual del factor de respuesta promedio que

van del 3,3 % al 8,8 % y una precision a 250 pg por tubo

del 3 % al 11 %. Asimismo, los tubos de desorcion térmica
UltiMetal para PFAS, en combinacién con un control riguroso
de la contaminacién, mostraron una excelente repetibilidad
entre dias y en el mismo dia, con valores de DER porcentual
inferiores al 6 %, lo que responde a un desafio critico en el
analisis de PFAS en el aire.

Los limites de deteccién del instrumento, de 13 a 39 pg por
tubo, junto con la deteccion observada de cantidades de
10,25y 50 pg, subrayan la idoneidad de esta configuracion
de TD-GC/MS/MS para el analisis de trazas de PFAS.

Sin embargo, cada laboratorio debe verificar de manera
independiente el desempefio en el andlisis de trazas de

sus sistemas y aplicaciones especificos. En general, estos
resultados demuestran que el sistema de TD-GC/MS/MS
constituye una alternativa robusta y versatil para las apli-
caciones diarias de investigacion y monitorizacion de PFAS
volatiles en espacios interiores y de aire controlado. Ademas,
este método proporciona un sistema de referencia para
ampliar el alcance a otros grupos de PFAS.
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