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Abstract

Le sostanze perfluoroalchiliche e polifluoroalchiliche neutre, volatili e semivolatili,
sSono sempre pill riconosciute come un'importante classe di contaminanti
aerodispersi e rappresentano una via significativa per |'esposizione umana, in
particolare negli ambienti chiusi. La misurazione accurata di questi composti
richiede approcci di campionamento e analisi che affrontino la volatilita, la
persistenza e la suscettibilita del composto alla contaminazione del laboratorio.

In questo studio, ASTM D8591-24 ¢ stato valutato utilizzando tubi di desorbimento
termico Agilent UltiMetal PFAS, analizzati su un desorbitore termico Markes
TD100-xr, un sistema gascromatografico Agilent 8890 e un MS a triplo quadrupolo
Agilent 7000E. Oltre ai quattro alcol fluorotelomerici specificati in ASTM D8591-24,
il metodo e stato ampliato per includere acrilati fluorurati, perfluoroalchil sulfonamidi
ed etanoli sulfonamidi. La separazione cromatografica & stata ottenuta utilizzando
una colonna Agilent J&W DB-WAX Ultra Inert (Ul) e le transizioni di monitoraggio

di reazioni multiple specifiche del composto hanno consentito la quantificazione
selettiva di analiti parzialmente coeluenti. La ripetibilita in una stessa giornata e
tra giorni diversi degli alcol fluorotelomerici a 5 ng sul tubo ha mostrato deviazioni
standard relative inferiori al 6% sul tubo di desorbimento termico Agilent UltiMetal
PFAS. Le curve di calibrazione a cinque punti hanno soddisfatto i criteri prestazionali
ASTM per tutti gli analiti target. La precisione degli analiti target a 250 pg sul tubo
variava dal 3% all'11%. | limiti di rilevamento dello strumento per gli analiti target
variavano da 13 a 39 pg, dimostrando l'idoneita per I'analisi a livello di traccia.
Questi risultati mostrano che il tubo di desorbimento termico Agilent UltiMetal
PFAS combinato con TD-GC/MS/MS fornisce un approccio solido e ampliabile

per quantificare i PFAS volatili e semivolatili nell'aria.



Introduzione

| materiali e i prodotti di consumo utilizzati in ambienti

chiusi possono emettere un'ampia gamma di composti
volatili e semivolatili come le sostanze perfluoroalchiliche e
polifluoroalchiliche (PFAS). | PFAS neutri, un sottoinsieme di
PFAS, sono caratterizzati da pressioni di vapore relativamente
elevate e dalla capacita di esistere principalmente in fase
gassosa.'? Cio include alcol fluorotelomerici (FTOH), perfluo-
roalchil sulfonamidi (FOSA), etanoli sulfonamidi (FOSE) e
acrilati fluorurati (ACR)."3* Questi composti PFAS neutri
generalmente non subiscono dissociazione in ambienti
acquosi e, di conseguenza, presentano una maggiore
volatilita e una durata atmosferica superiore, in alcuni

casi fino a circa 80 giorni.'

La crescente attenzione scientifica e normativa sui PFAS
volatili & determinata dalle prove sempre piu numerose
che dimostrano come l'aria in ambienti chiusi & una

via significativa e in precedenza poco riconosciuta per
I'esposizione umana.'*#°® Poiché gli esseri umani trascorrono
pit del 90% del loro tempo in ambienti chiusi, l'inalazione e
ora riconosciuta come una via importante per 'esposizione
ai precursori di PFAS.47 Studi dimostrano che gli ambienti
chiusi, che in genere hanno un ricambio di aria limitato,
possono accumulare PFAS volatili a livelli pari o superiori

a quelli delle concentrazioni all'aperto.™® Studi sull'aria
controllata in ambienti chiusi mostrano che gli FTOH sono
i PFAS dominanti nelle abitazioni, nelle scuole e nei negozi
commerciali, a riprova del loro uso diffuso nei prodotti di
consumo.'3#

Le fonti interne di PFAS volatili sono numerose, diffuse e
incorporate nei materiali di uso quotidiano. Ad esempio,
gli FTOH, i FOSA e i FOSE sono integrati in tessuti, tappeti,
tappezzeria, carta e imballaggi, cosmetici, rivestimenti
per pentole, vernici e trattamenti di superfici.*"" Questi
elementi rilasciano PFAS lentamente nel tempo tramite
volatilizzazione, abrasione e reazioni chimiche interne.
Studi sull'aria in ambienti chiusi mostrano che i PFAS
neutri rappresentano in genere dal 60% al 78% dei PFAS
totali negli ambienti chiusi, con FTOH pit abbondanti pari
ab6:2 82e10:2.18412

La metrologia & progredita insieme alla crescente preoccupa-
zione per l'esposizione a PFAS volatili. ASTM D8560-24 ha
definito un quadro completo per il campionamento e l'analisi
dei PFAS nell'aria in ambienti chiusi. D8560-24 evidenzia
I'ampia variabilita delle pressioni di vapore dei PFAS e la
necessita di adattare i mezzi di campionamento, come
schiuma di poliuretano, carbone attivo o fogli di polietilene,
alle proprieta fisico-chimiche dei composti target. Cid sot-
tolinea che nessun singolo approccio di campionamento
cattura tutte le classi di PFAS, il che rende essenziali i metodi
di preparazione dei campioni specifici della fase gassosa per
caratterizzare i PFAS volatili.* A complemento di cid, ASTM
D8591-24 fornisce un metodo GC/MS/MS di desorbimento
termico convalidato per quantificare gli FTOH nell'aria della
camera di prova, che offre elevata sensibilita, transizioni
selettive in massa e procedure di calibrazione ben definite.®
Insieme, questi standard riflettono il miglioramento delle
capacita analitiche e la necessita di protocolli di monitoraggio
dell'aria coerenti e specifici per i PFAS.

Uno studio precedente ha stabilito e convalidato il flusso

di lavoro descritto in ASTM D8591-24 utilizzando un desor-
bitore termico Markes TD100-xr abbinato a un sistema
gascromatografico Agilent 8890 e un MS a triplo quadrupolo
Agilent 7000E."™ Su queste basi, la presente nota applicativa
valuta le prestazioni dei tubi per desorbimento termico (TD)
Agilent UltiMetal di recente introduzione e amplia I'ambito
degli analiti target all'interno della struttura di supporto di
D8591-24. Oltre ai quattro composti FTOH originariamente
specificati in D8591-24, il metodo e stato ampliato per
includere specie di acrilati fluorurati, FOSA e FOSE. Questi
analiti sono stati selezionati in base alle concentrazioni
riportate in ASTM D8560-24 e ai risultati della letteratura
recente.’®*'* |noltre, questo lavoro dimostra le capacita di
rilevamento di basso livello per I'elenco esteso di analiti,
evidenziando I'applicabilita di TD-GC/MS/MS sia per I'analisi
a livello di traccia sia per le applicazioni di monitoraggio

di routine.



Condizioni sperimentali

Prodotti chimici e reagenti

Gli analiti target sono elencati nella Tabella 1. 4:2 FTOH,

6:2 FTOH, 8:2 FTOH e 10:2 FTOH sono stati ottenuti da
AccuStandard (New Haven, Connecticut) in un'unica miscela
a una concentrazione di 500 pg/mL. MFOET e lo standard
di controllo del recupero (RCS) specificato in ASTM D8591-
24 ed e una versione marcata isotopicamente di 8:2 FTOH
[M+4]. MFDET ¢ lo standard interno specificato (ISTD) in
ASTM D8591-24 ed € una versione marcata isotopicamente
di 10:2 FTOH [M+4]. MFOET, MFDET, 8:2 ACR, 10:2 ACR,
MeFOsa eTFOsa, MeFoSE ed ETFoSE sono stati ottenuti da
Wellington Laboratories Inc. (Guelph, Ontario) come standard
individuali a una concentrazione di 50 pg/mL. Il metanolo &
stato ottenuto da Agilent Technologies (codice 5191-5111).
Per generare curve di calibrazione, sono state create due
soluzioni. L'ISTD, MFDET, & stato aggiunto in una soluzione
stock di 5 ug/mL e quindi diluito a 1 pg/mL o 1.000 pg/uL.
Tutti gli analiti target e 'RCS, MFOET, sono stati aggiunti in
una soluzione stock di 5 pg/mL e quindi diluiti per creare
soluzioni individuali a 2.500, 1.500, 1.000, 500, 250, 100, 50,
25e 10 pg/uL.

Tabella 1. Nome composto, abbreviazione e numero CAS per tutti gli analiti

Inoltre, si consiglia di utilizzare la lente di estrazione da

6 mm (codice G3870-20448) per I'analisi TD. La separazione
& stata effettuata su una colonna Agilent J&W DB-WAX Ul
(30 m x 0,25 mm, 0,25 um, codice 122-7032UlI).

Tabella 2. Condizioni di TD, GC e MS per I'analisi dei PFAS.

Markes TD100-xr

Percorso del flusso

200°C

Tubo adsorbente

Spurgo a secco

1,0 min a 50 mL/min

Desorbimento del tubo

300 °C per 10 min a 50 mL/min

Trappola di focalizzazione

Trappola di focalizzazione PFAS UNITY-xr
(codice MKI-U-T24PFAS-2S)

Spurgo trappola 1,0 min a 50 mL/min
Livello basso trappola 25°C
Desorbimento trappola 300 °C per 4 min
Velocita di riscaldamento | MAX

Doppio flusso di uscita

6 mL/min (6:1)

Sistema GC Agilent 8890

Gas carrier Elio

Iniettore Split/splitless per TD
Modalita Iniezione diretta
Temperatura dell'iniettore | 280 °C

Flusso di spurgo del setto | Disattivata

Iniziale: 35 °C (mantenimento 2 min)
Rampa 1: Da 15 °C/min a 215 °C

target. e Rampa 2: Da 60 “C/min a 250 °C
Composto Abbreviazione CAS (mantenimento 0,167 min)

TH, TH, 2H, 2H-perfluoro-1-esanolo 42FTOH | 2043-47-2 Colonna gilent gi‘g’rﬁg‘g’;}; l:'r:a tnert,
TH, TH, 2H, 2H-perfluoro-1-ottanolo 6:2 FTOH 6ar-42-7 Modalita di controllo Flusso costante, 1,2 mL/min
1H, TH, 2H, 2H-perfluoro-1-decanolo 8:2 FTOH 678-39-7 GC/TQ Agilent 7000E
1H, TH, 2H, 2H-perfluoro-1-dodecanolo 10:2 FTOH 865-86-1 Origine Sorgente ionica XTR Agilent InertPlus
2-Perfluorottile (1,1-2H2,1,2-13C2)etanolo MFOET 872398-73-7 e ETe 6 mm
2-Perfluorodecile (1,1-2H2,1,2-13C2)etanolo MFDET 872398-74-8 Temperatura transfer line | 260 °C
1H,1H,2H,2H-Perfluorodecile acrilato 8:2 ACR 27905-45-9 Temperatura della 280
1H,1H,2H,2H-Perfluorododecile acrilato 10:2 ACR 17741-60-5 sorgente
N-metilperfluoro-1-ottan sulfonamide MeFOSA 31506-32-8 Temperatura quadrupolo 150 °C
N-etilperfluoro-1-ottan sulfonamide EtFOSA 4151-50-2 Modalita Dynamic MRM
2-(N-metilperfluoro-1-ottan sulfonamide)etanolo MeFOSE 24448-09-7 Solvent Delay (Ritardo 5 min
2-(N-etilperfluoro-1-ottan sulfonamide)etanolo EtFOSE 1691-99-2 solvente)

Strumentazione

L'analisi e stata effettuata su un desorbitore termico Markes
TD100-xr con un sistema GC Agilent 8890 e un GC/TQ
7000E. | parametri del metodo dello strumento sono elencati
nella Tabella 2. Il tubo in silice fusa disattivata Ultimate Plus
Agilent (0,25 mm; codice CP802510) & stato utilizzato nel
Markes TD100-Xr come transfer line per completare Agilent
Inert Flow Path. Lo spurgo del setto dell'iniettore & stato
disattivato per questo metodo.

Guadagno

1

Gas di collisione

Azoto, 1,5 mL/min

Quenching gas Elio, 2,5 mL/min
Linea di base sottrazione s

automatica

Soglia SIM/MRM s

avanzata

Tune atunes.eiex.jtune

Tubi TD Agilent UltiMetal PFAS (codice 5190-1137)




Le transizioni di monitoraggio di reazioni multiple (MRM) in quarantena con protocolli di pulizia specifici per ridurre

sono state acquisite utilizzando il software Agilent i rischi di contaminazione. Nonostante questi controlli, le
MassHunter Optimizer in MassHunter 10.2. Gli ioni interferenze da PFAS rimangono una fonte significativa di
quantificatori e qualificatori MRM sono elencati nella incertezza analitica a causa della loro persistenza, volatilita
Tabella 3. Sono stati utilizzati almeno due ioni qualificatori e propensione a lisciviare da materiali polimerici e fluorurati
per ciascun analita target. Lo ione quantificatore scelto per durante flussi di lavoro analitici di routine.

ciascun analita target era il piu abbondante, tranne nei casi
in cui sono state rilevate altre transizioni nella Tabella 1 di
ASTM D8591-24.5

In questa nota applicativa, il metanolo e stato utilizzato per la
pulizia, la diluizione dei campioni, il risciacquo delle siringhe
e il lavaggio delle vial per ridurre la contaminazione. L'analisi
dei campioni di lavaggio con metanolo ha confermato che
siringhe e vial non contribuivano a una contaminazione
misurabile. Per ridurre ulteriormente al minimo potenziali
interferenze, sono stati utilizzati vial Agilent in polipropilene
da 2 mL (codice 5191-8121), inserti in polipropilene da

250 L (codice 5190-4073) e tappi a vite in polipropilene
(codice 5191-8151), tutti ottimizzati per le analisi PFAS,

con lo scopo di conservare i campioni di calibrazione. Studi
precedenti hanno dimostrato che entrambi i sistemi Markes
e Agilent sono appropriati per le misurazioni FTOH e non
presentano livelli di fondo rilevabili di analiti target FTOH.™®
Coerentemente con questi risultati, i vuoti strumentali,
preparati analizzando una provetta vuota priva di materiale
adsorbente, sono stati analizzati prima di ogni analisi del
campione nel presente studio. Questi vuoti hanno confermato
che né la strumentazione Markes né quella Agilent hanno
fornito quantita misurabili di analiti target. Inoltre, il rivesti-
mento UltiMetal sui tubi di desorbimento termico passiva i
siti attivi, che possono interagire con o trattenere gli analiti
target, riducendo le potenziali fonti di incertezza.

Fonti e mitigazione della contaminazione da PFAS

| PFAS creano interferenze pervasive e spesso difficili

da controllare negli ambienti di laboratorio perché sono
onnipresenti nei comuni materiali di laboratorio, nei prodotti
di consumo e persino nella strumentazione.>'® Gli analiti
target possono essere introdotti da fonti quali componenti
di strumenti, adsorbenti, tubi, parti in vetro, solventi, puntali
per pipette, camici da laboratorio e dispositivi di protezione
individuale, rendendo l'isolamento dei segnali dei campioni
reali, specialmente con metodi come ASTM D8591-24,

una sfida analitica significativa. Studi e documenti guida
sottolineano che gli strumenti e le apparecchiature di test
non devono fornire una quantita misurabile di analiti target
attraverso una rigorosa analisi del bianco. Cio si ottiene
risciacquando i materiali con metanolo e analizzando tali
risciacqui nelle stesse condizioni di desorbimento termico dei
campioni o incorporando vuoti di processo in ogni lotto 51517
| PFAS in tracce possono portare a quantificazioni distorte o
a falsi positivi. | laboratori spesso adottano rigide procedure
operative standard (SOP) e prodotti di consumo dedicati o

Tabella 3. Transizioni MRM degli analiti target.

Tempo di | Transizione Transizione Transizione Transizione Transizione
ritenzione | del quantifi- | Energiadi | del qualifi- | Energiadi | del qualifi- | Energiadi | del qualifi- | Energiadi | del qualifi- | Energia di
Analita target (min) catore collisione catore 1 collisione catore 2 collisione catore 3 collisione catore 4 collisione
4:2 FTOH 6,581 95,0 — 69,0 15 196,0 —» 127,0 5 24401270 10 131,0 - 69,0 25 1270—- 77,0 15
6:2 FTOH 7,208 95,0 - 69,0 15 1270 - 77,0 15 131,0 - 69,0 25 344,0 1270 10
8:2 ACR 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 1290 - 79,0 15 96,0 — 69,0 15 181,0—131,0 10 415,0 - 96,0 15 448,0 — 129,0 5
8:2 FTOH 7925 95,0 — 69,0 15 131,0 - 69,0 25 1270 - 77,0 15 181,0-131,0 10 444,0 - 127,0 10
10:2 ACR 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
(ISTD) 8,699 1290 - 79,0 15 181,0—131,0 10 96,0 — 69,0 15 515,0 — 96,0 20 548,0 —» 129,0 5
10:2 FTOH 8,713 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




Preparazione dei campioni di calibrazione

e dei campioni di test

Tutti i punti di calibrazione e i campioni sono stati creati
caricando le soluzioni di prova e la soluzione ISTD sul

tubo TD Agilent Ultimetal PFAS (codice 5190-1137) con

un impianto di caricamento della soluzione CSLR Markes
(codice MKICCSLR). | tubi TD sono stati precondizionati

su un condizionatore multitubo Markes TC-20 e un'unita

di spurgo a secco (codice G8133A) dotati di una trappola
universale di grande capacita (RMSN-2), seguendo le linee
guida per il condizionamento del tubo. Tutti gli impianti

di caricamento delle soluzioni CSLR sono stati inoltre
dotati di una trappola universale in linea (RMSN-2) prima
dell'impianto di caricamento per garantire l'utilizzo di azoto
ad alta purezza. Le provette campione sono state analizzate
prima del caricamento di ciascuna soluzione sul sistema
TD-GC/MS/MS per garantirne la pulizia. Dopo aver eseguito
ogni campione o punto di calibrazione, i tubi sono stati
nuovamente condizionati sul sistema TC-20 per garantirne
la pulizia.

Durante il caricamento di un campione o punto di calibra-
zione, il tubo e stato inserito nel CSLR con un flusso di azoto
di 100 mL/min. Una siringa a tenuta di gas manuale & stata
quindi utilizzata per caricare 1 pL di soluzione di prova,
seguita da 1 pL di soluzione ISTD. Sono state utilizzate
siringhe diverse per la soluzione di prova e la soluzione ISTD.
Le siringhe sono state pulite con metanolo precedentemente
analizzato che ha dimostrato I'assenza di rilevazione di
analiti target tra un utilizzo e I'altro. Una volta completate

le iniezioni, il tubo & stato lasciato spurgare sul CSLR per

3 minuti per rimuovere la maggior parte del metanolo. Un
ritardo del solvente e stato utilizzato sullo spettrometro

di massa per tenere conto di piccole quantita di metanolo
residuo dal tubo. Dopo lo spurgo di 3 minuti, i tubi sono stati
chiusi con tappi DiffLok press-fit (codice MKI-MTD-1169) e
collocati nel vassoio portacampioni per un uso immediato.
Dopo aver caricato un set di campioni, i setti di ciascun CSLR
sono stati cambiati e le parti che tenevano i setti in posizione
sono state pulite con metanolo che ha dimostrato I'assenza
di rilevazione di analiti target.

Si noti che Markes International consiglia un tempo di spurgo
di 60 minuti per I'analisi dei PFAS. Nel presente studio, non
sono stati riscontrati problemi con un tempo di spurgo di

3 minuti e tutti i risultati sono stati ottenuti con il tempo

di spurgo di 3 minuti. Tuttavia, si raccomanda a tutti gli
analisti di valutare i tempi di spurgo in base alle esigenze
della metodologia. In particolare, se il metodo corrente fosse
ampliato per includere acidi carbossilici perfluorurati, che
eluiscono parzialmente con metanolo, sarebbe necessario
utilizzare l'intero tempo di spurgo di 60 minuti.’®' Inoltre, un
accumulo eccessivo di metanolo sulla trappola fredda del
sistema TD100-xr pud danneggiare la trappola fredda.

Risultati e discussione

Cromatografia

Sono state valutate pit composizioni chimiche di colonne
per identificare una configurazione in grado di fornire
un'adeguata separazione degli analiti target. ASTM
D8591-24 specifica I'uso di una colonna di polietilenglicole
(PEG) modificato con acido nitrotereftalico o di una fase
equivalente.® L'equivalente Agilent di questa chimica di
colonna specificata & Agilent J&W DBFFAP (codice 122-
3232). Le prestazioni sono state confrontate con quelle di
Agilent J&W DBWAX UI, colonna Ultra Inert (codice 122-
7032Ul). DB-WAX Ul utilizza una nuova tecnologia che
conferisce a questa colonna PEG una migliore inerzia su

una gamma piu ampia di funzionalita degli analiti e stabilizza
la fase durante I'analisi ad alta temperatura, conferendo alla
colonna una maggiore longevita. La separazione croma-
tografica complessiva era simile, ma DBWAX Ul ha prodotto
forme dei picchi migliorate e una riduzione dello scodamento.

La separazione alla linea di base di tutti gli analiti target &
stata osservata su DB-WAX Ul, ad eccezione di MFOET e
MFDET, che hanno coeluito rispettivamente con 8:2 FTOH

e 10:2 FTOH e tra MeFOSE ed EtFOSE (Figura 1). Tuttavia,
I'uso di transizioni MRM uniche ha consentito I'identificazione
specifica degli analiti target coeluenti (Figura 2). Lo scoda-
mento in questa analisi & risultato essere direttamente
influenzato dalla temperatura della sorgente MS. Inizialmente,
il metodo & stato eseguito con una temperatura sorgente di
250 °C, che ha prodotto un elevato scodamento sugli analiti
target FOSA e FOSE. Quando la temperatura sorgente &

stata elevata a 280 °C, le forme dei picchi sono migliorate
drasticamente.
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Figura 1. TIC cromatogramma a 1.000 pg sul tubo degli analiti target.
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Figura 2. Transizioni MRM del quantificatore a 1.000 pg sul tubo di analiti target.
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Ripetibilita in una stessa giornata e tra giorni diversi
Una valutazione preliminare della ripetibilita in una stessa
giornata e tra giorni diversi, incentrata sugli FTOH elencati
in ASTM D8591-24, & stata esequita utilizzando i tubi TD
UltiMetal PFAS. Sette tubi sono stati aggiunti ciascuno

con 1 yL di una soluzione standard da 5 ng/uL in quattro
giorni separati. Le analisi dei replicati sono state valutate
utilizzando le risposte grezze dell'area di picco anziché la
normalizzazione a uno standard interno, per caratterizzare
direttamente la ripetibilita sia degli analiti target sia dello
standard interno stesso. Nei giorni da 1 a 3, i tubi sono stati
arricchiti e analizzati immediatamente. Il giorno 4, i tubi sono
stati arricchiti, chiusi con tappi DiffLok press-fit e poi tenuti
sul banco per 72 ore prima dell'analisi. E stata osservata
un'eccellente ripetibilita in una stessa giornata e tra giorni
diversi per tutti gli FTOH, dove tutte le RSD % erano < 6%
(Tabella 4).

Tabella 4. RSD % in una stessa giornata e tra giorni diversi (n = 7) degli analiti
target elencati in D8591 a 5 ng sul tubo.

RSD % stessa giornata RSD %
tra giorni

Analita target Giorno 1 Giorno 2 Giorno 3 Giorno 4 diversi
4:2 FTOH 2,25 3,58 4,84 3,09 3,74
6:2 FTOH 3,36 411 4,78 1,94 395
MFOET (RCS) 4,33 413 490 2,08 4,28
8:2 FTOH 4,29 4,05 514 2,02 4,32
MFDET (ISTD) 3,57 3,96 5,66 2,23 458
10:2 FTOH 3,25 3,61 571 2,68 4,62

Ampliamento di ASTM D8591

Lavori precedenti hanno dimostrato le prestazioni degli

alcol fluorotelomerici (FTOH) utilizzando ASTM D8591-24.13
ASTM D8591-24 consente I'ampliamento dell'elenco degli
analiti target oltre i quattro FTOH specificati nel metodo, a
condizione che siano soddisfatti tutti i criteri prestazionali
delineati nello standard. L'obiettivo di questa nota applicativa
era dimostrare che anche sei analiti aggiuntivi, 8:2 ACR, 10:2
ACR, MeFOSA, EtFOSA, MeFOSE ed EtFOSE, soddisfano
questi criteri. ASTM D8591-24 consente inoltre di adattare
gli intervalli di calibrazione alle concentrazioni pertinenti agli
obiettivi dello studio. In questo lavoro, I'accento ¢ stato posto
sull'ottenimento di un limite di rilevazione basso e sensibile
dei PFAS.

Per valutare le prestazioni del metodo, e stata costruita

una curva di calibrazione a cinque punti su un intervallo
compreso tra 0,1 e 2,5 ng sul tubo (Figura 3). La Tabella 5
riassume la deviazione standard relativa percentuale media
del fattore di risposta (RSD % AVG RF), la RSD % dei campioni
replicati a 250 pg sul tubo (precisione), i limiti di rilevamento
dello strumento (IDL) calcolati utilizzando l'equazione 1 e

le corrispondenti concentrazioni di campioni IDL replicati

per tutti gli analiti target PFAS. | valori RSD % AVG RF varia-
vano dal 3,3% all'8,8%, mentre i valori di precisione per gli
analiti target variavano dal 3% all'11%. Gli IDL calcolati si
estendevano da 13 a 39 pg per tubo. Nel complesso, il
metodo ha soddisfatto i criteri prestazionali specificati in
ASTM D8591-24, che richiede che sia la RSD % AVG RF sia
la RSD % della precisione siano inferiori al 25%.°

Equazione 1. Formula per i calcoli dell'IDL.

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

t(n-1,1-a) = valoret per il livello di confidenza del 99%
con n-1 gradidiliberta

n = numero di prove (otto)

s = deviazione standard delle otto prove

Tabella 5. RSD % AVG RF, RSD % (n = 8) a 250 pg sul tubo, IDL (n = 8) e
concentrazione di campioni IDL replicati per analiti target PFAS.

Media RSD % Livello IDL
Analita target RSD % RF (250 pg) IDL (pg) (pg)
4:2 FTOH 33 8,0 19 100
6:2 FTOH 53 50 21 100
8:2 ACR 49 6,1 16 100
MFOET (RCS) 74 30 24 100
8:2 FTOH 6,1 43 21 100
10:2 ACR 37 6,0 14 100
10:2 FTOH 33 50 22 100
EtFOSA 338 6,0 13 100
MeFOSA 49 6,8 15 100
MeFOSE 838 11,0 39 250
EtFOSE 82 9,0 32 250
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Figura 3. Curve di calibrazione comprese tra 0,1 e 2,5 ng sul tubo per tutti gli analiti target PFAS.



Analisi a livello di traccia degli analiti target

I limiti di rilevamento (LOD) previsti per gli FTOH erano prece-
dentemente riportati tra 14 e 35 pg e gli IDL calcolati dal
presente studio dimostrano che gli analiti target possono
essere rilevati a partire da 13 pg.'® Pertanto, era interessante
un'indagine sui limiti di rilevamento osservati. Sono stati
analizzati tre replicati a concentrazioni di 10, 25 e 50 pg sul
tubo. Le curve di calibrazione sono state estese fino a 10 pg
per esaminare le RSD medie dei fattori di risposta della
curva di calibrazione. La Tabella 6 mostra la RSD % AVG RF

compresatrail 7% e il 19,8% e i valori di R? erano tutti > 0,999.

| picchi integrati a 10 pg e 25 pg sul tubo sono mostrati
rispettivamente nelle Figure 4 e 5.

Tabella 6. RSD % AVG RF e coefficiente di determinazione
(R?) delle curve di calibrazione comprese tra 0,01 e 2,5 ng
sul tubo per analiti target PFAS.

Analita target | Media RSD % RF R?

4:2 FTOH 12,5 0,9992
6:2 FTOH 12,7 0,9992
8:2 ACR 19,8 0,9994
MFOET (RCS) 98 09998
8:2 FTOH 11,8 0,9998
10:2 ACR 19,8 0,9999
10:2 FTOH 9,1 0,9998
EtFOSA 71 0,9999
MeFOSA 7,0 0,9999
MeFOSE 15,2 0,9998
EtFOSE 14,6 0,9996

La configurazione e il metodo dello strumento presentati

in questo studio possono rilevare e calibrare analiti target
fino a 10 pg. Tuttavia, sono necessarie ulteriori indagini per
determinare se tali limiti bassi soddisferanno i criteri per
D8591-24, poiché la dimostrazione completa della solidita e
della ripetibilita a livelli cosi bassi non rientrava nello scopo
di questo studio. Una ripetibilita a livelli inferiori a 100 ng
sarebbe interessante poiché e gia stato dimostrato che

al diminuire della concentrazione aumenta la RSD % degli
analiti target.®

Inerzia del percorso del flusso e disattivazione della
superficie

L'inerzia chimica del percorso del flusso analitico svolge un
ruolo fondamentale nell'ottenimento di una quantificazione
accurata di PFAS volatili e semivolatili. | tubi di desorbimento
termico Agilent UltiMetal PFAS utilizzati in questo studio
incorporano la chimica di disattivazione UltiMetal Plus di
Agilent, un processo proprietario di deposizione del vapore
chimico (CVD) applicato alle superfici in acciaio inossidabile.
Il trattamento forma uno strato inerte ad elevata purezza che
passiva i siti attivi, come i siti di ossido di metallo, comune-
mente presenti sulle superfici in acciaio inossidabile non
trattate. E noto che questi siti catalizzino la degradazione

o assorbono analiti polari e reattivi, inclusi alcol, acidi e
sulfonamidi, portando a scodamento dei picchi, recupero
ridotto e livelli di fondo elevati.

Il rivestimento UltiMetal Plus mitiga questi effetti riducendo
al minimo le interazioni tra composto e superficie, miglio-
rando cosi la forma dei picchi e la linearita di risposta e
consentendo limiti di rilevamento inferiori. Questi vantaggi
sono particolarmente importanti per I'analisi dei PFAS

a livello di traccia, in cui la sensibilita e la riproducibilita
analitiche sono essenziali. | tubi trattati con UltiMetal Plus
hanno dimostrato prestazioni eccellenti su tutti gli analiti
target, senza alcuna contaminazione misurabile osservata
nei vuoti strumentali. Inoltre, il rivestimento presenta una
stabilita termica fino a 400 °C e proprieta superficiali
idrofobe, contribuendo al recupero costante degli analiti e
alla riduzione dell'effetto memoria. Queste caratteristiche
supportano l'idoneita dei tubi TD trattati con UltiMetal Plus
per il monitoraggio di routine di PFAS volatili nell'aria.?°



%107, + MRM (95.0 - 69.0) x10?, +MRM (95.0 - 69.0)

! 6.576 min i 1 7.207 min
2.01 4:2FTOH 6| 6:2FTOH
J 5. !
£ 1.5 8 i
S S 4 :
8 1.0 8 3 :
0.5 2 !
1 1'b\_,——\_\/\ ;
01 ! 04 !
T T T T T T T T T T T T T T T
6.40 6.45 6.50 6.55 6.60 665 670 6.75 705 710 7.5 720 7.25 730 7.35
><10W7 +MRM (99.0 - 57.0) - 7,512 min X'IOZ_ +MRM (96.0 - 69.0) © 7914 min
3.0 g2Acr . 144 MFOET ,
2.54 ! 1.21 0
£ 201 ! £ 1.0 !
S i S 0.84 |
o 1.5 ' o |
(&) 1 O 0.6 1
1.0 ' 0.4 :
0.51 : 0.2 !
01 : 01 :
T T T T T T T T T T \I T T T
7.40 7.45 750 7.55 7.60 7.65 7.70 775 7.80 7.85 7.90 7.95 8.00 8.05
2 MRM (95.0 = 69.0 +MRM (99.0 - 57.0
x107 |+ MRM ( ) 7,930 min x10') ) ) | 8.425 min
3.0 8:2FTOH ' 74 10:2ACR !
2.5 ) 64 '
g g :
2 Y z 4 :
o 1.5 (&) 3 |
1.0 3
0.54 04 :
O_ T T T T T T T T T T T T * T T T T
775 7.80 7.85 7.90 7.95 800 805 8.10 825 830 835 840 845 850 855 8.60
%1024 * MRM (127.0 > 77.0) 8718 min x-loz_ +MRM (108.0 - 80.0) 11765 min
121 10:2FTOH 3.5, EtFOSA
, 109 » 307
£ 0.8 £ 251
2.0
S 0.6 S 15
0.4 E 1.04
0.21 ! 0.5 .
T T T T T T T T T T T T T T T
855 860 865 870 875 880 885 890 11.60 11.65 11.70 11.75 11.80 11.85 11.90
%102, + MRM (94.0 - 30.0) - 12177 min xmi +MRM (526.0 - 69.0) 13204 min
0.8 : 1.64
98] MeFosA : 191 MeFose :
» 0.6 : %] 1.2 :
€ 0.57 ! € 1.04 0
3 0.44 I 3 0.84 I
© 0.31 1 o 0.6 !
0.2 ! 0.4 .
0.1 ) 0.2 i
0 : 0- :
T T T t T T T T T T 5 T T T
12.00 12.05 12.10 12.15 12.20 12.25 12.30 13.05 13.10 13.15 13.20 13.25 13.30 13.35
4107 +MRM (540.0 > 69.0) Acquisition time (min)
1 1 13.261 min
121 EtFoSE :
" 1.0 0
2 0.8 !
3 0.6 '
© 0.4 '
0.21 0
0 T

T T T T T T T
13.10 13.15 13.20 13.25 13.30 13.35 13.40
Acquisition time (min)

Figura 4. Picchi quantificati a 10 pg sul tubo di analiti target PFAS.
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Figura 5. Picchi quantificati a 25 pg sul tubo di analiti target PFAS.
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Conclusione

Questo studio ha dimostrato un metodo affidabile e sensibile
per la determinazione dei PFAS volatili e semivolatili

nell'aria fino a 100 pg utilizzando i tubi di desorbimento
termico Agilent UltiMetal PFAS e i criteri prestazionali di
ASTM D8591-24. Oltre ai quattro alcol fluorotelomerici
specificati in ASTM D8591-24, il metodo & stato ampliato
con successo per includere acrilati fluorurati, sulfonamidi ed
etanoli sulfonamidi. Le curve di calibrazione a cinque punti
comprese tra 100 pg e 2.500 pg hanno soddisfatto i requisiti
prestazionali ASTM, con una RSD % media del fattore di
risposta compresatra il 3,3% e '8,8% e una precisione a

250 pg sul tubo compresa tra il 3% e I'11%. Inoltre, l'uso dei
tubi UltiMetal PFAS TD, combinato con un rigoroso controllo
della contaminazione, ha portato a un'eccellente ripetibilita in
una stessa giornata e tra giorni diversi, dove tutte le RSD %
erano < 6%, risolvendo una sfida critica nell'analisi di

PFAS nellaria.

[ limiti di rilevamento dello strumento da 13 a 39 pg sul
tubo, insieme al rilevamento osservato a livelli di 10, 25

e 50 pg, evidenziano l'idoneita di questa configurazione
TD-GC/MS/MS per l'analisi di PFAS a livello di traccia.
Tuttavia, i singoli laboratori devono verificare in modo indi-
pendente le prestazioni a livello di traccia per i loro sistemi e
applicazioni specifici. Nel complesso, questi risultati sup-
portano il sistema TD-GC/MS/MS come approccio solido

e adattabile per il monitoraggio di routine e le applicazioni
di ricerca mirate ai PFAS volatili in ambienti chiusi e ad aria
controllata. Inoltre, questa metodologia fornisce un quadro
fondamentale per 'ampliamento a una gamma pit vasta di
composti PFAS.
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