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Abstract

Perfluorinated chemicals (PFCs) are emerging pollutamtsitave been used for half a
century in a wide variety of industrial processes and corstimased products. PFCs ha-
ve received a lot of attention in the last ten years due ta thetiection in environmental
and biological matrices as well as concerns regarding fegsistence and toxicity. Recent
studies indicate that municipal wastewater treatmentglare point sources of PFCs. The
significance of PFCs discharges from wastewater treatmantspin Arizona was investi-
gated in this research.

A gquantitative method consisting of acid wash-solventastion of the PFCs followed
by solid ﬁhase extraction (SPE) clean-up and concentratiansuccessfully developed to
assess the presence of PFCs in environmental solid matriceslS/MS was employed to
detect and quantify PFCs in sludge samples. Selected iofitoriag (SIM) analysis was
used to improve detection limits for the perfluorinated comms. The detection limits of

the PFCs evaluated in this study were & L~! for perfluorooctane sulfonate (PFOS),

perfluorodecano sulfonate (PFDS) and perfluorodecanoit (R&DA), and 20Qug L+
for perfluorohexane sulfonate (PFHXs) and perfluorooctamoid (PFOA). PFOS (7%

5ng g ' sludge dry weight) was the only perfluorinated compoundafetein municipal
sewage sludge samples from Tucson, Arizona.
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Resumen

Los compuestos perfluorinados (Perfluorinated ChemicBSsPson contaminantes emer-
gentes que han sido utilizados por més de 50 afios en unaa@degrocesos industriales
y en la produccién de articulos de consumo humano. Los PRCeekiido mucha aten-
cion en los Ultimos diez afios debido a su presencia en mabidtcas y ambientales; asi
como también, a reportes relacionados con su persistetaidcydad. Las Plantas de Tra-
tamiento de Aguas Residuales (PTARs) municipales han delatificadas como fuentes
puntuales de PFCs segun estudios recientes. En este estuidieestigod la presencia de
PFCs en las descargas de plantas de tratamiento de agdasiiesien Arizona.

Un método cuantitativo basado en limpieza con acido-esitbaccon solvente seguido de
una limpieza-extraccion en fase sélida (Solid Phase BiracSPE) fue exitosamente
desarrollado para determinar la presencia de PFCs en ew#aibientales sélidas. Cro-
matografia liquida de alta eficacia acoplada a espectraugtrmasas en tandem (Liquid
Chromatography copuled to Tandem Mass Spectrometry, LOM3$fue utilizada para
detectar y cuantificar PFCs en lodos provenientes de las BTARAlisis por monitoreo
de iones seleccionados (Selected lon Monitoring, SIM) splednpara mejorar los limi-
tes de deteccion de los compuestos perfluorinados. Losfrdié deteccion de los PFCs
evaluados en este estudio fueron de;g0L ! para sulfonato de perfluorooctano (Per-
fluorooctane sulfonate, PFOS), sulfonato de perfluorode¢Barfluorodecane sulfonate,
PFDS) y acido perfluorodecanoico (Perfluorodecanoic aiAy, y 2009 L~ de sul-
fonato de perfluorohexano (Perfluorohexane sulfonate, Bifii&cido perfluorooctanoico
(Perfluorooctanoic acid, PFOA). PFOS (¥75 ng g * lodo peso seco) fue el Ginico com-
puesto perfluorinado detectado en los lodos provenientelsidas de tratamiento de aguas
residuales en Tucson, Arizona.

Palabras Clave.PFCs, PFOS, PFOA, adsorcion, lodos de aguas residuales|S/@1S,
SPE.
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Introduccién concentraciones que varian desde 5 a 120-h[2q].

Guo et al. [21] cuantificaron PFOS y PFOA en lodos
Los compuestos perfluorinados (PFCs, Perfluorinated de descargas en China con concentraciones en el rango
Compounds) son contaminantes emergentes que han si-de 278 a 5383 ng'f Un estudio reciente realizado por
do usados por décadas en la produccion de articulos queBossiet al. [22] demostré la presencia de compuestos
repelen aceite, grasa y agua[1, 2]. Dentro de estos com-perfluorinados en PTARs en Dinamarca en niveles si-
puestos, sulfonato de perfluorooctano (Perfluorooctane milares a aquellos reportados en otros paises, 0.4 —74.1
sulfonate, PFOS) y acido perfluorooctanoico (Perfluo- ng g*.
rooctanoic acid, PFOA) son sujetos de continua investi-
gacién debido a reportes recientes relacionados con su
deteccion en matrices biolégicas y ambientales, asi co-
mo también a repotes relacionados con su persistencia
y toxicidad [3, 4, 5, 6, 7, 8]. PFOS y PFOA son los pro-
ductos finales de la degradacién de un gran numero de
PFCs con aplicaciones comerciales [9, 10].

Concentraciones elevadas de PFOS han sido determina-
das en aguas residuales provenientes de plantas que pro-
ducen PFCs y de otras actividades que utilizan dichos
compuestos [23, 24, 25, 26, 27]. PFOS en concentra-
ciones tan elevadas como 1650 mgfue detectado en
efluentes de la industria de semiconductores [28]. Los
PFCs se emplean ampliamente en la creciente industria

Muy poco se conoce acerca de las fuentes ambientales yde 10S semiconductores en Arizona, en operaciones fo-

de las rutas de exposicion de los compuestos perfluori- 'estales (extintores de incendios) y en una amplia gama

nados. Las Plantas de Tratamiento de Aguas Residualesde aplicaciones comerciales, industriales y de consu-

(PTARS) han sido identificadas como fuentes puntuales Mo humano. Adicionalmente, datos sobre la presencia

de los PFCs en el medio ambiente [11, 12, 13]. Sin em- d& PFCs en los lodos de aguas residuales son de gran
bargo, la presencia de los compuestos perfluorinados enimportancia ya que los biosolidos son empleados en la

aguas residuales no esta bien entendida. Es muy proba2gdricultura.

ble que estos quimicos hayan sido introducidos en las g| gpjetivo de este trabajo de investigacion es deter-

PTARs a través de descargas domésticas e industrialeSninar |a presencia de PFCs en las descargas de plan-
generadas durante la produccion, el uso y la disposicion (a5 de tratamiento de aguas residuales municipales. Los
de los productos de consumo humano e industrial ta- compuestos fluorinados seran detectados y cuantifica-
les como extintores de incendios, protectores de super-qos mediante métodos analiticos basados en LC-MS/MS.
ficies, etc. [14, 15]. Las estructuras quimicas de los compuestos evaluados

La principal fuente de PFOS, PFOA y compuestos re- en este estudio estan representadas en la Figura 1.

lacionados en las PTARs municipales son los lodos, ya
que se espera que estos compuestos se adhieran en d A)
chos biosdlidos [12, 15]. De hecho, la bioadsorcion de '
sulfonato de perfluorooctano en varios lodos provenien-
tes de plantas de tratamientos de aguas residuales ha si
do documentada [16]. Estudios recientes han demostra-
do que PFOS y compuestos relacionados en concentra-
ciones de ng ¢ han sido detectados en los lodos de
varias plantas de tratamiento en diferentes paises. En B)
USA, un estudio realizado por 3M en el 2001, reve-
I6 que las concentraciones de PFOS en los lodos pro-
venientes de los sistemas publicos de tratamientos de
aguas en Alabama, Tennessee, Georgia y Florida estu-
vieron en el rango de 58 a 3120 ng §17]. Higgins
y colaboradores [12] determinaron concentraciones de
PFCs en los lodos y los sedimentos afectados por las
descargas de las alcantarillas en California. El estudio
establecio que las concentraciones totales de PFCs estu €)
vieron dentro de 5y 3370 ng'gen lodos domésticos in- F
cluidos perfluorosulfonatos, perfluorooctanosulfonami-
dasy perfluorocarboxilatos. Sinclair [18] reporté la pre-
sencia de perfluoroosulfonatos y perfluorocarboxilatos Figura 1: Estructuras quimicas de los compuestos perfluoriados
en concentraciones de 10 a 241 nb@" muestras de evaluados en este estudio. A) Perfluorosulfonatos: sulfotme
lodos de descarga de seis PTARs en el estado de Nuevegegmf%f;ﬁx?jlo (PEHXs), sulfonato de perfluoroociano (PFS) i
perfluorodecano (PFDS). B) Perfluorosulfona:
York. Loganathan y colaboradores [19] reportaron con- midas: acetato de 2-(N-metilperfluorooctanosulfonamida) (N-
centraciones de PFOS y PFOA en rangos de 2.5 — 990MeFOSAA) y acetato de 2-(N-etilperfluorooctanosulfonamie)
ng gl en muestras de lodos obtenidas de PTARS mu- (N-EtFOSAA)/. C) Perfluorocarboxilatos: acido perfluorooctanoi-
it . . co (PFOA) y &cido perfluorodecanoico (PFDA).
nicipales en Kentucky y Georgia. En Alemania, PFOS
y PFOA fueron cuantificados en muestras de lodos en
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Metodologia Limpieza de los lavados y extractos

Las extracciones en fase sélida (SPE) se realizaron para
pre-concentrar y limpiar los lavados y los extractos ob-
tenidos de los lodos de descarga. Cartuchos de SPE (3
mL, 500 mg ODS-Gg, Agilent Technologies, DE) co-
locados en un manifold de vacio fueron condicionados
con 6 mL de metanol, seguido de 6 mL de una solu-
cion de 1% acido acético. Los voliumenes deseados de
lavado y extracto fueron cargados separadamente a una

Reactivos

Perfluorooctano sulfonato de potasio, PFOS (98 % pure-
za), se obtuvo en SynQuest Laboratories (Alachua, FL).
Perfluorohexano sulfonato de sodio, PFHXs (98 %), per-
fluorodecano sulfonato de sodio, PFDS (98 %) y aci-
do perfluorodecanoico, PFDA (98 %) fueron adquiridos

en Wellington Laboratories (Ontario, Canada). Acido velocidad de 1 mL min'. Las columnas de SPE fueron

perfluorooctanoico, PFOA (96 %) y fluoruro de sodio lavadas con 4 mL de agua desionizada y posteriormente
0 . . A .
(99 %) se obtuvieron en Sigma-Aldrich (St. Louis, MO). centrifugadas (4000 rpm, 25 min). Los compuestos de

Cartuchos de extraccion en fase sélida (SPE), 3 mL, 500 . . ;
mg ODS-Gg fueron adquiridos de Agilent Technolo- interés fueron eluidos con 4 mL de metanol y colecta-
gies (New Castle, DE). Metanol (grado HPLC) se obtu- dos en frascos limpios de Nalgene. El e_Iuente fug con-
vo de Burdikc & Jackson (Muskegon, MI). Acido acéti- centrado por un factor de 8 en presencia de nitrégeno.

; ! . En la segunda extraccion en la que se emplearon can-
(C(giglt?sifvlvggrlel\?)o. ACS) se adquiri en EMD chemicals tidades considerables del lodo de “Ina Road WWTP”,

la muestra fue cargada en 3 columnas diferentes, y cada
columnafue lavada con 20 mL de agua desionizada. Los
eluentes fueron combinados y finalmente concentrados
_ ) por un factor de 10 — 30 en presencia de nitrégeno. Los
La§ extraccmr_les de Ios Io_dos se realizaron de acuerdo algytractos se almacenaron 4@ para ser analizados por
metodo descrito por Higgins y colaboradores [12]. LOS | c_\s/MS. Previamente al andlisis, las muestras fue-
lodos digeridos anaerébicamente (Anaerobically Diges- o, giluidas 1:10 para reducir las posibles interferencias
ted Sludge, ADS) obtenidos de dos PTARS en Tucson, hresentes en las matrices ambientales y también para

Arizona, *Ina Road Wastewater Treatment Plant, Ina 5509 rarse de que la concentracion de la muestra esté
Road WWTP” y “Roger Road Wastewater Treatment yaniro del rango de analisis de LC-MS/MS.

Plant, Roger Road WWTP”, fueron evaluados en este

estudio. Las muestras del lodo se secaron en un hornoc-MS/MS

durante la noche a ML, posteriormente se mantuvie-

ron a temperatura ambiente por 1 dia. Las muestras fue-El analisis de PFCs con cromatografia liquida acoplada
ron molidas y homogenizadas usando un mortero. 100 a espectrometria de masas en tandem (Liquid Chroma-
mg del lodo homogenizado se transfirié a una botella de tography coupled to Tandem Mass Spectrometry, LC-
Nalgene, en donde se afiadié 7.5 mL de una solucién MS/MS) fue desarrollado en base a un método descrito
de 1% de &cido acético. La muestra fue agitada duran- por Higginset al.[12]. Los andlisis de LC-MS/MS fue-

te 10 minutos en el vortex y sonicada por 30 minutos a ron realizados en un instrumento Magic 2002 (Michrom
60 °C. Posteriormente, las muestras fueron centrifuga- Biosciences, Inc.) ThermoFisher (Finnigan) LCQ Clas-
das (10000 rpm, 25 min) y el lavado fue decantado en sic HPLC-MS. La separacioén cromatografica se llevé a
un segunda botella de Nalgene. La extraccion de PFCs cabo utilizando una columna MagicMS{35 um, 200

se llevo a cabo, afiadiendo 1.7 mL de una solucion de A, 1 x 150 mm). La fase mévil empleada estaba com-
metanol / 1% acido acético (90:10 v/v) al vial inicial.  puesta de una buffer de acetato de amonio (A) (10 mM)
Las muestras fueron nuevamente agitadas en el vértexy metanol (B). Los compuestos fueron eluidos emplean-
durante 10 minutos, sonicadas por 30 minutos*C69 do un gradiente de 5% B hasta 90 % B en 35 minutos
finalmente centrifugadas. El extracto fue decantado en con un flujo de 50QL min—!, 40°C de temperatura,
una tercera botella de Nalgene. Este procedimiento fue y un volumen de inyeccién de 24.. Los compuestos
realizado dos veces mas y todos los lavados y los extrac-fluorinados sulfonatos y carboxilatos fueron detectados
tos fueron combinados separadamente al final del pro- empleando ionizacién en modo negativo (Electrospray
ceso de extraccion. Una segunda extraccién de PFCs déelonization, ESI). El analisis por monitoreo de iones se-
los lodos de “Ina Road WWTP” se llevo a cabo siguien- leccionados (Selected lon Monitoring, SIM) se empled
do el procedimiento descrito previamente con pequefias para mejorar los limites de deteccién de los compues-
modificaciones. Brevemente, 75 mL de una solucién de tos perfluorinados. Las soluciones estandares se anali-
1% de &cido acético fueron afiadidos a una muestra ho-zaron en primer lugar para determinar la intensidad de
mogenizada de 6000 mg de lodo, posteriormente se afia-los picos para los iones seleccionados (m/z 399, 413,
dieron 20 mL de la mezcla de extraccion compuesta de 499, 513, y 599). Una ventana de m/z de +/- 3 alre-
metanol / 1% acido acético (90:10, v/v). Todos los la- dedor del valor seleccionado de m/z se utilizé en los
vados y los extractos fueron centrifugados (10000 rpm, experimentos de analisis SIM. Los analisis de espec-
25 min) para evitar taponamientos de las columnas de trometria de masas en tandem (Tandem Mass Spectro-
extraccion en fase sélida (SPE). Cada muestra del lodo metry, MS/MS) se realizaron con el objetivo de obtener
fue extraida y analizada por triplicado. informacidn estructural de los iones seleccionados (por

Extracciones de los lodos
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ejemplo., m/z de 499, PFOS, ¢gEFR;);S0O; ). Helio 514.09 g/mol), y al final PFDS (g 599.13 g/mol). Los

se us6 como gas de colision en los experimentos de tiempos de retencién para los diferentes compuestos son
MS/MS con una energia relativa de colisiéon de 35%. 15.8, 19.2, 22.5 (21.4y 23.4), 25.1 y 27 min, respecti-
Los espectros de MS/MS se adquirieron dentro un ran- vamente.

go de masa de (m/z) de 75 a 1000 empleando un U8MPO 5 g tecnico es una mezcla de isémeros estructurales

de escaneo de 0.2 s. Soluciones blancos se corrieron cas. e
lineales y ramificados. La sal de PFOS empleada es este
da tres muestras de los lodos.

estudio contiene 75.4 % del isémero lineal [29]. En el
Cuantificacién cromatograma de LC-MS de PFOS (Figura 2), el pico

detectado a 22.5 min corresponde al isomero lineal de
El método SIM se empled para incrementar la sensibili- PFOS y los dos picos detectados antes y después, a 21.4
dad del analisis durante la cuantificacion. Paralelamen- y 23.4 min, respectivamente, corresponden a los iséme-
te, estandares de compuestos fluorinados se corrieronros ramificados.
para validar el analisis. Estandares internos se emplea-
ron para corregir los posibles errores generados durante
el proceso de ionizacion. PFDS se emple6 como estan-
dar interno en el andlisis de PFOS ya que los dos com- 50
puestos pertenecen a la misma familia perfluorinada y
guimicamente son muy similares.

Las muestras fueron fortificadas con una concentracion
conocida de estandar interno, la cual fue de 0.5 migle 0 PFHXs (399)
PFDS. Los picos se promediarony las areas de los mis- _/\xk

mos se calcularon multiplicando la altura por el ancho

del pico a la mitad de la altura del pico. La cuantifi- “

cacion se llevé a cabo relacionando el area del pico de 0 PFOA (413)
PFOS con el area del pico del estandar interno. La rela-

cion de areas entre PFOS y PFDS en una solucién equi-

Relative Abundance

molar estandar de PFOS y PFDS se emple6 para corre-g 1

gir la diferencia en los factores de respuesta de los dife- Y PFO%
rentes compuestos. La precision del método se determi-

né analizando las muestras de los lodos por triplicado y o

calculando las desviaciones estandares.

100
. ., 50

Resultados y Discusién PFDA (1) /L
o

Aplicacién de LC-MS/MS en la deteccién y cuantifi-

cacion de PFOS y compuestos relacionados " /L
) . 50 PFDS (599)

Un método analitico basado en cromatografia liquida

de alta eficacia en fase reversa con ionizacién de elec- o - - - -

trospray i6n negativo espectrometria de masas en tan- Time {min)

dem (Ligquid Chromatography coupled to Tandem Mass _ B
Figura 2: Cromatogramas de LC/MS de 5 mg L' de PFHXs,

SpeCtrometr%,LC'MS/MS) descrito por Hig_gil&i; al. . PFOA, PFOS, PFDA y PFDS en una solucién mixta estandar
[12] se empleo para detectar PFCs en matrices ambien-(arriba) y estandares individuales.

tales sdlidas. La Figura 2 muestra un cromatograma de _
una solucién mixta estandar en metanol de 5 mg' L El factor de respuesta de los diferentes PFCs evaluados
de PFHXs, PFOA, PFOS, PFDAy PFDS; asi como tam- " este estudio fue calculado dividiendo el area del pico
bién, cromatogramas de soluciones estandares de cad®ara la concentracion del analito. El factor de respues-
compuesto analizado individualmente (5 mg'). Los tzaldgzplzljxsyliFOA, PFt_OS’ PFtDALy P'f:DtS fue ge 15,
espectros de MS/MS para la misma solucién mixta es- <~ °< y 14, respectivamente. Los tactores de res-

tandar descrita previamente estan representados en Hauesta_de los compuesto§ perfluorinados sulfonatos y
Figura 3. carboxilatos con un tamafio de cadena de 6 a 10 car-

bonos fueron muy similares (15 y 14). Sin embargo, en
Los compuestos perfluorinados fueron separados en ba-el caso de PFOA y PFOS (cadena de 8-carbonos), estos
se al tamafio de la cadena perfluoroalquilada, como sevalores fueron mucho mas altos y significativamente di-
espera para una columnag¢Cde fase reversa. En la ferentes, y mas aun no estan relacionados con el tamafio
solucion mixta estandar de compuestos perfluorinados de la cadena perfluorinada. Adicionalmente, los facto-
se puede observar diferentes picos (Figura 2). PFHXs res de respuesta de estos dos compuestos son diferentes
(Cs, 399.10 g/mol) eluye primero, seguido de PFOA de aquellos de sus homdlogos perfluorosulfonatosy per-
(Cs, 413 g/mol), PFOS (£499.12 g/mol), PFDA (&, fluorocarboxilatos.
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Los limites de deteccion de los PFCs estudiados en es-Determinacion de la concentracion de PFC en los lo-
ta investigacion varian entre compuestos. Los limites de dos provenientes de plantas de tratamiento de aguas
deteccion determinados en base a una relacién de se+esiduales

fial/ruido de 3 fueron de 50g L~! para PFOS, PFDA

y PFDS, mientras que para PFHXs y PFOA fueron de
200 ug L~!. Estudios reportados en la literatura refe-
rentes a la cuantificacion de PFCs en matrices ambien-

La presencia de compuestos perfluorinados en las mues-
tras de los lodos digeridos anaerébicamente provenien-
tes de dos diferentes plantas de tratamiento de aguas
tales mediante LC-MS/MS registran limites de detec- eSiduales de Tucson, Arizona, fue evaluada en este es-
cién en el orden de ngjag L~ [30, 31]. En la mayoria tudio. La cuantificacion de PFCs en los lodos de des-

de casos, los detectores de espectrometria de masas t£2r9a mediante LC-MS/MS fue realizada de acuerdo al
les como tiempo-de-vuelo (Time-of-Flight, TOF-MS) y protocolo descrito en la seccion de Materiales y Méto-
cuadruple-tiempo-de-vuelo (Quadruple-Time-of-Flight, dos. Brevemente, un ciclo de extracciones con limpie-
Q-TOF-MS) son empleados en los andlisis de muestras 22 de acido — extraccion con solvente seguido de una

ambientales. Estos detectores han demostrado una capalimPieza-extraccion en fase sélida (SPE) se llev6 a cabo

cidad de resolucion elevada y se han vuelto comerciales Para déterminar la concentracion de PFCs en los lodos
en los Gltimos 6 afios [32] municipales. Se realizaron dos extracciones, la primera

empleando 100 mg y una segunda utilizando 6000 mg
El hecho de que los limites de deteccion obtenidos en de lodo seco. En los dos casos, se analiz6 el lavado y
este estudio no sean muy buenos (valores elevados) pue€l extracto. En la primera extraccion, no se detectaron
de ser atribuido primordialmente a las limitaciones del PFCs, tanto en el lavado como en el extracto, sugirien-
instrumento. El espectrometro LC-MS/MS empleado en do que los compuestos no estuvieron presentes o que sus
nuestra investigacion fue adquirido algunos afios atras y concentraciones estuvieron por debajo de los limites de
la sensitividad proporcionada no es muy buena, como deteccion. En la segunda extraccion en la que se em-
se lo ha demostrado previamente. Con el objeto de su- pleo 6000 mg del lodo digerido anaerébicamente de la
perar estas limitaciones, se realizaron preconcentracio-planta de tratamiento de aguas residuales de Ina Road,
nes mediante procedimientos de SPE, empleando voli-PFOS fue el Gnico compuesto detectado en el extracto,
menes significativos de muestras, lo cual fue necesarioy ningin PFC fue detectado en el lavado. Los resulta-
para obtener resultados confiables. dos analiticos obtenidos en la segunda extraccion seran

presentados a continuacion en mayor detalle.

Estudios recientes han reportado la presencia de com-
10 puestos relacionados a PFOS y PFOA; asi como tam-
PFHKe bién, perfluorooctanosulfonamidas en muestras de lo-

dosde PTARs [12, 15, 17]. Por ejemplo, Higgins y cola-

Jl .. . . . boradores [12] reportaron que la concentracion de per-
fluorosulfonamida usualmente excede la concentracion
de PFOS en muestras de los lodos municipaledeFO
SAA andN-EtFOSAA fueron detectados en las descar-
gas de PTARs en la Bahia de San Francisco en con-
olou L L . centraciones en el rango de 6 a 544 ng.gEn base
a estos estudios, el analisis en modo SIM fue emplea-
do en este trabajo para detectar la presencia de tres cla-
ses de PFCs en los extractos provenientes de los lodos
municipales. Los compuestos evaluados en esta inves-

PFOA

PFOS

Relative Abundance
2

0 . . tigacion incluyen: perfluorosulfonatos: PFHXs, PFOS,
PFDS, perfluorooctanosulfonamidd&:MeFOSAA, y
w0 oFDA N-EtFOSSA y perfluroorocarboxilatos, PFOA y PFDA
% (Figura 1).
0 ! La Figura 4 muestra un cromatograma de LC-MS y un
0 espectro MS/MS obtenido bajo el andlisis SIM de una
PFDS muestra de extracto fortificada con 509 PFDS !
50 como estandar interno. El tiempo de retencién de PFDS

fue de 27 minuntos. PFOS fue el Gnico compuesto per-
fluorinado detectado bajo las condiciones experimenta-
les evaluadas en este estudio. La concentracion de PFOS
m en los lodos digeridos anaerdbicamente fue de-77
Figura 3: Espectro ESI/MS en modo negativo de una solucién ”9 g_l lodo en pe_so sepo. L9S nlvgles de PFOS deter-
mixta estandar de 5 mg L-! de PFHXs, PFOA, PFOS, PFDA y minados en esta investigacion estan dentro de los ran-
PFDS obtenida durante el andlisis SIM. gos encontrados en estudios relacionados a lo largo de

, 1 L
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cion de PFCs con 6000 mg de lodo, los sulfonatos de
10 aquilbenceno lineales (linear alkylbenzene sulfonates,
Pros LAS) coeluyeron en concentraciones significativas con
los compuestos perfluorinados de elevados pesos mole-
culares N-MeFOSAA, N-EtFOSAA y PFDS) (Figura
0 4). Por lo tanto, es posible que los compuestos perfluo-
” * * " :mm]z“ w » “ rinados objetos de este estudio estén presentes en los lo-
dos de descargas; sin embargo, no se los pudo detectar
debido a interferencias existentes en la matriz.

Relative Abundance
3
-

o

Los problemas de interferencias en matrices propios de
ESI pueden ser abordados empleando técnicas de io-
nizacién en las cuales el proceso de ionizacién se lle-

Relative Abundance
2

S o ms s ss am e s s s s va a cabo en la fase gaseosa. Takino y polaboradores
miz [40] desarrollaron un método para determinar los com-
Figura 4: Andlisis SIM de una muestra del lodo de “Ina Road puestos fluofflnlgdqz en matrices amble':]ta(ljes basado (_en
WWTP” de Tucson, Arizona. A) Cromatograma LC-MS y, B) es- gromatogra_la _IqUI_ ,a con esp,eCtromet”,a_ e masas utl-
pectro MS/MS del extracto de una muestra de lodo fortificada on lizando fotoionizacion a presion atmosférica (Atmosp-
0.5mg PFDS L. heric Presssure Photoionization Tandem Mass Spectro-

metry, AAPI/MS/MS). La ventaja de utilizar esta téc-
USA [12, 17, 18, 19]. PFOS parece ser el compuesto pjca de ionizacion en fase gaseosa comparada con ESI
perfluorinado dominante en las muestras de los 10d0s g |5 ausencia de interferencias en la matriz. Sin embar-
provenientes de las PTARs. Datos colectados por 3M go, los limites de deteccion de AAPI no son tan buenos
en 2001 demostraron que la concentracion de PFOS enggmo aquellos obtenidos con LC con ESI MS/MS. In-
lodos municipales de Alabama, Tennessee, Georgia y yestigaciones adicionales deberian ser realizadas para
Florida excedieron la concentracion de PFOA'y FOSA ggtaplecer si otros compuestos perfluorinados ademas
(perfluorooctanosulfonamida) por un orden de magni- 4e pFOS, estan presentes en los lodos municipales en
tud [17]. En las muestras de los lodos de Kentucky, la arizona. AAPI/MS/MS representa una excelente alter-

concentracion de PFOS fue de 2 a 5-veces mas alta quenativa para realizar los andlisis de muestras ambientales
aquella de PFOA [19]. Estos resultados son consistes yediante cromatografia liquida.

con estudios previos sobre la presencia de compuestos

perfluorinados en el medio ambiente. En muestras bidti-

cas colectadas alrededor del mundo, PFOS fue el Gnico Conclusiones
compuesto detectado [3, 33, 34]. PFOS fue el PFC mas

abundante encontrado en peces y pajaros en el estado de , .
New York [35]. Adicionalmente, PFOS es el compues- La presencia de compuestos perfluorinados en los lodos

to perfluorinado predominante encontrado en la sangre Provenientes de plantas de tratamiento de aguas residua-
humana. Las niveles de PFOS en muestras de sangre dé€S fue determinada mediante la aplicacion de un meto-
personas de diferentes paises fue por lo menos 2-veced0 cuantitativo de extraccion con solvente seguido de
méas grande comparado con los niveles de PFOA, los extraccion en fase sélida (SPE) para limpiar-preconcen-

mismos que fueron un orden de magnitud mas elevadostrar las muestras y fin.almente el a}nélisis por medio de
que los niveles de PFHXs [4, 5, 36, 37, 38]. LC-MS/MS. Esta técnica demostrd ser muy valiosa pa-

ra el andlisis de PFCs en matrices ambientales acuosas 'y
El hecho de que PFOS fue el Ginico compuesto perfluo- sélidas. Sin embargo, la sensitividad moderada del mé-
rinado detectado en los lodos municipales analizados entodo, los efectos de supresion de la sefial del analito
este estudio puede ser atribuido a varias razones. Rendi-de interés y las interferencias presentes en la matriz ta-
mientos ineficientes del proceso de extracciéon de PFCsles como coelucion de otros compuestos, son limitacio-
de los lodos, tiempos de retencién o tiempos de elusién nes del método desarrollado y pueden afectar el analisis
inadecuados durante el proceso de limpieza y concen- cuantitativo de PFCs en muestras ambientales.
tracion de SPE, limitaciones del instrumento y proba-
blemente interferencias en la matriz debido a la presen- De todos los compuestos evaluados en este estudio, per-
cia de otros compuestos lo cual causa supresion de lafluorosulfonatos, perfluorosulfonamidasy perfluorocar-
sefial del analito de interés [39]. En la ionizacién elec- boxilatos, PFOS fue el Gnico compuesto perfluorinado
trospray (ESI) en espectrometria de masas en tdndem, ladetectado en los lodos de descarga en Tucson, Arizona.
intensidad de la sefial del analito de interés depende deEstos resultados son significativos ya que aportan ideas
la concentracion del analito y de la concentracioén total para el entendimiento de las fuentes ambientales y de la
de iones presentes en solucidon. En matrices heterogé-exposicion de los PFCs. Para nuestro conocimiento, este
neas tales como los lodos de PTARS, la composicion y es el primer reporte de la presencia de compuestos per-
cantidad de materia organica presente puede suprimirfluorinados en lodos de plantas de tratamiento de aguas
la sefial del analito [30, 39]. De hecho, en la extrac- residuales en Arizona.
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