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1 INTRODUCCION

La Conferencia de las Partes del Convenio de Estocolmo, en su cuarta reunién celebrada en 2009,
solicitd a través su decisién SC-4/31, entre otras cosas, que para la evaluacidn de la eficacia del Plan de
Monitoreo Global (GMP), se actualizara el documento guia para el GMP, agregando capitulos sobre el
transporte a larga distancia, bancos de especimenes y el impacto derivado de incluir nuevos productos
guimicos a la lista de los anexos del Convenio. En esa misma reunidn, se agregaron a la lista, el acido
perfluorooctano sulfénico (PFOS), sus sales y fluoruro de perfluorooctano sulfonilo al listado del anexo B
del Convenio, como asi consta en la decision SC-4/17.

La inclusién de nuevos productos quimicos a la lista de contaminantes organicos persistentes (COP, por
sus siglas en inglés) hace necesario actualizar y desarrollar una guia pertinente, para el monitoreo de los
COP bajo (bajo el o al amparo?) de la evaluacidn de eficacia del Convenio?. Con el fin de asistir a las
Partes en esta tarea, la Subdivision de Productos Quimicos del Programa de Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (PNUMA) emprendié el proyecto ‘Establecimiento de las herramientas y los métodos
para incluir los nueve nuevos COP en el Plan de Monitoreo Global (GMP)’, para ser ejecutado desde
2011 a 2015 y financiado por el Fondo Mundial para el Medio Ambiente (FMMA o GEF por sus siglas en
inglés). El objetivo del proyecto fue la de actualizar la guia para POP GMP, recomendando métodos
analiticos para el andlisis de los nuevos POP afiadidos a la lista. Ademas, se recomendd incluir agua
superficial como matriz adicional para PFOS. He aqui la utilidad de las matrices: el aire o el agua puesto
gue son matrices sensibles a las emisiones de los POP de las fuentes y los propagan (diseminan?) por el
planeta; la leche materna o la sangre humanas dan una idea de la exposicién humana en una etapa
importante del desarrollo de los individuos.

La Decision SC-6/23 que surge de la sexta reunion de la Conferencia de las Partes recibié con agrado la
actualizacion de la guia sobre el GMP y alenté a las partes a usar el documento para evaluar la
efectividad (eficacia?) del trabajo del GMP [1]. Para la séptima reunion de la Conferencia de las Partes
se refrendd el documento de orientacién [2]. Este documento de orientacién busca ofrecer una resefia
general de los analisis de la sustancia per y polifluoroalquilos (PFAS), concentrandose en los PFOS en la
columna de agua vy fijar guias para los programas internacionales de monitoreo bajo el GMP del
Convenio de Estocolmo.

1.1 Convenio de Estocolmo y Plan de Monitoreo Global

El Convenio de Estocolmo sobre los COP fue aprobado en 2001, incluyendo inicialmente doce COP que
son potencialmente nocivos para la salud humana y el medio ambiente. Se pueden dividir en tres
categorias: plaguicidas, productos quimicos industriales y COP no generados intencionadamente
(http://chm.pops.int/). En 2009 fueron agregaron nueve COP mas a los anexos del Convenio; en 2011 se
incluyé el endosulfan, y en 2013 el hexabromociclododecano y sus isémeros relacionados. En el marco
del Convenio, los COP se distribuyen en tres anexos desde un punto de vista de regulacién, mientras que
el anexo A se refiere a la “eliminacion”, el anexo B a la “restriccion” y el anexo C a la “produccién no
intencionada”.

El Articulo 16 del Convenio de Estocolmo indica que la efeetividad (eficacia?) del Convenio debe
evaluarse a los cuatro afos de la fecha de la entrada en vigor del Convenio, y peridédicamente (cada seis
afios, segun lo establece la decisién SC-4/32 de la Conferencia de las Partes [COP]) a partir de entonces.

Subdivisidn Productos quimicos PNUMA (2015) 1
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La evaluacién de la eficacia incluye el monitoreo de la presencia de POP en el medio ambiente y los
humanos, asi como su transporte regional y mundial y la preparacién de informes de valoracion regional
y un informe mundial (por informacién, ver [3] y SC-6/22).

El GMP se eencentra centra?en la generacién de resultados de alta calidad en los medios principales del
GMP, i.e., aire ambiente y leche materna o sangre humana para los primeros doce COP. A medida que se
van agregando afiadiendo nuevos COP a la lista, en cualquiera de los anexos A, B o C, serd preciso
modificar el documento de orientacion de modo que queden incluidos los nuevos COP a la lista y
asignarles matrices principales en los que han de ser evaluados o de referencia para ellos.

En la cuarta reunién de la Conferencia de las Partes del Convenio de Estocolmo, por medio de la decisidn
SC-4/17 se agrega el acido sulfénico de perfluorooctano (PFOS), sus sales y fluoruro de sulfonil
perfluorooctano (PFOSF) a la lista en el anexo B del Convenio. PFOS, asi como PFOA (4cido
perfluorooctanoico, no incluido en el convenio), son parte de la amplia clase de 4cidos de
perfluoroalquilo (PFAA), que a su vez pertenecen a la familia de sustancias per- y polifluoroalquilos
(PFAS).

La decisiéon SC-4/17 tomada en la cuarta reunién de la Conferencia de las Partes del Convenio de
Estocolmo, hace referencia a la inclusion del acido sulfénico de perfluorooctano (PFOS), sus sales y
fluoruro de sulfonil perfluorooctano (PFOSF) en la lista del anexo B del Convenio. PFOS, asi como PFOA
(acido perfluorooctanoico, no incluido en el convenio), son parte de la amplia clase de acidos de
perfluoroalquilo (PFAA), que a su vez pertenecen a la familia de sustancias per- y polifluoroalquilos
(PFAS).

En medio acuoso, las sales de PFOS se disocian dando aniones libres de PFOS y contra-cationes, mientras
que el POSF se hidroliza facilmente al anién de PFOS. Por lo tanto, entre los productos quimicos
incluidos en el marco del Convenio, normalmente solo se ve la presencia de PFOS, y se recomienda su
monitoreo en determinadas matrices muy concretas, a saber, aire ambiente y leche materna o sangre
humana. Dado que el agua es el principal medio de propagacién de PFOS al ambiente, se afadié agua
superficial como matriz de referencia para PFOS (pero no para los otros 22 POP listados hasta 2013).
Este documento de orientacidn justifica la inclusion de compuestos de PFOS en el GMP y viene a
complementar el capitulo 4.3 del documento ‘Orientacidon sobre el plan de monitoreo global para
contaminantes organicos persistentes’ [1, 2].

1.2 Los PFOS en la columna de agua

PFOS ha sido detectado en una serie de matrices ambientales, por ej., biota, agua, sedimento y lodo. Se
considera que persiste en el ambiente debido a su excepcional estabilidad térmica y quimica, sin que se
hayan podido identificar procesos de degradacion. La estructura quimica de PFOS permite reducir la
tensidn superficial gracias a las propiedades hidréfobicas y lipdfilas de su radical perfluoroalquilo, y a la
hidrofilia de su grupo funcional [4].

Los PFOS han sido identificados en aguas superficiales y se han documentado presencia vy
concentraciones tanto en cuencas hidrolégicas acuaticas como marinas a nivel mundial [5]. PFOS se
caracteriza por una solubilidad en agua relativamente muy alta, a pesar de la radical hidréfobo, y es
valores de solubilidd en agua de 570 mg/| [6]. Por consiguiente, se ha sugerido que la columna de agua
de los océanos abiertos pudiera ser un destino final de PFAA, asi como de PFOS y PFOA [7]. En el medio
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terrestre, independientemente de la cinética de disipacion, la mayoria de los PFOS provenientes de los
suelos contaminados se transfieren a las aguas subterraneas y las masas de aguas superficiales [8].

El agua subterrdnea se utiliza para el abastecimiento de agua potable y las tecnologias que se utilizan
comunmente para su tratamiento no resultan eficaces para eliminar estas sustancias persistentes [9,
10]. Como consecuencia ello, ha quedado demostrado que el agua potable es una de las principales vias
de exposicidn para algunos PFAS en humanos, junto con la ingesta de alimentos y la exposicién a través
del polvo [11]. Recientemente la Comisién Europea incluyé PFOS en la lista de las sustancias peligrosas
prioritarias que deben ser monitoreadas en los organismos de gestidon del agua en la UE, y establecer
normativas de calidad ambiental (NCA) que regulen las concentraciones de PFOS en el agua y biota en
aguas superficiales continentales y costeras [12]. Los valores europeos de NCA se muestran en la Tabla
1.

Tabla 1: Normas de Calidad Ambiental (NCA) Europeas de PFOS en aguas superficiales (ug/!
agua) y biota (ug/kg peso hiumedo (p.h)) incluidas en la Directiva de la UE (Directiva
2013/39/EU [12]). Las aguas superficiales continentales incluyen rios y lagos y masas
deaguas artificiales; otras aguas superficiales incluidas hacen referencia a aguas
transnacionales, costeras vy territoriales.

Sustancia AA-NCA' AA-NCA' Otras | MAC-NCA® MAC-NCA’ NCA Biota
Aguas aguas Aguas Otras aguas
superficiales superficiales superficiales superficiales
continentales continentales
(ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/kg p-h.)
PFOS y sus 6,5x107" 1,3x107* 36 7,2 9,1
derivados

YEste parametro es la NCA expresada como valor promedio anual (NCA-PA o AA-WQS, por su sigla en inglés). El propdsito de
esta norma es garantizar la calidad a largo plazo del medio acuatico.

Este parametro es la NCA expresada como concentracion maxima admisible (NCA-CMA o MAC-WQS por su sigla en inglés). El
proposito de esta norma es limitar los picos de contaminacion a corto plazo.

Las concentraciones de PFOS en la columna de agua difieren entre regiones. La Tabla 2 reune los datos
de estudios de agua recientemente documentados, reflejando punto de muestro, tipo de agua
evaluado, periodo y niveles de concentracion obtenidos elmenitoreo-difundido-y-el-ntervalo-de-dates
medidos—detectades—en—diferentes—tipos—de—agua. La tabla, ciertamente, no cubre todos los datos

documentados sobre PFOS en estudios de agua, pero da una idea de los niveles esperables en las
diferentes regiones. Igualmente, han sido publicados varios estudios que incluyen las concentraciones y
otros parametros de PFAS en el medio acudtico; por ejemplo, concentraciones y coeficientes de
distribucién en el medio acuoso [8], destino y efectos (impacto?) [13], concentraciones en organismos
acuaticos [14], concentraciones y tendencias en el medio artico [15], y la distribucién global de los PFAS
en el ambiente marino [16], etc.

Subdivisidn Productos quimicos PNUMA (2015) 3
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Tabla 2: Rango de concentraciones de PFOS (ng/l de agua) comunicados en estudios realizados
recientemente en el planeta.
Regién Matriz Ao PFOS Referencia
Europa Napa freatica 2008 135 [17]
Norte América Aguas superficiales lacustres | 2005-2010 0.3-5.5 [18]
China, occidental Aguas superficiales lacustres 2011 15 [19]
China, oriental Aguas superficiales lacustres 2011 0.35-21 [20]
Islas Faroe Aguas superficiales lacustres 2012 <0.1-0.6 [21]
Europa, Rio Danubio Aguas superficiales de rios 2007 8 (max 19) [22]
Europa, Rio Rhin Aguas superficiales de rios 2008 1.1-25 [23]
China, occidental Aguas superficiales de rios 2011 4.7 [19]
China, oriental Aguas superficiales de rios 2011 <0.07-25 [20]
Europa, Mar del Norte | Aguas superficiales marinas 2008 0.42 [23]
Hong Kong Aguas superficiales marinas 2009 0.02-2.7 [24]
Mar Adriatico Aguas superficiales marinas 2011 1.3 [25]
Océano Atlantico Aguas superficiales marinas 2002-2006 0.01-0.07 [26]

La ab/ad?sorcion de los PFAS en suelos y sedimento determina su destino y distribucidn final en el
medioambiente. Los coeficientes de sorcion pueden diferir entre los experimentos de laboratorio y las
distribuciones efectivamente medidas en (en campo?) el ambiente [8]. El coeficiente de distribucion
logaritmica de K, sugerido para las situaciones de campo es 4,2 para PFOS, lo que expresa que los PFAS
se absorben hasta cierto punto a suelos y sedimentos en un proceso de particiéon. Un estudio reciente
sobre la distribucion entre la fase disuelta y el material particulado en el Rio Elba mostré que los PFAS
estaban presentes de manera dominante en la fase disuelta [27]. En el material particulado en
suspension, la perfluorooctano sulfonamida (FOSA) y PFOS son sustancias que presentaron las
concentraciones mas elevadas, con valores de 4,0 ng/L y 2,3 ng/l, respectivamente.

El vertido de PFOS y otros PFAS en estuarios de grandes rios, ha sido estimado en diversos estudios
realizados en Europa, China, y Norteamérica [23, 25, 27-31]. Asi, se ha podio documentar que la carga
de PFOS del provenientes del Rin hacia el Mar del Norte fue 420-2200 kg/afio. Asimismo, también han
sido estimadas las tasas de emisidn per capita de 27 mg d*'=57 mg d™* [32]. De igual forma, es esperable
un escenario analogo en aguas costeras en China. Se ha documentado que los flujos masivos de PFOS en
cinco rios del Norte de China alcanzaron valores de hasta 28 kg/afio [33] mientras que en el Rio Janjiang
en Wuhan, China, que fluye a través de una region donde se identifica la fabricacion de quimicos
fluorados, se estimé un vertido de 127 kg/afio de PFOS al Rio Yangtze.

Se realizé un balance de la masa de ciertos PFAS seleccionados (PFHxA, PFOA, acido perfluorodecanoico
(PFDA) y PFQOS) en el Mar Baltico. [34]. El influjo del rio y los depdsitos atmosféricos fueron los aportes
dominantes. Por otro lado, en los Grandes Lagos en Canada3, a saber, el Lago Superior y el Lago Siskiwit
se estima de los tributarios y precipitacion como el principal contribuyente [31]. Por el contrario, los
principales aportes al Lago Ontario provenian principalmente de plantas de tratamiento de aguas
residuales (WWTPs), a través del rio Niagara, atribuido esencialmente a la elevada densidad de
poblacién y la actividad industrial [31].

Un estudio de laboratorio sobre la influencia de la salinidad, el pH y las caracteristicas del sedimento en

la absorcion y desorcion de PFOS en las aguas superficiales sugiere que los PFOS tienden a aparecer
como especie disuelta en aguas de baja salinidad, es decir, agua dulce, pero que tiende a adherirse al
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sedimento a medida que aumenta la salinidad, como por ejemplo, en el agua de mar [35]. Este hecho se
confirmé en otro estudio realizado en la Bahia de Tokio, en Japdn [36]. Todo ello, en su conjunto, pone
de relieve la importancia de papel que juegan los rios como principales contribuyentes de estos
contaminantes al ambiente lacustre y marino. De hecho, algunos estudios han demostrado que las
concentraciones en la capa superior del agua eran mas elevadas que en las capas inferiores, sugiriendo
gue habia una transferencia vertical de masa incompleta. Esto en parte se explica por diversos factores
como son los cambios de la densidad de la estructura del agua de mar vinculados a las estaciones.
Durante la estacion cdlida (entre los meses mayo y agosto) se obervd que la salinidad se diluia por los
aportes de agua dulce, que procedian de los rios, al tiempo que se produce un calentamiento del agua
superficial [36].

En lineas generales, el hemisferio norte ha demostrado tener concentraciones generalmente mas altas
de PFOS que el hemisferio sur, lo que refleja que en el norte se hace un uso mas intenso de estos
compuestos [26]. Sin embargo, algunos estudios recientes en el Atlantico sur revelan concentraciones
relativamente elevadas de PFOS a lo largo de la costa de Brasil y del estuario del Rio de la Plata [16, 37].

La aproximacién del GMP sobre los COP recomienda que para el caso desarticular de PFOS y sus
precursores se realice el andlisis en muestras de aguas superficiales. A tal efecto, se ha elaborado un
documento de orientacién (que se concentra en el monitoreo de PFOS en agua) a fin de poder llevar a
cabo las actividades de GMP con el fin de generar y comparar informacién sobre PFOS a escala global.
Los aspectos analiticos aqui mencionados han sido incluidos en el protocolo para la determinacién de
PFOS y FOSA en agua, leche materna, sangre humana y aire [38].

2 COMPUESTOS A ANALIZAR

2.1 Identidad de los PFOS

Bajo la abreviatura de PFOS quedan englobados un conjunto de sustancias quimicas,PFOS, isémeros
entre si. De forma muy genérica, se distingue un isémero lineal (L-PFOS) y una serie de isémeros
ramificados de PFOS. En la Tabla 3 se muestran las estructuras de los isdmeros de PFOS que
habitualmente se encuentran en las formulaciones técnicas, y la férmula molecular se observa en la
Figura 1.Estas formulaciones técnicas contienen entre 71% y 83% de isémero lineal, L-PFOS [39].

Tabla 3: Isdmeros estructurales de PFOS identificados habitualmente en mezclas técnicas

Abreviatura

Férmula

Nombre

L-PFOS CF3CF,CF,CF,CF,CF,CF,CF,SO3 n-perfluoro-octanosulfonato

1-PFOS CF3CF,CF,CF,CF,CF,CF,(CF3)SO3 perfluoro-1-metil-heptanosulfonato
2-PFOS CF3CF,CF,CF,CF,CF(CF3)CF,SO5 perfluoro-2-metil-heptanosulfonato
3-PFOS CF5CF,CF,CF,CF(CF3)CF,CF,SO5 perfluoro-3-metil-heptanosulfonato
4-PFOS CF3CF,CF,CF(CF;)CF,CF,CF,SO5 perfluoro-4-metil-heptanosulfonato
5-PFOS CF5CF,CF(CF3)CF,CF,CF,CF,SO5~ perfboro-5-metil-heptanosulfonato
6-PFOS CF3;CF(CF3)CF,CF,CF,CF,CF,SO5 perfluoro-6-metil-heptanosulfonato
4,4-PFOS CF5CF(CF3),CF,CF,CF,CF,SO3 perfluoro-4,4-dimetil-hexanosulfonato
3,5-PFOS CF;CF(CF3)CF,CF(CF3)CF,CF,SO3 perfluoro-3,5-dimetil-hexanosulfonato
4,5-PFOS CF3;CF(CF3)CF(CF3)CF,CF,CF,SO35 perfluoro-4,5 -dimetil-hexanosulfonato
5,5-PFOS CF3C(CF3),CF,CF,CF,CF,SO5 perfluoro-5,5-dimetil-hexanosulfonato
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Figura 1: Férmula molecular del isémero lineal de PFOS y de dos ramificados

Las propiedades fisico quimicas de PFOS y sus sales han sido descritas ampliamente en la bibliografia
cientifica [6]. Gracias a sus propiedades surfactantes/tensoactivas (surfactantes estd aceptado por la
RAE, pero normalmente se utiliza el término tensoactivo o detergente), los PFOS pueden formar tres
interfases en octanol/agua, lo que imposibilita determinar el coeficiente de particion n-octanol/agua
(Kow) Y por tanto log Kow se limita a un valor estimativo, no calculado. Por consiguiente, a diferencia de
otros compuestos organicos convencionales para los que si es factible su calculo mediante ecuaciones
que emplean el Kow, no es posible determinar las diversas propiedades fisico quimicas de los PFOS,
como el factor de bioconcentracion, coeficiente de adsorcion en suelos, etc.

En dos estudios cientificos diferentes ha sido documentado que la solubilidad media de PFOS en agua
pura a 24°C - 25°C es de 519 mg/l y 570 mg/l respectivamente. La solubilidad disminuye
significativamente con el aumento del contenido de sal (12,4 mg/l en agua de mar natural a 22 °C-23 °C,
y 20,0 mg/l en una solucién de NaCl a 3,5% a 22 °C-24 °C) [40]. Por otro lado, en un estudio anélogo, se
documentd que la solubilidad media de PFOS fue de 56,0 mg/l en octanol puro [41]. Estos datos
sugieren que cualquier emisidon de PFOS vertido a una fuente de agua tendria tendencia a mantenerse
en ese medio, a no ser que se adsorba al material particulado o bien que fuera asimilado por algin
organismo. En caso de producirse un interaccidon con un material particulado, dicho material terminaria
en el sedimento.

2.2 Otros compuestos relacionados con PFOS

La bibliografia cientifica documenta otras sustancias relacionadas con PFOS en agua, entre las que se
incluyen etanoles de perfluorooctano sulfonamida (FOSE), otras sulfonamidas de N-metil y N-etil-
perfluoroalcano (MeFOSA y EtFOSA), y FOSA, el derivado amida de PFOS [42]. En la Figura 2 se muestra
su férmula estructural.
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Figura 2: Formula molecular de PFOS relacionados con sulfonamidas y sulfonamidoetanoles.

Es un hecho demostrado que tanto FOSE como FOSA se degradan de manera abidtica a PFOS [43, 44].
FOSA es el precursor de PFOS que se ha medido mas ampliamente, y ha demostrado ser importante en
los estudios que monitorean las concentraciones de los precursores de los PFOS totales en el medio
ambiente. Su prominencia es particularmente importante en las aguas oceanicas, pero suele ser menor
en las aguas de rios y lagos [5]. FOSA también parece ligarse con mas fuerza a las particulas [28].
Durante la extracciéon de SPE a menudo se separa de PFAS mas polares y se analiza en una inyeccidn
aparte de la LC-MS/MS. Dadas las posibles complicaciones de medir FOSA, a saber, su degradacion
durante el almacenamiento, las posibles pérdidas durante la extraccion, y su unién a las particulas en
aguas naturales, no se recomiendan incluir los FOSA a los efectos del monitoreo global para el Convenio
de Estocolmo.

Al monitorear los PFAS en agua, es habitual que se incluyan los valores PFOA junto con los PFOS. Sin
embargo, el PFOA no se produce a partir de los precursores de PFOS y actualmente no estd incluido en
las listas del Convenio de Estocolmo. Por ende, no se lo debe incluir con fines al monitoreo global.
Ademas, la determinacion de PFOA presenta dificultades analiticas, como por ejemplo el problema de
contaminacidn de los blancos y de laboratorio, ya que forma parte de los productos que contienen
politetrafluoroetileno (PTFE). Por ende, eso aumenta los costos colaterales de incluir PFOA entre los
analitos a ser aportados.

3 IMPLEMENTACION DE UN PLAN DE MONITOREO

3.1 Consideraciones generales

En las ultimas décadas, el analisis de PFAS en muestras ambientales ha arrojado resultados de calidad
muy variable. Recientemente se han revisado los avances, mejoras y tendencias de los ultimos tiempos
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en la determinacion de ultra trazas de los PFAS en muestras ambientales y humanas, poniéndose de
manifiesto y analizdndose los retos y las incertidumbres pendientes [45]. Al medir los compuestos
altamente fluorados a niveles traza resulta imprescindible conocer las implicaciones analiticas que
suponen algunos aspectos como la adsorcion de los PFAS en las superficies, el efecto matriz, la
varaiacidnen los factores de respuesta para diferentes isdmeros de PFAS, y los posibles efectos
derivados de sesgos en el muestreo, tratamiento de las muestras y analisis. Estas cuestiones analiticas
complejas y las posibles consecuencias de no prestarle debida atencidn a las mismas pueden afectar
significativamente los resultados remitidos reportados (el término reportar no estd aceptado por la Real
Academia de la lengua Espafiola, de momento...que hacemos?) en esta guia. Se subraya la importancia
de ciertos aspectos analiticos y de muestreo para implementar de forma satisfctoria el monitoreo de
PFOS en agua y se analizan los resultados experimentales obtenidos de comparaciones interlaboratorio.

En principio, la instauracidon de un plan de monitoreo consta de tres partes principales; la planificacion,

el muestreo y el analisis (Figura 3). Se trataran los diferentes pasos por separado, analizando los
diferentes aspectos a considerar antes de tomar cualquier decisién.

Organizacion

Formulacién de objetivos

\ 4

Lugar Frecuen cla Método de muestreo

Muestreo ‘

Muestreo del agua Obtencién de datos
Analisis ‘
Interpretacion de datos

Almacenamiento
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Figura 3: Etapas que componen la implementacion de un plan de monitoreo

3.2 Objetivos del monitoreo

Antes de establecer un plan de monitoreo se han de tomar ciertas decisiones, y esas decisiones se
deben formular en el contexto de una serie de objetivos. La finalidad bdsica del monitoreo a los efectos
del Convenio es disponer de una herramienta que permita medir el estado actual de la concentracién de
los PFOS en el agua a nivel global, y hacer un seguimiento de los cambios con el paso del tiempo. Las
recomendaciones aqui expresadas se basan en esos objetivos. EIl monitoreo también se puede utilizar
para fines internos, y a tales efectos es posible agregar algun otro objetivo al plan antes de su ejecucion.

Objetivos del GMP:
e Determinar los niveles de base de PFOS en agua, provocados por difusion/dispersién global
e Monitorear las tendencias temporales de las concentraciones de PFOS como resultado de las
acciones derivadas de la ejecucidn de las disposiciones del Convenio de Estocolmo.

En el texto a continuacion se analizan varios objetivos, planteando cada tema que hay que considerar
para optimizar el plan de monitoreo para el estado miembro que ejecuta el plan.

4 CONSIDERACIONES SOBRE EL MUESTREO Y GUIAS

4.1 Lugares de muestreo y matrices

En la seleccion delos emplazamientos de muestreo es preciso tener en cuenta los procesos que afectan
la calidad del agua y su influencia. Al seleccionar los emplazamientos de los muestreos se debe
considerar los objetivos del monitoreo y se debe contar con un cierto conocimiento de la geografia del
sistema hidrografico, asi como de los usos del agua y de cualquier vertido de residuos en el sistema. Los
emplazamientos de muestreo se pueden marcar en un mapa o en una foto aérea, pero la decisidn final
sobre la localizacién precisa de la estacion de muestreo solo se puede tomar una vez que se haya hecho
una investigacion de campo.

Se recomienda encarecidamente colaborar con los hidrélogos, limndlogos y gedlogos locales para poder
seleccionar los emplazamientos de muestreo de forma dptima. Es preciso recabar la mayor cantidad de
datos posible, considerando también la idoneidad del emplazamiento de muestreo a largo plazo; si esta
previsto modificaciones del (represas, drenajes); si puede haber cambios en el entorno delos
emplazamientos (uso agricola o zona urbana)A los efectos de un monitoreo global se podria seleccionar
diferentes caracteristicas para el muestreo, con diferentes propdsitos;

a) Aguas superficiales de lagos remotos y aguas arriba de los rios, que reflejan los niveles
ambientales resultado de la deposicion atmosférica. A esos efectos también puede servir la
nieve de montafa;

b) Aguas superficiales de dreas mas pobladas (lagos, agua marina y de estuarios) para medir la
distribucién espacial actual y las tendencias debidas a una combinacion de vertidos de efluentes
y depdsicidon atmosférica;

c) Aguas fluviales superficiales aguas abajo de areas pobladas y en tributarios o afluentes para
localizar fuentes puntuales sobre las que se podrian aplicar medidas;
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d) Sedimentos de lagos seleccionados y de zonas donde se acumulan depositos en rios y
estuariospara un estudio detendencias con el tiempo. Los sedimentos pueden ofrecer la ventaja
de ser menos susceptibles a los cambios ambientales (por ej. temperatura, salinidad y mezclas);

e) Biota (por ej., peces) es una matriz alternativa para reflejar el nivel de contaminacién del agua
circundante. Pese a ello, no se recomienda el uso de esta matriz con fines de un monitoreo
global, ya que las variaciones pueden ser debidas a muchos aspectos que complican la
interpretacion de los resultados. Los niveles pueden depender, por ejemplo, del tamafio del
animal, de su edad y de las variaciones estacionales, y sobre todo de las especies seleccionadas
para el anadlisis. Es dificil encontrar una especie representativa que habite en todos los
emplazamientos cubiertos por el programa de monitoreo. Los niveles en biota se miden por
razones de salud alimentariay, a efectos comparativos, se pueden incluir estos datos en la
interpretacion final.

La medida de los PFOS en aguas de areas remotas proporciona los niveles de base y refleja las
concentraciones atmosféricas, a saber, los aportes de las precipitaciones y de las particulas propagadas
por via aérea. Las mediciones de PFOS y sus precursores en el aire se abordan en programas de
monitoreo del aire. Por lo tanto, a los efectos del programa de monitoreo del agua no se recomienda
seleccionar dreas remotas. Sin embargo, si los objetivos del proyecto de muestreo del agua fueran
obtener perfiles de las concentraciones de los rios, es buena idea establecer el nivel de base prevalente
aguas arriba de las dreas pobladas.

El muestreo de los rios puede responder a una amplia gama de objetivos: niveles ambientales aguas
arriba, la influencia de las fuentes puntuales, como WWTP o vertidos industriales, su correlacién con la
densidad de poblacién y su contribucién a las aguas lacustres y marinas. Por lo tanto, es sumamente
importante establecer los objetivos antes de disefiar el monitoreo y seleccionar los emplazamientos.
Pese al potencial valor de los datos obtenidos en muestras de sedimento, no se recomienda esta matriz
para el programa de monitoreo nacional o global, ya que la composicién del sedimento (tamafio de las
particulas, materia organica, tasa de sedimentacidn) varia significativamente entre diferentes zonas y
reduce la comparabilidad de los datos. A partir de diversos estudios diferentes, se observd una gran
variabilidad en el log Koc calculado, yendo de 2 a 6. Por tanto, a continuacion, solo se hara referencia al
monitoreo de la fase acuosa.

Es interesante seleccionar estuarios como emplazamientos de monitoreo, ya que pueden dar
informacién sobre lo que esta ingresando a lo largo de todo el sistema fluvial. Se puede utilizar los
cambios observados con el paso del tiempo para evaluar las mediciones tomadas aguas arriba, por
ejemplo, mejoras en los procesos de depuracion de WWTP, acciones de regulacién de la industria, etc.
Ademas, representan la contribucion a los niveles globales marinos de estos compuestos persistentes. El
muestreo debe hacerse con la marea baja, para reducir la influencia de las aguas marinas. En algunos
estudios la salinidad ha resultado ser un pardmetro importante en el control de las interacciones entre
el sedimento y el agua y el destino de PFOS en aguas de estuario, por lo que la medicidn de la salinidad
constituye un prerrequisito [46]. El muestreo de los estuarios puede ser dificil desde el punto de vista
logistico y a menudo se usan emplazamientos que si bien estan aguas arriba, estan ubicados aguas abajo
de la mayoria de las fuentes [22, 31].

Como regla general, el muestreo en estaciones en los rios debe realizarse en lugares donde el agua esté
suficientemente bien mezclada, para que alcance con una Unica muestra (sin embargo, si fuera
necesario, habria que recoger una segunda muestra para la confirmacién del analisis). La mezcla lateral y
vertical de un efluente de aguas residuales o un tributario con las aguas del rio principal puede ser
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bastante lenta, particularmente si el flujo fluvial es laminar y las aguas estdn a diferentes temperaturas.
Las completa mezcla de las aguas del tributario y del rio principal puede no producirse duranteuna
distancia considerable, algunas veces muchos kildémetros, aguas abajo de la confluencia. Sin embargo, si
existiera alguna duda, el grado de mezcla se deberia verificar a partir de mediciones de temperatura o
alguna otra caracteristica variable en varios puntos a lo ancho del rio. Existen procedimientos
normalizados de operacion (SOP) que se deberian seguir para el muestreo transversal de los rios [47] y
la Comisidn Europea elabord un documento técnico guia para la identificacidon de zonas de mezcla en el
Articulo 4 de la Directiva NCA 2008/105/EC, en el marco de la Directiva Marco del Agua 2000/60/EC
[48].Al igual que en el caso de los rios, los lagos y reservorios pueden verse sujetos a distintas influencias
gue hagan que la calidad del agua varie de un lugar a otro y con el correr del tiempo. Por lo tanto, es
prudente investigar si las estaciones de muestreo son realmente representativas del total delagua. En
los lugares en los que hay corrientes o efluentes que ingresan a lagos o reservorios puede haber areas
puntuales en las que el agua que ingresa todavia no se ha mezclado con el cuerpo principal de agua. Es
frecuente que las aguas de las bahias aisladas y las ensenadas angostas estén poco mezcladas, pudiendo
contener agua de calidad diferente de la del resto del lago. La accién del viento y la forma de un lago
pueden contribuir a que haya una falta de homogeneidad; por ejemplo, cuando el viento sopla a lo largo
de un lago largo y angosto provoca la concentracidén de algas en uno de los extremos. La caracteristica
mds importante del agua de los lagos y reservorios, especialmente en zonas templadas, es la
estratificacién vertical, fendbmeno que produce diferencias en la calidad del agua a diferentes
profundidades. Por lo tanto, podria requerirse la realizacidon de lecturas de la temperatura a diferentes
profundidades.

Existen guias detalladas que describen todos los aspectos referentes a las estrategias de muestreo del
agua [47]. Después de seleccionar los objetivos, emplazamientos y matrices, se debe realizar una
estrategia de muestreo en detalle, inspirada en esos documentos. Hay que considerar ciertos
pardmetros como profundidad del muestreo, capas de estratificacion, flujo del agua y material
particulado, etc. y excluirlos/incluirlos cuando correspondiere. La Agencia para el Medio Ambiente de
los E.U.A (EPA) también ofrece orientacion para el disefio de los programas de monitoreo de calidad del
agua en los estuarios [49].

Recomendacion para la ubicacién de los muestreos de agua para andlisis de PFOS:

e Definir los objetivos del proyecto y el emplazamiento de monitoreo seleccionado.

e Recabar informacién hidrolégica y otros datos relevantes (presencia de industriay WWTP,
densidad de la poblacion, etc.).

e Alos efectos del monitoreo se recomienda utilizar los estuarios como emplazamientos de
muestreo, pero es adecuado también recibir informacion de otros lugares, con alguna de las
siguientes caracteristicas:

o Estuario (ver la orientacion de la EPA de EUA para zonas pequefias y discontinuas (<10
km?) y bahias y rios mas grandes con mareas [49])

o Rio aguas abajo de dreas pobladas (a suficiente distancia de cualquier influente para que
haya mezcla)

o Lago con una poblacién circundante definida

o Tributario (antes de ingresar al torrente principal)

e Adaptar la distancia a la orilla segun las circunstancias existentes en cada lugar. Hay que
asegurarse que las muestras de agua sean de una zona donde el agua ya esté mezclada.

e Facilidad de acceso de buques limnoldgicos u oceanograficos con capacidad para desplegar
equipos de muestreo de agua o de sitios con base terrestre como puentes.
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4.2 Frecuencia

La frecuencia de muestreo tiene que ser realista en términos del nimero de muestras (costos y
logistica), pero debe constituir un conjunto de muestras con validez estadistica, a los efectos del
monitoreo. El disefio del muestreo tiene que tener suficiente resolucién, tanto en lo temporal como en
lo espacial. Se pueden utilizar muestras individuales (grab samples) de agua superficial para ver las
variaciones temporales y regionales. Asimismo, la frecuencia del muestreo debe ser suficientemente
elevada como para poder ignorar la variabilidad a corto plazo (por ej., eventos pluviales). En la Tabla 4 se
presentan las frecuencia minimas y éptimas recomendadas segun el documento “Monitoreo de Calidad
del Agua — Guia practica para el disefio y la aplicacion de estudios de calidad del agua dulce y programas
de monitoreo” [47].

La frecuencia del muestreo en las estaciones en las que la calidad del agua varia considerablemente
deberia ser mayor que en las estaciones en las que la calidad se mantiene relativamente constante. Sin
embargo, los monitoreos nuevos para los que no se cuente con informacién previa sobre las variaciones
de la calidad deberian ir precedidos de una inspeccién preliminar, para luego comenzar con un esquema
de muestreo fijo que pueda ser revisado cuando sea necesario.

Tabla 4: Recomendaciones de la OMS para la frecuencia de muestreo de [47]
Estaciones de base Meta Frecuencia
Cursos de agua Minimo | 4 veces al afio, incluyendo los niveles hidroldgicos altos y bajos

Optimo | 24 veces al afio (semana por medio); semanalmente para los
solidos suspendidos totales

Cabecera de lagos Minimo | 1 vez al afio en el recambio de aguas; muestreo a la salida del
lago

Optimo | 1 vez al afio en el recambio de aguas, mas 1 perfil vertical al
final de la estratificacion

Estaciones de monitoreo
de tendencias

Rios/estuarios Minimo | 12 veces al afio para dreas de drenaje extensas, de unos
100.000 km’
M3dximo | 24 veces al afio para areas de drenaje pequefias, de unos
10,000 km”
Lagos/reservorios Minimo | 1 vez al afio en el recambio de aguas

Madximo | 2 veces al afio en el recambio de aguas, 1 al momento de la
mdaxima estratificacion térmica

Recomendacién para la frecuencia del muestreo de PFOS en agua:
e Tomar muestras en un sitio seleccionado 4 veces al afio (el mismo sitio y con el mismo método)
e Determinar cuidadosamente las ocasiones de muestreo dependiendo de condiciones dptimas,
preferentemente de similar manera todos los afos (por ejemplo, 2 veces en periodo de aguas
altas y 2 en periodo de aguas bajas, aunque evitando periodos de sequia o de congelacién)

4.3 Equipamiento y métodos de muestreo

Los recipientes (botellas para muestras, tubos de ensayo, viales, etc.) deben ser de polietileno de alta
densidad (HDPE) para evitar la absorcién de PFOS al material [45, 50]. Si el objetivo es incluir el andlisis
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de otros compuestos de PFAS, se debe evitar el material PTFE (por ejemplo, a menudo se utiliza para
revestir el interior de muestreadores tipo Niskin™ y botes y tubos de GoFlo™, ya que constituye una
fuente de PFOA y PFNA [51, 52]. Para minimizar las fuentes de contaminacion, al tomar las muestras,
utilizar la estrategia de manos limpias/manos sucias, es decir, tomar la muestra de a dos personas:
mientras que uno esta sosteniendo el equipamiento de muestreo (manos limpias), la otra persona toma
la muestra (manos sucias). También es preciso controlar las tapas para confirmar que tengan
revestimientos de HDPE.

El volumen de muestreo vendra definido por el laboratorio de analisis, y se debe adaptar segin los
niveles esperados de PFOS y las capacidades analiticas del laboratorio. El limite de deteccién
instrumental es el principal factor que limita la sensibilidad, y el volumen debe ser suficiente como para
alcanzar los niveles de cuantificacion.

Una diferencia en la densidad del agua marina entre las capas superiores e inferiores puede provocar
una diferencia significativa de la concentracidon de PFOS, dependiendo de la profundidad del muestreo.
Esta estratificacion de la columna de agua cambia con la temperatura ambiente. En la bahia de Tokio,
por ejemplo, la menor densidad de la capa superior era mds pronunciada en agosto, reflejando una
mayor dilucién de la salinidad por el agua dulce de los rios tributarios y el calentamiento de la superficie
del agua en las estaciones mas calidas [36]. La concentracidon de PFOS en la capa superior de |la Bahia de
Tokio era mas alta que en la capa inferior (siendo la diferencia estadisticamente significativa). La
principal razén es que PFOS se encuentra enriquecido (posiblemente en drdenes de magnitud) en la
capa superficial, comparado con la masa total de agua, debido a sus propiedades surfactantes. Por lo
tanto, es importante siempre evitar el muestreo de la capa superficial. Para ello, se recomienda realizar
el muestreo hundiendo las manos a >10 cm por debajo de la superficie, y hay que abrir la botella de las
muestras por debajo de la superficie para evitar la capa superficial.

El enfoque mas utilizado para analisis de PFAS en el agua es el muestreo directo de 50 ml -500 ml de
agua. En los dltimos tiempos se han estudiado los compuestos polares en muestreos pasivos y los
resultados han sido satisfactorios [53]. Los muestreadores pasivos tienen la ventaja de recoger muestras
integradas en el tiempo que pueden llegar a ser mas representativas de las concentraciones de
prevalentes en agua. La principal desventaja es la complejidad en determinar la cinética del material del
muestreador pasivo y el disefo. En la Tabla 5 se destacan ciertas ventajas y desventajas.

Tabla 5: Ventajas (+) y desventajas (-) de los muestreos directos y pasivos para PFAS en el agua (~
= sin diferencia)

Muestreo directo del agua Muestreo pasivo del agua
Comparabilidad de los + -
resultados a nivel mundial
Obtencién de la + -
concentracién (ng/l) (si no se puede desarrollar un
muestreador de equilibrio, la tasa de
captacién es un parametro dificil)
Muestra integrada - +
(El muestreo directo es altamente | (los muestreadores pasivos brindan
sensible a la velocidad de flujo del una muestra integrada menos
agua de un régimen de caudal sensible a las variaciones a corto
variable y a las emisiones plazo en el agua/régimen de
variables en caso de fuentes emisiones)
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puntuales)
Costos ~ ~
Experiencia necesaria - -
(el muestreo en si no requiere (el manejo y la correcta instalacion
mucha experiencia, pero la toma de los muestreadores pasivos
de una muestra representativa requiere mas experiencia, pero la
requiere mucha experiencia y muestra obtenida es mas
planificacién) representativa de las condiciones
ambientales promedio en el sitio)
Informacién adicional + -
requerida (Se debe especificar el lugar del (para calcular la tasa de captaciény
muestreo, y registrar las el estado de equilibrio se deben
condiciones meteoroldgicas) realizar mediciones adicionales)
Conveniencia del + -
muestreo/instalaciéon (una buena fijacién/anclaje de los
muestreadores pasivos requiere
planificacién/experiencia)
Problemas de condiciones + -
meteoroldgicas (No se puede llegar al sitio de (los muestreadores pasivos se
dificiles/vandalismo muestreo debido a pueden perder debido a
inundacién/tormentas) inundacién/tormentas o hurtos. Se
necesita un lugar protegido.)

Se ha demostrado que se podria usar un Muestreador Integrador de Compuestos Orgdanicos Polares
(POCIS" por su sigla en inglés) con un absorbente de intercambio anidnico débil como fase receptora
para determinados PFOS y otros PFAS en agua [53]. Se ha observado captacion lineal de PFOS en un
periodo de 3 dias y se ha logrado calcular las concentraciones de PFOS en agua con el coeficiente de
absorcion absorbente-agua estimado a partir de experimentos de calibracion y la tasa de muestreo. Sin
embargo, los autores manifiestan que es preciso seguir estudiando en mayor detalle la influencia de la
temperatura, pH, y salinidad y la magnitud de Kgy.

Recién se estd comenzando a desarrollar el muestreo pasivo para PFAS y las ventajas del muestreo
pasivo por ahora son “potenciales”. Por consiguiente, actualmente se recomienda hacer muestreo de
agua directo para el monitoreo de PFOS. Cuando maduren mas los métodos de muestreo pasivo se
podra revisar esta recomendacion.

Ademas, se recomienda realizar un estudio piloto en el lugar de muestreo para establecer los niveles de
PFOS esperados. Esto ayudara al laboratorio analitico a determinar el volumen minimo de muestra que
se necesita para obtener resultados cuantificables. Asimismo, un estudio piloto ayudara al personal a
cargo a poner a prueba sus habilidades de muestreo e identificar posibles fuentes de errores.

Recomendacién para el método de muestreo de PFOS en el agua:
e El método recomendado es el muestreo individual (grab)/activo.

! polar Organic Chemical Integrative Sampler
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e Utilizar por ejemplo, Niskin™ u otros dispositivos de muestreo de agua activados de forma
remota, o simplemente sumergiendo la mano.

e Evitar tomar muestras de la superficie.

e Paralatoma de muestras utilizar una botella de HDPE de 500 ml y boca ancha.

e Utilizar recipientes de muestreo y de almacenamiento de HDPE (botellas de muestreo, tubos de
ensayo, viales etc.).

e Todo el material se debe enjuagar con metanol antes de su uso.

e El volumen de muestra para analisis es habitualmente 50 mI-500 ml, y debe determinarlo el
laboratorio analitico.

e Para evitar la contaminacion cruzada, las botellas de muestras se deben usar solo una vez.

e Tomar 2 muestras: una para analisis y una para confirmacion ulterior, de ser necesario.

e Conservar las muestras en el refrigerador hasta su analisis.

e Se recomienda realizar un muestreo piloto para establecer los niveles y practicar el muestreo.

4.4 Logisticay presentacion de informes

Utilice las redes existentes y los datos recabados. Por ejemplo, el estudio Pan-Europeo de
contaminantes emergentes en agua de rio, que incluye mediciones de PFOS [29], utilizd redes de
monitoreo existentes y los organismos de cada estado miembro [29].

Deberia haber entre tres y cinco paises en cada region (seleccionados por los paises). Al hacer la
seleccion se debe considerar los aspectos geopoliticos, asi como (socio-)econémicos de cada regidn. El
PNUMA debe analizar con los paises la seleccion de los lugares (por ejemplo, en el marco de los
proyectos PNUMA/FMMA GMP2). Sin embargo, el disefio final de los muestreos queda a cargo de los
cientificos de los paises participantes, quienes deben decidir sobre los detalles de los lugares y la
profundidad, porque no es posible prever todas las situaciones hipotéticas. Es posible que los paises en
desarrollo que no cuenten con mediciones previas de PFAS necesiten datos iniciales de base
relativamente remotos, representativos e integradores (si bien algunas veces a PNUMA también le
interesa saber qué esta sucediendo en las proximidades de los lugares contaminados, y en ocasiones le
interesa conocer la contribucidn y deposicion local).

Cuando se haya completado la planificacién, ya se puede proceder al muestreo. La logistica de un
ejercicio de muestreo necesita una buena preparacion. Se recomienda utilizar las redes existentes y los
datos recogidos para evitar una duplicacion del trabajo. Es preciso investigar si los programas existentes
(por ejemplo, programas de muestreo de aire) estan recogiendo la informacidn necesaria, y sincronizar
los muestreos para aprovechar el personal y el equipo de muestreo costoso (por ejemplo, botes de
pesca). El laboratorio analitico debe proveer el personal de muestreo con equipamiento que haya sido
limpiado previamente, instrucciones de muestreo detalladas acordes con los objetivos, y los
contenedores necesarios de manera que puedan entregar las muestras de forma segura.

Los datos recogidos deben ser enviados junto con los resultados analiticos al depdsito de datos de GMP
(GMP DWH) conforme las instrucciones disponibles en la pagina web
(http://www.pops-gmp.org/index.php?pg=gmp1 ).

Es conveniente medir la salinidad en los tributarios para determinar la influencia del agua de mar. Dado
que la conductividad también expresa el contenido idnico (sal) y es facil de analizar, esta medida se
pude realizar de forma rutinaria en varios cuerpos de agua. Por lo tanto, siempre se debe reportar la
conductividad, al tanto que se alienta incluir la medida de la salinidad siempre que esté disponible este
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dato. El conocimiento de los valores de solidos suspendidos totales (TSS) permite identificar si niveles
elevados podrian ser causados por una importante fraccidon unida a los TSS o no. Por consiguiente,
siempre deberia incluirse el dato de TSS.

He aqui la informaciéon minima a reportar:
e (Cddigo ID del lugar (generado por el GMP DWH una vez que se agregue la localizacidn al
Diccionario de Localizaciones)
e Nombre de la localizacion
e Fecha
o Nombres del personal que realiza el muestreo
e Coordenadas del sitio de muestreo por GPS
e Agua de mar/dulce
e Distancia a la orilla
e Profundidad del agua
e Profundidad del muestreo
e Ssélidos suspendidos totales (TSS)
e Conductividad

Los datos arriba mencionados son los que pide la Convencién, suficientepara poder estimar la
concentracion basal de PFOS en las masas de agua. Sin embargo, existen otros marcadores que se puede
utilizar para indicar las influencias de otras actividades antropogénicas, por ejemplo, aguas residuales. A
esos efectos se han medido la sucralosa o la cafeina [54-57]. Esta informacidn no influye sobre los datos
de PFOS pero puede servir para identificar fuentes, asi como para determinar las zonas de mezcla, etc.
Es comun tratar de recoger la mayor cantidad posible de datos para explicar los datos extremos
eventuales. Esto se tiene que definir sopesando los costos y la eficacia.

Recomendacidn para reportes de analisis de PFOS en agua:
e Investigar los programas de monitoreo existentes y colaborar para la recoleccién de datos y la
organizacién de muestreos.
e Proporcionar al Convenio los datos minimos solicitados
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5 ANALISIS

Para el anadlisis de PFOS en agua se ha elaborado un procedimiento normalizado de trabajo (SOP), que
describe en detalle toda y cada una de las etapas del esquema analitico que define este analisis. Este
SOP se recoge en el documento de orientacidn compilado por PNUMA FMAM[38].

5.1 Tratamiento previo

No se recomienda filtrar antes de hacer la extraccién, dado que el filtro puede absorber PFAS o ser una
fuente de contaminacién. Ademas, los PFOS se pueden asociar con el material particulado en
suspension, asi como en la fase disuelta [27]. A efectos de investigacion, la separacién y el andlisis de la
fase disuelta y el material particulado pueden ayudar a comprender la distribucién del compuesto, los
mecanismos de transporte y el nivel de riesgo de la fraccién disponible. A efectos del monitoreo se
recomienda evitar la filtracion para analizar la concentracidn total de PFOS en la columna de agua. Como
siempre se debe contar con la misma muestra, tanto para los cambios espaciales como temporales, y
como el contenido de TSS varia, determinando variabilidad, es importante siempre incluir el contenido
de TSS al comunicar los datos de monitoreo.

Ademas, la filtracidén presenta el inconveniente que agrega un paso mas al procedimiento y podria ser
fuente de contaminacion y alteracién el resultado como consecuencia absorciones parciales que
pudieran suceder en el material del filtro.

Sin embargo, para evitar el taponamiento de la columna de SPE podria ser necesario filtrar las muestras
con alto contenido de sdlidos en suspensidn. En ese caso, es de destacar que solo se ha de determinar la
fraccion disuelta de los PFAS. Por otra parte, también se puede extraer el filtro y analizarlo por
separado.

Es muy importante fortificar las muestras con el Patrén Interno (Pl) directamente después de tomar las
muestras, para compensar cualquier pérdida debida al manejo de las muestras (sorciéon del material de
la botella, manipulacién, transporte y otros tratamientos). Dejar que la muestra y el Pl se equilibren
durante alrededor de un mes antes de realizar el analisis, para asegurarse que el Pl haya hecho particién
correctamente hasta la particula o fase disuelta. En el documento ISO 5667-14:2014 [58] se describen
los requisitos minimos generales para AC/CC durante el muestreo y el transporte de las muestras.

Como los PFOS pueden estar distribuidos de forma no homogenea en la muestra, se recomienda usar
toda la muestra de una botella para el analisis. Se deben emplear el solvente utilizado para la elucién de
PFOS para enjuagar la botella, y luego agregarlo al SPE. Si no se esta utilizando la totalidad de la muestra
para el andlisis, es importante agitar rigurosamente el recipiente con la muestra antes de extraer
submuestras, para evitar la falta de homogeneidad en la solucién de la muestra.

Para mas detalles sobre el procedimiento de andlisis de PFOS se pueden encontrar en el protocolo del
PNUMA [38].

Recomendacién para el tratamiento previo de la muestra de PFOS:
e La muestra no debe filtrarse antes del analisis, a no ser que sea necesario para evitar que se
colapsen los cartuchos de extraccién de fase sélida.
e Alinformar de los resultados, se debe comunicar correctamente la fase analizada.
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e Afadir los patrones internos de recuperacidn en cuanto las muestras sean recepcionadas en el
laboratorio analitico.

e Dejar que la muestra se equilibre con el patrén interno de recuperacién antes del analisis
(~mes).

e Serecomienda usar la totalidad de la muestra de una botella para el andlisis.

5.2 Extraccion

El método de extraccion mds cominmente empleado en el andlisis de PFOS en agua se basa en la
extraccidon en fase sélida (SPE, por su sigla en inglés). Los sélidos suspendidos se recogen en la columna
y es posible que haya una gran cantidad de sélidos suspendidos que taponeen la columna, impidiendo la
extraccién ulterior de muestras, y provocando problemas con la elucion de la columna. No es de esperar
gue este problema sea de importancia, y de ser posible, hay que evitar los sitios de muestreo o las
ocasiones de muestreo en las que la concentracién de TSS sea muy alta. La SPE combina la extraccién y
la depuracidon de la muestra de agua. Los dos tipos principales de columnas de SPE utilizados son la
columna WAX vy las columnas HLB; ambas son columnas de modo mixto que incluye funcionalidades de
intercambio idnico.

HLB es una columna todo propdsito fuertemente hidrofilica, y el sorbente de di-vinil benceno es ideal
para analitos acidos, alcalinos y neutros. Las columnas de HLB SPE son apropiadas para la determinacién
de todos los PFAAs y PFASs neutros. WAX es una columna de fase invertida/ intercambio de aniones
débiles, de modo mixto, y se la utiliza para retener y liberar acidos fuertes; se trata de la columna
recomendada para el analisis de PFOS.

Recomendacién para la extraccién de PFOS del agua:
e Utilizar la columna de SPE WAX para la extraccion y depuracion

5.3 Analisis quimico

Para la determinacion de PFAS se recomienda la utilizacién de la cromatografia liquida acoplada a la
espectrometria de masas een en tdndem (LC-MS/MS) capaz de determinar, calificar y cuantificar iones.
Alternativamente también se pueden emplear otras combinaciones que incluyen la cromatografia de
liguidos acoplada a espectrometria de masas basada en analizadores de tiempo de vuelo (Q-TOF) o
espectromteria de maas con cuadropolo y trampa de iones (Q-Trap). Otras alternativas incluyen la
utilizacidon de la espectrometria de masas hibrida de trampa ionica con la Resonancia Ciclotrénica de
lones por Transformada de Fourier (FTICR?). No se debe utilizar la cromatografia liquida acoplada a la
espectrometria de masas de baja resolucion.

Para la identificacién por LC-MS/MS se requiere 1 ion precursor y 2 iones productos [59]. Uno de los
iones productos es el idn m/z 80, correspondiente al grupo sulfonato que deja la cadena de carbonos
fluorados y el ion sulfito se utiliza para cuantificacion. El idn de confirmacion es el anion F-SO3' m/z 99y
tanto el ién para cuantificar como el ién de confirmacién (Tabla 6) son iguales tanto para los isémeros
de PFOS lineales y ramificados. Para cuantificar los PFOS ramificados se recomienda utilizar tanto m/z 80

2
Transform lon Cyclotron Resonance
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como 99 como iones de cuantificacidn para aprovechar la concentraciéon promedio de los dos valores, ya
gue uno habitualmente sobreestima y el otro subestima la concentracion al utilizar MS/MS y el isémero
lineal como patrén de calibracién externa.

Tabla 6. Masa sobre carga (m/z) de los iones precursores y producidos de PFOS y el patrén
interno marcado.

Compuesto lon precursor lon producido Comentario
(m/z) (m/z)
PFOS Compuesto 499 80 Cuantificacién
objetivo/problema 99 Confirmacién
B3¢, PFOS Patrén interno 503 80 Cuantificacién
99 Confirmacion

Los resultados deben elaborarse sobre la base de los aniones sulfonato, es decir, corrigiendo de acuerdo
al peso molecular de la sal de PFOS. Por ejemplo, el peso molecular de la sal de sodio (PFOS-Na) es
522,11 g/mol y la Sal M es 499,12. Por ende, cuando se pesan y diluyen las soluciones patréon se debe
aplicar un factor de correccion de 0,96.

En general es necesario realizar una curva de calibracién de cinco puntos (5 diferentes concentraciones)
para demostrar que hay una relacion lineal entre la sefial y la concentracion. La preparacion de la
muestra debe adaptarse de tal manera que la concentracién a determinar se encuentre dentro del
rango de linealidad de la curva de calibracion.

5.3.1 Isdmeros lineales y ramificados

Para su cuantificacién individual hay que distinguir tanto los isémeros lineales como los ramificados de
PFOS (Figura 4). Se recomienda determinar ambos tipos de isémeros, a saber, PFOS lineales (L-PFOS) y
PFOS totales (lineales y ramificados). En general, es posible realizar una buena discriminacion del L-
PFOS frente a los iisémeros ramificado, lo que permite obtener una correcta cuantificacidn. Sin
embargo, también hay que proveer de los resultados correspondientes a los PFOS totales ya que gran
parte de la literatura publicada para PFOS en agua incluye solo el valor Unico. Comercialmente es posible
disponer de los estandares analiticos de L-PFOS, sin embargo no existe disponibilidad para todos los
isdmeros ramificados. Ademas, los isdmeros ramificados son dificiles de separar y tienen diferentes
factores de respuesta, lo que aumenta la incertidumbre de los andlisis. La razén entre los isémeros
lineales y los ramificados difiere mucho entre las muestras. El monitoreo del isomero lineal ofrece una
buena base para predecir también los isémeros ramificados, ya que provienen de la misma fuente.
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Figura 4: Cromatograma de PFOS lineal y ramificado

5.3.2 Control de calidad

El control de calidad en el analisis de PFOS debe incluir un blanco que incluya todos los materiales y
reactivos empleados en un ensayo. Para la realizacidn del blanco, se puede utilizar agua de laboratorio
purificada, por ejemplo, MilliQ™ o agua destilada, pero previamente se debe confirmar que no contenga
PFASs. Se ha de advertir que, en general, las aguas de laboratorio purificadas no suelen ser buenos
blancos debido a la presencia de bajos niveles de contaminacién con PFAS. En la actualidad, todavia no
se dispone de materiales de referencia certificados para PFOS en agua. De ser posible, se sugiere que
una buena aproximacién como muestra de referencia interna es la utilizacion de remanentes de
muestras de problema procedentes de la participacidon en un ejercicio de interlaboratorio. Los
instrumentos de LC suelen ser una fuente de contaminacion, , habitualmente con PFOA, debido a la
presencia de estas sustancias en las conexiones de PTFE. Una de las practicas habituales aplicadas por
los fabricantes de instrumentos es la instalacion de una pre-columna instalada antes inyector.

Las configuraciones del espectrémetro de masas y del gradiente de elucidon dependen del sistema de LC-
MS/MS vy del tipo de columnas utilizado. En general, los pardmetros instrumentales deben ser
optimizado en funcién del tipo de instrumento y las columnas internas empleadas. Ademas, como
consecuencia de la inevitable presencia de las sustancias perfluoradas en los blancos, se hace necesario
una correccion del valor final remitido (expresado en ng/mL) frente a los valores de blanco obtenidos
(ng/mL) antes de calcular las concentraciones (ng/l). El valor del blanco debe ser inferior al 10 % de las
concentraciones halladas en las muestras ambientales para que una cuantificacion sea de confianza
[60].

Recomendacidn para el analisis y notificacion de PFOS
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e El técnica instrumental recomendada para el analisis de PFOS es la cromatografia de liquidos
acoplada a la espectrometria de masas en tandem LC-MS/MS

e Algunos de los requisitos minimos instrumentales exigidos es la capacidad para producir
mulitples transiciones idnicas que permitan la obtencidn de iones de confirmacion y
cuantificacion.

& Es preciso definir el intervalo de linealidad de la curva de calibracién.
Los resultados obtenidos de PFOS deben incluir valores de concentracion del isémero lineal, asi
como los totales.

e Se debe determinar un blanco de procedimientos en paralelo.

e Los niveles de los blancos deben ser menores a 10% y las concentraciones remitidas se deben
corregir en base los niveles de los blancos obtenidos.

6 VALORACIONES INTERLABORATORIO

Como resultado del nimero creciente de nimero estudios que confirman la presencia de PFAS a escala
global, se hace necesario la disponibilidad de datos cualitativos y cuantitativos que permitan realizar una
evaluacion exacta del riesgo que supone su presencia en el medio ambiente.

En los ultimos anos, la calidad de los datos obtenidos ha sido un tema de importante preocupacién [61].
La disponibilidad limitada de estdndares marcados isotopicamente que cumplieran unos minimos
requisitos de calidad, los importantes efectos matriz observados en el analisis, la presencia de gran
cantidad de sustancias interferentes, la apariciéon de isdmeros ramificados de PFAS en materiales y
muestras industriales, y los problemas de los blancos debidos la presencia inherente de estas sustancias
en el material de laboratorio y en los instrumentos aparecen como algunos de los problemas
identificados para la cuantificacién de estas sustancias. Una de las estratégias para mejorar la calidad
analitica de la determinacion de PFAS en muestras de alimentos y ambientales se basa en la
organizacién y participacion de ejercicios interlaboratorios a nivel internacional. Se trata de una
aproximacion eficiente de evaluar la competencia técnica de los laboratorios para proveer datos veraces
y de respaldar asi la calidad de los datos aportados.

Esta necesidad de mejora se puso de relieve a la vista de los resultados insatisfactorios obtenidos en el
primer estudio interlaboratorios llevado a cabo en 2004/2005 en matrices humanas y ambientales [62].
Cabe mencionar que, actualmente ya estan disponibles en el mercado una amplio espectro de
estandares marcados isotdpicamente de una gran alta calidad. Un estudio posterior realizado sobre
muestras de agua y peces puso de manifiesto que es factible realizar un analisis exacto y preciso de PFAS
si se consideran correctamente algunas etapas criticas del analisis, como por ejemplo, el empleo de
patrones nativos y marcados isotépicamente de alta calidad [63]. Los resultados obtenidos presentarion
valores excelentes de precision y exactitud en todos los casos en los cuales los participantes habian
empleados estdndares marcados isotopicamente provistos en ese estudio. El tercer estudio
interlaboratorio sobre los PFAS se pretendia evaluar si se era posible mantener el nivel de calidad
obtenido durante el segundo ejercicio interlaboratorios [64]. Pese a las recomendaciones, muchos
laboratorios utilizaron solo un ndmero limitado de patrones marcados isotdpicamente. Para el caso
concreto de PFOS, se obervaron valores muy dispares en muestras de sangre. La aplicacion
procedimientos de calibracién basados Unicamente en el empleo del isdmero lineal en una muestra
problema con grandes cantidades de isdmeros ramificados parece ser la causa mas probable de las
elevadas variaciones obtenidas. Asimismo, algunos resultados comunicados pueden haberse basado en
la concentracion de las sales de PFOS mas que en el anion.
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En 2011 se llevd a cabo un quinto ejercicio interlaboratorio en el cual se indicaban instrucciones precisas
relativas a las fuentes de errores y a los requisitos solicitados para el envio de resultados , si bien los
laboratorios participantes eran libres de utilizar sus propios métodos internos, es decir, los métodos de
extraccién, purificacidn y andlisis. Los resultados pusieron de relive que la experiencia acumulada de los
participantes en las ultimas décadas habia producido una mejora la calidad analitica [65]. La mayoria de
los laboratorios obtuvieron valores z-Score satisfactorios para agua potable (50%-71%). En esta ocasion,
los niveles de analitos en la muestra eran relativamente bajos, a menudo cercanos al LOQ, lo que emula
un escenario hipotético andlogo a la vida real, pero a la vez, también supone una mayor dificultad para
realizar analisis de mayor calidad El transcuro del ejercicio se identificaron algunas fuentes de error,
para lo cual se sugirieron algunas medidas con el fin poder evitarlos. El 6° ejercicio interlaboratorio
organizado en 2013 mostrd resultados similares al 5° EIL en lo relativo al andlisis del agua [66]. De
nuevo, la concentracion de PFOS fue baja, lo que cuestioné el desempefio analitico. Teniendo en cuenta
todos los ejercicios interlaboratorios de PFAS, participaron alrededor de 30 laboratorios a nivel mundial,
con un predominio de los laboratorios europeos Europa. A la vista de estos resultados, se hace
necesario aumentar la calidad y solvencia de los laboratorios analiticos de PFAS en dreas geograficas que
abarquen todos los continentes.

De los estudios interlaboratorios mas recientes se desprende/podemos deducir/realizar una
extrapolacion de cual es el esquema analitico/la metodologia analitica que actualmente se emplean con
mayor frecuencia hoy en dia en los laboratorios de analisis de PFOS. La informacidn remitida revela que
el 90% de los participantes utilizd extraccidn en fase sélida (SPE), que combina el paso de extraccion y de
purificacién de las muestras de agua. Los dos tipos principales de columnas de SPE utilizados son la
columna WAX y la columna HLB. El resto de los laboratorios no utilizé tratamiento de la muestra antes
del analisis, o si lo usd, éste fue un tratamiento menor. La mayoria de los laboratorios utilizd LC-MS/MS,
concretamente LC-MS/MS(QqgQ). Las instrucciones para remitir los resultados del andlisis de los acidos
perfluoroalcano sulfénicos (PFSAs) sobre una base anidnica y no una base de sal ayudaron a mejorar la
exactitud de los resultados obtenidos; las guias deben contener instrucciones claras al respecto.
Asimismo, los participantes habitualmente cuantifican contra un patrén que consiste solamente en el
isdmero alcano lineal. Cuando se utiliza la deteccion MS/MS, los isdmeros alcano ramificados tienen
diferentes factores de respuesta que los isdmeros lineales [67], lo que podria sesgar los resultados
observados. Este problema se ve limitado cuando el perfil isomérico de la muestra es dominado por el
PFOS lineal, pero en el agua bebible utilizada en este EIL los isdmeros ramificados constituyeron casi
40% de los PFOS totales.

El Comité de Normas Industriales Japonesas (JIS) juega un papel decisivo en las actividades de
normalizacién en Japdén. Como parte de ello, el JIS desarrollé un procedimiento para el andlisis de PFOS y
PFOA en agua. Se realizaron tres ejercicios interlaboratorios EIL (2006, 2008 y 2009) siguiendo ese
protocolo (ISO 25101) y los resultados remitidos fueron satisfactorios [60]. El Anexo 2 muestra una
comparacion de los métodos empleados en los ejercicios interlaboratorios JIS (basdo en en la norma I1SO
25101) y EIL 2011. Ademas se incluyen las pautas que sugiere el PNUMA para el analisis de PFOS del
agua.

Por otro, la segunda evaluacion interlaboratorio del PNUMA realizada en 2012/2013 incluyé PFOS y
otros PFAS por primera vez como analitos objeto de estudio [68]. A continuacién se muestra un
resumen los resultados obtenidos:

e Mas de 30 laboratorios participaron y remitieron resultados del analisis los compuestos de PFAS. Los
datos fueron aportados esencialmente por de paises de Asia y del Grupo de paises de Europa
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Occidental y Otros (WEOG). Esto pone de relive la ausencia o escasa capacidad analitica disponible
en Africa, la Comunidad Econémica Euroasiatica (CEE) y GRULAC para estas sustancias.

e lLosresultados obtenidos para para la solucidn estandar fueron excelentes, mostrando un CV inferior
al 10% para PFOS en estas dos regiones. Los resultados para el sedimento también fueron
aceptables, con valores de CV de 15% y 17% para Asia y WEOG, respectivamente. Los resultados de
PFOS en muestras de peces también fueron prometedores para ambas regiones (WEOG, CV = 10%, n
=10; Asia, CV =19%, n = 9).

¢ Ellimitado ndmero de resultados aportados para el caso de leche materna puso de manifiesto
excelentes resultados en el grupo de laboratorios de Asia (CV=13%, n=3), pero insatisfactorios para

los laboratorios del WEOG (CV=72%, n=5), con valores muy alejados del valor medio consensuado.
o A ' o

e Losresultados obtenidos para la muestra de extracto de aire fortificado fueron buenos en el caso de
los participantes del drea del WEOG (CV = 13%, n = 5); aun cuando los participantes de Asia
remitieron solo tres resultados para PFOS, la variacion fue relativamente importante (CV = 81%).

e Se enviaron muestras de agua y sangre humana para analisis de los compuestos de PFAS. En total,
13 laboratorios reportaron resultados de muestras de suero humano y 25 para la muestra de agua.
Para el suero humano, los resultados fueron algo decepcionantes en ambas regiones, con una
variacion relativamente importante en Asia (CV =37%, n = 4) y WEOG (CV = 25%, n = 4) para PFOS.
Los resultados para la muestra de agua fueron excelentes para Asia en el caso de PFOS (CV =7%, n =
10) pero no satisfactorios para WEOG (CV = 38%, n = 10).

e La mayoria de los laboratorios no aportd datos de todos los PFAS, ni tampoco se aportd la suma la
suma de PFAS en el formulario de resultados. Esto explica que los resultados claramente para la
suma de PFASs no son tan buenos como los obtenidos para sustancias individuales como, por
ejemplo, PFOS.
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7 OTRAS CONSIDERACIONES

Esta guia no incluye ningun procedimiento detallado que defina paso a paso todas y cada de las etapas
para la extraccién y el andlisis cuantitativo de PFOS en agua. Para mas informacidn se puede consultar el
documento de orientacion del GMP para contaminantes orgdnicos persistentes [1]. Ademas, es posible
acceder a la descripcidn detallada de los procedimientos utilizados para determinar PFOS en agua en el
protocolo para PFOS del grupo de trabajo sobre agua [38] y en procedimiento normalizado ISO 25101
(2009). Se ha de sefialar que el método ISO tiene un limite de cuantificaciéon de 10 ng L™ para PFOS,
mientras que muchas muestras ambientales de aguas marinas contienen habitualmente
concentraciones en el rango de pg L. No obstante, para poder solventar esta disparidad entre
concentraciones y emplear asi la norma ISO, es posible ajustar el tamafio de la muestra y las
calibraciones analiticas estandar para alcanzar los limites de deteccién inferiores.
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Guia para el andlisis de PFAS en agua para el Plan de Monitoreo Global de los POP

ANEXO 1 - RECOMENDACION PARA MONITOREO DE PFOS EN AGUA

30

Definir los objetivos del proyecto y la localizacién del punto de monitoreo seleccionado.
Recoleccidn de datos hidroldgicos y otros datos pertinentes (presencia de industrias y WWTP,
densidad de la poblacion, etc.).
A los efectos del monitoreo se recomiendan los estuarios como puntos de muestreo, pero se
aprecia la informacidn de otros sitios que cumplan con alguna de las siguientes caracteristicas:
o Estuario (ver en US EPA orientacién sobre sitios pequefios y discretos (<10 km?) y rios
con mareas y bahias de mayor tamario [49])
o Area poblada aguas abajo del rio (suficiente distancia de mezcla de cualquier tributario
o influjo)
o Lago con una poblacién circundante definida
o Tributario (antes de ingresar al curso de agua principal)
Adaptar la distancia a la costa a las circunstancias existentes en el sitio. Asegurarse que la
muestra de agua se tome en una zona donde esté ya mezclada.
Facilidad de acceso por parte de los buques limnoldgicos u oceanogréficos capaces de desplazar
equipamiento de muestreo de agua, o de sitios en tierra, como puentes.
Tomar muestras en sitios seleccionados 4 veces al afio (el mismo sitio y con el mismo método)
Determinar cuidadosamente las ocasiones de muestreo, dependiendo de las condiciones
Optimas, preferentemente consistentes entre los afios (por ejemplo, 2 veces con niveles de agua
altos y 2 veces con niveles bajos de agua, aunque evitando condiciones de sequia o de
congelamiento)
Se recomienda utilizar el método de muestreo activo/individual (grab).
Usar por ejemplo, Niskin™ u otros muestreadores de agua activados a distancia, o simplemente,
sumergiendo la mano.
Evitar la toma de muestras superficiales.
Para tomar las muestras, utilizar una botella de 500 ml de HDPE de boca ancha.
Utilizar recipientes de muestreo y conservacion de HDPE (botellas de muestreo, tubos de
ensayo, viales, etc.).
Todos los materiales deben enjuagarse con metanol antes de su uso.
Habitualmente, el volumen de analisis es de 50-500 ml, y debe ser determinado por el
laboratorio analitico.
Las botellas de muestreo deben ser utilizadas solo una vez, para evitar la contaminacion
cruzada.
Tomar 2 muestras, una para analisis y otra para confirmacidn posterior, de ser necesario.
Conservar las muestras refrigeradas hasta su andlisis.
Se recomienda realizar un muestreo piloto para establecer los niveles orientativos y para
practicar el muestreo.
Minimo a declarar:
o Cddigo de identificacion (ID) del punto de muestreo (generado por GMP DWH una vez
gue se agrega el sitio al diccionario de Puntos de muestro)
o ldentificacién del lugar (nombre)
Fecha
o ldentificacién del personal que realiza el muestreo

o
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o Conductividad
e |nvestigar la existencia de programas de monitoreo y colaborar en la recoleccién de datos y en
las instancias de muestreo.
e Proveer al Convenio el conjunto minimo de datos solicitados
e No se debe filtrar la muestra antes del andlisis, a no ser que sea necesario para evitar que se
bloqueen los cartuchos de extraccion de la fase sélida.
e Alinformar (reportar) los datos, se debe especificar correctamente la fase analizada.
e Afadir patrones internos de recuperacion a la recepcién de las muestras al laboratorio analitico.
e Dejar equilibrar la muestra con el patron interno de recuperacion antes del andlisis (~mes).
e Para la realizacion del andlisis, se recomienda utilizar la totalidad de la muestra cotenida en una

botella.

Coordenadas de GPS del punto de muestreo
Identificacion si se trata de Agua de mar/dulce
Distancia entre el punto de muestreo y la orilla
Profundidad del agua
Profundidad del punto de recogida de muestra
Sélidos suspendidos totales (TSS)

e  Utilizar una columna WAX SPE para la extraccion y purificacion.

e Elinstrumento recomendado para el analisis es un LC-MS/MS

e Los requisitos minimos instrumentales exigidos en el analisis por LC-MS/MS incluye la capacidad
del instrumento para producir iones para cuantificacidon y confirmacion.

e Determinar el rango lineal de la curva de calibracién

e Se debe reportar las concentraciones de PFOS lineales y totales.

e En paralelo, es preciso realizar el analisis de un blanco que cubra todas las etapas del proceso
analitico. Los niveles de los blancos deben ser inferiores de 10% y las concentraciones obtenidas
deben corregidas de acuerdo a los niveles de los blancos.

ANEXO 2 —RESULTADOS DE DOS ESTUDIOS INTERLABORATORIO Y DE LAS
METODOLOGIAS ANALITICAS RECOMENDADAS PARA LA DETERMINACION DE PFOS
EN MUESTRAS DE AGUA

JIS 2009 [60]

4° EIL 2011 [65]

Método recomendado

Método ISO 25101 conf. JIS Métodos internos Guia de monitoreo de
PNUMA/GMP
Volumen de la 500 ml de agua de <500 ml de agua 100 mI-500 ml

muestra

superficie

bebiblepotable

Pretratamiento
de la muestra

Filtracidn

Homogeneizado

Homogeneizado

Técnica de
extraccion

SPE (OASIS WAX Waters),
pre acondicionado con 4
ml de amoniaco/metanol
al 0,1%, 4 ml de metanol y
4 ml de agua.

SPE (WAX 32%, HLB 23% y
32% SPE sin especificar )

SPE (OASIS WAX Waters),
pre acondicionado con 4
ml de amoniaco/metanol
al 0,1%, 4 ml de metanol y
4 ml de agua.
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Extracciony
depuracion

Después de introducir la
muestra en la columna de
SPE, aclarar con 4 ml de
buffer acetato (pH 4).
Descartar el eluatoy
centrifugar la columna
hasta llegar sequedad
absoluta. El extracto se
recupera con 4 ml de
metanol y 4 ml de
amoniaco/metanol al
0,1%.

Diferente entre los
participantes

Después de introducir la
muestra en la columna de
SPE, afiadir 4 ml de buffer
acetato (pH 4) y 8 ml de
THF: MeOH (75:25).
Descartar el eluato y dejar
secar la columna. Eluir
con 4 ml de metanol con
amoniaco al 0,1%.

Columna de LC

Varia entre los distintos
participantes

Casi todos emplearon una
columna de Cy3 de
diferente procedencia.

Columna de Cyg

LC/MS(MS) Diferente entre los La mayoria de los Adquisicién MS en
participantes laboratorios usé LC — tandem .
MS/MS (QgQ) (53%), y Dos transiciones por
unos pocos laboratorios analito
emplearon Q-trap (13%),
Orbitrap (7%) o un
método diferente de LC-
MS.
Patrones Si (Proveidos por Todos los participantes Si

rotulados de
masa

Wellington Laboratories,
Guelph, Ontario, Canada)

usaron patrones internos
marcados isotopicamente,
pero la mezcla empleada
no contenia todos los
compuestos problema

Compuestos PFCA (C4-C1s) y PFSA (Cy4- PFCA (C4-C14) y PFSA (C4- PFOS lineal y PFOS total
blanco Ci) y FOSA Cio), FOSAy 6:2 FTS
32 Subdivisién Productos quimicos PNUMA (2015)




