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Laburpena

Konposatu per- eta polifluoroalkilikoak gaur egun jomugan dauden konposatuak dira. 1940ko
hamarkadan sortu ziren eta haien ezaugarriak direla eta (ez-itsaskortasuna edota egonkortasun termikoa)
o0so erabiliak izaten dira industrian zein etxeko tresnetan. Erabilera intentsibo eta etengabe horrek eragin
du PFASak edateko uretara isurtzea eta izaki bizidunen dietaren parte izatea. PFASekiko esposizio
kronikoak, nahiz eta maila ez-hilgarrietan izan, zenbait osasun arazo ekar ditzake, hala nola, minbizia
eta neurogarapen arazoak. Hau horrela, kromatografia likidoa eta bereizmen altuko masa espektrometria
konbinatuz, PFASen presentzia aztertu da industria-aktibitate handia duten Gipuzkoako bi eskualdeetan
(Urola eta Goierri), non hiru arro ezberdinetako uren laginak hartu diren zenbait herrietatik.

Hitz gakoak: Konposatu per- eta polifluoratuak, Edateko Ura, Bereizmen Altuko Masa
Espektrometria, Kromatografia, Ingurumeneko Kutsadura

Abstract

Per- and polyfluorinated compounds are currently in the spotlight. They were synthetized in the
1940s, and by their peculiar properties (non-adhesion or thermal stability) they have been widely used
in both industry and household appliances. This intensive and continuous use has caused PFAS to flow
into drinking water and become part of the diet of living beings. Chronic exposure to PFAS, even at
non-lethal levels, can lead to health problems such as cancer and neurodevelopmental issues. According
to this, combining liquid chromatography and high-resolution mass spectrometry, the presence of PFAS
has been studied in two regions of Gipuzkoa with high industrial activity (Urola and Goierri) where
water samples from three different basins have been taken from several towns.

Keywords: Per- and polyfluorinated compounds, Drinking Water, High Resolution Mass
Spectrometry, Chromatography, Environmental Pollution

3. Sarrera eta motibazioa

Konposatu per- eta polifluoroalkilikoak (PFAS) 1940ko hamarkadan industrialki fabrikatutako
produktu kimikoen familia bat dira, eta bere egituran metil edo metileno-karbono atomo erabat fluoratu
bat dute gutxienez (ez dute H/CI/Br/I atomorik) (Wang et al., 2021). Egitura berezi honetan, karbonoz
eta fluorrez osatutako kate hidrofobiko bat ageri da hainbat funtzio taldeko buru hidrofilo bati lotua 1.
Irudian PFOA eta PFOS-en egiturak ageri dira, gaur egun ikerketa eta erregulazio gehienak bi konposatu
hauen inguruan egin dira. C-F lotura kimika organikoan ezagutzen den lotura kimiko egonkorrenetariko
bat da. Hori dela eta, PFAS-ek portaera degradaezina eta apurtezina daukate eta sintetizatzen diren
moduan ingurumenean zein izaki bizidunetara garraiatzeko eta metatzeko gaitasuna dute.
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1. irudia. PFOS eta PFOA, PFAS familiako konposatu ezagunenetarikoen egitura kimikoak

Konposatu hauek oso erabiliak dira beren propietate bereziak direla eta (ura eta olioa uxatzea,
egonkortasun termikoa eta surfaktante portaera, besteak beste), eta erraz aurki daitezke produktu
industrialetan (tefloizko hoditeriatan, itsasontzien margoetan, etab.) eta etxeko gailuetan (zartaginetan,
gore-tex-dun oihaletan, etab.). Hori dela eta, gaur egun, nonahiko kutsadura gisa aurki daitezke
ingurumenean (Manojkumar et al., 2023). Konposatu egonkor hauek distantzia luzez transportatu
daitezke eta horrela industria eremuetatik erreka eta urtegietara garraiatu eta gure edateko uretan bukatu
(Ahrens et al., 2023; Han et al., 2022; Zhao et al., 2012). Ameriketako Estatu Batuetako Ingurumena
Babesteko Agentziaren arabera, 8000 PFASek osatzen dute munduan erabiltzen diren produktu
kimikoen familia hau (Pelch etal., 2019). Hala ere, gero eta kezka handiagoa dago konposatu
horiengatik , batez ere kate laburragokoengatik (C3-C5 kate-luzerak), uraren zikloan sar baitaitezke
fabrikazioaren, aplikazioaren eta deuseztapenaren ondorioz. Ikerketa batzuek jakinarazi dute PFASak
daudela lurpeko uretan eta ur gezako beste gorputz batzuetan, edateko uretan gerta daitekeenaren
adierazle gisa. Esparru honetan aurretik burututako beste ikerketetan PFBA, PFHpA, PFBS eta PFHpS-
ren presentzia aurkitu zen aipatutako kezkak berretsiz (EFSA CONTAMEFSA et al., 2020).

Konposatu hauek iraunkorrak dira eta gizakiengan meta daitezke denboran zehar, dietaren bidez
(adibidez, edateko ura edo arrautzak), edota airearen zein hautsaren bidez, eta gaur egun nonahi topa
daitezke kutsatzaile gisa ingurumenean (Cserbik et al., 2024; D’ Ambro et al., 2023; Li et al., 2021).
Aipatu bezala, konposatu hauek, batez ere kate laburreko PFASak (C<6), uraren zikloan ager daitezke
fabrikazio, aplikazio eta deuseztapen prozesuen ondorioz, eta gaur egungo uraren tratamenduak ez dira
gai edateko uretatik kentzeko, beraz, gizakietara ailegatzen dira edateko uretan (Teymoorian et al.,
2023). Bere izaera anfipatikoak (uretan zein oliotan solugarriak) ahalbidetzen du edateko uretan
disolbagarriak izatea, horrela, zenbait ikerketen arabera edateko ura da PFAS esposizio iturririk
nagusiena gizakietan (Field & Seow, 2017; Rayne & Forest, 2009; Teymoorian et al., 2023).

Ondorioz, gaur egun PFAS batzuk Edateko Uraren Europako Zuzentarauan (EB 2020/2184) ageri
dira zaintza eskatzen duen parametro gisa. Gehienezko muga-balio parametrikoa 0,1 pg/L-koa da PFAS
isolatu batzuentzat eta 0.5 pg/L-koa hautatutako 20 PFASen baturarako, azido karboxilikoak eta azido
sulfonikoak barne (C4-C13) (Zuzentarau 2020/2184).

Hala ere, ageri diren araudi zein monitorizazio programa askotan soilik PFAS batzuk neurtzen dira
eta jakina da, gaur egungo erregulazioekin, industriek PFAS berriak sintetizatu eta erabiltzen ari direla
arrisku gutxiagoko alternatiba gisa; eter lotura duten PFAS-ak, Gen X bezala, besteak beste (Joerss et al.,
2020). Ordea, PFAS “emergente” edo berri hauen kaltegarritasuna oraindik ez dago argi, bai batzutan
konposatu hauen egiturak ezezagunak direlako, bai egindako ikerketetan ondorioak lausoak direlako
osasunean edo ingurumenean eragindako efektuei buruz (European Environment Agency, 2019;
Manojkumar et al., 2023).

2. Arloko egoera eta ikerketaren helburuak

PFASekiko esposizioa, bereziki adin goiztiarretan, zenbait osasun arazo eragin ditzake,
adibidez: neurogarapen arazoak, obesitatea, arazoak ugalketa sisteman, gibel zein bularreko
minbizia eta abar (Bloom et al., 2022; Goudarzi et al., 2016; Guerrini et al., 2024). Hori dela eta,
konposatu hauen monitorizazioa ezinbestekoa da jakiteko zein mailatan aurkitzen diren gure
ingurugiroan.
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Urola eta Goierri Gipuzkoaldean kokatutako bi eskualde dira, non zenbait urtez industria
aktibitate altua egon den, gaur egun mantentzen dena. Bi eskualde hauetan zenbait herrialde daude
zeinak hainbat ur-arrotatik hornitzen diren: Arriaran (Goierri), Barrendiola (Urola) eta Ibaieder
(Urola) nagusienak izanik. Bestalde, aztertutako eremu honetan badaude zenbait herri berariazko
ur iturriaz baliatzen direnak, hauek laugarren kategoria batean sartu ditugularik 2. Irudian ikus
daitekeen moduan.

Konposatu hauen egiturak oso aldakorrak izan daitezke, talde funtzionalaren arabera polaritate
zein ionizazio ahalmen ezberdinak baidituzte; ohikoenak azido karboxilikoak eta sulfonikoak
izaten dira, baina eterrak, alkoholak eta amidak ere badaude. Oro har, PFASak determinatzeko
erabiltzen den metodo ohikoena alderantzizko faseko kromatografia likidoa da, detektagailu
moduan masa espektrometroa erabiliz elektrospray ionizazioarekin (Al Amin et al., 2020; Bugsel
et al., 2023). Teknika honek ahalbidetzen digu alde batetik konposatuen banaketa, hauek euskarri
batekiko (zutabea) eta fase mugikorrarekiko duten afinitatearen arabera (kromatografia), eta
bestetik identifikazioa eta kuantifikazioa, konposatuak ionizatu ostean duten masa kargaren (m/z)
arabera ezberdinduz eta erakusten duten intentsitatea edo betetzen duten azaleraren arabera
kuantifikatuz (masa espektrometria). Erauzketa metodoari dagokionez, nahiz eta metodo anitz
topatu, hedatuena fase solidoko erauzketa izaten da, teknika sinplea, azkarra eta errepikakorra
izanik.

Mota askotariko PFASak aldi berean kuantifika ditzakeen metodo analitiko bat, ezinbestekoa
da hauen presentzia modu eraginkor batean determinatzeko. Era berean, gaur egungo tresna
analitikoek, bereizmen altuko masa espektrometriak kasu, ahalbidetzen digute ez bakarrik analisi
bideratu bat egitea, baizik eta konbinatzea neurketa bakar batean analisi bideratua zein ez
bideratua (Caballero-Casero et al., 2021; Miaz et al., 2020). Mota honetako analisietan neurtutako
kromatogrametatik informazio guztia erauzten da eta alde batetik analisi kuantitatibo bideratua
egin daiteke (estandar puruak eskuragarri daudenean), eta bestetik, PFASen osagaien zerrenda
orokorra izanik, nahiz eta gehienen estandarrak ez izan (susmagarrien analisia), ur-laginetan egon
daitezkeen PFAS berriak identifikatu ahal ditugu. Horretarako, konposatuaren profil isotopikoa,
masa-espektroa (MS") eta masa-galera erabiliz egitura probableak lor daitezke eta horietatik
batzuk erabat identifikatu ere.

Hori dela eta, lan honen lehenengo helburua da metodo analitiko bat garatzea PFASak edateko
uretan determinatzeko, bai era bideratuan (kuantitatiboki), baita era ez bideratuan (kualitatiboki)
ere, ahalik eta PFAS gehien identifikatu ahal izateko.

Jakinda konposatu hauek ez direla soilik gaur egungo tresnetan topatzen, baizik eta
industrietatik isuri daitezkeela eta industrialdetik haratago dauden herrialdeetara garraiatu, lan
honen beste helburuetariko bat da PFASen profila aztertzea Gipuzkoako eremu honetan,
konposatu hauen monitorizazioaren bidez, zonalde honetan kokatzen diren urtegi nagusietan:
Arriaran (Goierri), Ibaieder (Urola) eta Barrendiola (Urola), zein urtegi hauetatik hornitzen diren
herrialdeetan .

2 irudia. PFASen monitorizazioa burututako zonaldeko herrialdeak (herri bakoitzak laginketa
puntu bat adierazten du eta koloreek uren jatorrizko urtegia adierazten dute).

e Ur propioak (indibidualak)
e |Daieder urtegia

= Barrendiola urtegia
== Arriaran urtegia ——
@ - @ ERREZIL o
- =
WATER SUPPLY
4
? 0 ) ==
URRETXU
LEGAZPI - \ ALTZAGA
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3. Ikerketaren muina

Lan honetan metodo analitiko oso bat garatu da era bideratuan familia ezberdinetako 42 PFAS
kuantitatiboki determinatzeko. Halaber, analisi ez-bideratuaz baliatuz bestelako PFASak
(estandar purua ez daukagunerako kasuetan) ere aztertu dira susmagarrien analisiaren bidez
Compound Discoverer 3.3.SP3 (Thermo Fisher, Alemania) programa erabiliz.

Lehenengo atalerako, PFASak ur laginetatik erauzteko 100 mL-ko laginak prestatu ziren barne
estandarren 50 pL gehituz 10 pg/L-ko azken kontzentrazioa lortzeko. Oasis HLB kartutxoekin
fase solidoan egindako erauzketaren bidez garbitu ziren, Liu et al.,-en metodo egokituari jarraituz
(Liu et al., 2020). Hutsean lehortu ondoren (15 mbar), analitoak 10 mL metanolarekin eluitu ziren.
Lurrundu aurretik, azido formikoarekin azidifikatutako ur ultrapuru 50 pL gehitu ziren “keeper”
moduan guztiz lurruntzea ekiditeko eta PFASak saiodian itsatsita ez geratzeko. 200 pL-ko
erauziak bildu, iragazi 0.22 pm-ko polipropilenozko filtroekin eta material bereko bialetara
pasatu ziren bereizmen altuko masa-espektrometriari lotutako kromatografia likidoaren bidez
aztertzeko. Hainbat baldintza probatu ziren (lagin-bolumenak, eluitzeko disolbatzaile motak eta
kontzentrazio faktore desberdinak). Baldintza optimoak 100 mL-ko laginekin lortu ziren 10 mL
metanol erabiliz eluitzaile moduan. Erauzketa metodo hau berretsi zen kontzentrazio
ezberdinetako laginak dopatuz (0,0025/0.07/0.1/0.2 pg/L). Baita ere, kanpo-kontrol batean parte
hartu dugu (AQUACHECK) gure erauzketa metodoa egokia dela frogatzeko lagin ezezagun baten
analisi bidez.

3.1. Metodoaren berrespenaren emaitzen konfirmazioa.

Metodoaren egokitasuna konfirmatzeko, laborategien arteko konparazio-analisi batean parte
hartu genuen eta lortutako emaitzak Z-score delakoaren modura eman zen. Z-score horiek -2 eta
2 bitartean daudenean, emaitzak laborategi gehienen bitartearen barruan daudela (%95
konfidantza-mailarekin) adierazten du. 3 irudian bildu dira gure emaitzak eta ikus daitekeen
bezala, gure metodoa egokia da PFAS gehienak analizatzeko. Geroago, PFBAren kasuan (z-score
-5,5), erabilitako gradientea egokitu ondoren emaitzak zuzendu egin ziren, baita PFTrDAren
kasuan (z-score -2,01) non barne estandarra egokitu zen.

3. irudia. Z-score balioak zenbait PFASentzat.

Z-score

PFBA
PFPeA
PFHxA
PFHpA

PFOA

PFNA

PFDA

PFUndA
PFDoDA
PFTrDA

PFBS
PFPeS
PFHxS
PFHpS

PFOS

PFDS

PFNS

PFUNDS
PFDoS
PFTIDS

Sum of the 20 PFAS

3.2. Metodoaren aplikazioa kasu errealean Urola eta Goierriko laginetan

Behin erauzketa metodoa optimizatuta eta berretsita edateko uraren laginak (N = 29) aztertu
ziren lan honetan garatutako estrategia analitikoaren bidez. Horretarako, hiru ur-arroetako laginak
(Arriaran, Ibaieder eta Barrendiola) hartu ziren bai eta ur-hornidura indibidualei dagozkienak
(batzutan ur propioak izendatuta).
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Lagin guztietan detekzio-mugetatik gorago kontzentrazioak neurtu ziren (ikusi 4. irudia), eta
horien artean aipatu behar dira PFAS familia hauek: azido karboxilikoak (PFCAs), azido
sulfonikoak (PFSAs) eta fluorotelomeroen azidoak (FTCAs). PFAS espezie emergenteak edo
prekurtsoreak ere detektatu ziren, hala nola, GenX, ADONA edo F-53B, baita FOSAk eta
FOSAAKk ere. Hala eta guztiz ere, PFASen kontzentrazioen batukaria indarrean dagoen araudiaren
mugatik behera zeuden, 0,5ug/L-tik behera, hain zuzen.

Era berean, egunero hartutako PFAS balioak kalkulatzeko (1) formula erabili zen, non Cpw
(pg/L) PFASen kontzentrazioa da eta DIpw (L/kg gorputz pisua/ egun) hartutako batezbesteko ur
bolumena kilo bakoitzeko (Maksat Babayev et al., 2022).

ED " = " X DI!" (1)

4. irudian ikus daitekeen moduan, hiriz hiriko profil desberdinak ageri ziren, PFASen profiletan
aldaketa posibleren bat detektatzeko jarraipen-azterlan mota horren garrantzia azpimarratuz.
Gainera, aipatu beharra dago Barrendiola eta Ibaieder edateko uren araztegien kasuan PFAS
mailak handitu egin zirela tratamenduaren ondoren, PFASak kentzeko urrats espezifikoa eta
tankeetan edo hodietan erabilitako edateko uren araztegien berrikuspena behar direla azaleratuz.

4. irudia. Ezkerrean, edateko uretan kuantifikatutako PFASen hainbat familiaren mailak.
Eskuinean, egunean edateko uretan hartutako PFASen zenbateko estimazioa laginketa puntu

ezberdinetan
Eg hartutako zenbatekoaren estimazioa
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Susmagarrien analisiari dagokionez, soilik 2a. Mailako (izena eta egitura probablea) eta 3a.
Mailako (formula kimiko probablea) konposatuak identifikatu ditugu. I.taulan ikusten den
moduan, bi eskualdeetan zein ur arro ezberdinetan identifikatutako kandidatu kopurua eta
identifikazio-mailak oso antzekoak dira. Ibaiederren kasuan, kandidatu gutxiago anotatu diren
un-arroa izan da.
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1. taula. Identifikatutako kandidatoak eta identifikazio-mailak (egitura probablea, 2a, liburutegiko
espektro eta behin-behineko hautagaien arabera, 3a, posizio-isomerorako hautagaiak) aztertutako
eskualdeetan eta ur-arro desberdinetan.

Schymansky Aztertutako Aztertutako ur-arroak Identifikatutako PFAS
identifikazio maila eskualdeak familia nagusiak
<
-4
S = 4 = o =
=< g ‘E < E § 9 = ot
= =< 3 = =) = <
= b= = Q =) < 4 = =
= £ & S 2 2 z
S S Q =) =
- < < = )
e

o]
5]
E s Ester fluoratuak (N =
x 2 5) Alkohol fluoratuak
g ? (N =3) Zetona
=
g g = fluoratuak (N =4),
7]
@ E ) Kinolinak (N = 1)
2a S £ N 13 12 11 11 8 11
5 S
) N’
E £ Azido sulfoniko
é ”: fluorotelomeroak (N =
~ %:ﬁ 1) Aldehido aromatiko
d fluoratuak (N = 1).
5
g = 4 eta 14 karbono atomo
2 E’ _ eta 5 eta 13 fluor atomo
C H] § arteko formula
< S molekularrak
3a £ 52 6 7 6 3 4 :
2 g 2 erakusten zituzten, O,
s g P, Cl edo S bezalako
g E
'g heteratomoak
A zituztenak

4. Ondorioak

Lan honetan, edateko uretan PFAS arautuak eta ez-arautuak ebaluatzeko metodo analitiko integral bat
garatu eta balioztatu da. Gainera, baliozkotutako metodoa Gipuzkoako industria-jarduera handia duten
azterketa-eremu bateko hiru ur-arro desberdinetako benetako laginei aplikatu da. PFAS estaldura
zabalagoa lortzeko analisi zuzendua zein ez-zuzenduaren bidez (susmagarrien analisia) aztertu dira
laginak, bereizmen altuko masa espektrometriaren baliabideak ustiatuz. Lortutako emaitzak PFASen
presentzia erakutsi dute laginketa puntu guztietan, nahiz eta legediaren mailatik beherakoak izan. PFAS
profil ezberdinak identifikatu dira ur-arro ezberdinetan eta egunean hartutako PFASen estimazioak
tendentzia ezberdinak erakutsi dituzte lagin puntu batetik bestera. Susmagarrien analisiak beste PFAS
batzuk identifikatzeko eta anotatzeko aukera eman digu PFAS familia berriak erakutsiz, hala nola,
alkohol fluoratuak, zetona fluoratuak, ester fluoratuak, kinolinak eta gure analisi bideratuko zerrendan
ez zeuden bestelako PFASak.

5. Etorkizunerako planteatzen den norabidea

Lan honetatik abiatuta planteatzen diren erronkak eta bideak hainbat dira; alde batetik
konposatu hauen monitorizazioarekin jarraitzea ez soilik legearen barnean dauden PFASak
kuantifikatuz, baizik eta bestelako PFAS (emergenteak, prekurtsoreak, etab.) ere kontuan izanda;
bestetik, gaur egun dauzkagun baliabide analitikoek susmagarrien analisia egitea ahalbidetzen
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digute, eta identifikatutako konposatu "ezezagun" horiei izena jar dakieke. Gainera, estandar
puruaren bidez, konposatu horiek kuantifikatu daitezke. Hurrengo urratsak tresna honen garapen
zabalagoa ecta identifikazio metodologiaren berrespena izan daitezke. Azkenik, lortutako
emaitzak ikusita, orohar aztertutako zonaldeak nahiz eta ez duen erregulatutako PFAS mailak
gainditzen, herriz herri hauen presentzia zabala izan da , konposatu hauen presentzia ekiditeko
neurriak edo monitorizazio programak moldatzearen beharra iradokiz.
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7. Eskerrak eta oharrak

Lan honek diruz lagundu zuten Espainiako Ikerketa Agentzia Estatalak (AEI) eta Eskualde
Garapeneko Europako Funtsak, AQUASOMIC PID2020 — 11766RB-C31 proiektuaren bidez,
Eusko Jaurlaritzako Osasun Sailak (PID 2021111053) eta Eusko Jaurlaritzak (IT1446 — 22),
Ikerkuntzarako Euskal Sistemaren talde kontsolidatu gisa jasotako dirulaguntzen bidez aurrera
eramatea posible izan da. ASRk ere eskerrak ematen dizkio FEusko Jaurlaritzari
PRE 2024 2 0103 doktoretza aurreko bekagatik. JFACek, halaber, Euskal Herriko
Unibertsitateari (UPV/EHU), Espainiako Unibertsitate Ministerioari eta Europar Batasunari
(Next Generation EU) aitortzen die doktoretza ondoko Maria Zambrano beka.
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