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RESUMO

Person, Ana Laura. Compostos Per- e Polifluoralquilicos, uma sintese do conhecimento atual.
2022. 35 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo,
Sao Paulo, 2022.

Esta dissertacdo apresentou uma revisdo do atual conhecimento sobre compostos Per- e
Polifluoralquilicos (PFAS), através de levantamentos de trabalhos cientificos e publicagdes
governamentais internacionais, trazendo informagdes para o entendimento de fontes potenciais,
formas de ocorréncias e transporte no meio ambiente, apresentar algumas orientagdes sobre
procedimentos de campo recomendados, e trazer a discussao para o contexto nacional,
explanando principais conclusdes de estudos de casos desenvolvidos no Brasil. Atualmente no
Brasil ndo hé uma legislagdo que defina valores orientadores para nenhum tipo de PFAS, e
estudos desenvolvidos ao longo dos ultimos anos tem quantificando a presenga desses
compostos em amostras de agua coletadas em rios e em tecidos de animais marinhos. As
analises laboratoriais atualmente estdo disponiveis apenas para um seleto grupo desses
compostos. As principais rotas de exposicdo humana incluem uso de produtos de consumo,
exposicdo ocupacional de trabalhadores e/ou relacionada ao consumo de alimentos e dgua
contaminada; especial aten¢do deve ser dada a regides proximas a industrias, aterro sanitario, e
locais de utilizagdo de alguns tipos de espumas de combate a incéndios, uso ou exposi¢ao a
produtos contendo PFAS (como embalagens ou produtos antiaderentes, papéis resistentes a
oleosidade, tecidos repelentes de manchas e agua, impermeabilizantes de carpetes, roupas e
calcados impermeaveis, polidores, ceras, tintas, etc.); e até mesmo a exposicao fetal ou ao leite
materno para os casos de maes expostas a PFAS. Atualmente, ainda existem muitas lacunas nas
informagdes publicas disponiveis sobre a presenga de compostos de PFAS em processos e
produtos industriais e em bens de consumo. E necessario que haja um maior envolvimento da
sociedade nas discussdes sobre o tema, ¢ o desenvolvimento de regras e regulamentacdes
ambientais para os compostos com maiores registros de utilizagao (passada e atual) no Brasil.

Palavras-chave: Perfluoroalquil. Polifluoralquil. PFAS. PFOA. PFOS.



ABSTRACT

Person, Ana Laura. Per- and Polyfluoroalkyl Compounds, a synthesis of current knowledge.
2022. 35 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo,
Sao Paulo, 2022.

This dissertation presented a review of the current knowledge about Per- and Polyfluoroalkyl
substances (PFAS), through surveys of scientific and international governmental papers,
bringing information for the understanding of potential sources, occurrence and transport in the
environment, also provide some guidance on recommended field procedures, and bring the
discussion to a national context, explaining main conclusions of case studies developed in
Brazil. Currently there is no national legislation that defines guiding values for any type of
PFAS, and academic studies developed over the last few years have quantified the presence of
these compounds in water samples from rivers and in marine animals’ tissues. Laboratory
analyzes are currently only available for a select group of these compounds. The main routes
of human exposure includes the use of consumer products, works occupational exposure and/or
related to contaminated food and water consumption; special attention should be given to
regions close to industrial facilities, landfills, and places where some types of fire-fighting
foams are/were used, use or exposure to PFAS containing products (such as non-stick
packaging or products, oil-resistant papers, stain and water repellent fabrics, carpet
waterproofing, waterproof clothing and shoes, polishes, waxes, paints, etc.); and even fetal or
breast milk exposure for PFAS-exposed mothers. Currently, there are still many gaps in
publicly available information on the presence of PFAS compounds used in industrial
processes, products and in consumer goods. The society need to have a greater involvement in
discussions on the subject, and the development of environmental rules and regulations for
compounds with greater records of use (past and current) in Brazil.

Keywords: Perfluoroalkyl. Polyfluoroalkyl. PFAS. PFOA. PFOS.



LISTA DE SIGLAS

AAAS EPI Center — American Association for the Advancement of Science Center for
Scientific Evidence in Public Issues

ADONA — Acido 4,8-dioxa-3H-perfluorononanoico

AFFF — Espuma aquosa de combate a incémdio (Aqueous Film-Forming Foams)
DNAPL — Dense Non-Aqueous Phase Liquid

EFSA — Autoridade Europeia para a Seguranca Alimentar

ETFE — Etileno Tetrafluoroetileno

EtFOSA — N-etil perfluorooctano sulfonamida; ou Sulfluramida (nome comercial)
EtFOSAA — Acido N-Etil Perfluorooctano Sulfonamido Acético

EtFOSE — N-etil perfluorooctano sulfonamidoetanol

FASAAs — Acidos perfluoroalcanossulfonamidoacéticos

FASAs — Perfluoroalcanossulfonamidas

FASEs — Perfluoroalcanossulfonamidoetanois

FEP — Etileno-Propileno Fluorado

FOSA/PFOSA — Perfluorooctanossulfonamida

FOSAA — Acido perfluorooctano sulfonamido acético

FOSE — Perfluorooctano Sulfonamidoetanol

FTCAs — Acidos carboxilicos fluororoteloméricos

FTOHs — Alcoois fluoroteloméricos

FTSAs — Acidos sulfonicos fluororoteloméricos

GenX — Tecnologia de processamento de HFPO e seu sal de am6nio, ou nome comercial de
compostos substitutos de PFOA

HFPO — Acido de 6xido hexafluoropropileno dimero
TARC — International Agency for Research on Cancer
ITCR - Interstate Technology and Regulatory Council

LDPE — Polietileno de baixa densidade



LNAPL — Light Non-Aqueous Phase Liquid

MeFOSA — N-metil perfluorooctano sulfonamida
MeFOSAA — Acido N-metil perfluorooctano sulfonamido acético
MeFOSE — N-metil perfluorooctano sulfonamidoetanol
MMA — Ministério do Meio Ambiente

OECD - Organisation for Economic Co-operation and Development
PFAS — Perfluoroalquil e Polifluoralquil

PFBA — Acido perfluorobutanéico

PFBS — Acido perfluorobutano sulfonico

PFC — Perfluorcarbono; ou Compostos Perfluorados
PFCAs — Acidos perfluorocarboxilicos

PFDA — Acido perfluorodecandico

PFDoDA — Acido perfluorododecanéico

PFDS — Acido perfluorodecano sulfonico

PFHpA — Acido perfluoroheptanéico

PFHpS — Acido perfluoroheptano sulfénico

PFHxA — Acido perfluorohexanéico

PFHxS — Acido perfluorohexano sulfénico

PFNA — Acido perfluorononanoico

PFNS — Acido perfluorononano sulfonico

PFOA — Acido perfluorooctanéico

PFOS — Acido perfluorooctanossulfonico

PFPeA — Acido perfluoropentanoico

PFPeS — Acido perfluoropentano sulfonico

PFSAs — Acidos perfluorosulfonicos

PFTeDA — Acido perfluorotetradecandico

PFTrDA — Acido perfluorotridecandico



PFUnA — Acido perfluoroundecandico

POPs — Poluentes Organicos Persistentes

POSF — Perfluorooctano sulfonilfluoreto

POSF-F — Perfluorooctano Sulfonil Fluoreto

PTFE — Polifluortetraetileno

PTFE - Politetrafluoretileno

PVDF - Fluoreto de polivinilideno

RSL — Regional Screening Levels

USEPA — United States Environmental Protection Agency
4:2 FTOH — Alcool fluororotelomérico 4:2

4:2 FTSA — Acido sulfonico de fluororotelomero 4:2

5:3 FTCA — 5:3 Acido carboxilico de fluororotelomero
6:2 FTCA — 6:2 Acido carboxilico de fluororotelomero
6:2 FTOH — Alcool fluororotelomérico 6:2

6:2 FTSA — Acido sulfénico de fluororotelomero 6:2

8:2 FTOH — Alcool fluororotelomérico 8:2

8:2 FTSA — Acido sulfonico de fluororotelomero 8:2
9CI-PF30ONS — Acido 9-clorohexadecafluoro-3-oxanona-1-sulfonico
10:2 FTOH — Alcool fluororotelomérico 10:2

11CI-PF30UdS — Acido 11-cloroeicosafluoro-3-oxaundecano-1-sulfonico
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1. INTRODUCAO

Perfluoroalquil e Polifluoralquil (PFAS) constituem uma classe de milhares de compostos
quimicos formados por cadeia carbonica fluorada, apresentando diferentes propriedades

quimicas, fisicas e alta persisténcia no meio ambiente.

Sao compostos que atualmente pertencem aos chamados “Contaminantes Emergentes”, que
segundo Farto et at. (2021), compreendem uma ampla classe de substancias de origem tanto
antropogénica como natural, relacionados a contaminantes ndo legislados, mas que podem ser
candidatos a regulamentagao futura dependendo da pesquisa sobre os efeitos potenciais para a

saude e os resultados do monitoramento da sua ocorréncia.

Segundo o AAAS EPI Center (2021), os PFAS sao compostos quimicos sintéticos que
possuem propriedades como resisténcia a temperatura, redugdo a fricgdo, repeléncia a 6leo e
agua, além de serem projetados para ter estabilidade de longo prazo, ndo se decompondo
naturalmente no meio ambiente, sendo, por esses motivos, também conhecidos como forever

chemicals (produtos quimicos eternos).

O conhecimento sobre os impactos desses compostos na saude humana ainda ¢
desconhecido para a maior parte dos PFAS, porém, dentre os compostos mais estudados (os
surfactantes organicos fluorados PFOA e PFOS, respectivamente, acido perfluorooctandico e
acido perfluorooctanossulfonico) foi identificado que eles podem afetar os sistemas
imunologico, enddcrino e metabolico, mesmo quando presente em doses tragos, além de
também estarem associados a problemas de satde, desde cancer e aumento dos niveis de

colesterol até pré-eclampsia durante a gravidez (AAAS EPI Center, 2021).

Segundo o ITCR (2021) atualmente os métodos de deteccdo laboratoriais disponiveis
comercialmente, com limites de detec¢do baixos o suficiente que permitam mensurar niveis
potenciais de efeitos na satide humana, sdo limitados a identificagdo de um grupo reduzido de
PFAS. A necessidade de melhor compreensdo das transformagdes quimicas, bioldgicas e dos
processos de bioacumulagdo nos individuos e meio ambiente, somadas as singularidades nas
propriedades fisico e quimicas dos mais de 3000 mil compostos que constituem os PFAS

dificultam e trazem incertezas na quantificagao de massa
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desses compostos, e consequentemente, na identificacdo das origens das fontes de
contaminagdes, pois, devido a alta persisténcia desses compostos, associada a décadas de uso
em processos industriais, produtos de uso doméstico, € em espumas de combate a incéndio, os
PFAS foram (e continuam sendo) disseminados pelo ar, dgua e solo de todo o mundo. As
inimeras fontes potenciais de PFAS também dificultam a interpretacdo de dados do site, o que
traz a necessidade de adocdo e desenvolvimento de métodos de investigacdo, amostragem, e
avaliacdo quimica que permitam melhorar a interpretacdo de dados para diferenciar as

deteccoes de PFAS de fontes locais ou multiplas (areas vizinhas).

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal apresentar uma revisdo bibliografica com foco no
atual conhecimento sobre o tema PFAS, através de levantamentos de trabalhos cientificos e
publicacdes governamentais internacionais, apresentando um resumo de topicos considerados
importantes para o entendimento de fontes potenciais, formas de ocorréncias e transporte no
meio ambiente, bem como fazer uma breve discussdo sobre alguns procedimentos de campo
atualmente recomendados para amostragem, que auxiliem na identificagdo e delimitagdao de
fontes de contaminagdo, além de trazer a discussdo para o contexto nacional, apresentando

brevemente estudos de caso desenvolvidos no Brasil.

3. JUSTIFICATIVA

O conhecimento sobre contaminantes emergentes como PFAS ¢ um tema ainda em
desenvolvimento pelas principais instituigdes de pesquisa e governos mundiais. Atualmente
tem-se conhecimento de inimeras formas de ocorréncia, fontes potenciais de contaminagdo e

disseminagdo ao meio ambiente.

Porém no Brasil, até o presente momento, nao ha uma legislacao nacional que defina valores
orientadores para nenhum tipo de PFAS, nem mesmo para os PFOA ou PFOS, que sdo
compostos amplamente estudados na literatura internacional. Atualmente a CETESB, no
Estado de Sao Paulo, esta desenvolvendo pesquisas através de métodos laboratoriais de

determinagdo de PFAS no ar e na agua, provenientes de amostras coletadas no Rio Amazonas,
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e em amostras coletadas em S3o Paulo (CETESB, 2018a), e incluiu os compostos PFAS
presentes nos RSL (Regional Screening Levels) desenvolvidos pela USEPA (United States
Environmental Protection Agency) nas Planilhas de Avaliacdo de Risco, para avaliacao e

gerenciamento de risco a saude humana por exposi¢ao em areas contaminadas.

A sociedade ao redor do mundo esta, cada vez mais, tomando ciéncia da existéncia dos
forever chemicals, o que ndo sera diferente para o caso do Brasil que, embora ainda insipientes,
ja possui estudos nacionais quantificando alguns PFAS em amostras de 4gua coletadas em rios
e em tecidos de animais marinhos (Dorneles, 2008; Quinete, 2009; CETESB, 2018a; Gilljam
et al., 2016). Em um contexto mais amplo, este trabalho visa contribuir com o aprendizado
brasileiro sobre o tema, através de revisdes bibliograficas e fazendo um paralelo com estudos

de caso nacionais.

4. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para o desenvolvimento do presente trabalho consiste na avaliagao
de principais publicagdes internacionais, como manuais, publicagdes técnicas governamentais,

e artigos cientificos disponiveis, tendo como principais guias os seguintes documentos:

e Technical Resources for Addressing Environmental Releases of Per- and
Polyfluoroalkyl Substances (PFAS) (ITCR, 2021)

e PFAS - Per- and Polyfluoroalkyl Substances (EPA, 2021)

e Addressing Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS) in Drinking Water: Guides
for Local and State Leaders (AAAS EPI Center, 2021)

e PFAS Action Plan (EPA, 2019)

Serdo sumarizados os principais pontos dos trabalhos avaliados, e posteriormente serao
escolhidos alguns exemplos de estudos cientificos disponiveis na literatura nacional para uma

breve discussao dos estudos que foram desenvolvidos sobre o tema.
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1. Historico

Segundo o Science History Institute (2017) o primeiro composto do grupo dos PFAS foi
inventado acidentalmente em 1938 por um quimico da DuPont (Roy J. Plunkett) durante
pesquisas com gases para refrigeracdo. Durante os experimentos, o gas tetrafluoretileno (TFE)
sofreu uma reacdo de polimerizacdo que deu origem a um composto quimicamente inerte,
resistente ao calor e com baixa superficie de friccdo/aderéncia. Posteriormente, esse composto
foi nomeado comercialmente como Teflon, e foi mundialmente utilizado como revestimento
em valvulas, vedacdo de tubulacdes, antiaderente em panelas, utensilios domésticos, processos

industriais etc.

Segundo Buck et al. (2011), desde 1950 os PFAS vem sendo utilizados em diversos tipos
de industrias, como aeroespacial, aviagao, médica, construcao civil, eletronica, produtos de uso
doméstico (roupas, embalagens, carpetes, impermeabilizantes, etc.), e a partir de 1960
(Dorrance, 2017) comecaram também a serem incorporados em espumas formadoras de filme
aquoso (Aqueous Film-Forming Foams - AFFF) para combate a incéndio, amplamente

utilizadas em campos de aviacdo, refinarias, instalagdes de treinamento de incéndio, e etc.

Segundo o Concawe (2016), antes de 2001 a produ¢ao de PFAS foi dominada pelo processo
de fluoracdo eletroquimica pela empresa 3M, processo responsavel pela produgdo majoritaria
(de 30 a 45%) do composto perfluorooctano sulfonilfluoreto (POSF), além de uma variedade
de outros acidos carboxilicos perfluorados (PFCAs) e 4acidos sulfonicos perfluorados (PFSAs).
A partir de 2001 a producdo por fluoragdo eletroquimica foi descontinuada devido a
preocupacgdes ambientais em torno dos compostos gerados no processo produtivo, e desde
entdo, a principal via para a sintese de PFAS tem sido a fluoro-telomerizagao, que nao produz

PFOS ou compostos precursores de PFOS.

A partir de meados dos anos 2000, a producao de PFOA, PFOS, e alguns PFAS semelhantes
com sete ou mais carbonos pararam de ser produzidos nos Estados Unidos, porém a producao
Chinesa continua ativa e em larga escala (Weinberg e Leahy, 2020). Recentemente, um novo
grupo de compostos tem ganhado destaque nas discussdes ambientais, comercialmente
denominados de GenX e que foram desenvolvidos para substituicdo do PFOA; o termo GenX
se refere a tecnologia de processamento dos principais compostos quimicos que compdem esse

grupo: o acido de 6xido hexafluoropropileno dimero (HFPO) e seu sal de amonio (ITCR, 2021).
13



Ao longo dos anos, industrias que produzem ou incorporam produtos contendo PFAS em
seu processo produtivo podem ter descartado esses compostos diretamente em rios, ou na rede
de drenagem/efluentes que, mesmo quando ¢ direcionada a uma estacao de tratamento de agua,
a estacdo nao ¢ projetada para tratar e remover PFAS (Dorrance, 2017), atingindo, dessa forma,

reservatorios urbanos de agua e meio ambiente.

Segundo Weinberg e Leahy (2020), os PFAS também podem se acumular em biossélidos
(lodo de esgoto) provenientes de estagdes municipais de tratamento de aguas, comumente
reaproveitado como fertilizante de solo na agricultura, sendo, portanto, necessarios estudos de

caracterizagdo dos biossolidos previamente a sua utilizacao.

5.2. Terminologia e Informagdes Quimicas

A luz do conhecimento atual, devido a estrutura quimica dos PFAS, acredita-se que ndo sao
compostos existentes naturalmente no ambiente, portanto, quaisquer ocorréncias dessas

substancias no ambiente sdo consideradas como de origem antrépica (Dorrance, 2017).

Esses compostos podem ter estrutura de polimeros, como o polifluortetraetileno (PTFE), e
nao-polimeros, e podem ser agrupados com base no grupo funcional ligado a cadeia
carbOnica, como por exemplo os acidos, amidas e alcoois (Raine, 2020). Os compostos do
tipo ndo-polimeros sdo os focos principais das preocupagdes ambientais, como por exemplo o

acido perfluorooctandico (PFOA) e o acido perfluorooctano sulfonico (PFOS).

Segundo Dorrance (2017) a estrutura molecular tipica de um PFAS transmite caracteristicas
fisico quimicas singulares a esses compostos, pois suas moléculas apresentam ligacdes
quimicas entre atomos de carbono e fllior que, devido a sua estabilidade quimica sao
altamente resistentes a degradacdo, propriedade quimica que confere a alta persisténcia dos
PFAS no meio ambiente, sendo por esse motivo denominados de forever chemicals (Wang et
al., 2017). Muitos PFAS possuem também propriedades surfactantes devido as caracteristicas
hidrofébicas e lipofilicas de suas moléculas, de cadeia carbonica apolar e extremidade polar,

conferindo um alto potencial de transporte e habilidades de sor¢ao em diferentes superficies.

Buck et al. (2011) define PFAS como substancias alifaticas contendo 1 ou mais atomos de C
nos quais todos os atomos de H da substancia nao fluorinada originaria foram substituidos por

atomos de F, de modo que contenham estrutura molecular (perfluoroalquil) CoFon+1— . A
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definicao destaca a presenga de pelo menos um atomo de carbono totalmente fluorado nas
moléculas de PFAS (ou seja, deve conter pelo menos um —CF3), e ressalta que essa familia de

compostos deve incluir:

e Substancias perfluoroalquilicas: definidas como substancias alifaticas nas quais todos
os atomos de H ligados aos 4tomos de C, da substancia ndo fluorinada originaria,
foram substituidos por atomos de F, com excecao dos atomos de H pertencentes a
grupos funcionais presentes na molécula (por exemplo: hidroxil -OH).

e Substancias polifluoroalquilicas: substancias alifaticas nas quais todos os 4&tomos de H
ligados a pelo menos um (mas nao todos) atomos de C foram substituidos por atomos

de F.

Esse mesmo autor cita que as substancias polifluoroalquilicas tém o potencial, sob condi¢des
apropriadas, de serem transformadas biotica ou abioticamente em substancias

perfluoroalquilicas, através de degradacao natural que pode ocorrer no meio ambiente.

A definicdo de Buck et al. (2011) também aponta que, no passado, o termo "PFC" (compostos
perfluorados) foi amplamente utilizado para se referir a PFAS, e destaca que “PFC” ndo ¢ um
termo adequado por ser inespecifico e abranger produtos quimicos perfluorados em geral,
além de ser o acronimo oficialmente utilizado nos documentos do Protocolo de Kyoto, desde
1997, para designar especificamente perfluorocarbonos, que ¢ uma das familias dos gases do

efeito estufa.

Os principais grupos funcionais dos PFAS sdo os carboxilatos, sulfonatos, sulfatos, fosfatos e
aminas, que, quando em solu¢ao aquosa sob condi¢des de pH apropriadas, podem se dissociar

em cations ou anions, e segundo o ITCR (2021) podem ser classificados como:

e Anidnico — contém um ou mais grupos funcionais acidos, como acidos carboxilicos,
acidos sulfonicos, sulfatos e fosfatos, e pode liberar um ion hidrogénio;

e (Cationico — contém um ou mais grupos funcionais basicos, como aminas, que podem
ganhar um ion hidrogénio e formar um cation, ou ter uma carga permanente;

e Zwitterionico (do alemao, zwitter: hibrido) — contém dois ou mais grupos funcionais,
pelo menos um dos quais pode formar um anion e o outro pode formar um cation;

e N3ao i6nico — ndo se dissocia em ions; por exemplo, alcoois.
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A Figura 01 abaixo demonstra esquematicamente as nomenclaturas dos principais subgrupos,

apos definicdo de Buck et al. (2011), em substitui¢do do uso do termo “PFC”.

Figura 01 - Exemplo de subgrupos mais conhecidos dentro dos compostos

perfluoroalquilicos e polifluoroalquilicos (PFAS)
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Fonte: Adaptado de Miranda (2021). Lista de siglas: compostos perfluorados (PFC); FTOHs: fluorotelomer
alcool; GenX: Sal de amdnio do 4cido de 6xido hexafluoropropileno dimero; FASA:
perfluoroalcanossulfonamidas; FOSA: perfluorooctano sulfonamida; EtFOSA: N-Etil perfluorooctano
sulfonamida; PFSAs: acidos perfluoroalquilados sulfonicos; PFBS: acido perfluorobutanéico sulfénico; PFOS:
acido perfluooroctano sulfonico; PFCAs: acidos carboxilicos perfluoroalquilados; PFHxA: 4acido
perfluorohexandico; PFOA: acido perfluorooctandico.
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Segundo o Concawe (2016) as substancias poli e perfluoroalquilicas constituem um grupo
com mais de 6.000 compostos, de cadeia alquilica de tamanhos variados, tipicamente entre 2 e
16 atomos de carbono, que podem ser totalmente ou parcialmente fluorinados. De forma
geral, quanto maior a cadeia carbonica desses compostos, maior sua toxicidade, comparados
aos compostos de cadeia carbonica curta, além de apresentarem maiores resisténcias a

degradacao.

Recentemente o OEDC (2021) prop6s uma revisao da terminologia proposta por Buck et al.
(2021) devido a identificacdao de algumas lacunas na defini¢dao do universo dos PFAS, como
alguns compostos perfluoroalquilicos que nao atendem a estrutura molecular —CpF2q+1
(Figura 02), a revisao também foi feita de forma a ter uma defini¢ao mais abrangente do
ponto de vista da estrutura quimica e de facil disting@o (entre PFAS e ndo-PFAS) também por
diferentes stakeholders, especialistas ou ndo-especialistas. Segundo OEDC (2021), PFAS sao
substancias fluoradas que contém pelo menos um atomo de carbono saturado (apenas ligacdes
simples) totalmente fluorado no grupo metil (—CF3) ou metileno (—CF2-), e sem a presenca
de qualquer atomo de H/CI/Br/I ligado a ele. Segundo OEDC (2021), o termo “alifatico” foi
retirado da defini¢do porque anéis aromaticos também podem estar presentes como parte do

grupo funcional conectado a por¢ao de metil ou metileno totalmente fluorado.

Figura 02 - Exemplos de PFAS e nao-PFAS, com destaque em vermelho (a esquerda) para o

grupo metil (—CF3) ou metileno (—CF2-), totalmente fluorado
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CAS No. 378-98-3
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Fonte: Adaptado de OEDC (2021).
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A maioria desses compostos sdo solidos em temperatura ambiente, no entanto, compostos de
cadeia mais curta tendem a assumir a forma liquida. Os compostos que se apresentam em
forma liquida possuem a tendéncia de migragao para baixo devido as suas densidades serem
maiores que a da agua. Os dados disponiveis sobre os pontos de fusdo e ebuligao,
propriedades que determinam se um composto puro especifico existird em forma gasosa,
solida ou liquida sob temperatura ambiente, indicam que, conforme ocorre com demais
compostos organicos de carbono, os pontos de fusao e ebulicdo tendem a aumentar a medida

que a cadeia fluorada aumenta de comprimento (ITCR, 2021).

Com relacao a solubilidade em dgua, apenas alguns dos compostos mais estudados, como
PFCAs, PFOS, FTSAs e alcoois fluoroteldmeros possuem dados experimentalmente medidos,
e os valores podem variar dependendo de fatores como o método de andlise utilizado, a
estrutura do composto em forma de sal ou de acido, o pH, a salinidade e se o valor ¢ empirico
ou obtido por meio de modelagem (ITCR, 2021). A pressao de vapor ¢ uma propriedade que
indica a tendéncia de uma substancia particionar para a fase gasosa, sendo que quanto maior a
pressdo de vapor de um composto, maior a volatilidade, e os compostos com menores
pressdes de vapor tendem a permanecer na forma so6lida ou liquida; atualmente existem
poucos dados disponiveis sobre pressao de vapor dos PFAS, e muitos desses dados sao
provenientes de extrapolacdes ou modelagem. A Tabela 01, abaixo, sumariza as principais
caracteristicas quimicas disponiveis atualmente, de acordo com o ITCR, onde ¢ possivel
observar variagdes significativas nos valores de temperaturas de fusdo e ebuli¢do, pressdo de
vapores e solubilidade, para um mesmo composto, e essa variagdo pode se dar devido ao

reporte de dados ambiguos na literatura, e de dados obtidos por estimativas e modelagens.
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Tabela 01 — Principais propriedades quimicas conhecidas

- o . Peso molecular | Densidade T Te p? S2
Acronimo Nome do composto CASN Formula Molecular médio (g/mol) (g/em?) ©C) ©C) (Pa) (mg/L)
PFCAs Acidos perfluorocarboxilicos
PFBA Acido perfluorobutandico 375-22-4 Cs;F,COOH 214,0 1.651 -17,5 120 - 121 132 - 3890 447 (25°C)
PFPeA Acido perfluoropentandico 2706-90-3 C4F9yCOOH 264,1 1.713 6,98 -25.3 124 - 148 339 -1349 120 (25°C)
PFHxA Acido perfluorohexanoico 307-24-4 CsF1;COOH 314,1 1,762 11,6 - 51,6 143-168 120 - 457.1 29,5 (25°C)
’ 118000
PFHpA Acido perfluoroheptandico 375-85-9 CeF13COOH 364,1 1.792 -0,077 - 54,4 89 -185 17,3 - 158,5 (21,6°C)
6,6 (25°C)
4340
. . (24,1°C)
PFOA Acido perfluorooctandico 335-67-1 C7F1sCOOH 414,1 1,8 -8,69 - 65,7 188 - 204 42 -537 001 - 9524
(25°C)
PFNA Acido perfluorononanoico 375-95-1 CsF17,COOH 464,1 1.75-1.80 4,71-73 190 - 222 1,3-18,6 0.18 (25°C)
’ 260 (22,4°C)
PFDA Acido perfluorodecandico 335-76-2 CoF19COOH 514,1 1.707 5,98 - 88 205 - 239 0,2-6,6 0,03 -5141
(25°C)
92,3
PFUnA Acido perfluoroundecandico 2058-94-8 C10F21COOH 564,1 1,76 -1.85 | -2,31-100,3 160 - 256 0,1-22 0 5(2)}’_90(:5)97
(25°C)
) 0,52 (25°C)
PFDoDA Acido perfluorododecandico 307-55-1 C11F»3COOH 614,1 1,77 - 1.87 -0,4-110 222 -272 0,01-0,7 0,00008
(25°C)
C . L. 0,000003
PFTrDA Acido perfluorotridecanoico 72629-94-8 C12F2sCOOH 664,1 1,92 0,264 - 123 224 - 261 0,02 -0,27 (25°C)
PFTeDA Acido perfluorotetradecandico 376-06-7 Ci13F,7,COOH 714,1 1,78 - 194 52,3-135 218 - 301 0,1 0,3 (25°C)
PFSAs Acidos perfluorosulfonicos
PFBS Acido perfluorobutano 375-73-5 C4FoSOsH 300,1 1.81-1.85 | 204-704 | 80-214 631 510 - 30010
sulfénico
PFPeS Acido psflrlfflgr‘l’ircofeman" 2706-91-4 CsF11SOsH 350,1 1.81-1.84 | 10.7-784 | 198-225 | 04-109 | 8.1-1719
PFHxS Acido Eiigsiﬁzzhexano 355-46-4 CsF13S0:H 400,1 1.841 26.7-732 | 218-452 | 0,61-58,9 | 62(25°C)
PFHpS Acido f:lrlfflgr(l’irc‘g‘epmno 375-92-8 C7F15sSO:H 450,1 1.814-1,89 | 249-73.1 | 206-250 | 03-2.7 | 0.04-562.6
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Tabela 01 — Principais propriedades quimicas conhecidas

- o . Peso molecular | Densidade T Te p? S2
Acronimo Nome do composto CASN Formula Molecular médio (g/mol) (g/em?) ©C) ©C) (Pa) (mg/L)
PFOS Acido 1763-23-1 CyF17SOsH 5001 1.84-1.85 | 152-735 | 219-262 | 027-68 | A223C)
perfluorooctanossulfonico 0,2 -570
PFNS Acido perfluorononano 68259-12-1 CoF19SO3H 550,1 1.84-188 | 134-765 | 224-272 | 002-15 | %0002-
sulfénico 2222
PFDS Acido perfluorodecano 335-77-3 CioF21SO:H 600,1 1.83-193 | 11.6-852 | 224-284 0.7 24
sulfénico
FTCAs Acidos carboxilicos fluororoteloméricos
5:3 FTCA 5:3 Acido carboxilicode | g 4637 493 | C.F, (CHL),COOH 342,1 42.4-573 181 10.1 71.8
fluororotelomero
6:2 FTCA 6:2 Acido carboxilicode | 5307 153 | ¢,F,,CH,COOH 378,1 2,235 137-664 | 175-193 | 575-1047 | 444-559
fluororotelomero 1,64 - 1,67
FTSAs Acidos sulfénicos fluororoteloméricos
) Acido sulfénico de
4:2 FTSA fluororotelomero 4:2 757124-72-4 C4F9o(CH»),SO3H 328,2 107 216 0.3 27934
6:2 FTSA Acido sulfonico de 27619-97-2 |  CeF13(CH2),SO:H 4282 1.64-171 | 187-80.7 | 219-272 0.1 1323
fluororotelomero 6:2
8:2 FTSA Acido sulfonico de 39108-34-4 | CsF12(CH2),SOsH 5282 1.69 16.8-91.1 | 224-293 0.01 57.9
fluororotelomero 8:2
FASAs Perfluoroalcanossulfonamidas
FOSA/PFOSA | Perfluorooctanossulfonamida 754-91-6 CsF17SO,NH, 4991 1,78 -1.79 30,1 -155 194 - 253 0,09 -0,25 0.2 -445
MeFOSA N-metil perfluorooctano 31506-32-8 | CgF17SO,NHCH; 5132 1,62-1.71 | 21.2-92.6 | 198-261 03 0.2
sulfonamida
N-etil perfluorooctano 110 - 196 o
EtFOSA sulfonamida 4151-50-2 CsF17SO,NHCH,CHj3 527,2 1,60 - 1,67 23,3-98,1 197 - 259 0,16 (20°C) 0,06
FASEs Perfluoroalcanossulfonamidoetanois
FOSE Perfluorooctano 10116-92-4 | CF17SONH(CH2.0 5432 90.9 01 0.004 0.9
Sulfonamidoetanol H
Meposg | Nmetl perfluorooctano -, 040 g 7 | CiFI7SOMN(CH:)(CH: 57,2 169-176 | 291-95 | 186-300 | 0.002-07 | *72 081
sulfonamidoetanol )».OH (25°C)
N-etil perfluorooctano CsF17SO,N(C,Hs)(CH o 0,87 -0,89
EtFOSE sulfonamidoetanol 1691-99-2 -0 571,3 1,71 32,2-102 193 - 317 0,5 (20°C) (25°C)
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Tabela 01 — Principais propriedades quimicas conhecidas

Peso molecular

Densidade

Tt

Te

pa

Sa

3-oxanona-1-sulfénico

Acronimo Nome do composto CASN Formula Molecular médio (g/mol) (g/cm?) ©C) ©C) (Pa) (mg/L)
FASAAs Acidos perfluoroalcanossulfonamidoacéticos
FOSAA Acido perfluorooctano 2806-24-8 | CeF17SOONHCHCO, 557,2 1.69-179 | 548-191 | 263-319 | 0.0002-19 | 05-752
sulfonamido acético H
MeFOSAA | Acido N-metil perfluorooctano | 35 31 g | CsFirSOON(CHy)CH, 5712 175182 | 66.8-135 | 204-327 | 0.004-24 | 0.7-147.4
sulfonamido acético COH
Acido N-Etil Perfluorooctano CsF17SOON(C,Hs)CH 0,00007 -
EtFOSAA Sulfonamido Acético 2991-50-6 L,CO.H 585,2 1,71 -1.81 64.9 - 129 204 - 343 0.0003 - 1,7 244.6
FTOHs Alcoois fluoroteloméricos
, N 974 (22,5°C)
4:2 FTOH Alcool fluororotelomérico 4:2 2043-47-2 C4F9(CH>),OH 264,1 1,59 -43,7-396 | 102-137,5| 204-1670 871 - 1076
6:2 FTOH Alcool fluororotelomérico 6:2 647-42-7 CsF13(CH»2),OH 364,1 1.651 -35-31,5 90-174 18 - 876 (2;85’5(:)
0,162 - 0,226
8:2 FTOH Alcool fluororotelomérico 8:2 678-39-7 CsF17(CH»2),OH 464,1 1.54-1.,63 | -0,998 -61,6 | 154-203 3 (21°C) 0 (02824’3— (():)19
(25°C)
10:2FToH | Alecol fluororotelomérico 865-86-1 C1oF21(CH,),0H 564,1 1.66-1.68 | -2,65-95 | 179-238 | 0,1-144 0,011
10:2 (22,5°C)
Quimicos de Substituicio de PFAS
R Acido de 6xido 1,69 - 1.85 30.9
HFPO-DA hexafluoropropileno dimero 13252-13-6 C3F70(CF,)COOH 330,19 20°C .40 129 - 145 100 - 300 165,1
ADONA Acido 4,8-dioxa-3H- 919005-14-4 | CFIO(CTI0CHIC 378,1 44,5 183 23.44 3145
perfluorononanoico OOH
11CI- Acido 11-cloroeicosafluoro-3-
PF30UdS oxaundecano-1-sulfénico 763051-92-9 | CI(CF2)sO(CF2),80sH 632,6 74.1 224 19 3
9CI-PF30Ns | Acido 9-clorohexadecafluoro- | 55006 sq 1 | C1(CF,)O(CF2),S05H 532,6 72.1 224 13 7

Tf = Temperatura de fusdo

Te = Temperatura de ebuli¢do

p = Pressdo de vapor em estado liquido, a 25°C
S = Solubilidade
CMC = Concentrag@o Micelar Critica
O sublinhado indica que o valor ¢ calculado ou baseado em modelagem
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5.3. Transporte

As propriedades fisico-quimicas e a interacdo com o meio ambiente irdo definir como esses

compostos se comportam ap6s serem liberados.

Segundo o ITCR (2021) a estrutura molecular dos PFAS mais comumente detectados no
ambiente possuem uma cauda de carbono-flior com caracteristica hidrofobica e geralmente
lipofdbica, que nao ¢ atraida pela d4gua e nem pela matéria organica apolar, e uma cabega
formada por grupo funcional, que pode ser polar e hidrofilico (atraido pela 4gua). Essas duas
tendéncias concorrentes dos dois trechos da molécula associadas a heterogeneidade do solo
subsuperficial, como diferentes cargas superficiais, variacdo no contetido de carbono organico
do solo, a interface entre 4gua e ar, e interagdo com outros contaminantes, podem levar a uma

ampla distribui¢ao e de forma desigual no ambiente.

Segundo o ITCR (2021) devido a alta solubilidade aquosa desses compostos, ndo ¢ comum a
ocorréncia de PFAS no ambiente como uma fase separada (por exemplo, PFAS so6lido,

LNAPL PFAS ou DNAPL PFAS).

Muitos compostos possuem propriedade de surfactante, que € a tendéncia de reduzir a tensao
superficial da agua e formar espumas. De acordo com o ITCR, essa propriedade, associada a
caracteristica lipofobica/hidrofobica da cauda de carbono-fluor, pode contribuir para a
agregacao desses compostos nas interfaces ar-dgua, retardando a migracao de PFAS na
subsuperficie. Quando esses compostos estdo presente em altas concentragdes, pode haver a
formacao de agregados em forma de micelas, hemimicelas ou estruturas de bicamadas
(Figura 03), onde as por¢des hidrofébicas interagem entre si e as por¢des hidrofilicas
interagem com a fase aquosa, formando um liquido de fase separada visivel que flutua na
superficie da 4gua, devido a reducdo da tensdo superficial, e ainda segundo o ITCR, esse
comportamento contribui para o enriquecimento de PFAS na micro camada de superficie da
agua (interface ar-agua) que, combinado com fatores ambientais como ventos, ondas ou
outras forcas turbulentas que introduzem ar na agua, podem levar a formacao de espumas

acima da superficie da agua.
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Figura 03 - Ilustracdo da formacgao de Micelas, Bicamadas e Hemimicelas em PFAS

Micela Bicamada Hemimicela

Porcao
Hidrofobica

- Interacao eletrostatica

Porgao + + + +
Hidrofilica

Fonte: ITCR, 2021.

Segundo Miranda (2021), a maior parte dos PFAS mais persistentes apresentam como
caracteristica comum a baixa volatilidade, o que torna o ambiente aquatico uma importante
via de transporte para esses compostos. Ao entrar em corpos d’agua, seja por fontes diretas ou
indiretas (por exemplo, através da degradacdo de seus compostos precursores), os PFAS
podem ser transportados por longas distancias, até¢ adentrarem no ambiente marinho, se
espalhando através das correntes ocednicas e até mesmo pelo spray marinho, além de se

acumularem em solos, sedimentos e/ou na biota.

O particionamento para a fase solida de solos e sedimentos pode ocorrer, na zona saturada,
principalmente por adsor¢ao ao carbono organico (através de interagdes hidrofobicas), ou
através de interagoes eletrostaticas. Segundo ITCR (2021), os compostos de cadeia longa
tendem a adsorver mais no carbono organico presente em solos e sedimentos do que os

compostos de cadeia curta, tendo seu transporte mais retardado no ambiente.

O transporte para a atmosfera pode se dar através de emissdes atmosféricas provenientes de
chaminés industriais, atividades de combate a incéndios, incineragdo ou combustao de
materiais. Além do particionamento direto para a fase gasosa através da volatilizacao, o
transporte desses compostos para o ar ambiente também pode se dar através da associagdo
com aerossdis e outras pequenas particulas, que podem transportar esses contaminantes por

longas distancias.

As fontes de exposi¢do no ambiente e as caracteristicas dos compostos vao determinar as vias

de entrada e acumulacao desses compostos nas diferentes matrizes ambientais, segundo
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Miranda (2021), e os organismos podem assimilar os PFAS através do contato direto com
sedimento e/ou solo contaminado, contato com a 4gua contaminada (bioconcentracao),
ingestdo de alimentos (bioacumulagdo), contribuindo para a biomagnificagao desses

compostos em diferentes niveis troficos.

5.4. Toxicidade e Efeitos na Saude Humana

A principal forma de exposi¢ao da populagcdo aos compostos citados no presente trabalho se
da através da ingestao de alimentos ou de 4gua contaminada, entretanto outras vias de
exposicdo também exercem contribui¢do significativas, como o contato dérmico e a inalacao

desses compostos.

Atualmente, os compostos mais estudados com relagdo aos efeitos na saude humana sao os
PFOS e PFOA. Segundo CETESB (2018b), estudos toxicoldgicos mostram que os PFOS nao
se acumulam nas cé€lulas de gorduras, entretanto esse composto tem afinidade para a ligacao
com as proteinas, que faz com esses compostos sejam encontrados ligados a albumina em
diferentes tecidos de animais e no sangue humano, e se acumulam em 6rgaos como figado,
que sofre aumento de tamanho como resposta a altas doses de exposi¢@o a esses compostos, €

também na vesicula biliar.

Ainda segundo CETESB (2018b), alguns estudos com seres humanos mostram que a
exposicao ao PFOS e outros compostos perfluoralquilados podem causar hipertensao arterial
durante a gravidez (pré-eclampsia), ultrapassar a barreira placentaria, ser encontrado no leite
materno, além de possuir a capacidade influenciar na diminui¢do do peso corporeo de recém-
nascidos. Como efeitos adversos na saude humana sdo observadas interferéncias na fertilidade
e nos hormonios naturais corporeos, como disfuncao da tireoide e outras implicagdes
relacionados a desregulagdo enddcrina, aumento dos niveis de colesterol no sangue,
incidéncia de cancer nos rins e em testiculos de adultos, além de afetarem o sistema

imunologico.

O PFOA ¢ classificado como pertencente ao grupo de compostos possivelmente cancerigenos
pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC), com base em evidéncias de
carcinogenicidade limitadas em seres humanos (cancer de testiculo e rins) € em animais de

experimentacdo (CETESB, 2018).
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O maior estudo realizado até o momento sobre os efeitos da exposi¢io a PFOA (Acido
Perfluorooctanoico, também conhecido como C8) a satide humana foi realizado pelo C§
Science Panel, através de entrevistas e coletas de amostras de sangue de 69 mil pessoas (entre
2005 e 2006), em comunidades afetadas por langamentos, desde 1950, no ar € no Rio Ohio,
provenientes da fabrica da Washington Works (antiga DuPont) em Parkersburg, West
Virginia - Estados Unidos. A principal conclusdo desse estudo (C8 Science Panel, 2013) foi a
provavel correlagdo entre a exposicao a PFOA e seis categorias de doencas: colesterol alto,
colite ulcerosa, doenga da tireoide, cancer testicular, cancer renal e hipertensao induzida pela

gravidez.

Segundo o ITCR (2021) de uma forma geral, os compostos de cadeia curta sao excretados
mais rapidamente do que os de cadeia longa em humanos e outras espécies de mamiferos, e as
taxas de excrecdo podem variar substancialmente entre as espécies e, em alguns casos,

também variar entre machos e fémeas da mesma espécie.

Ainda segundo o ITCR, embora muitos estudos relevantes para os efeitos na saude tenham
sido desenvolvidos nos ultimos anos, ainda existem diversas lacunas no conhecimento que

sdo importantes para a compreensdo desses efeitos, a saber:

e Dados de meias-vidas humanas e dados toxicocinéticos inexistentes para alguns PFAS
encontrados na dgua potavel e em outros meios ambientais.

e Auséncia de dados epidemiologicos de comunidades expostas a compostos como
AFFF (utilizados em espumas de combate a incéndio), PFOS (amplamente utilizados
em industrias e bens de consumo) e/ou outros PFAS na dgua potavel.

e Necessidade de estudos toxicologicos sobre os efeitos das misturas de PFAS.

e Necessidade de estudos multigeracionais dos efeitos reprodutivos e no
desenvolvimento humano.

e Grande parte dos milhares de PFAS possuem limitados ou inexistentes dados de
toxicidade, incluindo compostos atualmente em uso comercial.

e Estudos de toxicidade cronica e carcinogenicidade estdo atualmente disponiveis para
apenas quatro PFHxA, PFOA, PFOS e GenX. Sdo necessarios os desenvolvimentos de
estudos para os compostos PFHxS, PFNA, ADONA e outros PFAS aos quais

humanos podem ser expostos.
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5.5. Amostragem

Locais que possuem potenciais fontes de PFAS e precisam de atividades de investigacdo e/ou
remediacdo ambiental, sdo todos os tipos de industrias relacionadas a produgdo priméria de
PFAS ou relacionadas a bens de consumo, como produtos antiaderentes, resistentes ao calor,
manchas, impermeabilizantes, locais de treinamentos e de aplicagdes historicas de espumas de

combate a incéndios, aterros sanitarios, etc.

A amostragem de PFAS ¢ desafiadora devido as fontes potenciais a substancia estarem
presentes em diversos tipos de produtos comumente utilizados, como protetores solares,
embalagens de comida, alguns tipos de tecidos de roupas, além da presenga de
fluoropolimeros e de Teflon em equipamentos e materiais utilizados durante atividades de
amostragens (como bailers, mangueiras, bombas, amostradores passivos, etc.). Tanto a
amostragem, quanto as analises laboratoriais desses compostos exigem um elevado nivel de
rigor, visando mitigar as diversas fontes de interferéncias de contaminacdo cruzada, para que
os resultados obtenham um nivel satisfatorio de exatiddo e precisao necessarios para o

desenvolvimento do Modelo Conceitual da Area e para embasar as decises de projeto.

Segundo o ITCR (2021), as informagdes sobre a coleta de amostras para analises de PFAS
sdo escassas, com poucos documentos de orientagdo disponiveis para referéncia de um
profissional, e poucos estudos sobre o potencial de contaminag¢do cruzada proveniente dos
materiais de amostragem comumente usados, portanto, a maioria dos documentos de orientagdo
adotam uma abordagem conservadora na implementagao das medidas de prevencao de
contaminagdo cruzada, como por exemplo, a selecao de equipamento de protecao individual
(EPI) adequados, documentacgdo de protocolos para manuseio de amostras e procedimentos de
descontaminacao, tipo de material utilizado que possam entrar em contato com a amostra e

implementagao de protocolos de garantia/controle de qualidade (QA/QC).

Embora a amostragem de agua, solo, sedimento, ar, biota, e outros meios seja semelhante a
amostragem de outros compostos quimicos, a amostragem para analise de PFAS deve ser
precedida de varias consideragdes e protocolos especificos. A acurdcia do Modelo Conceitual
da Area é de fundamental importancia para o entendimento de informagdes como histérico de
usos atuais e anteriores do local, historico de fabricagao e¢/ou utilizagdo de PFAS e de outros

possiveis contaminantes, e até mesmo de atividades de remediagdo realizadas no local (devido
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a possiveis interferéncias geoquimicas) sdo importantes para determinar todas as possiveis

fontes de PFAS que possam ocorrer.

Segundo o ITCR (2021) a comunicacdo com o laboratério ¢ um ponto muito importante
durante o planejamento e execucao do projeto. As amostras coletadas em areas com suspeitas
de possuirem altas concentracdes de PFAS devem ser comunicadas ao laboratdrio para que os
procedimentos necessarios de preparacdo de amostras sejam implementados visando evitar a
contaminagdo de seus equipamentos e consequentemente das demais amostras analisadas.
Outro ponto importante ¢ a dgua utilizada para a coleta dos brancos de campo (brancos de
campo ¢ de descontaminagdo de equipamentos) que deve ser fornecida pelo laboratoério junto
com uma documentacao que comprove que a agua fornecida para utilizagdo em campo € livre
de PFAS — ou seja, possuir concentracdes menores que o limite de detec¢do ou menores que a
metade do limite de quantifica¢do laboratorial, visando garantir que dgua utilizada para a coleta

dos brancos ndo introduza um viés inaceitavel nas amostras coletadas.

De acordo com o ITCR (2021) os materiais que deve ser evitados durante a coleta de
amostras para analises de PFAS, devido a possiveis interferéncias nos resultados das analises
incluem (e ndo estdo limitados a) os seguintes: Revestimentos impermeaveis contendo PFAS,
Teflon - politetrafluoretileno (PTFE), etileno-propileno fluorado (FEP), etileno
tetrafluoroetileno (ETFE), polietileno de baixa densidade (LDPE), fluoreto de polivinilideno
(PVDF), compostos de rosca de tubo e fita. Algumas vezes nao sera viavel a total exclusao de
materiais que possam causar interferéncias nas amostras coletadas (como por exemplo a
eventual necessidade de utilizagdo de trajes de Tyvek como EPI especifico), porém ¢é necessario
que os riscos de contaminacao cruzada sejam conhecidos em cada projeto e avaliados caso a

Ccaso.

As recomendagdes com relacdo as frascarias para coleta de amostras dependem do método
analitico que sera utilizado pelo laboratorio, e, assim como a agua para utilizacao na coleta de
brancos, a frascaria deve ser fornecida pelo laboratério juntamente com documentagdo de
comprovagao como sendo livres de PFAS. De acordo com o ITCR, para minimizar os efeitos
da sor¢do do analito nos recipientes de amostra, o laboratorio deve analisar a amostra como um
todo, incluindo o dgua de enxague do frasco de amostra, entretanto se a amostra coletada for
conhecida por conter altas concentracdes (intervalo de ppm) de PFAS, a perda devido a
adsor¢d@o no frasco torna-se insignificante e, portanto, a amostra ndo precisaria ser analisada por

inteiro.
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Segundo o ITCR, atualmente as orientagdes e métodos analiticos emitidos pela USEPA
contemplam apenas a matriz agua potavel (USEPA 537.1 e 533), contendo informacdes
especificas que incluem amostragem, preservagdo, transporte, armazenamento, entre outras;
porém orientacdes e métodos para dgua ndo potavel e para outras matrizes devem ser publicadas

em um futuro préoximo.

Com relagdo aos procedimentos de descontaminacdo, todo e equipamento de amostragem
deve ser completamente descontaminado antes da mobilizagdo para cada area e entre os locais
de amostragem; ¢ importante ressaltar que os detergentes ou sabdes utilizados em campo nao
contenham fluorosurfactantes em sua composicao. Equipamentos grandes como perfuratrizes
podem ser lavados com agua potavel utilizando uma lavadora de alta pressao, e na medida do
possivel, também serem enxaguados com a agua livre de PFAS (por exemplo, as partes que

entram em contato direto com as amostras a serem coletadas).

6. DISCUSSAO DE ESTUDOS BRASILEIROS

Em 2009, os PFOS foram incluidos no Anexo B da Convengao de Estocolmo sobre Poluentes
Orgéanicos Persistentes (POPs), o que significa que medidas de restri¢do produgado e uso de
PFOS devem ser tomadas. Atualmente trés grupos estdo sob regulamentagdo pela Convengao

de Estocolmo (i.e., PFOA, PFOS, perfluorooctano sulfonil fluoreto (POSF-F) e seus sais).

O Brasil apesar de estar de acordo com a Convencao de Estocolmo sobre POPs desde 2001, o
que inclui a identificagdo e gestdo de areas contaminadas por PFOS (MMA, 2018), ainda nao

estabeleceu valores orientadores para solo e 4gua subterraneas impactados pelo composto.

O PFOA e seu sal de amonio estdo entre as chamadas “substancias consideradas de grande
preocupagdo”. A Autoridade Europeia para a Seguranca Alimentar (EFSA) publicou
diferentes pareceres cientificos sobre estas substancias e recomendou a monitorizagdo da sua

presenca e a investigacao detalhada sobre os efeitos em humanos.

Atualmente ndo existe legislacdo comunitaria sobre PFAS na dgua, consequentemente, cada
pais adotou os seus proprios limites de referéncia. No Brasil, o CONAMA, ou a CETESB,
ndo estabeleceram valores orientadores para solo e dgua subterraneas impactados por PFAs.
Nos Estados Unidos, o 6rgao ambiental ainda ndo adotou um valor formal de referéncia,

portanto cada estado americano adotou um valor de referéncia distinto que variam entre 1 a 70
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ng/L. Na Europa também ja existem paises que estabeleceram valores de referéncia para

alguns compostos do grupo PFAS.

Os primeiros estudos com avaliagdo de PFAS no Brasil datam de meados dos anos 2000.
Kannan et al. (2004), avaliou a presenga de PFAS no sangue humano e os resultados apontam
que os PFOS foram os principais compostos encontrados nas amostras de sangue avaliadas,
porém em concentragdes relativamente menores em comparacao aos outros paises estudados.
Os proximos estudos que se tem registro avaliaram as presengas de compostos do grupo dos
PFAS na biota da regido sul e sudeste do Brasil, identificando a presenca de PFOS em
amostras de tecidos hepaticos de golfinhos da Baia de Guanabara — RJ (Dorneles et al., 2008),
e golfinhos do Rio Grande de Sul (Leonel et al., 2008). A presenca de PFOS e PFOA foi
identificada em amostras de tecido hepatico de golfinhos da regido da Foz do Rio Paraiba do
Sul, em amostras de 4gua marinha costeira da Baia de Guanabara (Quinete et al., 2009), e em
amostras de agua estuarina da Baia de Todos os Santos — BA (Gilljam et al., 2016). Em 2018
esses compostos também foram identificados na regido Sul da Bahia, em solo, sedimentos,
amostras de 4gua marinha costeira, e também em folhas de eucalipto — esta ultima devido ao
manejo da cultura através da utilizacdo de um formicida a base de PFAS, o Sulfluramida

(Nascimento et al., 2018).
A Tabela 2 sumariza as concentracdes e tipo de PFAS identificados nos estudos citados.

Tabela 2 - Sumario dos resultados de perfluorooctano sulfonico (PFOS) e acido

perfluorooctandico (PFOA) dos estudos avaliados

Refe réncia Matriz Local PFOS PFOA Num. de PFAS
Domeles et al. (2008) Golfinho Tecido hepitico Baia de Guanabara 430-2431ngg’ <73 ng g" 4
Leonel et al. (2008) Lobos marmnhos - Tecido hepatico  Rio Grande do Sul <0,10-21,6 ng g" < 020ngg’ 10
Golfinhos - Tecido hepético Rio Grande do Sul 360-420ng g’ <020ngg’ 10
Quinete et al. (2009) Ostra Baia de Guanabara - RJ <095-446ngg’ <084-602ngg’ 10
Peixes - Tecido hepatico Baia de Guanabara/rio Paraiba do Sul - RJ <062-289ng g'L <046- 142ngg’ 10
Golfinho - Tecido hepitico Rio Paraiba do Sul- RJ 259-149ng g’ 0,70 - 1,86 ng g'] 10
Agua marinha costeira Baia de Guanabara - RJ 040-092ngL'  077-325ngL’ 10
Agua marinha costeira Foz do rio Paraiba do Sul - RJ <0,10-069ngL’ <009-122ngL" 10
Gilllam et al. (2016) Agua estuarina Baia de Todos os Santos - BA 630-1061ngL"  920-298 ngL’' 21
Nascimento et al. (2018) Folha de eucalipto Sul da Bahia 226- 322 pg g'E <260 pg g" 19
Agua marinha costeira Sul da Bahia 186 - 2850 pg ¢’ 141-3310pg ¢ 19
Solo Sul da Bahia 297-3770pg g’ <260pz g’ 19
Sedimento Sul da Bahia 700-370 peg’ 140-580pg ¢’ 19

A coluna “Num. de PFAS” esta relacionada ao nlimero de compostos do grupo analisados em cada estudo.
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As presengas de PFOS e PFOA também foram encontrados em amostras de agua engarrafada

e de dgua de torneira (Schwanz et al., 2016) da regido sul do pais.

Apesar de a tendéncia na Europa e Estados Unidos ser de redu¢do na producao e utilizagao de
PFAS de cadeia longa, segundo Miranda (2021) alguns desses compostos (por exemplo,
EtFOSA, POSF e PFOS) ainda sao amplamente utilizados no Brasil, podendo representar
riscos para o meio ambiente e para a populacdo humana através da ingestdo de dgua e

organismos contaminados.

Segundo Gilljam et al. (2016), o Sulfluramida (N-Etil perfluorooctano sulfonamida,
EtFOSA), composto precursor de PFOS com utilizagdo banida em diversos lugares do mundo,
¢ um formicida fluorado largamente utilizado na silvicultura no Brasil, para combater
formigas de corte principalmente em plantagdes de Eucalipto e de Pinus desde 1993, como

sendo uma alternativa menos toxica e persistente do que o pesticida organoclorado Mirex.

Segundo Gilljam et al. (2016), apesar dos esfor¢os globais para eliminar gradualmente as
substancias relacionadas com os PFOS, no Brasil os registros publicos de importagdo e
exportacdo existentes apontam para um aumento expressivo de sua utilizagcdo no pais. Os
dados apresentados mostram que de 2003 a 2013, a fabricagao brasileira de Sulfluramida
aumentou de 30 para 60 toneladas/ano. Durante esse periodo, os registros de importagao
mostram que menos de 1,3 toneladas/ano foram importadas, e as exportagdes brasileiras
aumentaram de aproximadamente 0,3 para 2 toneladas/ano. De acordo com os dados
cumulativos de 2004 a 2015, as maiores exportagdes de EtFOSA produzida no Brasil foram
exportadas para Argentina (7,2 toneladas), Colombia (2,07 toneladas), Costa Rica (1,13
toneladas), Equador (2,16 toneladas) e Venezuela (2,4 toneladas).

Com relagdo as vendas internas, o autor aponta que entre 2004 ¢ 2013 houve um crescimento
nas vendas internas de 23 para 58 toneladas por ano, e desse montante, aproximadamente
87% da vendas ocorreram nos estados de Minas Gerais (33,6 toneladas), Mato Grosso do Sul
(25,6 toneladas), Sao Paulo (22 toneladas), Bahia (11,7 toneladas) e Espirito Santo (8

toneladas).

Segundo Miranda (2021), o Brasil esta entre os maiores importadores do inseticida
Sulfluramida no mundo. Além da utilizacdo de PFAS como formicida, outras fontes de PFAS

para o meio ambiente também devem ser consideradas, visto que os residuos industriais e
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domésticos também sdo responsaveis por grandes quantidades das emissdes desses compostos

para o meio ambiente no Brasil,

Além do estudo de Nascimento et al. (2018), o uso de Sulfluramina no Sul da Bahia como
fonte de PFAS também foi avaliada no estudo de Miranda (2021), através do estudo da
degradacao deste composto em solos de mangues contaminados, biomagnificagcdo ao longo da
cadeia trofica na Baia de Todos os Santos, e avaliagdo de padrdes de ocorréncia de PFAS

associados a circulagdo do Oceano Atlantico Tropical.

Com relacdo a bioacumulacao em estudrio tropical, todos os organismos analisados (bivalves,
crustaceos, polychaeta e peixes) apresentaram detecgdes, e conclui que os compostos PFOS,
PFNA e EtFOSA foram considerados bioacumuladores nesta cadeia alimentar, embora a
bioacumulagdo deste ultimo tenha sido encontrada em menores detecgdes, todas as deteccoes
sdo consideradas preocupantes, dado o potencial de exposicdo a riscos a saide humana para

humanos via consumo desses organismos.

Com relacdo ao padrao de distribuicdo de PFAS associado a circulagdo ocednica, Miranda
(2021) conclui que a menor ocorréncia de PFOS ao norte do Atlantico Tropical refletem
restri¢des na utilizagdo e producdo desses compostos pela Europa e Estados Unidos, e em
contraponto, o uso de Sulfluramida no Brasil pode ter contribuido para a presenca de FOSA e
PFOS no Atlantico Sul, particularmente, na costa do Rio de Janeiro — e esta possui um
fendmeno de ressurgéncia costeira que também contribui para o espalhamento dos PFAS em

profundidade, e atua trazendo compostos de massas d’agua intermediarias para a superficie.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve por objetivo principal apresentar e discutir informagdes atualizadas sobre
o conhecimento de PFAS no pais e no mundo, através de uma revisao bibliografica de
publicacdes cientificas e governamentais, apresentando um resumo de topicos necessarios
para o entendimento de questdes que afetam a sociedade, como informacgdes sobre as fontes
potenciais, formas de ocorréncias e transporte no meio ambiente, bem como fazer uma breve
discussdo sobre alguns procedimentos de campo atualmente recomendados, além de
apresentar brevemente estudos de casos nacionais, visando contribuir com o aprendizado

brasileiro sobre o tema.

De acordo com as publicacdes apresentadas neste trabalho, € notavel a necessidade de
desenvolvimento de novas pesquisas cientificas sobre o tema, envolvendo principalmente estudos
que avaliem efeitos na saude humana, o desenvolvimento de métodos analiticos para correta
quantificagdo desses compostos € o desenvolvimento de valores orientadores para os principais
compostos PFAS utilizados no pais, necessarios para o gerenciamento adequado de sites

contaminados, e para o gerenciamento de riscos de exposi¢ao populacional a esses contaminantes.

As informagdes disponibilizadas pela EPA (2019) sobre as rotas de exposicao humana
incluem uso de produtos de consumo, exposi¢ao ocupacional de trabalhadores e/ou
relacionada ao consumo de alimentos e agua contaminada; especial atencao deve ser dada as
seguintes vias de exposi¢ao: consumo de d4gua, mesmo que proveniente de sistemas de
tratamento da rede publica ou privada, que estejam no raio de influéncia de liberagdes de
PFAS no meio ambiente (como por exemplo regides proximas a industrias, aterro sanitario, e
locais de utilizagao de alguns tipos de espumas de combate a incéndios); consumo de vegetais
ou carne de animais que foram expostos a liberagdes desses compostos no ambiente;
alimentos embalados com produtos contendo PFAS (por exemplo, embalagens de fast-food,
sacos de pipoca para micro-ondas, papé€is resistentes a oleosidade, etc.); uso ou exposicao a
produtos domésticos ou poeira contendo PFAS, incluindo tecidos repelentes de manchas e
agua (como impermeabilizantes de carpetes, roupas e calcados), produtos antiaderentes (por
exemplo, utensilios de cozinha), polidores, ceras, tintas e produtos de limpeza; e at¢ mesmo
exposicao fetal através do utero ou contato de recém-nascidos com leite materno para os casos

de maes expostas a PFAS.
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As analises laboratoriais atualmente estdo disponiveis apenas para um seleto grupo de
compostos de PFAS, seja pela auséncia de métodos analiticos, falta de tecnologia disponivel
no momento que permita a quantificacao desses compostos, e também pelo custo de
desenvolvimento de pesquisa e de acesso a tecnologia, como equipamentos modernos — que €
mais dificultoso em paises subdesenvolvidos, e que, por sua vez, concentram a producao
industrial e utilizacdo dos compostos citados, devido aos custos produtivos menores ¢ a leis

ambientais mais brandas.

Atualmente, ainda existem muitas lacunas nas informagdes publicas disponiveis sobre a
presenca de compostos de PFAS em processos e produtos industriais € em bens de consumo, e
essa informagao € crucial ndo s6 para o entendimento de questdes ambientais mas também
porque a populacdo tem o direito de saber o que esta consumindo, e de decidir pela utilizacdo,
ou ndo, de produtos que contenham em sua formulagdo, ou incorporem esses compostos em
alguma parte de sua cadeia produtiva, visto serem compostos quimicos ainda pouco estudados
e que muitas vezes conferem riscos a saide humana. E necessario que haja um maior
envolvimento da sociedade na discussao desse tema, e que 6rgdos ambientais competentes
desenvolvam, junto com o poder publico, regras e regulamentagdes para utilizacao, registro de
inventarios de uso (com especificagdes técnicas, volumes utilizados, subprodutos gerados,
etc.), comercializagdo, descarte, além do desenvolvimento de valores orientadores para os

compostos com maiores registros de utilizagdo (passada e atual) no pais.
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