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RESUMO

Lima, D.M.A. Procedimentos de Amostragem para coleta de amostras de solo, agua
subterrénea e agua superficial para analise do contaminante PFAS.2024. Monogradia
(MBA Gestio de Areas contaminadas Urbano e Sustentavel e Revitalizagdo de Brownfields),

Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2024

Este estudo abordou o PFAS (substancias per- e polifluoroalquil) e seus desafios associados a
selecdo adequada de técnicas de amostragem e procedimentos de asseguramento da qualidade
eficazes para identificar e monitorar a contaminagdo por esses compostos em agua e solo. Os
PFAS sdo contaminantes persistentes que representam um sério risco a salde humana e
ambiental. Devido a suas propriedades, ele foi amplamente utilizado em escala mundial em
industrias e atualmente é um desafio ambiental, tanto na parte investigativa, quanto de
remediacdo em um processo de descontaminacdo. A escassez de métodos de amostragem
robustos e precisos dificulta a avaliacdo adequada e a quantificacdo desses poluentes, que
possuem padrbes de qualidade muito baixos. Este estudo explorou as limitacdes atuais das
técnicas de amostragem existentes, destacando a necessidade de desenvolvimento de métodos
mais eficazes para detectar e quantificar os PFAS em ambientes aquaticos e terrestres. Por meio
da revisdo critica da literatura e da andlise das lacunas atuais, este trabalho oferece insights
cruciais para futuras pesquisas e acdes voltadas para mitigar os impactos dos PFAS na saude

publica e no meio ambiente.

Palavras-chave: PFAS. Técnicas de amostragem. Contaminantes emergentes.



ABSTRACT

Lima, D.M.A Sampling Procedures for collecting soil, groundwater and surface water
samples for PFAS contaminant analysis.2024. Monogradia (MBA Management of Urban
and Sustainable Contaminated Areas and Revitalization of Brownfields), University of S&o
Paulo, S&o Paulo, 2024

This study addressed PFAS (per- and polyfluoroalkyl substances) and its challenges associated
with the appropriate selection of effective sampling techniques and quality assurance
procedures to identify and monitor contamination by these compounds in water and soil. PFAS
are persistent contaminants that pose a serious risk to human and environmental health. Due to
its properties, it has been widely used on a global scale in industries and is currently an
environmental challenge, both in terms of investigation and remediation in a decontamination
process. The scarcity of robust and accurate sampling methods makes it difficult to adequately
assess and quantify these pollutants, which have very low quality standards. This study explored
the current limitations of existing sampling techniques, highlighting the need to develop more
effective methods to detect and quantify PFAS in aquatic and terrestrial environments. Through
a critical review of the literature and analysis of current gaps, this work offers crucial insights
for future research and actions aimed at mitigating the impacts of PFAS on public health and

the environment.

Keywords: PFAS. Sampling Technigues. Emerging contaminantes.
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1. INTRODUCAO

Inventado na década de 30, PFAS é um grupo de substancias quimicas sintetizadas pelo
homem e foram amplamente produzidos e consumidos no setor industrial a partir da década de
50, devido a suas propriedades vantajosas nos processos industriais, como estabilidade térmica
e quimica e reducdo do atrito a uma gama de substancias quimicas (MUELLER e
SCHLOSSER, 2020).

Como consequéncia, ao longo dos anos, foram descobertas outras duas caracteristicas desse
grupo de substancias: sua alta persisténcia e mobilidade no meio ambiente, e sua toxicidade.
PFAS apresenta propriedades lipofobicas e hidrofobicas, o que o torna interessante na indudstria
de diversos produtos (MUELLER e SCHLOSSER, 2020).

Entre os processos industriais mais comuns onde o PFAS é presente de forma relevante séo
0 ECF (electrochemical fluorination - fluoretacao eletroquimica ) e FT (fluorotelomerizacao) ,
ambos amplamente utilizados nas industrias aeroespacial, automotiva, eletrdnica, aviacéo,
farmacéutica, assim como, industrias de bens de consumo como roupas, moéveis, embalagens
de alimentos, tapetes, entre outras como produtos antichamas (MUELLER e SCHLOSSER,
2020).

Todo PFAS apresentard em sua molécula, ligacdes C-F, carbono com fluor. As propriedades
fisico-quimicas irdo variar de acordo com o tamanho da cadeia principal e qual ramificagdo de
grupo funcional esse composto apresenta em sua estrutura molecular. Os principais grupos
funcionais ligados a cadeia principal serdo os grupos carboxilicos, sulfonatos e hidroxilas
(ITRC, 2024).

A conscientizacdo sobre os danos a salde humana surgiu mais tarde através de estudos
realizados na década de 70, onde foram analisados exames de sangue de trabalhadores de
industrias onde se utilizavam PFAS no processo produtivo. Foram realizadas diversas pesquisas
em torno desse contaminante emergente (MUELLER e SCHLOSSER, 2020).

As pesquisas acerca dos riscos aos seres vivos foram iniciadas em meados de 2000,
inicialmente com o foco em espumas de combate ao incéndio utilizados por bombeiros nos
EUA, uma das fontes de PFAS. E em seguida, foram realizados estudos em outras matrizes e
outros tipos de PFAS. Duas substancias que mais foram encontradas no meio ambiente sdo o
PFOA e PFOS, que sera retratado nesse presente estudo. ApOs muitas pesquisas, surgiram
métodos de analise analiticos mais sensiveis, e com isso, PFAS foi investigado em escala global
(MUELLER e SCHLOSSER, 2020).
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Sabe-se que existem mais de 12000 substancia quimicas da familia PFAS, porém somente
4700 destas substancias possuem numero CAS (Chemical Abstracts Service), ou seja, a
identificacdo do composto quimico. PFAS ja foi encontrado no sangue humano, leite materno,
fios de cabelo e tecidos, assim como ja foi encontrado em tecidos de animais como peixes.
Muitos paises tomaram providencias em relacdo a restricdo do uso de PFAS através da
Convencédo da Basileia, Roterdd e Estocolmo (BRS) e Convencdo de Poluentes Organicos
Persistentes (POP) (KLINGELHOFER, BRAUN, et al., 2024).

Na convencdo de Estocolmo, os paises assinam um acordo, além de ter o plano nacional de
implementacdo (PNI , em inglés NIP), onde séo listadas obrigacdes a serem cumpridas dentro
do acordo. O primeiro PIN brasileiro foi em 2015, e foram listadas as 23 substancias POPs
utilizadas até 2013. Dentre elas, foi citado o PFOS, seus sais e PFOSF. Essas substancias foram
amplamente utilizadas no Brasil a sulfluramida na producéo de inseticidas para formigas. Outro
uso muito amplo no territorio brasileiro foi de PFOS na galvanizacgdo. Estima-se que entre 2009
a 2018, foram usados em torno de 50 toneladas anualmente para producéo de inseticidas e 1,876
toneladas de PFOS para galvanizacao no periodo de 2011. Por essas razdes, € imprescindivel a
adequada investigacdo ambiental no Brasil. Entre as etapas mais importantes de uma
investigacdo ambiental temos as amostragens de matrizes contaminadas (MACHADO
TORRES, GUIDA, et al., 2022).

Amostrar solo ou agua contaminada com PFAS tem sido um grande desafio para
pesquisadores e técnicos de campo, devido ao fato de que até mesmo o material utilizado na
coleta pode conter PFAS. Portanto, um trabalho de campo envolvendo essa substancia quimica
de interesse deve ser detalhado para obter maior precisao e exatidao.

A amostragem para esse composto quimico é semelhante a outros compostos, porém
exigem consideracGes e protocolos especificos por existir um potencial elevado de
contaminacdo cruzada, por seus padrbes de referéncia serem baixos e porque geralmente
equipamentos e materiais utilizados na coleta podem ou contém PFAS. Durante a amostragem,
alguns materiais irdo entrar em contato com a amostra e outros ndo terdo contato direto.
(GOODROW e SCHLOSSER, 2020)

Ainda ha uma escassez em estudos mostrando a contaminacéo cruzada na amostragem de
PFAS. Esse presente estudo apontou as mais recentes pesquisas ja realizadas e publicadas e

tecnologias utilizadas em outros paises assim como seus resultados.
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2. OBJETIVOS

O objetivo dessa monografia foi revisar estudos anteriormente desenvolvidos sobre PFAS
com o foco em técnicas de amostragem de matrizes como solo e dgua. Foram exemplificadas

as técnicas ja elaboradas, seus resultados e o que potencialmente pode ser melhorado.

3. JUSTIFICATIVA

Devido a ampla abrangéncia dos compostos PFAS na sociedade e os impactos negativos ao
meio ambiente e salde humana, o estudo visa abranger aspectos convenientes as dificuldades
de amostragem que profissionais enfrentam em um processo de identificacdo de PFAS em
matrizes como solo e &gua, que possuem padrdes de qualidade e valores de screening e de
tomada de decisdo na grandeza de Parte Por Trilhdo (PPT). Amostrar esse composto quimico
ainda é um desafio e carece de estudos.

Esse grupo de compostos possui alta persisténcia e mobilidade e o seu uso foi amplamente
utilizado em escala industrial e global, portanto € imprescindivel para a manutengdo da satde
humana e ambiental o conhecimento de técnicas assertivas de amostragem de PFAS e repara¢édo

de seus respectivos danos ao meio ambiente.

4. MATERIAIS E METODOS

Essa monografia teve como materiais e métodos a revisdo bibliografica de estudos
anteriormente desenvolvidos e reconhecidos cientificamente. A revisdo bibliografica foi
realizada através da rede VPN da USP.
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5. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

Mudangas acontecem a todo momento em escala global. Cada década temos inovagdes,
modos diferentes de criar, pensar e viver. Com o boom da industria na década de 40, surgiram
novos compostos quimicos que seriam utilizados nos processos industriais. A principio todas
as criacOes tém o intuito de melhorar o desempenho de algo. Porém como toda substancia ou
objeto novo ndo sabemos as consequéncias de seu uso em larga escala ao decorrer dos anos
(MUELLER e SCHLOSSER, 2020).

No final da década de 30, Roy J. Plunket conduzia experimentos comerciais de
refrigerantes com clorofluorcarbono no laboratério da empresa Dupont, quando encontrou
PTFE (politetrafluoroetileno). E entdo, desde a década de 40, inimeros produtos foram
produzidos com ou por meio de PFAS (MUELLER e SCHLOSSER, 2020).

PFAS ¢é definido como um conjunto de substancias denominadas per ou
polifluorenoalquil que variam em sua composi¢do quimica e suas propriedades fisicas. O seu
amplo uso e sua atual presenca no meio ambiente se deve a vantagens desse composto no
processo industrial, como reducdo de atrito, estabilidade quimica e termal a diversas matérias
primas e produtos. Essas substancias PFAS foram fabricados em industrias diversas, como
aeroespacial, aviacdo, automotiva, de construcdo, farmacéutica, como também em produtos de
uso pessoal como carpetes, roupas, méveis, embalagens alimenticias (ITRC, 2024).

O ntmero de substancias estudadas provindas de PFAS aumentou em grande quantidade
no decorrer dos anos e estima-se que existam 5000 a 10000 substancias da familia PFAS.
Atualmente, 4700 delas possuem numero CAS, ou seja, sdo registradas no banco de dados da
Chemical Abstracts Service (ITRC, 2024).

Devido a alta toxicidade e persisténcia do PFAS, aumentou-se a preocupacdo em
relacdo a salde de seres vivos e contaminacdo do meio ambiente. Em vista disso, em meados
dos anos 2000, as industrias pensaram em diminuir o0 uso de PFAS em suas producdes e de
inserir alternativas de seu uso (MUELLER e SCHLOSSER, 2020).
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6. NOMENCLATURA, TERMINOLOGIA, SINONIMOS

Os PFAs sdo substancias alifaticas altamente fluoradas com um ou mais atomos de
carbono ligados a 4&tomos de fluor em que os hidrogénios foram substituidos por d&tomos de
fluorina. Segundo o guia de PFAS do ITRC, Glugle et al (2022) adiciona algumas definigdes
sobre PFAS como substancias em que a cadeia de perfluorocarbono conectada com grupos
funcionais em suas extremidades, substancias aromaticas que tem ramificacGes laterais de
perfluoroalquil e substéncias cicloalifaticas fluoradas. PFAS pode existir em vérios estados
ibnicos (acidos, anions, cations). Dependendo do estado ibnico, as propriedades quimicas e
fisicas como solubilidade, volatilidade e potencial de bioacumulacdo mudam (WENZEL e
DENLY, 2023).

Substéncias da familia PFAS tem ampla variedade de composicéo e tem em comum a
estrutura perfluoroalquil em sua molécula. Podem apresentar diferentes tipos de estado fisico
(sélido, gasoso, liquido), solubilidade, assim como volatilidade e potenciais de bioacumulacao.
O mais detectado no meio ambiente sdo os PFAS ndo polimeros que sdo percursores e podem
se transformas em formas mais persistentes (WENZEL e DENLY, 2023).

A figura 1 apresenta um fluxograma da familia PFAS, adaptado do guia de PFAS da
ITRC:



Figura 1 - Fluxograma da familia PFAS
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PFAS ndo polimeros sdo subdivididos em dois subgrupos: polifluoralquil e
perfluoroalquil. Substéncias perfluoroalquil representam uma subclasse dos PFAS nédo
polimeros e sdo moléculas de alcano totalmente fluoradas (WENZEL e DENLY, 2023).A
nomenclatura do PFAS é composta por:

PEXY

PF = Perfluoro

X = Comprimento da cadeia de carbono
Y = Grupo funcional

A = Acido carboxilico

S = Acido sulfonico

A tabela 1 mostra composicao das substancias PFOA e PFOS, que vamos destacar nesse estudo,
por elas serem mais presentes no meio ambiente.
Tabela 1 - Nomenclatura de PFAS

. ) Ndamero
X Y Acronimo Nome Férmula
CAS
. Perfluorooctanoato 45285-51-6
A= Acido C7F1sCO;
. PFOA
carboxilico . .
Acido perfluorooctandico C;FisCOOH 335-67-1
O= octa
(8 carbonos) Sulfonato
) - 45298-90-6
S = Acido perfluorooctanoano CoF1rS0s
- PFOS A
sulfénico Acido sulfénico

CgF17SOsH  1763-23-1
perfluorooctanoano

Fonte: Tabela adaptada no Guia de PFAS — ITRC (WENZEL e DENLY, 2023)

6.1.PFAAS (ACIDOS PERLIFLUOROALQUIL)

Inserido na subclasse perfluoroalquis, esta o grupo dos acidos perfluoroalquis (PFAAS).
Segundo estudos, esse grupo estd em predominancia no meio ambiente. Dentro desse grupo
PFAAs, encontram-se dois subgrupos PFOS e PFOA. Suas estruturas quimicas séo
representadas por cadeia principal também chamada de “tail”, que é composta por atomos de
carbono e flior e tem em sua extremidade chamada de “head”, um grupo funcional conectado,

podendo ser didxido de carbono CO, ou trioxido de enxofre SO5 (ITRC, 2024).
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Quando ligados a dioxido de carbono CO, serd nomeado de acido perfluorooctanoico
(PFOA) e quando temos tridxido de enxofre em sua extremidade, a molécula serd chamada de
acido perfluoroctandico sulfénico (PFOS). A figura 2 demonstra como é a composicao dessas
moléculas (ITRC, 2024).

Figura 2 - Estrutura quimica de PFOS e PFOA

Acido perfluoroctandico sulfénico(PFOS)

Tail FC-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,|- SOZ; Head

Acido perfluoroctanodico (PFOA)

Tail FC-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,-CF,[-|CO, Head

Fonte: Adaptada do guia de PFAS da ITRC (ITRC, 2024).

6.1.1.PFCA — ACIDO PERFLUOROALQUIL CARBOXILICO

Amplamente utilizado comercialmente, PFCA é um grupo que pode ser formado pelo
produto de degradacdo de substancias polifluoroalquil, tal como Alcoois fluoro telémeros
(FTOH). Um exemplo desse grupo é o PFOA (ITRC, 2024).

6.1.1.1. PFOA - ACIDO PERFLUOROOCTANOICO

PFOA é nomeado como &cido perfluorooctanoico e € um dos produtos gerados pelo
processo industrial de fluorotelomerizacdo. A figura 3 mostra esferas cinzas que representam
atomos de carbono ligados em uma cadeia; sdo oito deles, por isso essa substancia apresenta
"octano™ em sua nomenclatura. As esferas azuis representam atomos de fltor ligados aos
atomos de carbono. Os atomos de oxigénio estdo representados pelas esferas vermelhas. Ja a
esfera verde representa um atomo de hidrogénio que se dissolve na agua, o que torna a molécula
um écido. Atomos de fltor estdo ligados ao carbono tornando isso perfluorado. Se alguns dos
atomos de fluor fossem substituidos por outros atomos (como oxigénio ou hidrogénio), seria

polifluorado. Sem o hidrogénio, a "extremidade da cabeca™ adquire uma carga negativa e pode
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se ligar através de atracdo eletrostatica (WENZEL e DENLY, 2023).A "extremidade da cauda"
de flaor é forte e estdvel, conferindo-lhe propriedades repelentes a dgua e a lipidios, mas

também tornando-a persistente no ambiente.

Figura 3 - Estrutura molecular do PFOA

F F = & E F F F
H
c c (& c o
c

C C C

£ I
o

F F F F E F

Fonte: Figura adaptada do guia de PFAS da ITRC (WENZEL e DENLY, 2023)

6.2.PFSA —~ACIDOS PERFLUOROALCANO SULFONICOS

Acidos perfluoroalcanos sulfénicos ou sulfonatos perfluoroalcanos também foi amplamente
utilizado e € o produto final de substancias perfluoroalquils como FASES — Etandis sulfamido

perfluoroctano. Um exemplo de PFSA é PFOS.

6.2.1.PFOS — ACIDO PERFLUOROOCTANO SULFONICO

PFOS (ACIDO PERFLUOROOCTANO SULFONICO) é definido como oito 4tomos
de carbono ligado a fltor na cadeia principal e uma ramificacdo de hidroxido em uma de suas
extremidades. Caso os 4tomos de fluor fossem substituidos por outro elemento como oxigénio
e hidrogénio, entdo a molécula seria um polifluorada (WENZEL e DENLY, 2023).
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7. PROCESSOS INDUSTRIAIS LIGADOS A FORMACAO DE PFAS

Dois processos industriais amplamente utilizados em diversas industrias geraram algum
tipo de PFAS (BURGESS e THOMAS, 2023). Sdo chamados de fluoragéo eletroquimica (EFC)
e fluotelomerizacao (FT), ambos explicados de forma mais extensa nos itens 7.1 e 7.2 desse
trabalho.

A figura 4 apresenta um fluxograma desses processos, explicando a matéria prima

utilizada, seus produtos parciais e totais.
Figura 4 - Fluxograma dos processos ECF e FT e seus produtos

Viséo geral da degradacéo fluorotelomerizagdo FT Viséo geral do caminho de degradacdo ECF
Exemplo para 8:2 homélogo de fluorotelémero Exemplo de homologo de sulfonil perfluoroctano
Matéria - L
prima 8:2 FTOH, 8:2 FTAC Efﬁifi‘a POSF, N-MeFOSE, N-EtFOSE
Produtos Surfa|1_£|t_antes Po'“;ﬁms Produtos Surfactantes Polimeros
comerciais comerciais EFC EFC

¥

¥

Produtos da
degradagao
parcial

Produtos de
degradagao
parcial

Produtos da

Produtos da >
degradagdo deg;adag:ao
total total

Fonte: Fluxograma adaptado do guia PFAS do ITRC (BURGESS e THOMAS, 2023)

7.1.Fluoracéo eletroquimica (EFC)

Inicialmente chamada de Simons EFC, a fluoracdo eletroquimica € um processo
industrial que foi comprado e licenciado pela empresa 3M em 1945 e em 1949 a mesma empresa
fez o projeto piloto. Em 1951 esse processo passou para a escala comercial. (SAMOURA e
LUCAS, 2023) O funcionamento dele consiste na passagem de corrente elétrica por uma
solucdo contendo matéria prima organica e fluoreto de hidrogénio anidro em estado liquido,
causando assim a substitui¢cdo dos atomos de hidrogénio por atomos de fluoreto e assim cria-se
ligacGes carbono — fluor (BURGESS e THOMAS, 2023).

O processo EFC, que sintetiza PFAS, pode conter uma mistura variavel de derivados de
carboxilato perfluorados de cadeia linear e ramificada através de produtos ou impurezas da
reacdo. Essa composicdo variada se deve as matérias primas, condi¢cBes do processo e
equipamentos utilizados no processo EFC. Para refinar o composto gerado em sequéncia sao

realizados outros processos, como por exemplo, hidrélise e neutralizacdo. Apds estudos dos
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efeitos de PFAS em seres vivos e no meio ambiente, a empresa 3M reduziu até ndo utilizar mais
produtos que tinham como base PFAS.

7.2.Fluotelomerizacéo

Esse processo consiste na reacdo de idodeto perfluoroetil com tetrafluoroetileno. Seu
produto serd uma mistura de iodetos de perfluoroalquil lineares de carbono de nimeros pares,
conhecido como Teldomero A. O telomero A reage com etileno e gera Teldbmero B (iodeto
fluoroteldmero). E entdo Telébmero B sofre reacdo e produz alcool fluorotelémero (FTOHSs). Os
produtos Teldmero A, B e FTOH sdo mateérias primas para a fabricacdo de surfactantes a base
de fluoroteldmero (ndo polimero), assim como produtos polimeros. (BURGESS e THOMAS,
2023)

Muitas empresas americanas tiraram esse processo entre 2010 e 2015 para se adequar
ao Stewarship Program, programa criado pela EPA e que visa a diminuicdo voluntaria e

gradativa de geracdo de PFAS por industrias americanas.

Esse processo pode gerar isbmeros de PFAS em cadeia linear e ramificada. Na figura 5,
pode-se observar a estrutura molecular do PFOS em cadeia linear e em cadeia ramificada
(BURGESS e THOMAS, 2023).

Figura 5 - Isdmeros ramificados e lineares de PFOS

PFOS de cadeia linear
F,C — CF, — CF, — CF, — CF, — CF, — CF, — CF, — SO3
PFOS de cadeia ramificada
CFs

\

F3C - CFZ - CFZ - CFZ - CFZ - CFZ - CF2 - CF2 - SOST

Fonte: Figura adaptada do Guia técnico de PFAS da ITRC (ITRC, 2024)

Saber se é uma cadeia linear ou ramificada € relevante para saber quais fontes do
contaminante e a quanto tempo ele estd la. Além de ajudar a ter conhecimento de
comportamentos do componente quimico como particdo, transporte e bioacumulagdo
(BURGESS e THOMAS, 2023). A tabela 3 mostra qual PFAS é produzido em cada processo

industrial.
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Tabela 2 - Processos industriais e potencial PFAAs produzidos

Percursores —
Processo industrial Substancias PFAS potencialmente produzidos

polifluoradas

FTS! PFCA3 de cadeia linear

L FTCA? PFCA3 de cadeia linear

FT - Fluorotelomerizacéo -

FTOH PFCA3 de cadeia linear

FASE PFCAs e PFSAs ambos de cadeia linear e ramificada
EFC — Fluoragédo
eletroquimica FASAA PFCAs e PFSAs ambos de cadeia linear e ramificada

1 Acido sulfénico fluorotelémero: por exemplo, pode ser encontrado em areas de AFFF
2 Acido carboxilico fluoroteldmero, por exemplo, 5:3 FTCA que pode ser encontrado em lixiviagio provinda de aterros
3 Em alguns casos, pode produzir uma mistura de PFCAs de cadeia linear e ramificada

Fonte: Tabela adaptada do Guia de PFAS do ITRC (ITRC, 2024).
8. PROPRIEDADES FISICO QUIMICAS

As propriedades fisico quimicas do PFAS é essencial para determinar o transporte e
destino desse grupo de substancias. Dados como solubilidade, constante da lei de Henry,
pressdo de vapor, coeficiente de adsorcdo séo essenciais para prever seu comportamento no
meio ambiente.

Esse presente trabalho ira focar em dois compostos mais presentes no meio ambiente
PFOS e PFOA. A maioria dos PFAS tendem a estar, em temperatura ambiente, em forma sélida,
cristalina ou pulverizado. Contudo os PFAS de cadeia curta e em forma &cida (PFSA, PFCA,

FTS e FTOH de 4 a seis carbonos) tendem a ser liquidos.

8.1.Densidade

Densidade é a massa por volume de uma substéncia, e observados essa propriedade em
relagdo a agua para analisar o comportamento do PFAS em é&reas de interesse. Fases
sobrenadantes de interfaces dgua — ar foram observadas em estudos anteriores. Porém esse
fendmeno ndo é por conta da densidade e sim pela caracteristica anfifilicas presente em PFAS.
Essa caracteristica faz com que esse grupo de substancias apresentem comportamento parecido
com surfactantes e possuam propriedades hidrofilicas e hidrofobicas ao mesmo tempo.

A parte hidrofilica ficara na agua e sua parte hidrofébica ira se acumular no ar. Porém eles
poderdo ser mais complexos quando o “tail” fluorado é maior em comprimento. A figura 6

exemplifica esse comportamento.
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Figura 6 - Comportamento hidrofilico e hidrofébico do PFAS

“Tail” - parte hidrofobica
orientada para o ar

%

® 0 0 O0..

orientada para a agua

- parte hidrofilica

Fonte: Figura adaptada no Guia PFAS ITRC (ITRC, 2024)

Tabela 3 - Densidade do PFAS e PFOA

Peso ) Densidade (g/cm?3)
A Formula o
Nomes PFAS Acronimo  molecular Molecular N° CAS Valor T Referénci
(g/mol) reportado  (°C) elerencia
Acido perfluoroctano
sulfonico PFOS 500,1 CgF17SOsH  1763-23-1 (USEPA,
1.84-1.85 NR 2023)
(ATSDR,
Acido 18 20 2021)
perfluorooctandico PFOA 414,1 C7FisCOOH  335-67-1 (3M
COMPANY,
1,792 NR 2021)

Fonte: Tabela 4 do External Data Base — Physical and Chemical Properties (ITRC, 2023)
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8.2.Solubilidade

A solubilidade € a habilidade de determinada substancia em soluto dissolver em solvente
em temperaturas especificas (BURGESS e THOMAS, 2023). A tabela a seguir traz dados da
solubilidade de PFOS e PFOA em agua.

Tabela 4 -Propriedades fisicas de PFOA e PFOS

Ponto
N Peso o | de Referanci
 PE Acronimo molecular Fo'MY@  NocAs  ebulic  Pontode Solubilidad Rereren®
do PFAS Molecular - N
ao fuséo e
(g/mol) T(°C) _ T(°C) mol/l
Acido PFOS 5001  CoFsSOsH 1763231 oo 27 g17x10%  EPA
perfluoroctandico
Acido 188-  (-8.69 -
perfluorooctano PFOA 4144 CiFisCOOH  335-67-1 0, o 7 0,03 EPA
sulfénico .

Fonte: Tabela 4 do External Data Base — Physical and Chemical Properties (ITRC, 2024)

A tabela 5 nos mostra que o composto acido perfluooctano sulfénico (PFOA) é mais
soltivel em &gua que o &cido perfluoroctandico(PFOS). Portanto, PFOA tera maior tendéncia a
solubilizar em 4gua do que PFOA.

A tabela também indica os pontos de ebulicdo e fusdo de PFOA e PFOS. O ponto de
ebulicdo e de fusdo indicara a tendéncia que a substancia terd em estar nas fases gasosa, liquida
ou solida em determinadas temperaturas. Quando maior o comprimento da cadeia fluorada
PFAS apresentar, maior sera seus pontos de fuséo e ebulicdo (BURGESS e THOMAS, 2023).

8.3.Pressao de vapor

A pressao de vapor é uma propriedade que indica a tendéncia do composto quimico a
se particionar no ar. Presséo de vapor indica a volatilidade do composto, ou seja, quanto maior
a pressao de vapor, mais volatil o composto serd. Compostos com baixa pressao de vapor tem
a tendéncia a permanecer na fase liquida ou sélida, e seu transporte sera realizado pelo solo ou
agua superficial e subterranea. (ITRC PFAS TEAM, 2023).

A tabela 6 contém os valores de pressdo de vapor para 0os compostos PFOS e PFOA.
Podemos ver que PFOA apresenta maior pressdo de vapor se comparado a PFOS, e entdo tera

a tendéncia ficar em na fase gasosa.
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Tabela 5 - Pressdo de vapor dos compostos PFOS e PFOA

Unidades de conversao

Peso
Nome do PFAS Acronimo molecular N°CAs  Valor Unidade lo mm
reportado Pa g
(g/mol) (Pa) Hg
Acido PFOS 500,1 1763-23-1 2,48x10% mmHg 00 -35 0,0
perfluoroctandico ' /7OX 9 ’ ' ’
. 0,35 mmHg 46,0 17 0,3
fcido perfluorooctano peoa 4141  33567-1 0,27 mmHg 365 16 03
0,11 mmHg 148 1.2 0,1

Fonte: External Data Base — Physical and Chemical Properties — Table 4 (ITRC, 2023)

8.4.Constante de Henry

Outra propriedade fisico-quimica importante sera a constante de Henry. A constante de
Henry indicard o particionamento de agua-vapor que uma substancia ird apresentar. Para
calcular a constante de Henry devemos ter dados como peso molecular, pressdo de vapor e

solubilidade como mostra a férmula a seguir:
V, M
S

Kh=

K;, — Constante de Henry

Vp - Pressdo de vapor

MM - Peso molecular

S — Solubilidade

A tabela 7 mostrara os valores da constante de Henry aos compostos PFOA e PFOS

Tabela 6 - Constante de Henry dos compostos PFOS e PFOA

Constante de Henr
Nome do PFAS Acrénimo Formula N° CAS y
Molecular
atm-m3/mol
Acido .. PFOS CsF17SO03H 1763-23-1 1,8x10711
perfluoroctandico
Acido perfluorooctano oz C1F1sCOOH 335-67-1 1,9x10-10

sulfénico

Fonte: Tabela 4 do External Data Base — Physical and Chemical Properties (ITRC, 2024)
Segundo a tabela 7, PFOA tem maior constante de Henry quando comparado ao PFOS.

Quanto maior a constante de Henry, mais volatil a substancia serd menos soltvel a Agua.
Portanto, entre os compostos analisados, PFOA sera mais volatil do que sollvel em agua
(BURGESS e THOMAS, 2023).
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Koc é um parametro que diz qual a tendéncia do composto se associar ou ser absorvido

por compostos organicos. Devido a complexidade do grupo de compostos PFAS, seu

comportamento ira variar de acordo com a matriz e se o isdmero da substancia sera linear ou
ramificado (BURGESS e THOMAS, 2023).

Tabela 7 - Valores de coeficiente de sor¢cdo de carbono orgénico (Koc).

Nome PFAS Acrbénimo Isbmero Log Koc Matrizes aplicaveis
linear 3.11 (x0.38) Sedimento
linear 3.68 (+0.81) Material particulado suspenso
< ramificado 2.77(x0.53) a
Acido 2.96 (£0.48) Sedimento
. PFOA
perfluoroctandico ramificado 2.44 (£0.78) a
3.11 (x0.79) Material particulado suspenso
Néo disponivel 2,15 (+2.4) Sedimento
Néo disponivel 1.853a3.77 Solo
linear 3.38 (£0.43) Sedimento
linear 4.03 (+0.56) Material particulado suspenso
o . 2.22 (+0.64) a
Acido ramificado 317 (:051)  Sedimento
perfluoroctano PFOS
sulfénico ramificado 247 (+0.98) a
3.42 (x0.75) Material particulado suspenso
linear 3.29 (x2.7) Sedimento
Néo disponivel 2.6a3.5 Sedimento do aquifero

Fonte: Tabela adaptada do guia para PFAS ITRC (COUNCIL, 2023)
Podemos observar que o log de Koc do PFOA e PFOS de cadeira ramificada em

sedimento sera maior em PFOA. J& comparando os isémeros de cadeira ramificada na matriz

material particulado suspenso, o log de Koc serd maior em PFOS.
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9. IMPACTO AMBIENTAL

Devido a suas propriedades surfactantes, de reducdo de friccdo que beneficiam o
processo produtivo industrial, PFAS tem sido produzido e utilizado em larga escala desde a
década de 50 até os dias atuais. Uma gama de produtos que sdo considerados essenciais para

salide, seguranca e vida moderna, apresenta PFAS em sua composicéo.

Os estudos acerca do impacto ambiental iniciaram-se na década de 2000, nos Estados
Unidos. Como consequéncia da consciéncia sobre impactos negativos a salde humana e ao
meio ambiente. A década de 2000 foi marcada pela retirada de PFAS da linha de producgéo de
empresas americanas. Eles foram encontrados em larga escala em areas de instalacdes
industriais de processamento e producdo de PFAS e também industrias que continham produtos
com PFAS no processo de fabricacdes de seus produtos (STERLING e HALL, 2023)

Observou-se que sua liberacdo ocorre decorrente das aguas industriais liberadas apés o
processo produtivo, assim como, emissdes atmosféricas provindas das industrias, estacfes de
tratamento de &guas residuais, areas de producdo e aplicacdo de biossélidos na agricultura,
aterros e espumas para combate a incéndios utilizados com frequéncia por bombeiros
(STERLING e HALL, 2023). Analisou-se a presenca de PFAS em biossélidos da agricultura e
concluiu que é uma relevante fonte de contaminacdo sobre o solo e corpos aquaticos. PFAS
pdde ser encontrado em biossolidos e estacdes de tratamento de esgoto, mesmo apds o
tratamento. Portanto, a destinacdo dos efluentes pode acarretar em contaminacao no solo, agua
e campos de agricultura (EHSAN, RIZA, et al., 2024).

Em relacdo a compostagem e produtos provindos de compostagem, pode-se observar
que ele serd composto por, e ndo somente, estrume de animais, materiais organicos em
decomposi¢do como a grama, restos de comida e etc. Esses materiais sao utilizados no processo
de compostagem e possivelmente apresentam presenca de PFAS (EHSAN, RIZA, et al., 2024)

Lixiviacdo de aterros pode ser considerada outra fonte de contaminacdo, visto que 0s
aterros possuem residuos provindos de diferentes setores como residencial, comercial,
industrial e residuos de construcdo civil. O processo de lixiviacdo de aterros localizados em
areas Umidas acarreta em contaminacdo do solo e agua por PFAS. Areas ao entorno de
incineragdo de residuos também se mostrou contaminada. Outra fonte de contaminagdo séo
areas ao entorno de industrias, pela deposicéo gasosa e onde ha descarga de efluentes industriais
e areas de treinamento de bombeiros (EHSAN, RIZA, et al., 2024).
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PFAS impacta as comunidades microbianas do solo. Os grupos de microrganismos séo
responsaveis por conservar 0s processos bioquimicos do solo, portanto, a contaminagdo pode
alterar caracteristicas naturais do solo. Um solo contaminado por PFAS pode deixar 0s micro-
organismos suscetiveis a absorcdo e acumulacdo do poluente. Associa-se a atividade
microbiana no solo a pardmetros do solo como pH, matéria orgénica, disponibilidade de N, P e
K. Compostos como PFOA e PFOS, podem acelerar a decomposicdo de serapilheira, o que
acarreta no aumento do pH do solo. Além do aumento do pH, o solo produzira mais CHs, e
carbono organico dissolvido, o que potencialmente influenciara nos sumidouros de carbono do
solo. Também poderé ser alterado a populacdo bacteriana e fungica, reduzindo a respiracdo do
solo (EHSAN, RIZA, et al., 2024).

O impacto ambiental de PFAS sera varidvel de acordo com sua quantidade que esta no
meio e 0 como foi liberado ao meio. Estudos mostram PFAS presentes em uma ampla variedade
de matrizes como solo, agua, ar, sedimentos, aguas superficiais e subterraneas, além da presenca
na vida silvestre (EHSAN, RIZA, et al., 2024).

Observou-se também que no solo superficial, PFAS pode alterar os processos naturais
das plantas e raizes, a depender do tipo de PFAS e tipo de planta analisada. Estudos notaram
que quantidades maiores que 800000ng/g de PFOA pode acarretar na alteracdo da taxa de
germinacdo, assim como crescimento de raizes. Altas concentragdes de PFOA em folhas de
plantas com raizes longas, comparado com plantas de raizes curtas podem indicar fonte de
transmissao de aguas subterraneas por aquiferos ja contaminados (EHSAN, RIZA, et al., 2024).
A figura 7 descreve os meios de liberagdo de PFAS em zonas industriais.

Figura 7 - Modelo conceitual para &reas industriais.

CAO T TRANSFORMACAO DE PERCURSORES (BIOTICA E ABIOTICA)

Fonte: Figura adaptada do guia PFAS, ITRC (ITRC, 2024)



29

Verificou-se em uma regido da China, que emissdes atmosféricas contendo PFAS
contaminam as plantas, pois 0s gases sdo absorvidos pelos estdmatos. Apos esses estudos
ocorreu um aumento da preocupacao em torno da flora, vida silvestre e agricultura. Com esses
meios impactados, acontece um espalhamento da contaminagcdo em seres humanos com 0
consumo de carnes, peixes, lacticinios e frutos j& contaminados com PFAS (ITRC PFAS
TEAM, 2023).

Para mensurar a absorcao de cada planta, elaborou-se o fator de bioacumulacéo, ou seja, a
taxa de PFAS nas plantas sobre a quantidade de PFAS no solo. Foi possivel concluir que
propriedades fisico-quimicas do solo, tais como, teor de matéria orgénica, salinidade, pH e
temperatura influenciam no fator de acumulacdo. Também sdo fatores importantes a taxa de

transpiracdo e teor de proteinas que cada planta apresenta (ITRC PFAS TEAM, 2023).

9.1.Impactos a saude de seres vivos

A preocupacdo em relacdo aos impactos causados a salde humana e de outros seres
vivos comecou a aparecer depois de 2000, mesmo o PFAS sendo utilizado desde a década de
50. Os primeiros estudos registrados foram feitos com a populacdo dos Estados Unidos. Por ser
uma substancia que esta presente em todos os meios, solo, agua superficial, &gua subterranea e
no ar, PFAS foi encontrado no sangue de quase toda a populacdo americana. Além disso, PFAS
esta presente em produtos de uso cotidiano da sociedade. Nos animais também foi detectado a
presenca de PFAS e por estar presente em varias matrizes, € comum acontecer a contaminacao
por bioacumulacdo (STERLING e HALL, 2023).

Pode-se concluir que na satide humana PFAS acarreta em inimeros problemas de salde,
tais como, alteracBes em enzimas do figado, aumento de colesterol, baixa imunidade (diminui
respostas a vacinas), comprometimento do desenvolvimento de bebés, problemas endocrinos,
problemas cardiovasculares, cancer de prostata e de rins (BURGESS e THOMAS, 2023).

O estudo realizado em animais concluiu que PFAS pode acarretar problemas no figado,
na imunidade, comprometimento do desenvolvimento do feto, problemas reprodutivos, tumores
no figado, préstata e no pancreas (STERLING e HALL, 2023). Em outro estudo, onde publico
alvo foram mulheres gravidas, foi possivel analisar que a presenca de PFOA e PFOS alterar o
peso, tamanho e periodo gestacional do bebé, por essas substancias serem capazes de atravessar
a placenta. Ainda néo se sabe os efeitos de longo periodo disso visto que ainda temos poucos
estudos a respeito do assunto (SOUZA, SARAIVA, et al., 2020).
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9.2.Impactos na biota

Por ser substancias que estdo amplamente presente nas matrizes, a contaminagdo de
PFAS em plantas se deve a irrigacdo com agua contaminada, a aplicagdo de biossélidos,
aplicacdo de pesticidas, o contato com o solo e a 4gua subterranea do local onde as plantas
estdo, exposicao a agua da chuva e o ar ja contaminado com a substancia (STERLING e HALL,
2023).

10.PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM PARA AGUA E SOLO

Para um bom trabalho de investigacdo de contaminagdo ambiental, torna-se necessario
amostrar o local contaminado que pode se encontrar em varias matrizes como agua superficial,
subterranea, solo ou ar. A amostragem tem como objetivo identificar de forma representativa
as concentracBes das substancias quimicas de interesse (SQI) em um determinado volume de
compartimento ambiental, definido no modelo conceitual como de importancia para uma
tomada de decisédo (ABNT 15515-2, 2011).

Em conjunto com as caracteristicas do meio fisico e hidraulicas do aquifero investigado,
estes dados permitirdo o desenvolvimento de um modelo conceitual robusto sobre a distribuicdo
da contaminacéo atual e futura, e sobre a potencial exposicao dos receptores identificados.

Qual a matriz a contaminagdo se encontra dependerd do comportamento quimico do
contaminante e das caracteristicas fisicas especificas ao local. Sua mobilidade esté relacionada
a sua solubilidade, volatilidade, tendéncia a adsorc¢éo e biodegradabilidade.

A etapa de amostragem é essencial na investigacdo da area para confirmar a
contaminacdo ou nado, além de nos dar um mapa detalhado para futuramente ocorrer uma
remediacdo, caracterizagdo da contaminacao que seja identificada e dos riscos a ela associados,
e para a definicdo das medidas de intervencdo que se facam necessarias.

As ferramentas, utilizadas no momento da amostragem sejam de ar, solo ou agua,
dever&o ser escolhidas visando adquirir uma amostra representativa do local de interesse.

Conforme mencionado anteriormente, os PFAS tiveram uma ampla utilizagdo em
processos industriais, e as pesquisa voltada a sua identificagdo tem demonstrado a sua presenca
na maioria dos compartimentos ambientais e tecidos de organismos vivos em todo o0 mundo, e
em todos os compartimentos ambientais avaliados, em concentragdes superiores aos niveis de
“triagem” definidas nos regulamentos vigentes, que diga-se, conforme o conhecimento sobre

seus efeitos deletérios a salde de humanos e outros organismos aumentam, estes niveis de
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“triagem” tornam-se mais baixos, sendo necessario a anélises quimicas com limites de detec¢do
e quantificagdo em nivel de partes por trilh&o.

Esta necessidade de quantificacdo de concentragdes tdo baixas tornam os procedimentos
de amostragem uma fonte de erro importante, que pode gerar dados imprecisos, e assim, todos
0s aspectos de um protocolo de amostragem e analise exigem um nivel elevado de rigor para
evitar contaminacao cruzada e atingir o nivel de exatidao e precisdo necessarios para dar suporte
ao processo de tomada de decisdo, seja para classificar uma area como contaminada, seja para
uma decisao a respeito dos riscos potenciais aos receptores identificados.

Portanto o desenvolvimento de um programa de amostragem e andlise quimica para
coleta de amostras que serdo analisadas para PFAS, requerem consideracdes especificas para
satisfazer os objetivos de qualidade de dados do projeto, gerar dados precisos e representativos,
com o objetivo de alimentar um modelo conceitual defensavel, que dé suporte as decisdes de
risco e remediacdo que se mostrem necessarias.

Para o desenvolvimento de um plano de amostragem de solo e &gua subterranea que
inclua a coletas de amostras para a analises de PFAS, deverdo ser adotados 0s mesmos
procedimentos de amostragem recomendados para a coleta de amostras destes compartimentos
ambientais definidos nos regulamentos legais e técnicos aplicados ao Gerenciamento de Areas
Contaminadas.

10.1.Amostragem de Solo

Amostragem de solo é requerida com o objetivo de identificar as concentracdes das
substancias quimicas de interesse (SQI). Quando é necessario avaliar o solo de um local,
devemos ter em mente que nao sera possivel amostrar a area em sua totalidade, sendo necessario
escolher pontos que tragam amostras representativas. Para que isso ocorra, devera ser elaborado
o plano de amostragem tendo como base 0 modelo conceitual da area que deve identificar os
volumes de interesse para a amostragem (ABNT 16434, 2015).

Segundo o item 8.1 da Norma ABNT 16434 de 2015, a amostragem do solo seréa feita
através de um instrumento de perfuracdo de tamanho apropriado, coletando-se, com minimas
deformac6es, amostras provenientes de superficies de solo. O solo a ser amostrado deve vir de
uma superficie intacta relativamente indeformada, ou de um amostrador tubular bipartido ou de
um recipiente plastico (liner) (ABNT 16434, 2015).

Antes da amostragem, alguns centimetros de solo sdo removidos para expor uma
superficie mais interna. Obtém-se uma amostra pressionando (ou martelando em alguns casos)

a base do instrumento de perfuracdo (amostradort ubular) para dentro da superficie a ser
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amostrada, ou para dentro da base ou lado de uma amostra mais representativa de solo (ABNT
16434, 2015).

A escolha do diametro 6timo do instrumento de perfuracdo dependerd das seguintes
informacdes: tamanho da abertura do frasco de coleta (o instrumento deve se ajustar no interior
da boca do frasco), tamanho das particulas do material sélido (por exemplo, particulas com
granulometria grossa exigem amostradores maiores),e volume de amostra requerido para a
analise (ABNT 16434, 2015).

As ferramentas para a coleta de amostras de solo s@o as mesmas usualmente utilizadas
para a coleta de amostras na investigacao de areas contaminadas. A ferramenta recomendada
para coletar amostras de solo representativas, independentemente das caracteristicas das
substancias quimicas a serem analisadas, sdo os amostradores tubulares providos de liner, que
permitem a coleta de uma amostra preservando a distribuicdo naturalmente presente das
particulas sélidas que compde o “volume” de solo definido no projeto de
investigacdo/amostragem (ABNT 16434, 2015).

Na coleta de amostras de solo superficial, é possivel assegurar uma boa qualidade de
amostragem usando-se ferramentas manuais como Pas e Trados Manuais, principalmente em
solo com materiais ndo resistentes a perfuragdo (ABNT 15492, 2007).

Como mencionado acima em qualquer situagdo deve ser priorizado 0 uso de
amostradores tubulares acoplados a ferramentas de “direct push” (manuais ou mecanizadas)
(ABNT 15492, 2007):
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2. Once the sampling interval s reached, the center rod string is removed.
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Fonte: (RIYIS, 2018)
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e Amostradores tubulares com revestimento (dual tubes)
Figura 9 - Diagrama de Dual tube da ASTM

. Assembled outer casing and inner rod string with core catcher
liner driven to collect first soil core.

]

First soil core retrieved with inner rod string and liner.

Sample liner, drive head and inner rod placed inside casing.
Outer casing section, drive bumper, and drive cap added to
tool string.

Tool string driven to collect soil core,
Tnner rod and liner (with second soil core) retrieved from outer
casing.

w

LIPS

Fonte: (RIYIS, 2018)

Para a coleta de amostras compostas, com o objetivo de identificar a concentracdo média
de uma determinada SQI, é recomendavel a utilizacdo dos procedimentos de amostragem multi-
incremento - que é uma técnica onde sdo amostrados de 30 a 100 incrementos do solo,
distribuido em toda a area definida na investigacdo, no modelo conceitual denominada como
Unidade de Decisdo. Esse tipo de amostragem diminui a variabilidade de dados, melhora a
cobertura espacial e traz resultados mais precisos em relacdo a amostras discretas (ABNT
16434, 2015).

Na coleta de amostras de solo, simples ou discretas, deve ser assegurada uma
homogeneizacéo eficiente e consistente das amostras (ABNT 16434, 2015).

10.1.1.Consideracdes diferenciadas para a coleta de amostras de solo a serem analisadas

para Per-and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS)

O solo contaminado com PFAS tem uma distribuicdo multifacetada e ira ser
influenciado por condicgdes especificas do local e das caracteristicas dos solos, assim como,
caracteristicas especificas do PFAS, como comprimento de cadeia e qual o grupo funcional

ligado a cadeia.
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Caso a contaminagdo se encontre em solos subsuperficiais, € bem provavel que essa
contaminacdo seja a fonte para contaminacdo de &guas subterrdneas, e possivelmente
superficiais.

Estudos demonstraram uma facilidade de atenuacdo de PFAS em superficie por
adsorcdo, portanto, sempre que possivel, deve-se manter 0 minimo manuseio das amostras e
colocé-las imediatamente no recipiente de amostragem. Se houver necessidade de coleta de
amostras multi-incremento, onde ha composi¢cdo, mistura ou homogeneizacdo das amostras,
esta preparacdo da amostra deve ser feita em laboratdrio.

Se porventura a homogeneizacao for feita em campo, deverdo ser coletadas amostras
discretas extras para que seja avaliada a variabilidade e impactos no processo de composi¢do

das amostras (peneiramento, homogeneizacédo e diminui¢ao do volume amostral)

10.2.Agua Subterranea

Amostras de agua subterrdnea para analise de PFAS, considerando-se as questdes a
necessidade de quantificacdo de concentracBes baixas, necessarias ao processo de tomada de
decisdo, devem ser coletadas em pocos de monitoramento, construidos e desenvolvidos de
forma adequada, de acordo com as Normas Vigentes . (ABNT NBR 15495-1, 2007)

As amostras de agua subterranea sao coletadas por meio de pogos de monitoramento,
portanto quando a SQI investigada é PFAS, deve-se ter cautela para que os materiais de
construcdo dos pocos de monitoramento ndo contenham PFAS em sua composicao.

Na escolha dos materiais para a construcdo do poco, deve-se utilizar o material mais
inerte, como ago inoxidavel, PVC, silicone, polipropileno e HDPE.

Estudos mostram que PFAS foi localizado em bentonitas revestidas e ndo revestidas.
Também se encontrou PFAS na composicdo de concretos. Itens como graxa de perfuracgéo,
argamassa e todos s materiais de construcao do poco deverdo ser livres de PFAS. Outros itens
utilizados na construgdo e desenvolvimento do poco como agua adicionada a formacéo para
fins de perfuragdo (misturas de lama, areias) deveréo ser testadas quanto a presenca de PFAS,
anteriormente ao seu uso (ITRC, 2023).

A composicdo dos materiais dos equipamentos e recipientes auxiliares (tubos,
containers, coolers, etc.) ndo deve interferir na composicdo das amostras em relacdo a
substancia de interesse, no caso, PFAS.

A profundidade de coleta para PFAS devera considerar o potencial de estratificagdo

do PFAS dentro do aquifero (camadas de fluxo preferencial e fluxos verticais), potencial de
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particdo de fases (atenuacdo) e a tendéncia de acumulagdo desta SQI na interface ar/agua, ou
seja, na superficie do aquifero livre.

Deve-se considerar na construcdo dos pogos de monitoramento que a posic¢ao da sua
secdo filtrante deve ser posicionada na superficie do aquifero livre junto as fontes primarias de
contaminacéo, e nas camadas de fluxo preferencial identificadas na caracterizacdo do meio
fisico, A partir do centro de massa e a jusante dela, no sentido de movimentagéo do fluxo da
agua subterranea., garantindo assim representatividade as amostras coletadas na caracterizacdo
da contaminacéo e dos riscos a ela associados (ITRC, 2023).

Geralmente, equipamentos utilizados no momento de purga e amostragem de agua,
como bombas, anéis de vedacdo, juntas, bexigas, torneiras e isolamentos de fiacdo, contém
PFAS em sua composicao, portanto estes deverdo ser evitados sempre que possivel. Alguns
componentes tem a opc&o de trocar por outros compostos de HDPE ou polietileno. E importante
sempre consultar os fornecedores do material para verificar se ele possui alternativas livres de
PFAS e de que suprimentos como liners e fio do fiador estejam livre de PFAS, (ITRC, 2023)

E necessario evitar coleta de amostras com equipamentos dedicados que possam ter
PFAS em sua composicao. Caso a amostragem ocorra com equipamentos dedicados e que nao
tenha conhecimento sobre suas composicoes, as deteccdes de PFAS deverdo ser registradas

para que seja feita uma anélise de incertezas.

10.3.Pocos de monitoramento

Os pocos de monitoramento serdo instalados com o propdsito de monitorar a qualidade
da &gua, além de servirem para a coleta de amostras de agua superficial. Para os pocos de
monitoramento designados para a coleta de agua devem ser analisadas quanto a presenca ou
auséncia de PFAS. E importante notar que alguns materiais utilizados na coleta podem conter
PFAS. (ABNT NBR 15495-1, 2007)

Segundo a norma brasileira ABNT 15495 de 2007, os materiais utilizados na construcao
do poco ndo deverdo alterar de maneira mensuravel a qualidade quimica da amostra para as
substancias a serem avaliadas. Portanto, quando a substancia avaliada é da familia PFAS, torna-
se necessario manter cuidados em relacdo aos materiais de constru¢do do poco (ABNT NBR
15495-1, 2007).

A coleta de amostras de dgua subterranea pode ser realizada utilizando bailers, bombas
submersiveis, bombas de inércia e bombas peristalticas para purga. Varios fatores devem ser

considerados ao escolher um dispositivo de amostragem, e é fundamental revisar
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cuidadosamente as vantagens e desvantagens de cada dispositivo. Em alguns casos, pode ser
apropriado utilizar um dispositivo de amostragem diferente daquele utilizado para a purga.

10.4.Composicao e materiais dos po¢os de monitoramento

A amostragem de agua subterranea geralmente € realizada a partir de um pogo, sendo
necessario equipamento especializado para tal. Ao construir pogos de monitoramento antes da
amostragem de &gua subterrdnea, deve-se ter cuidado para garantir que os materiais de
construcdo do poco estejam livres de PFAS. Segundo Radford et al. (2023), no guia de PFAS
do ITRC, foi detectado PFAS em formulacdes de bentonita revestida e ndo revestida, com mais
PFAS individuais presentes em concentracfes mais altas nas formulacGes revestidas. PFAS
também foram adicionados a varias formulacdes de concreto. Graxas de perfuracéo, argamassa
e todos os materiais de construcdo do poco devem ser confirmados como livres de PFAS antes
do uso. Além disso, a 4gua adicionada a formacao para fins de perfuracdo (misturas de lama,
controle de areias correntes, etc.) pode precisar ser testada quanto a PFAS antes do uso e deve
ser completamente retirada do poco concluido antes da amostragem. (ITRC PFAS TEAM,
2023, p. 241)

No momento da amostragem serd ideal utilizar:

e Sacolas LDPE (por exemplo, Ziploc®) que ndo entram em contato direto com 0 meio
da amostra e ndo introduzem contaminacdo cruzada com as amostras podem ser
utilizadas (EGLE , 2024).

e Ultilize itens e materiais feitos de polietileno de alta densidade (HDPE), polipropileno,
silicone, cloreto de polivinila (PVC) ou acetato.

¢ Mantenha os tubos na embalagem original de papeldo ou sacola em que foram enviados.

e Armazene os tubos em um local limpo, livre de poeira e fibras (EGLE , 2024).

e Use linha de nylon, corda de algoddo ou outro material livre de PFAS ao levantar e
abaixar os bailers (EGLE , 2024).

e Ao usar bombas de bexiga, use bombas feitas de aco inoxidavel com bexigas de
polietileno (EGLE , 2024).

e Frascos ou recipientes de vidro podem ser usados se forem conhecidos por serem livres
de PFAS, no entanto, PFAS foram encontrados para adsorver em vidro, especialmente
quando a amostra esta em contato com o vidro por um longo periodo de tempo (por
exemplo, sendo armazenada em um recipiente de vidro). Se a amostra entrar em contato

direto com o vidro por um curto periodo de tempo (por exemplo, usando um recipiente
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de vidro para coletar a amostra e, em seguida, transferindo a amostra para um frasco de
amostra ndo de vidro), a adsor¢do é minima (EGLE , 2024).

e Em muitas bombas submersiveis, os anéis de vedacdo ndo entram em contato com a
amostra de 4gua subterranea, e nesse caso, 0s anéis de vedacao devem ser tratados como
componentes internos da bomba. Os anéis de vedacdo apresentam uma baixa
possibilidade de contaminacéo cruzada. Brancos de equipamentos devem ser coletados
simulando procedimentos de amostragem de campo reais e ndo para componentes
individuais da bomba (EGLE , 2024).

10.4.1.Posicionamento dos poc¢os de monitoramento para a coleta de
amostras de dgua subterrénea.

E crucial que seja previamente estabelecido os objetivos especificos do planejamento a
amostragem, entre eles a profundidade da coleta, para que o procedimento as amostras sejam
representativas. 1sso se deve ao carater de estratificacdo dos grupos PFAS e, de seus potenciais
de particionamento, com frequente retencdo na interface ar/aguas da zona de franja capilar.
Portanto, é importante ter amplo conhecimento das caracteristicas do grupo de PFAS a ser
analisado.

10.4.2.Técnicas de amostragem para agua subterranea

Técnicas de amostragem de baixa vazdo ou amostragem passiva sao as mais indicadas
para coleta de amostras de agua subterranea para PFAS, a fim de manter baixa a turbidez das
amostras, e gerar um volume minimo de &gua de purga a ser encaminhada para
tratamento/descarte (DEQ, 2018).

O grupo PFAS apresenta alta mobilidade em agua subterrdnea e possui vias de
transporte relevantes, incluindo adveccdo e difusdo, que sdo semelhantes as de outros
contaminantes e propicias para amostragem passiva na dgua subterranea.

Métodos de purga de volume determinado usando-se bombas para purga e Bailers para
a coleta devem ser evitados para a coleta de amostras a serem analisadas para PFAS. Caso seja
necessario o uso destes procedimentos em alguma situacéo, deve ser utilizado com cautela por
conta do potencial do PFAS de acumular na interface ar /agua, e por potencialmente causar um
aumento da turbidez por conta de gerar fluxo turbulento no aquifero e arrastar particulas finas
para a amostra, além de aumentar o volume de agua purgada produzida (DEQ, 2018).

Recomenda-se que as amostras ndo sejam filtradas porque isso também pode ser uma

fonte para contaminacédo, ou também de diminuicéo das concentracdes de PFAS que podera ser
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absorvido no filtro. Se realmente for necessario a filtracdo das amostras, isso devera ser feito

em laboratério, usando um procedimento validado que inclui etapas de eliminacdo de

contaminacdo que pode ocorrer devido a sorcdo. A centrifugacdo pode ser uma alternativa para

eliminar problemas de sor¢do ou contaminacéo do filtro. (ABNT NBR 15487, 2024)
10.5.Agua superficial

Esse tipo de amostragem poderd ser feita em profundidades rasas e quando necessario
utilizar embarcagdes como botes. Quando a coleta é realizada em rio o ideal é fazé-la
movimentando-se em direcao a jusante, ou seja, no sentido a favor da corrente do rio. Caso seja
utilizado um barco com motor, a coleta devera ser realizada no sentido contrario, com o motor
sempre posicionado a jusante, considerando-se o sentido da correnteza do Rio (AESAS, 2024).

Na coleta de agua superficial onde é necessario que o coletor entre no Rio, deve-se
utilizar vestimentas e calcados impermeaveis livres de revestimentos impermeabilizantes como
Gore-tex, por terem PFAS em sua composicdo. E recomendavel vestimentas e calcados feitos
de Neoprene, poliuretano ou nylon (AESAS, 2024).

Em locais onde apresentam profundidades de agua abaixo de 0,3 m, a coleta sera
realizada 15 cm abaixo do nivel d’agua, porém caso a profundidade seja menor que 0,3 m, a
coleta devera ser realizada se atentando para ndo amostrar junto a ela sedimentos do local
(AESAS, 2024).

Os recipientes utilizados na amostragem de agua superficial devem ser descontaminados
com lavagem tripla de 4gua deionizada, livre de PFAS. E recomendavel coletar um branco de
equipamento diario, anteriormente a amostragem. Os recipientes devem ser fornecidos pelo
laboratério e ser composto por HDPE ou polipropileno com tampas livres de Teflon. E
importante proteger os recipientes de poeira ou fibras. A tampa do recipiente ndo deve encostar
no chdo durante a amostragem, portanto é recomendavel coloca-la em superficie limpa ou
contar com o apoio de outros membros da equipe de campo (EGLE , 2024).

A coleta e manuseio das amostras de agua superficial devem ser feitas com luvas
nitrilicas sem talco. Somente devera abrir o recipiente no momento da coleta, evitando o contato
com o ar exterior e assim que coletado devera ser imediatamente fechado. As amostras serao
embaladas em duplicadas em sacos de polietileno de baixa densidade com fecho. (AESAS,
2024)

A quantidade de amostras devera ser duas aliquotas de 500 ml e um recipiente com
menor quantidade para determinar porcentagem de solidos. O armazenamento das amostras

deve ser feito protegendo as mesmas de luz e mantendo-as a temperatura de 0 a 6°C do momento
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da coleta até o recebimento do laboratério. O recebimento no laboratdrio deveré ocorrer em até
48 horas apds a coleta. A amostra deverd ser analisada em até 90 dias se for mantida a
temperatura de -20°C ou menos. Caso sejam armazenadas em temperaturas de 0 a 6°C, as
amostras deverao ser analisadas em até 28 dias. (ITRC, 2023)

Para atingir os objetivos da amostragem, deve-se considerar o potencial de estratificagcdo
de PFAS na coluna d’4gua e sua tendéncia em acumular na interface ar/dgua. No momento da
coleta, deve-se manter, se possivel, os recipientes de amostragem abaixo da coluna d’agua e
acima de possiveis sedimentos do local (EGLE , 2024) (AECOM, 2021).

Deve-se tomar cuidado para ndo ter contaminacdo cruzada com sedimentos ou
superficies com espumas de combate a incéndio. Caso haja beckers ou mergulhadores com
haste de extens&o, eles somente devem ser utilizados se conter conservantes. Nesse caso, ndo e
recomendado a imersdo direta. Se for utilizado um amostrador que sele a amostra no intervalo
correto de coleta, isole a amostra da agua acima do intervalo determinado no momento da
retirada. (ITRC, 2023).

Caso seja utilizados equipamentos submersiveis como garrafas Kemmerer , amostrador

Van Dorn, deve-se usar uma corda para manuseio. (EGLE , 2024)

10.5.1.Coleta de Espumas de combate a incéndio em agua superficial

O AFFF(Aqueous Fire Fighting Foam) ou espuma de combate a incéndio é uma
substancia que, ao ser misturada com agua, resulta em uma solucdo com propriedades de tensdo
interfacial ideais para formar um filme aquoso. Esse filme é projetado para se espalhar sobre a
superficie de combustiveis hidrocarbonetos, como 6leos, gasolina, solventes e alcoois, visando
extinguir incéndios e criar uma barreira de vapor entre o combustivel e o oxigénio do ar,
prevenindo assim a reignicdo. A capacidade de formacdo desse filme é o principal atributo do
AFFF (GOODROW e HERZER, 2023).

O AFFF tem sido amplamente utilizado em uma variedade de cenéarios, abrangendo
desde instalagGes industriais, como plantas quimicas e depoésitos de liquidos inflaméaveis, até
operacOes comerciais, como petroleiros e plataformas offshore. Também é empregado em
servigos municipais, como corpos de bombeiros e centros de treinamento de combate a
incéndios, além de refinarias de petroleo, terminais de armazenamento e operagdes de aviacao.
Além disso, 0 AFFF é encontrado em certos tipos de extintores de incéndio industriais e em
instalagbes militares (GOODROW e HERZER, 2023).
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A formacdo de espuma contendo PFAS é distinta do AFFF devido a sua origem a partir
de PFAS em fase dissolvida em corpos d'agua superficiais, transportados através do vento ou
acao das ondas, que se agregam em uma massa na superficie ou acima dela, sem considerar a
fonte especifica de PFAS (GOODROW e HERZER, 2023).

E importante ressaltar que a presenca de espuma ndo necessariamente implica na
presenca de PFAS.A espuma pode surgir de forma natural quando ocorre uma reducéo na tenséo
superficial da 4gua e um aumento na concentracdo de matéria organica, como o carbono
organico dissolvido que é misturado na agua. A decomposicdo de material organico na agua,
ou eventos de tempestade que mobilizam matéria orgénica existente, também podem contribuir
para a formacao natural de espuma na superficie da &gua. Por exemplo, um estudo realizado em
um lago de agua doce em Michigan, investigando a presenca de PFAS e carbono organico
dissolvido na espuma, mostrou que os PFAS representavam menos de 0,1% do carbono
organico dissolvido presente nas amostras de espuma, indicando que o carbono organico
dissolvido era o principal responsavel pela formacéo da espuma, e ndo os PFAS (GOODROW
e HERZER, 2023).

Segundo estudos relatados no relatorio de estudos de espuma em aguas superficiais feito
pelo departamento de meio ambiente do Michigan e aempresa AECOM, as espumas presentem
em &guas superficiais foram coletadas de duas formas. Uma forma é utilizando o coletor de
piscina padrdo modificado, composto por pano de musselina 100% algodédo de uso Unico, em
vez da rede de nylon padrdo. E a segunda forma é coleta manual discreta. (AECOM, 2021)

A amostragem feita com o coletor de piscina padrdo modificado é realizada quando
musselina € esticada firmemente sobre a estrutura e fixada com grampos de ago inoxidavel
proporcionando uma superficie de coleta estavel, que é rapida e facil de aplicar. O coletor de
superficie foi ideal para coletar amostras de espuma em aguas superficiais de rios onde a
espuma se acumula longe da margem, em detritos ou na base de margens ingremes,
contribuindo para seguranca quanto para acessibilidade dos colaboradores. No estudo, o
acumulo de espuma era fino ao longo da superficie da dgua (como frequentemente também é o
caso em lagos), entdo, o coletor apresenta capacidade para coletar volume suficiente de espuma
em &guas superficiais sem diluicdo por arrastamento inadvertido de gua superficial durante a
coleta de amostras. (AECOM, 2021)

O segundo método utilizado durante este estudo foi a coleta manual, na qual a equipe
de amostragem conseguia alcancar e coletar SWF a partir da margem ou area proxima a margem

de acimulo com as médos protegidas por luvas nitrilicas sem p6 (AECOM, 2021).
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As amostras de foram cuidadosamente levantadas e depositadas diretamente em um saco
Ziploc de 1 a 2 galGes, etiquetadas e registradas em uma cadeia de custddia (COC). Em cada
amostra no estudo, foi registrado toda a espessura da espuma encontrada no campo para evitar
qualquer viés inesperado resultante da particdo de PFAS dentro da coluna de espuma (AECOM,
2021).

Cada amostra de espuma em &gua superficial foi cuidadosamente lacrada, colocada em
dois sacos e colocada em uma caixa térmica com gelo Umido ou em um refrigerador de amostras
por 24 horas, até que a espuma se condensasse em liquido. Os volumes das espumas foram
registrados como volumes de espuma fresca e volumes de espuma condensada para melhor
compreensdo da dindmica de colapso da espuma e densidade. A espuma condensada foi filtrada
através de um coador feito de musselina de algodao 100% em uma garrafa de polietileno de alta
densidade (HDPE) de 250 ml (AECOM, 2021).

O conservante de RNA/DNA foi adicionado, e 20 ml do contetdo coletado condensado
foi despejado no frasco, etiquetado e preparado para envio ao laboratdrio para, para analises do
microbiota. O volume restante foi preparado para envio aos Laboratorios Analiticos, para
analise de PFAS. Um minimo de 20 ml de espuma condensado € necessario por amostra para
analise das concentragdes de PFAS (AECOM, 2021).

10.6.Procedimentos de Amostragem para Agua Potavel

A agua potéavel pode ser definida como toda a agua utilizada para consumo humano
(dessedentacdo, lavagem de alimentos, banhos, entre outros). A amostragem de agua potavel
deveré ser feita em saidas diretas de dgua destinadas para uso e consumo, entre elas, saidas de
bombas com ou sem torneiras de pogos profundos; saida de pogos cacimba; saidas de torneiras
de uso comum; e saidas de filtros industriais para uso sanitario (AESAS, 2024).

Alguns passos relacionados a seguranca e manuseio deverdo ser seguidos na
amostragem como: o técnico encarregado dessa amostragem devera higienizar as maos e
utilizar luvas de nitrila sem talco. Também é recomendavel a remocao dos aeradores ou telas
da torneira da amostragem, caso houver; e utilizar reagente de preservacdo no frasco antes da
coleta quando a coleta for de agua tratada. Esse reagente de preservacéo tera a fungdo de uma
substancia tampdo e removera o cloro livre. (AESAS, 2024)

Outras recomendacdes serdo evitar o manuseio devido ao risco de perda do conservante
durante a amostragem e deixar a dgua correr de trés a cinco minutos até que se perceba a

estabilizacdo da temperatura. Agitar levemente a amostra apos a coleta com o frasco tampado
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para garantir a preservagdo e para que seja homogeneizada com o conservante. Durante o
transporte, as amostras deverao ser resfriadas na temperatura recomendada.” (AESAS, 2024)

O ideal sera escolher coletar a agua em torneira localizada na saida do pogo ou anterior
ao envio de tanques de armazenamento ou unidades de tratamento. Caso seja preciso a coleta
em um ponto além do tanque de armazenamento, deve-se purgar a &gua em volume suficiente
a proporcionar uma completa troca entre o tanque e na torneira. No caso em que a coleta seja
realizada antes do tanque de armazenamento, as torneiras posteriores ao tanque deverdo ser
abertas para que ndo ocorra eventual refluxo do tanque para a torneira onde a coleta sera
realizada. (AESAS, 2024)

Recomenda-se evitar o contato com partes externas as torneiras para que ndo aconteca
contaminacdo cruzada. Quando as torneiras se localizarem proximo ao solo, devera ser evitado
0 contato dos recipientes de armazenamento com o solo ou partes externas a torneira. Em
cenarios onde h& vazamentos de agua e escorram para parte superior, podendo ter contato com
a dgua amostrada, devera ser realizada manutencgéo antes da coleta ou fazer a troca do ponto da
coleta. (AESAS, 2024)

N&o é recomendado o uso de torneiras com fluxos intermitentes porque essas podem
gerar variagdes nas concentragdes e com isso alteracéo nos resultados analiticos. O ideal sera
optar por amostrar em torneiras e saidas de dgua que tenham o fluxo continuo. (AESAS, 2024)

Alguns protocolos sdo necessarios para a preparacdao do frasco de amostra,
procedimentos de coleta, controle de brancos de campo, envio e armazenamento de amostras,
bem como tempos de retencéo e extracdo das amostras. Os métodos recomendados para amostra
de &gua potavel onde é analisado PFAS sdo os Métodos da USEPA 537.1 e 533 (EGLE , 2024).

As diretrizes de amostragem resumidas nos referidos protocolos séo as seguintes: Para
0s Métodos 537 e 537.1, utiliza-se um frasco de polipropileno de 250 ml fornecido pelo
laboratdrio, equipado com uma tampa de rosca também de polipropileno (EGLE , 2024).

Para amostragem de agua potavel tratada, adiciona-se um agente de preservacao
(Trizma®, pH 7, 5 g/L) ao frasco antes da coleta, para neutralizar o cloro presente em fontes de
agua tratada com cloro (EGLE , 2024).

No Método 533, recomenda-se utilizar um frasco de polipropileno de 100-250 ml
fornecido pelo laboratorio, ou outro plastico que atenda aos requisitos de Controle de Qualidade
do método, também equipado com uma tampa de rosca de polipropileno (EGLE , 2024).

Para amostragem de agua tratada, utiliza-se um agente de preservacdo (acetato de
amonio, 1 g/L) adicionado ao frasco antes da coleta, para sequestrar o cloro livre e formar

cloramina em amostras de agua tratada com cloro. Durante a coleta, 0s técnicos de campo ou
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responsaveis pelo trabalho de campo devem tomar precaucgdes para evitar a contaminagdo por
PFAS, incluindo a lavagem cuidadosa das maos e o uso de luvas de nitrila sem talco. A amostra
deve ser mantida selada e refrigerada durante o transporte, a uma temperatura nao superior a
10°C. A extracdo laboratorial da amostra deve ocorrer dentro de 14 dias apés a coleta (Método
USEPA 537.1) ou dentro de 28 dias (Método USEPA 533) (EGLE , 2024).

10.7.Determinacdo das particulas sdlidas em suspensdo de agua
subterranea, superficial e solo

Para determinar particulas e s6lidos em suspensdo em amostras liquidas deve-se utilizar
outro recipiente para cada amostra e ndo 0 mesmo recipiente utilizado para analisar PFAS. O
método 1633 USEPA Draft ird se aplicar nesses casos e quando a amostra liquida conter menos
gue 50 mg de s6lidos. O método também fala de passos adicionais caso as particulas obstruirem
o cartucho SPE (solid-phase extraction — extracao da fase sélida) durante a extracdo, incluindo
0 uso de SPE cartuchos adicionais. Solidos acumulam altas concentracdes de PFAS e
especialmente PFAS de cadeia longa (ITRC, 2023).

Deve-se ter cautela ao resuspennder qualquer solido e enxaguar os frascos para que as
concentragdes medidas considerem todas as amostras. Caso ndo seja pesado a massa de
contaminante nas amostras com 50 mg ou mais, 0 PFAS (fingerprint) poderé ser impreciso para
eficacia comparacdo. (ITRC, 2023)

Uma pesquisa realizada pela ITRC no ano de 2020, verificou que em 16 laboratérios
onde foram analisadas amostras com soOlidos em suspensdo, as analises ndo foram
consistentemente preparadas (ITRC, 2023):

e Muitos laboratérios centrifugaram as amostras e a por¢do de agua decantou apos a
extracdo (ITRC, 2023)

e Alguns laboratorios podem também extrair particulas remanescentes e combinar o
extrato com extrato aquoso. Dos pesquisados somente um laboratério faz rotineiramente esse
procedimento, os demais fazem somente se for pedido do cliente (ITRC, 2023).

e Os procedimentos de rotina laboratorial ndo dependem se a matriz analisada é solo,
agua superficial, agua (ITRC, 2023).

e A maioria dos laboratérios filtram as amostras se é pedido pelo cliente. Isso pode
resultar na sor¢do do PFAS em amostras e ocorrer contaminagdo cruzada. Esse procedimento

deve ser implementado com cautela (ITRC, 2023).
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e Depois da decantacdo, alguns laboratorios higienizam as particulas remanescentes
no recipiente com solvente para a SPE (ITRC, 2023).

e Nem todos os laboratérios divulgam quando as amostras necessitam de preparo
especial como, decantagdo, centrifugacao ou filtragem, por conta das particulas. Portanto, isso
deveréa ser documentado na andlise de dados (ITRC, 2023).

e Laboratorios possuem diferentes procedimentos para quando as particulas entopem
o cartucho de SPE; alguns extraem na diluicdo, enquanto outros laboratorios podem iniciar um

novo procedimento e continuar com a extracdo de amostras remanescentes (ITRC, 2023).

Deve-se ter por parte dos laboratérios, transparéncia em relacdo se as concentragdes
relatadas sdo dissolvidas em &gua ou as amostras contendo particulas em suspensao. A equipe
de projeto devera decidir se as mensuracfes de PFAS dissolvidos ou PFAS com sélidos em
suspensdo sao apropriadas e se casam com 0s objetivos do projeto. Devera também, a equipe
responsavel pelo projeto verificar quais os procedimentos que acontecem no laboratério
escolhido (ITRC, 2023). Os procedimentos deverdo ser designados para unir amostras
representativas com os objetivos do projeto. Abaixo consta algumas consideracdes relevantes

ao assunto para as matrizes agua superficial e gua subterranea:

10.8.Agua superficial

e Utilizar medicdo abrangente ao coletar amostras de agua superficial para
garantir conformidade com regulamentos, obtencéo de licencas, elaboragéo de
projetos de remediacdo ou avaliacdo de riscos (ITRC, 2023).

e Em casos onde a amostragem visa uma linha de evidéncia em uma area de
origem especifica, e ndo para fins regulatérios, uma medicdo abrangente pode
ndo ser necessaria (ITRC, 2023).

e Coletar amostras para analise de Solidos Totais Suspensos (TSS) auxilia na
avaliacdo dos dados amostrais. Medicdes de turbidez fornecerdo informacdes
valiosas para a avaliagdo, caso a analise de Soélidos Totais em Suspensdo nao
seja possivel (ITRC, 2023).

e Para laboratorios que realizam centrifugacdo e subsequente decantacdo, €
fundamental garantir que os padrdes internos extraidos sejam adicionados as

amostras aquosas antes do processo de centrifugacdo. E essencial comunicar-se
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com o laboratorio antes da coleta das amostras para definir o procedimento a ser
sequido. (ITRC, 2023)

10.9.Agua subterranea

Se minimizar a presenca de particulas esta dentro dos objetivos do projeto,
considere 0 uso de amostragem de agua subterranea de baixo fluxo ou
amostradores sem purga (ITRC, 2023).

Se a turbidez for superior a 10 NTU, considere uma medicdo "total" ao amostrar
agua subterranea para conformidade, delineamento, projeto de remediacdo ou
avaliacdo de risco. "Total" pode ser definido como centrifugar, decantar e extrair
ambas as fases, para relatar a concentracdo dissolvida e as concentracdes
suspensas/solidas individualmente ou somadas no relatério (ITRC, 2023).
Colete amostras para analise de Sélidos Totais Suspensos (TSS) para auxiliar na
avaliacdo dos dados da amostra. MedicGes de turbidez também podem ser Uteis
na avaliacdo (ITRC, 2023).
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11. PROCEDIMENTOS DE ASSEGURAMENTO E CONTROLE DE
QUALIDADE NA AMOSTRAGEM DE PFAS

Devido ao fato de que muitos materiais utilizados no momento da amostragem podem
ou contem PFAS, e com isso pode acontecer uma contaminacgéo alterando os resultados das
amostras coletadas. A Unica forma de garantir a integridade dos resultados das amostras sera
excluir qualquer equipamento que contém ou possa conter PFAS. Portanto, os técnicos
responsaveis pela amostragem deverdo se atentar aos materiais e equipamentos utilizados, além
de itens pessoais como vestimenta, repelentes, protetor solar (AESAS, 2024).

E importante que esses detalhes do que usar e ndo usar seja documentada em um
protocolo antes da amostragem e que seja realizado um teste de qualidade nos equipamentos e
nos objetos que irdo ao trabalho de campo (AESAS, 2024).

Para a elaboracdo do plano de amostragem, algumas diretrizes devem ser verificadas.
Sdo elas tipo de matriz, métodos analiticos utilizados no laboratério; lista de substancias que
serdo analisadas, volume da amostras que esteja de acordo com o laboratério que a amostra serd
enviada; tipo de material dos frascos e dos equipamentos; prazo de validade das amostras,
algumas informacdes do site em relacdo a locais com maior contaminacdo; e EPIs que serdo
utilizados por técnicos de campo. (AESAS, 2024)

Nos itens 11.1 a 11.6 deste presente estudo, serdo detalhados materiais pessoais e de
amostragem que podem ser usados e 0s que devem ser evitados e alguns procedimentos
necessarios para a coleta desse tipo de contaminante:

11.1.Condutas desejaveis antes e durante e ap0s a amostragem

Uma sequéncia de amostragem preferencial deve ser estabelecida antecipadamente em
qualquer evento de amostragem, visando mitigar o risco de contaminacdo cruzada. Em linhas
gerais, essa sequéncia deve iniciar nas areas com menor contaminagdo conhecida ou esperada,
progredindo para aquelas identificadas como potencialmente mais contaminadas. Quando
resultados analiticos de eventos de amostragem prévios estdo disponiveis, a determinacéo da
sequéncia de amostragem torna-se mais direta (EGLE , 2024).

Em muitos locais de investigacdo de PFAS, ndo foram realizadas amostragens
especificas para essas substdncias. Nessas circunstancias, é fundamental revisar todas as
informagdes disponiveis sobre o local, incluindo possiveis usos de PFAS e padrdes de migracdo
potencial dessas substancias a partir de fontes identificadas, antes do evento de amostragem,

com o propésito de estabelecer a sequéncia de amostragem mais apropriada (EGLE , 2024).
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Caso multiplas amostras (por exemplo, de pocos de monitoramento) sejam coletadas em
areas onde tenha sido documentado um langcamento conhecido ou potencial de PFAS no
ambiente, recomenda-se que as amostras iniciem nos pontos a montante da area impactada,
progredindo para os pontos a jusante da fonte suspeita. Os demais pogos devem ser amostrados
em uma sequéncia progressiva, dos mais distantes a jusante para os mais proximos da fonte
conhecida de PFAS (EGLE , 2024).

Na auséncia de informacdes especificas sobre o local, a coleta de amostras deve seguir
a seguinte ordem:

e Agua destinada ao consumo humano (por exemplo, pogos residenciais).
e Agua superficial.
e Agua subterranea.

Além disso, algumas consideracfes devem ser levadas em conta afim de prevenir
contaminacdes:

e Poeira deve ser mantida fora dos recipientes/frascos de amostra.

e A tampa da amostra nunca deve ser colocada diretamente no chdo durante a
coleta.

e Seaequipe de amostragem precisar colocar a tampa da amostra durante a coleta
e um segundo membro da equipe de amostragem (usando um novo par de luvas
de nitrilo sem pd) ndo estiver disponivel, coloque a tampa em uma superficie
limpa (lencol de algoddo, plastico HDPE, tampa de cooler triplo enxaguado,
etc.).

e Nd&o colete amostras sem luvas de nitrilo sem pé.

e Marcadores regulares/grandes (Sharpie® ou similares) devem ser evitados, pois
podem conter PFAS.

e Marcadores de ponta fina e ultrafina Sharpie® sdo aceitaveis para rotular
recipientes de amostra vazia enquanto estiver na area de preparagdo, desde que
a tampa esteja do recipiente de amostra e as luvas sejam trocadas apds a
rotulagem do frasco/recipiente da amostra.

e Canetas esferograficas podem ser usadas para rotular os recipientes de amostra.
Se as canetas esferograficas ndo escreverem nos rétulos dos recipientes de

amostra, rotulos pré-impressos do laboratério podem ser usados.

As méos devem estar bem lavadas e protegidas com luvas.
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Utilize frascos/recipientes de amostra de HDPE ou polipropileno com tampas
livres de Teflon®, fornecidas pelo laboratorio.
e Frascos ou recipientes de vidro podem ser usados se forem conhecidos por serem
livres de PFAS, no entanto,
e Frascos ou recipientes s6 devem ser abertas imediatamente antes da amostragem.
e Frascos ou recipientes devem ser tampadas imediatamente apds a coleta da
amostra.
As amostras devem ser duplamente embaladas usando sacos de polietileno de baixa
densidade (LDPE) com fecho, por exemplo, Ziploc®. (EGLE , 2024)

11.2.Produtos pessoais

Alguns produtos de higiene pessoal muito comuns no dia — dia possuem PFAS e
portanto, deverdo ser evitados nos dias de trabalho em campo. Os produtos sdo: Xampu,
condicionador, fio dental, cosméticos, creme de barbear, creme dental ou enxaguante bucal
contendo fluor e de higiene do local como desinfetantes. (EGLE , 2024)

Além desses protetores solares e repelentes de insetos apresentam PFAS em sua
composicdo. Porém esses itens se tornam necessarios para garantir a seguranca dos que
trabalham no local, portanto seu uso devera ser feito em area longe da area de estudo. (EGLE ,
2024)

Atualmente, ha disponiveis no mercado protetores solares e repelentes que ndo contém
PFAS, sendo assim, é recomendavel dar preferéncia ao uso desses produtos. Alguns exemplos
de protetores solares aprovados incluem o Neutrogena Ultra-Sheer Dry-Touch Sunscreen Broad
Spectrum SPF 30 e o Banana Boat Sport Performance Sunscreen Lotion Broad Spectrum SPF
30. (EGLE , 2024)



Figura 10 - Protetores solares livre de PFAS
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Fonte: (EGLE , 2024)
Alguns repelentes de insetos sem PFAS em sua composicado sdo OFF deep woods e
Sawyer Permethrin. (EGLE , 2024)

Figura 11 - Repelentes de insetos livres de PFAS

Fonte: (EGLE , 2024)
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11.3.Embalagens de alimentos

Vale ressaltar que muitas embalagens de alimentos contém PFAS em sua composicéo.
Portanto, devem ser evitados pratos de papel, papel aluminio, toalhas de papel, recipientes de
alimentos, sacos e embalagens.

Desde o final da década de 1950, os PFAS tém sido utilizados pela industria de papel
como um revestimento protetor especial contra gordura, dleo e &gua para papel e papeldo,
incluindo embalagens de alimentos. Esta aplicagdo de PFAS em embalagens de alimentos
abrange uma variedade de produtos de papel que entram em contato direto com alimentos, como
pratos de papel, recipientes de alimentos, sacolas e envoltorios. Portanto deve ser evitado:

e Armazenar nas areas de amostragem e preparacdo das amostras, alimentos ou
lanches pré-embalados, como barras de chocolate e pipoca de micro-ondas,
devido ao risco de contaminagéo por PFAS das embalagens.

e Manusear ou se alimentar na area de amostragem e preparacdo de amostras

11.4.Vestimenta e EPI — Equipamentos de protecdo individual

Os equipamentos de protecdo individual sdo extremamente importes em um trabalho de
campo, porque dependendo de onde esta a contaminacdo, o ndo uso de EPIs podera causar
acidentes aos trabalhadores. Os EPIS contém propriedades hidrofobicas e lipofobicas dao
protecdo a quem usa e tem PFAS em sua composicéo.

Torna-se necessario a confirmacao da presenca do PFAs antes do trabalho de campo e
caso ndo haja alternativas de outros EPIs livre de PFAS, deve-se deixar registrado quais EPIs

foram utilizados para discussao de resultados analiticos.

Tabela 8 - Lista de EPIs e roupas que contém e ndo contém PFAS

N&o usar Podera ser usado:

e Luvas de latex. e Luvas nitrilicas sem po.

e Macacdes Tyvek e roupas contendo e Tecidos de poli cloreto de vinila
Tyvek® (PVC) ou revestidos de cera.

e Roupas que foram fabricadas com ou e Neoprene.
lavadas com produtos quimicos e Botas feitas de poliuretano e/ou PVC
resistentes a manchas. e Fibras sintéticas e naturais

(preferencialmente algodéo) que




52

e Roupas tratadas quimicamente para estejam bem lavadas (mais de seis
resisténcia a insetos e protecao vezes sem amaciante), roupas e
ultravioleta macacdes de algodao.

e Roupas ou itens de EPI com qualquer
um dos nomes de marca ou produtos

encontrados para conter PFAS

Fonte: (EGLE - MICHIGAN DEPARTMENT OF ENVIRONMENT, GREAT LAKES AND ENERGY, 2024)

Tabela 9 - Elementos da composicdo de roupas que devem ser evitados

Evitar vestimentas que possuam esses tratamentos na fabricacao:

e Oleophobol CP® e Protetor de tecido Advanced Dual
e Repellan KFC® Action Teflon®

e Rucostar® EEE6 o Liberacdo Teflon®

e UnidyneTM e Repelente de tecido Teflon®

e Bionic Finish® o Protetor de tecido Teflon® de alta
¢ RUCO-GUARD® performance

e RUCOSTAR® . E:r?‘ce)lr?rr:zt; gee tecido Teflon® de alta
e RUCO-COAT®

. rucosroTects ;e Ul

* RUCOTEC® e GreenShield®

* RUCO® o Protetor de tecido Tri-Effects

e Resist Spills™ Teflon®

e Resiste a derrames e libera manchas™ o Lurotex Protector RL ECO®

[ ]

Scotchgard™ Protetor de Tecido

Fonte: (EGLE - MICHIGAN DEPARTMENT OF ENVIRONMENT, GREAT LAKES AND ENERGY, 2024)
11.5.Equipamentos de campo

Normalmente, os equipamentos e materiais de campo para amostragem de ar, agua e
solo contém PFAS em sua composicdo. E recomendavel excluir materiais que contenham
politetrafluoretileno (PTFE) em sua composi¢do. Quando ndo pudermos eliminar equipamentos
com PFAS, os brancos de equipamentos serdo utilizados para verificar e quantificar
contaminacgédo nas amostras

Equipamentos de campo tais como medidores de agua/6leo, medidores de nivel d’agua,
bailers ndo descartaveis e outros objetos utilizados na coleta deverdo ser devidamente
higienizados entre uma amostra e outra. Essa higienizacéo devera ser feita com detergentes que

ndo contenham fluorosurfactantes em sua composicdo. A agua utilizada para a higienizagdo



53

devera ser livre de PFAS. Equipamentos maiores deverdo ser higienizados com agua potavel
utilizando uma lavadora de alta presséo ou vapor. Os equipamentos pesados deverao ser lavados

de preferéncia em um local adequado, podendo ser uma cabine portatil e independente.

11.6.Frascos, recipientes

Recomenda-se para amostras liquidas ou solidas:

o Utilizar frascos e recipientes em HDPE (polietileno de alta densidade) com adequada
capacidade.

e Sacos de Ziploc que ndo entre em contato direto com as amostras poderdo ser
utilizados.utilizar frascos e recipientes de HDPE, como citado anteriormente,
polipropileno, silicone e acetato.

o O manuseio das amostras e enfrascamento do material deverdo ser feitos com luvas
nitrilicas sem talco.

o N&o e recomendado o0 uso de luvas de latex.

e A rotulagem e documentacdo das amostras em campo deverdo ser feitas com canetas
esferograficas ou também podera ser levado ao campo rétulos pré impressos.

« Devera ser evitada o0 uso de canetas marcadoras na rotulagem e marcagdo das amostras.

o O transporte de insumos descartaveis de amostragem como tubos ou frascos deverao

estar embalados com a embalagem original ou em sacos de LDPE(Ziploc).

No preparo das amostras para o laboratorio devera ser verificada periodicamente a
temperatura do cooler de onde elas estdo armazenadas. Caso seja necessario, poderad ser
utilizados pacotes de gelo (blue ice) desde que sejam duplamente embalados em sacos de
polietileno de baixa densidade (LDPE).

Abaixo seguem alguns procedimentos que devem ser executados na amostragem de area
contaminada por PFAS:

11.7.Verificacdo de dados do local

Para que seja feita uma amostragem com qualidade, torna-se necessario levantar dados
sobre possiveis usos de PFAS, potenciais de migracdo de PFAS e fontes potenciais de PFAS
no local.

11.8.Procedimento para descontaminacdo de equipamentos

Antes da amostragem o0s materiais deverdo ser descontaminados. O procedimento de

descontaminacao dos equipamentos possui 4 etapas:
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1. Colocar os equipamentos em um balde com &gua potavel e detergente livre de
PFAS

2. Enxaguar em um balde com agua potavel

3. Realizar o segundo enxague também com agua potavel

4. O terceiro e Gltimo enxague devera ser feito em um balde contendo &gua ja
verificada em laboratorio livre de PFAS.

Na descontaminacdo de equipamentos:

_ Pode usar
Evitar ) o
e Agua deionizada
e Decon 90®
. . e Alconox®
e Agua sem conhecimento da fonte o
) e Liquinox®
e Guardar equipamentos sem )
o Citranox®

descontaminar o o
o Pinceis de polietileno e PVC

e Container de HDPE

. Os procedimentos de descontaminacdo de equipamentos deverdo ser realizados a cada
amostragem ou no final do dia. Container feitos de HDPE contendo agua deionizada poderao
ser utilizados quando h&a comprovacéo de ndo contaminacao de PFAS anteriormente ao campo.
(EGLE , 2024)

12. CONSIDERACOES FINAIS

Diante da revisao de estudos realizados anteriormente, foi possivel concluir que os tipos
de técnicas de amostragem de solo e dgua se manterdo os mesmos quando as SQIs forem PFAS.
Portanto, o que sera modificado sdo os materiais utilizados e sua composicao e deve-se priorizar
utilizar materiais livres de PFAS. Em relacdo que os itens que ainda ndo sdo comercializados
no Brasil, sera vantajoso a sua comercializacdo afim de viabilizar o custo proveniente desses
itens no momento da amostragem, visto que produtos importados encarecem 0s procedimentos
realizados no projeto de amostragem. Alguns produtos pessoais livres de PFAS ainda ndo sao
comercializados em territério brasileiro, entdo torna-se necessario sua disponibilidade em
territorio nacional para evitar contaminacdo cruzada no momento da amostragem.

Outra consideragdo importante desse trabalho é que considerando a toxicidade e
persisténcia do grupo PFAS relatadas na literatura, as concentracfes baixas dos valores de
screening e o uso disseminado delas no territorio brasileiro, sobre o qual ndo temos total

conhecimento, é aconselhavel que SQIs fossem incluidas na portaria de potabilidade e que os
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6rgdos reguladores de meio ambiente e de salde, priorizassem a avaliacdo de dguas destinadas
ao consumo humano, para serem amostradas de forma representativa quanto a presenca de
PFAS e a partir desse diagndstico sera possivel avancar na identificacdo de fontes de

contaminacdo, caso elas ocorram.
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