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RESUMO

Os PFAS, substancias per e polifluoroalquil, sdo uma classe de compostos organicos
sintéticos de alta persisténcia com uso desde 1940. Desde sua descoberta, estima-se
que ja foram produzidos 4000 PFAS. Por serem compostos muito estaveis, o uso de
PFAS traz grandes problemas ambientais como a bioacumulacéo e a bioampliagao,
pois ndo sao facilmente degradados no ambiente. Sendo assim, este estudo tem como
objetivo entender as principais fontes de contaminagdo por PFAS no contexto
brasileiro e sua dindmica de ocorréncia no meio ambiente e entender melhor sobre as
técnicas de tratamento desenvolvidas e quais sao aplicaveis e pertinentes para o
contexto do pais, visto que as diferencas na matriz de contaminante e na qualidade
prévia da agua pode interferir nos resultados de remediagéo esperados. O Brasil ndo
produz nenhum tipo de PFOS e o uso atual desse composto esta restrito a produgao
de inseticidas para controle de formigas. No entanto, segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica, ha cerca de 400.000 empresas nos quais os PFAS podem
estar sendo utilizados em suas cadeias produtivas. Ha uma caréncia de estudos que
realizem a investigacdo da presenca de PFAS no contexto brasileiro. Os estudos no
tratamento de PFAS se concentram na separagéo do contaminante da fase aquosa e
ha poucos trabalhos que avaliam a remog¢ao quimica dos compostos e a remog¢ao em
agua é realizada comumente com a utilizagéo de filtros de carbono ativado. Estudos
realizados demonstraram a presenga de PFAS em diferentes compartimentos do meio
bidtico como em raizes e folhas de plantas, 6rgaos de animais e sangue humano,

além da identificacdo dos efeitos da exposicdo ao PFAS em plantas e animais.

Palavras-chave: PFAS no Brasil; contaminacdo da agua e solo; remediagao

ambiental; revisao sistematica.



ABSTRACT

PFAS, per- and polyfluoroalkyl substances, are a class of highly persistent synthetic
organic compounds that have been in use since 1940. Since their introduction, an
estimated 4,000 PFAS have been produced. As they are very stable compounds, the
use of PFAS causes major environmental problems such as bioaccumulation and
biomagnification, as they are not easily degraded in the environment. Therefore, this
study aims to understand the main sources of PFAS contamination in the Brazilian
context and its dynamics of occurrence in the environment, as well as to better
understand the treatment techniques that have been developed and which are
applicable and appropriate for the Brazilian context, since differences in the
contaminant matrix and in the water's quality prior to treatment can interfere with the
expected remediation results. Brazil does not produce any type of PFOS, and the
current use of this compound is restricted to the production of insecticides for ant
control. However, according to the Brazilian Institute of Geography and Statistics, there
are about 400,000 companies in which PFAS may be used in their production chains.
There is a lack of studies investigating the presence of PFAS in the Brazilian context.
Studies on PFAS treatment focus on separating the contaminant from the aqueous
phase, and there are few studies evaluating the chemical removal of the compounds.
Removal in water is commonly performed using activated carbon filters. Studies have
demonstrated the presence of PFAS in different compartments of the biotic
environment, such as plant roots and leaves, animal organs, and human blood, in

addition to identifying the effects of PFAS exposure on plants and animals.

Keywords: PFAS in Brazil; water and soil contamination; environmental remediation;
systematic review.
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1. INTRODUGAO

Os PFAS, substancias per e polifluoroalquil, sdo uma classe de compostos
organicos sintéticos de alta persisténcia. Seu uso € conhecido desde a década de
1940, por conta de sua versatilidade e estabilidade. S&o0 compostos com carater
hidrofébico e por isso sao utilizados em embalagens de comida, materiais
antiaderente, protetores de superficie, retardante de chama em tecidos e

principalmente em espuma de combate ao incéndio. (STEFANO et al., 2023).

E estimado segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) que no mundo mais de 4000 PFAS foram produzidos e comercializados
desde a sua descoberta (USEPA et al., 2021). Além disso, é destacado que nas
primeiras duas décadas dos anos 2000 cerca de 1000 compostos de PFAS foram
listados no inventario de substancias quimicas do TSCA (USEPA’s Toxic Substances

Control Act) e metade seguem ativamente sendo comercializados.

Ha diversas categorias de PFAS, sendo os mais comuns PFOA (acido
perfluorooctandico) e PFOS (perfluorooctanossulfonato). Os efeitos do PFAS na
saude humana sdo muito diversos e o conhecimento atual da toxicidade é baseada
em um pequeno numero de moléculas estudadas. (COUSINS et al., 2020). No
entanto, sabe-se que os PFOA e PFOS sao danosos a saude de mamiferos
prejudicando o desenvolvimento e reprodugao. (BARBOSA MACHADO TORRES et
al., 2022).

A estabilidade e versatilidade que auxiliaram a popularizacdo do uso de PFAS
trazem grandes problemas ambientais. A bioacumulagdo e a biomagnificacdo sao
problemas ambientais e bioldgicos que podem ser citados e sdo causados pela grande
resisténcia a degradacédo no ambiente e no metabolismo dos organismos. (COUSINS
et al., 2020). A bioacumulagao ocorre quando a concentragao de PFAS aumenta no
organismo do individuo ao longo do tempo devido a diferenga entre a ingestao e a
excrecao, enquanto a biomagnificagao é o aumento da concentragéo do contaminante
ao longo da cadeia tréfica (MIRANDA, D. de A., 2021). Em linhas gerais, a estabilidade

desses compostos pode ser explicada pela presenca de cadeias de perfluoroalquil.
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Ha diferentes estudos que ja apresentam resultados dos prejuizos das
contaminagdes de PFAS nos seres humanos e no meio ambiente. Foi encontrado que,
a presenca de PFAS no solo pode comprometer o crescimento das plantas
dificultando a formacgao de sementes e retardando o processo reprodutivo (DICKMAN;
AGA, 2022). Além disso, nos animais a presenga de PFAS pode induzir a redugéo na
resposta imunoldgica e comprometer a produ¢cao de horménios (DICKMAN; AGA,
2022). Ademais, pelo fato de serem compostos persistentes no ambiente ha também

a chance de haver biomagnificagédo. (DIXIT et al., 2019)

Ha atualmente uma grande dificuldade em se detectar os compostos de PFAS nas
diferentes matrizes e que podem ser explicadas por dois fatores. O primeiro é que os
PFAS sdo compostos no qual o potencial poluidor esta na alta persisténcia no
ambiente e ndo devido ao fato de estarem presentes em concentracdes elevadas e
isso acaba exigindo técnicas de alta sensibilidade. O segundo motivo é o fato de existir
uma gama muito grande de moléculas necessitando de metodologias de analise

especificas para cada uma delas.

Em relacdo ao tratamento, a remog¢dao de PFAS de aguas é realizada
comercialmente com a utilizagao de filtros de carbono ativado. No entanto, ha uma
limitagdo na remogédo de compostos com cadeia carbdnica curta. (MILITAO et al.,
2021) Os estudos no tratamento de PFAS se concentram na separagdo do
contaminante da fase aquosa e ha poucos trabalhos que avaliam a remogao quimica

dos compostos da agua.

Em relacdo a agua potavel, os compostos de PFAS representam uma grande
preocupagcao visto que as estacdes de tratamento de agua (ETA) nao sao projetadas,
portanto, incapazes de remover esse tipo de contaminante. (DIXIT et al., 2019). O
estudo de (DIXIT et al., 2019) mostrou que a resina Purolite® A860 foi capaz de
remover PFOA e PFOS na solugdo em niveis menores que o limite preconizado nos
guias da USEPA.

O estudo de (BARBOSA MACHADO TORRES et al., 2022) apresenta que, apesar
do tema de grande relevancia, ha ainda uma caréncia de dados e estudos dessa
classe de contaminantes do Brasil. Ademais, € apresentado que ha cerca de 10
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trabalhos sobre o assunto no pais. No entanto, destes trabalhos, apenas os trabalhos
de QUINETE et al., 2009, LOFSTEDT GILLJAM et al., 2016, SCHWANZ et al., 2016

e NASCIMENTO et al., 2018 estao relacionados com a ocorréncia em aguas.

Dessa forma, é proposto para esse trabalho final de conclusdo de especializacao
em Recursos Hidricos e Ambientais um levantamento bibliografico com o objetivo de
realizar uma pesquisa exploratéria sobre a presencga e ocorréncia de PFAS em agua,

solo e matrizes biologicas no Brasil.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 CLASSIFICACAO DOS PFAS

Os PFAS podem ser entendidos como um grupo de compostos orgéanicos alifaticos
que possuem os hidrogénios ligados ao carbono parcialmente ou completamente
substituidos por fluor (LU et al., 2020). Os compostos mais comuns encontrados no
meio ambiente e comercialmente sdo o PFOS (acido perfluorooctano sulfénico) e o

PFOA (acido perfluorooctandico).

Apesar das ligagdes hidrogénio carbono terem sido modificadas para ligagdes
flor carbono o carater hidrofébico € mantido. A producado dos PFAS, de uma forma
geral, é realizada com base no processo conhecido como Fluoragdo Eletroquimica de
Simons (FES). Esse processo consiste na utilizacdo de uma corrente elétrica
passando entre um anodo e um catodo presente dentro de uma solugdo de

hidrocarbonetos na presenca de fluoreto de hidrogénio (PEARLSON, 1986).

O estudo de (MIRANDA, D. de A., 2021) apresenta de forma didatica a logica por
tras de cada sigla dos compostos de PFAS e um resumo grafico é apresentado na
Figura 1. Primeiro € importante entender que as cadeias dos PFAS possuem uma
equacao basica de composi¢ao semelhante a dos hidrocarbonetos alifaticos em que
a constituicao basica de CnH2n+1 € alterada para CnF2an+1. A primeira separagao desse
grupo é entre os per e os polifluoroalquilados, em que os perfluoroalquil sdo os
compostos em que todos os hidrogénios sao substituidos por fluor e os polifluoroalquil

0s compostos quem possuem ao menos um hidrogénio substituido por fluor.
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Figura 1 - Fluxograma esquematico das principais classes de PFAS
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Fonte: Autor. Adaptado de MIRANDA, D. de A., 2021

ApOs essa segregacao, o grupo funcional ligado a essa cadeia carbdnica define
0 agrupamento dos compostos, além de conferir diferentes propriedades fisico-
quimica aos PFAS. Os grupos funcionais mais comuns sédo os acidos carboxilicos
(PFCAs), acidos sulfénicos (PFSAs), alcoois (FTOHs) e sulfonoamidas (FASAS),
(MIRANDA, D. de A., 2021). O carater hidrofilico dos PFAS é proveniente dos grupos
funcionais ligados a cadeia carbbnica modificada, inclusive sdo esses grupos
funcionais os responsaveis pelos nomes de cada composto de PFAS. e que garantem
que tenham ampla aplicabilidade comercial e industrial. (LU et al., 2020). A Figura 2
apresenta um agrupamento das estruturas quimicas simplificadas dos compostos

listados na imagem anterior.

Figura 2 — Estruturas quimicas simplificadas do PFHxA, PFOA, EtFOSA, FOSA, PFBS e PFOS
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Fonte: https://www.fluoropharm.com (acesso em: 01/09/2025)

Ja a estabilidade dos PFAS pode ser explicada devido a for¢a entre as ligagdes
de carbono e fluor. A ligagdo entre C-F formada tem uma energia de 485 kJ.mol! e
um alto potencial de oxirredugéo (E° = 3,6 V) (LU et al., 2020). Essa combinacéo de
propriedades explica a persisténcia e estabilidade desses compostos, pois o
rompimento das ligagdes exige um grande aporte de energia. Além disso, isso explica
o fato de os processos de tratamento, em sua maioria, focarem na remogao fisica dos
PFAS do ambiente e ndo a sua degradagado quimica, visto que a remocao fisica
apenas promove a mudanga de matriz em que o contaminante esta, por exemplo da
agua para um lodo concentrado, enquanto a remogao quimica promove a degradagéo

do contaminante.
2.2 UTILIZA(;AO E PRESENCA DOS PFAS NO MUNDO

A producao e comercializagdo dos compostos de PFAS iniciou-se na década de
40. Com o desenvolvimento da metodologia FES para a fluoragao de hidrocarbonetos
a produgao de PFAS se tornou viavel e permitiu que empresas, como 3M a maior

produtora desses compostos no inicio do século XXI, utilizassem os PFAS em
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produtos como revestimentos antiaderentes para panelas, embalagens para

alimentos e polimeros em geral (LU et al., 2020).

Rapidamente uma ampla gama de produtos foram manufaturados aproveitando
ao maximo todas as vantagens estruturais dos PFAS. Na area militar e em industrias
a utilizacdo de espumas supressoras de fogo e em produtos domésticos como
embalagens de papel, revestimentos antiaderentes e impermeabilizantes (LU et al.,
2020; MIRANDA, D. de A., 2021).

Ja foi identificada a presencga desses contaminantes em diversas partes do globo
em diferentes matrizes. O trabalho de (DA SILVA, 2017) apresenta dados da
ocorréncia de PFOS no oceano pacifico e em amostras biolégicas de animais articos.
Em areas militares, devido ao uso de espumas para contencdo de incéndio, foram
encontrados niveis de até 120 ug/L de PFOS em bases da forga aérea em Michigan,

Nevada e Florida.

Ha também estudos que apontam que a contaminacgao de agua e solo por PFAS
remontam desde o inicio de sua utilizagdo. Um trabalho de testemunho de solos,
identificou a presenga de PFOS no solo do lago de Ontario no Canada que pode
remontar da década de 1950. Dessa forma, existe um grande esforco de
pesquisadores na defesa de que os PFAS devem ser considerados como uma classe
pelas agéncias reguladores para que assim exista uma maior regulamentacéo e

limitagdo da presencga desses contaminantes no ambiente (MIRANDA, D. de A., 2021).

Apods o surgimento de estudos sobre os efeitos dos PFAS, mais especificamente
sobre os PFOA, na saude humana, no inicio dos anos 2000 a 3M, naquele momento
a maior fabricante desses compostos no mundo, de forma voluntaria cessou utilizagao
de PFAS de cadeia longa. Juntamente com a 3M, no ano de 2006 as 8 maiores
produtoras de PFOA e seus precursores (Arkema, Asahi, BASF Corporation, Clariant,
Daikin, Dyneon, DuPont, Solvay Solexis) também concordaram na interrupgao da
producao desses compostos quimicos.(LU et al., 2020; MIRANDA, D. de A., 2021)
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2.3 PRESENCA DOS PFAS NO BRASIL

Os estudos e avaliagbes sobre a presenca de PFAS em agua subterranea e
superficial no Brasil sdo limitados. O estudo de BARBOSA MACHADO TORRES et
al., 2022 é apontado como sendo a primeira revisao bibliografica sobre o tema tendo
o Brasil como perspectiva. O trabalho mostra as movimentagdes iniciais do pais no
tema apds a convencgao de Estocolmo para poluentes organicos persistentes ratificada

pelo Brasil em 2004.

O artigo de BARBOSA MACHADO TORRES et al., 2022 ainda apresenta a
dificuldade em se tratar do tema. No estudo € discutido um questionario realizado pelo
Ministério do Meio Ambiente em que foi consultado cerca de 1300 instituicdes em
busca de informacgdes sobre a utilizacdo de PFAS em suas cadeias produtivas, no
entanto houveram apenas 3 respostas positivas em relagdo ao uso e posse desses

compostos.

O primeiro trabalho avaliando a presencga de PFAS no Brasil foi realizado em 2004,
tendo como base amostras de sangue humano em que foi identificado a presenca de
PFOS, PFHxS, FOSA nas amostras analisada. Destaca-se que, também foi realizado
ensaios para deteccdo de PFOA, mas os resultados retornaram valores menores que
o limite de deteccao do método (KANNAN et al., 2004). Desde entao, houveram alguns
estudos levando em consideragao as matrizes bioldgicas, de agua e sedimento. No

entanto, a ampla maioria desses estudos se concentram na regiao centro sul do pais.

A Sulfluramida tem amplo uso no Brasil como formicida em plantacbes e apesar
da constante busca pela substituicdo do uso desses compostos, a comercializagao
continua sendo realizada. A Sulfluramida € um insumo que tem como ingrediente ativo
o N-EtFOSA, que é um composto que ainda carece de literatura que auxilie entender
a degradacao, detecgao no ambiente e riscos bioldgicos. O N-EtFOSA é precursor da
formacao de diferentes compostos de PFAS, com a sua degradacgao resultando em
FOSA e PFOS. O estudo de MEJIA AVENDANO; LIU, 2015 identificou a degradagéo
da Sulfluramida nesses trés compostos apds 182 dias de experimento, em que 4% do

EtFOSA se degradou em PFOS ao final do experimento.

Figura 3 — Esquema simplificado da formagao de FOSA e PFOS a partir do N-EtFOSA
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Além disso, no Brasil ainda é permitido o uso de alguns PFOS em espumas de
controle a incéndio, em alguns processos de galvanoplastia e em produtos quimicos
para controle biolégico (MIRANDA, D. de A., 2021).

Conforme supracitado, apesar de permitir a utilizagao desses contaminantes em
alguns processos produtivos, o Brasil carece de materiais de referéncia de relevancia
que tenha os PFAS como objetivo de trabalho. Sendo assim, é importante e urgente
que esse desenvolvimento da literatura seja realizado para que possa fomentar a
discussao acerca desses contaminantes emergentes e possibilitar um melhor
conhecimento sobre a ocorréncia de PFAS em aguas, solos e matrizes biolégicas.
Somente assim sera possivel elencar politicas publicas efetivas que permitam o
estabelecimento de valores orientadores adequados ao pais e ao correto

monitoramento.
2.4 METODOS ANALITICOS

Ha hoje, uma grande dificuldade em analisar e detectar os PFAS nas mais
diferentes matrizes devido ao elevado limite de quantificacdo dos métodos analiticos
e baixas concentragdes encontradas de PFAS. Para contornar esse tipo de situagcao
ha diversas etapas de preparo e concentragao da amostra. Além disso, a deteccao
dos PFAS em matrizes reais exige uma metodologia analitica bem definida para o
composto de interesse, pois devido a complexidade da constituicado de aguas naturais

ha diversos interferentes que podem mascarar a quantificacdo do PFAS.
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2.41 Amostragem, preservacao e armazenamento.

A amostragem deve ser realizada de forma criteriosa, para que nao haja
contaminagdes. Uma forma de avaliar as possiveis contaminagcdes de campo € a
utilizacdo de amostras de branco e duplicatas. O branco pode ser entendido como
sendo uma amostra de agua deionizada ou ultrapura com os parametros fisico-
quimicos conhecidos que é utilizada em campo para identificar contaminagdes devido
ao ambiente e a ma higienizagdo dos equipamentos de amostragem como baldes,
canecas e conchas de inox (CETESB, 2011). Ja a duplicata é utilizada para mensurar
a repetibilidade da amostragem em campo (CETESB, 2011) e € uma amostra coletada
em duplicidade que é enviada ao laboratério para ser analisada juntamente da
amostra original. A amostragem deve ser realizada com baldes e canecas de inox e
para amostragem de agua superficial, ndo ultrapassar 30 centimetros de profundidade
(CETESB, 2011).

Ja em relagdo ao acondicionamento e armazenamento das amostras os
diferentes métodos indicam quais frascarias e preservantes. Para o método (U.S.
EPA, 2020) de agua potavel é necessaria a utilizacao de frascaria que permita a coleta
de ao menos 250 ml em frasco de polipropileno e a preservagao é realizada com 5
g.L-" de tampéo Trizma. A amostra deve ser refrigerada a uma temperatura menor do
que 10°C e devem ser extraidas em até 14 dias apds a coleta, ja os extratos devem

ser analisados em até 28 dias.

Ja a metodologia (U.S. EPA, 2021), referente a analise de PFAS em matrizes
aquosas nao potaveis, também sugere a utilizagao de frascos de polipropileno e indica
que frascos de polietileno de alta densidade podem ser utilizados. Nao ha indicacao
no método da necessidade da utilizacdo de preservantes, mas € necessaria a
refrigeracdo das amostras desde o momento da coleta em temperaturas menores do
que 6°C. O prazo de preparo das amostras é de 14 dias e o prazo para analise é de

30 dias apods o preparo.

Para a metodologia EPA OTM-42 (2021), para matrizes gasosas, o aparato de
coleta utilizados é conhecido como Sampling Train, o qual consiste em um aparato
composto por capilares, bombas e filtros utilizados na coleta de amostras gasosas. As
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amostras devem ser armazenadas temporariamente no gelo a cerca de 4°C e no

escuro.
2.4.2 Extracao

A extragdo da amostra consiste num processo laboratorial que tem como
objetivo separar um analito de interesse de uma mistura complexa de constituintes.
Ha uma grande dificuldade no estabelecimento de métodos de extragado, visto que a
afinidade do composto de interesse com solvente pode ser afetada por interferentes
presentes nas diferentes matrizes. Além disso, € possivel que o analito de interesse

seja concentrado o que facilita a posterior detec¢ao e analise (DA SILVA, 2017).

A extragao por fase solida (EFS) € composta por 4 etapas basicas. A primeira
etapa € o condicionamento da membrana, que consiste no processo de ativagao dos
sitios de interacdo do material. Nesta etapa seleciona-se um solvente que tenha

caracteristicas similares ao do analito de interesse (C. ALMEIDA et al., 2004).

Figura 4 - Etapas basicas do processo de extragao por fase sélida (EFS) para analise de PFAS em
matriz aquosa
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ApOs o preparo e condicionamento do enchimento da membrana ou cartucho,
a amostra é introduzida para que possa ser extraido o analito de interesse. O processo
de retencéo no filtro se da de acordo com as propriedades fisico-quimicas, como
polaridade, e tipos de interagdes quimicas dos constituintes da amostra e do

enchimento utilizado.

Apos a extragao da amostra é importante realizar a lavagem e secagem do
enchimento utilizado. Os interferentes da amostra, apesar de terem pouca ou
nenhuma afinidade com a membrana eles podem ficar presos nos intersticios
presentes no enchimento. Dessa forma, utiliza-se um solvente, que n&o possui
afinidade com o analito de interesse, para eliminar os interferentes do enchimento (DA
SILVA, 2017). ApOs essa etapa, o enchimento deve ser seco pela passagem de vacuo

ou ao ambiente.

Para finalizacdo do processo de extragdo, o analito de interesse retido no
enchimento deve ser eluido, isto &, um solvente carrega esse composto e o dissolve
em fase liquida novamente (C. ALMEIDA et al., 2004). Para essa etapa, € importante
a utilizacdo de um solvente que tenha afinidade apenas com o analito de interesse,
pois & possivel que ainda existam interferentes aderidos no enchimento da membrana

ou cartucho.

Associado a extragdo em fase solida, os procedimentos laboratoriais
geralmente realizam uma etapa conhecida como concentragdo da amostra. Para isto,
no momento da eluigdo utiliza-se um volume menor de solvente do que o volume
original de amostra, dessa forma a massa original de PFAS estara dissolvida em um

menor volume, aumentando a concentragdo da amostra para analise.

2.4.3 Principios da Cromatografia

A cromatografia € uma técnica desenvolvida no século XX que surgiu apos
experimentos do Botanico Mickhail Tswett com extrato de plantas (DA SILVA, 2017).
Tswett percebeu que eram formadas manchas ao longo de um papel com diferentes
tonalidades quando um solvente era aplicado, ele também percebeu que a aplicagao

de diferentes solventes resultava em manchas diferentes.
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A cromatografia pode ser entendia como uma técnica de separagéo fisica em
que os constituintes de uma amostra sdo segregados ao longo de uma fase
estacionaria devido ao deslocamento de uma fase mével. Devido a diferenca nas
atragdes entre os componentes da amostra com a fase estacionaria e a fase mével,
alguns analitos se movem lentamente, alta atragdo com a fase estacionaria enquanto
outros se movem rapidamente, quando tem baixa interagdo com a fase estacionaria.
Essa diferenga cria um gradiente de separagao dos analitos os quais saem cada um
em um momento distinto no fim da coluna. Dessa forma, de posse dos tempos de
retencdo de cada constituinte é possivel realizar a detecgdao dos componentes da
amostra de forma separada (DA SILVA, 2017).

2.4.4 Métodos Cromatograficos

A cromatografia liquida utiliza a uma coluna com uma fase estacionaria solida
e uma fase moével liquida que percorre a coluna fazendo o arraste dos componentes
da amostra. A separacido vai ocorrendo com base na relacdo de afinidade dos

componentes com a fase mével e a fase estacionaria (DA SILVA, 2017).

Para o contexto dos PFAS, diversos estudos apontam a utilizacdo de
cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UPLC) acoplado a detectores de massa (MS)
como sendo o processo cromatografico de melhor eficiéncia. No entanto, devido a
ampla gama de compostos de PFAS com diferentes caracteristicas quimicas, o
método para cada composto deve ser validado e ndo ha uma metodologia unica de

analise para todos os PFAS.

A cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UPLC) consiste em um método com
a utilizagdo de colunas de didmetro menores que 2mm e com enchimento de
particulas de 2 ym. Esse fato somado as maiores pressdes suportadas, garante uma

maior sensibilidade no processo de separacao (DA SILVA, 2017).

O acoplamento ao detector de massas, garante uma versatilidade ao processo
de cromatografia e permite a analise de misturas complexas de amostras contendo
PFAS. Esse tipo de detector tem como principio basico a ionizacdo dos componentes
da amostra que passam por um campo magnético, sob a acdo desse campo

magnético os fragmentos mais leves ou pesados atingem o detector em regides
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diferentes. Dessa forma, € possivel obter um espectro de massa/carga (m/z) por

abundancia dos fragmentos.

A cromatografia gasosa (CG) pode ser entendida como uma técnica analitica
que promove a separagdo dos componentes volateis de uma mistura gasosa ou
vaporizada. A CG uma das técnicas de separagao analiticas mais utilizadas, devido a
versatilidade para analise se compostos volateis ou que podem ser volatilizados. Além
disso, a analise ndo se limita a matriz gasosa, no qual pode ser estendida para
matrizes sélidas e liquidas, desde que o analito de interesse possa ser volatilizado
sem que sejam decompostos (PENTEADO; MAGALHAES; MASINI, 2008).

A fase estacionaria utilizada nas colunas para cromatografia gasosa pode ser sélida
ou liquida e a estrutura geral de um equipamento de cromatografia gasosa, conforme
apresentado por PENTEADO; MAGALHAES; MASINI, 2008 é composta por um
cilindro de gas, para fornecimento da fase mével, um injetor aquecido, para promover

a vaporizagao dos compostos, forno, coluna de separagdo e um detector.

Para avaliagdo de PFAS, ha estudos com propostas de métodos utilizando
espectrometro de massa de alta resolugéo (High Resolution Mass Spectrometry —
HRMS) (CASEY et al., 2023). O detector HRMS em linhas gerais é capaz de realizar
a leitura da massa dos ions gerados, mas difere da espectrometria de massas
tradicional devido a melhor eficiéncia em distinguir massas com uma maior resolugao
e permitindo a separagao de compostos com massas muito parecidas. Ha ainda
poucos estudos utilizando a cromatografia gasosa na detecgédo e quantificacdo de
PFAS.

2.4.5 Meétodos de analise

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos realiza um esforgo junto
a pesquisadores de todo o mundo na validagdo de métodos de analise para PFAS,
visto que ha milhares de PFAS identificados, mas ha metodologia de anadlise para
menos de 100 deles (MIRANDA, D. de A., 2021). Para agua potavel, a metodologia
(U.S. EPA, 2020) permite a detecgao e analise de uma gama de compostos. A primeira
versao, publicada em 2009, do método permitia a analise de 14 compostos, mas em

uma atualizacido em 2018, a versao atual, foi estendida para 18 analitos.
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A metodologia da U.S. EPA, 2020 se baseia na concentragdo da amostra com
um cartucho de extracdo em fase solida contendo poliestirenodivinilbenzeno e é
apresentada a seguir. Sao utilizadas 250 mL de amostra fortificadas com surrogates
e que sao posteriormente eluidos com metanol. O extrato obtido € seco com nitrogénio
em um banho aquecido e apds a evaporagao, a amostra € ressuspendida para 1miL

com uma solucao 96:4% metanol/agua.

A amostra € posteriormente direcionada a um equipamento de cromatografia
liquida que € responsavel pela separacdo dos compostos na coluna. Apds a
separagao, a amostra é direcionada para o detector de massa o qual faz a

identificacdo da massa de cada fragmento gerado durante o processo de ionizagao.

A metodologia U.S. EPA, 2021 é utilizada analise de 24 PFAS em agua superficial
e agua subterraneas nao potaveis e em esgotos. O método se baseia na preparacao
das amostras com a adigao de marcadores isotdpicos que sejam analogos aos PFAS
a serem analisados, uma posterior diluigdo da amostra em uma proporg¢ao de 1:1 com
o solvente organico pertinente, promovendo a filtracdo, ajuste de pH e a posterior
leitura em um equipamento de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de

massa.

A Tabela 1 apresenta de forma resumida os analitos validados pelas metodologias
(U.S. EPA, 2020, 2021).



Tabela 1 - Compostos PFAS que possuem metodologia de andlise validada pela EPA para os métodos (U.S. EPA, 2020) e (U.S. EPA, 2021)
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Composto Sigla Férmula Molecular CAS Massa Molecular (g.mol")
Acido 11-cloroicosafluoro-3-oxaundecano-1-sulfénico 11CI-PF30UdS C10HCIF2004S 763051-92-9 632,60
Acido 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecano sulfénico 8:2FTS CsF17CH2CH2SO3H 39108-34-4 528,18
Acido 1H,1H,2H,2H-perfluorohexano sulfénico 4:2 FTS C4F9CH2CH2SO3H 757124-72-4 328,15
Acido 1-octanosulfénico, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluoro- 6:2 FTS CsF13CH2CH2SO3sH 27619-97-2 428,17
Acido 4,8-dioxa-3H-perfluorononanoico ADONA CF30CF2CF2CF20CFHCF2COOH 919005-144 378,07
Acido 9-clorohexadecafluoro-3-oxanona-1-sulfénico 9CI-PF30ONS CsHCIF1604S 756426-58-1 532,58
Acido dimero de 6xido de hexafluoropropileno HFPO-DA C3F7OCF(CF3)COOH 13252-13-6 330,05
Acido N-etil perfluorooctanosulfonamidoacético NEtFOSAA CsF17S0O2N(C2Hs5)CH2CO0H 2991-50-6 585,24
Acido N-metil perfluorooctanosulfonamidoacético NMeFOSAA CsF17S0O2N(CH3)CH2COOH 2355-31-9 571,21
Acido perfluoro-1-heptanosulfénico PFHpS CrHF1503S 375-92-8 450,12
Perfluoro-1-octanosulfonamida PFOSA CsF17SO2NH2 754-91-6 499,15
Acido perfluoro-1-pentanosulfénico PFPeS CsHF1103S 2706-91-4 350,11
Acido perfluorobutanosulfénico PFBS C4HF90O3S 375-73-5 300,1
Acido perfluorobutanoico PFBA CsF7COOH 375-22-4 214,04
Acido perfluorodecano sulfénico PFDS C10HF2103S 335-77-3 600,15
Acido perfluorodecanoico PFDA CoF19COOH 335-76-2 514,08
Acido perfluorododecanoico PFDoA C11F23COOH 307-55-1 614,1
Acido perfluoroheptanoico PFHpA CsF13COOH 375-85-9 364,06
Acido perfluorohexano sulfénico PFHxS CeHF1303S 355-46-4 400,12
Acido perfluorohexanoico PFHxA CsF11COOH 307-24-4 314,05
Acido perfluorononano sulfénico PENS CoHF1903S 68259-12-1 550,14
Acido perfluorononanoico PENA CgF17COOH 375-95-1 464,08
Acido perfluorooctano sulfénico PFOS CsHF1703S 1763-23-1 500,13
Acido perfluorooctanoico PFOA CsHF 1502 335-67-1 414,07
Acido perfluoropentanoico PFPeA C4F9COOH 2706-90-3 264,05
Acido perfluorotetradecanoico PFTA C13F27zCOOH 376-06-7 714,11
Acido perfluorotetradecanoico PFTeDA C13F27COOH 376-06-7 714,11
Acido perfluorotridecanoico PFTrDA C12F25COOH 72629-94-8 664,1
Acido perfluoroundecanoico PFUNnA C10F21COOH 2058-94-8 564,09

Elaboracao: Autor.
Fonte: (U.S. EPA, 2020) e (U.S. EPA, 2021)
Legenda: CAS: Chemical Abstracts Service
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2.5 TRATAMENTO DE AGUA PARA REMOGAO DE PFAS

Além do correto monitoramento, o desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento para a remogao de PFAS das aguas € importante, pois assim sera possivel
garantir a seguranga hidrica no pais. Os processos de remedicdo e tratamento
comumente possuem alto preco de implantacao e limitagdes no uso. Dessa forma, é
importante a selegao e avaliagdo de técnicas que sejam eficientes e aplicaveis no

contexto brasileiro.

Devido a crescente preocupagédo com os micropoluentes encontrados em agua,
ha hoje uma ampla gama de processos de tratamentos de efluentes. Para os PFAS,
a maior parte dos estudos de tratamento avaliam a eficacia da remogao desses
compostos com a utilizacédo de técnicas de adsor¢ao com carbono ativado ou células
de troca ibnica. No entanto, essas técnicas sdo adequadas para tratamento de agua
superficial visto que esse tipo de metodologia ex-situ acaba se tornando muito custosa
para aguas subterrdneas, pois exige que a remediacdo seja realizada com
bombeamento e tratamento (MCGREGOR, 2020). As técnicas de tratamento in-situ
para aguas subterraneas possuem uma vantagem de reduzir o custo com a remogao

da pluma contaminada e diminuir o impacto na hidrogeologia do local.

A técnica de tratamento baseada em adsorcdo com carbono ativado, tem sido
frequentemente reportada com altas taxas de remocgédo. Um estudo de MURRAY et
al., 2019 apresentou um comparativo entre a técnica convencional, com carbono
ativado granular, e com carbono ativado em p6 super fino e os resultados com o pé
super fino retornaram uma capacidade de remog¢ao muito maior, cerca de 480 vezes,
do que a técnica convencional. O autor apresenta que parte desse aumento da

eficiéncia pode ser entendida pelo aumento da area superficial do adsorvente.

No entanto ha uma limitagdo para aplicagao, pois a técnica de adsor¢do com
carbono ativado tem baixa eficiéncia para compostos com cadeia carbdnica curta,
menores do que 6 carbonos (DICKMAN; AGA, 2022). A possivel explicagéo para isto,
se da pelo fato dos compostos com cadeia carbénica menores possuem menos sitios

disponiveis para realizar interagdes quimicas e apresentarem um carater polar maior,
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visto que a parte apolar (cadeia carbdnica) é reduzida. A Figura 5 apresenta de forma

simplificada o mecanismo basico de tratamento por adsorgdo com carvao ativado.

Figura 5 - Esquema simplificado do tratamento de efluente com carvao ativado

Entrada do efluente Passagem do Efluente tratado e

efluente pelo carvao PFAS adsorvido
ativado

[

[
o

© PFAS || Carvao Ativado
Elaboragao: Autor. Fonte: MURRAY et al., 2019
Além disso, técnicas de adsor¢cdo apenas removem o contaminante da matriz
estudada, sem o destruir. Dessa forma se faz necessario a utilizagdo de outras
técnicas, como incineragao, para a posterior disposicdo desse contaminante (SHI et
al., 2021).

Uma outra opcéo para a remocao de PFAS do meio de tratamentos fisicos é a
eletrocoagulacéo. A eletrocoagulacdo € uma técnica que consiste na dissolugao de
cations metalicos carregados no anodo de sacrificio com formacao de complexos de
hidroxila. Esses complexos conseguem sorver os contaminantes, no caso os PFAS, e
gerar a formacgéo de flocos (SHI et al., 2021). Além disso, durante o processo de
eletrocoagulacao, pode haver a formagao de espuma devido a geragao de gases (H2
e 02), o estudo de (EBERSBACH et al., 2016) mostra que a formagao de espuma

pode ser vantajosa, pois os PFAS se concentram nessa fase.

Cabe destacar que, a eletrocoagulacdo ndao € uma técnica que promove a quebra
do contaminante e sim uma remocao do contaminante da matriz de interesse. No

entanto, os flocos e a espuma formadas podem ser dissolvidos em solucdes acidas,
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liberando os contaminantes absorvidos de volta para a solugdo com menor volume e

concentrando-os.

Figura 6 - Processo esquematico simplificado do tratamento de PFAS por eletrocoagulagéo
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Elaboragao: Autor. Fonte: EBERSBACH et al., 2016; SHI et al., 2021

Os tratamentos quimicos para os PFAS tém ampla aplicacdo em matrizes nao
potaveis, visto que podem ser gerados subprodutos de degradagao inapropriados
para o consumo humano. Ademais, sao técnicas comummente utilizadas para
tratamento dos materiais contaminados com alta concentracdo (DICKMAN; AGA,
2022), como exemplo os flocos e espumas gerados no processo de eletrocoagulagéo.
Os concentrados gerados contendo altos teores de PFAS devem ser posteriormente
tratados com técnicas destrutivas, como processos oxidativos avangados, eletro

oxidagao e oxidagao fotoquimica (SHI et al., 2021).

A revisdo de (DICKMAN; AGA, 2022) apresenta diversas técnicas de tratamento
de PFAS dentre elas a categoria dos tratamentos de foto transformacgado. A foto
transformacao pode ser entendia como processos nos quais havera incidéncia de luz
para catalisar o processo de degradagéo ou a propria radiagéo é capaz de promover
a quebra do composto quimico. Destaca-se a técnica de fotodegradacao ultravioleta
(UV), no qual vem sendo utilizada como alternativa ao tratamento de esgoto terciario

em plantas metropolitanas de tratamento de esgoto. A luz UV é uma radiagéo de alta
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energia que é capaz de romper ligagdes das cadeias carbdnicas e degradar o

composto quimico.

O estudo de (YUAN et al., 2020) mostrou que a utilizagdo de uma Ilampada UV de
254 nm na presenga de radicais de nitrato férrico e cations Fe3*/Fe?* foi capaz de
remover mais de 90% de PFOA presente na solugdo de estudo em 30 minutos de
reagao. Ha também, estudos com fotocatalisadores dopados com metais que facilitam
a foto degradacao UV (DICKMAN; AGA, 2022).

Figura 7 - Esquematizacao simplificada do processo de fotodegradagao de PFAS
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Elaboragao: Autor. Fonte: DICKMAN; AGA, 2022

Outra metodologia de tratamento quimico amplamente utilizada sdo os processos
oxidativos avancados. Esse tipo de tratamento baseia-se na formacao de radicais
hidroxilas, que tem alto potencial oxidativo e sdo nao seletivos. Esse tipo de
tratamento é utilizado para a oxidagado quimica de compostos recalcitrantes (SHI et
al., 2021).

O estudo de (MCGREGOR, 2020) lista a avaliagdo de 6 reagentes para o
tratamento in-situ de 6 PFAS encontrados em agua subterranea acima dos limites de
detecgdo de cada espécie. O estudo apresenta que as técnicas oxidativas (persulfato

de sddio e perdxido de hidrogénio) foram ineficientes para a remogao de PFAS apds



31

366 dias de monitoramento. Ja os resultados para as técnicas baseadas em adsorgao

tiveram resultados variaveis, mas com remog¢ao para alguns compostos monitorados.

E importante observar que o estudo de (MCGREGOR, 2020) aponta que a
utilizagcao de perdxido de hidrogénio resultou em um aumento nas espécies de PFAS
monitoradas. Para o autor esses resultados sugerem que a utilizagado desse reagente

fez com que precursores de PFAS fossem oxidados nos PFAS monitorados.

Por fim (DICKMAN; AGA, 2022) lista também algumas alternativas de tratamentos
bioldgicos, como a remogao em areas umidas flutuantes (floating wetlands). O estudo
de (LUO; LIANG; HUANG, 2018) avaliou o uso de materiais biolégicos, como
Phragmites australis e outras culturas, para o sequestro de PFAS de cadeia longa em
aguas contaminadas. Foi observado que houve maior acumulo de PFOS nas raizes
das plantas, enquanto o PFOA foi mais absorvido pelos brotos. Essa técnica pode ser
eficaz na remogao de PFAS de aguas contaminadas, embora niveis mais altos de
contaminagao possam exigir outros métodos de tratamento, como fotocatalisadores

ou técnicas eletroquimicas.

E possivel perceber que cada técnica apresentada pode ter uma vantagem
dependendo da finalidade do uso do efluente tratado. De uma forma geral, entende-
se as técnicas de tratamento fisico e bioldégico sdo processos de remogao do
contaminante da matriz de interesse o que gera ao final um concentrado contendo o
poluente. Ja as técnicas quimicas, sdo processos destrutivos nos quais ha a quebra
da molécula em compostos menores, mas nao necessariamente nao toxicos. As
técnicas fisicas e bioldgicas sdo no geral indicadas para tratamento de aguas potaveis
e as técnicas quimicas para tratamento de efluentes e dos concentrados gerados nas

outras metodologias de tratamento.
2.6 LIMITES REGULATORIOS

Mesmo apés a inclusdo do PFOS, em 2009, no anexo B da Convencgédo de
Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes, a qual o Brasil € signatario, ndo
ha atualmente no pais limites regulatérios que indiqguem valores maximos permitidos
para PFAS nas matrizes aquosas e em solos (SIMOES, GABRIELA MUCHON;
MENEZES, MONICA PERES; SIMONATO, 2018).
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Devido a ampla gama de espécies de PFAS existentes, nem todas possuem
valores orientadores e/ou de tolerancia maxima definidas por érgéos estrangeiros. Em

2024 a USEPA estipulou a o nivel maximo de contaminante para 5 PFAS (Tabela 2).

Tabela 2 - Nivel maximo de contaminante estabelecido pela USEPA, 2024 para agua potavel

Composto PFAS Concentragao maxima (ppt)
PFOA 4

PFOS 4

PFNA 10

PFHxS 10

HFPO-DA 10

Elaboragao: Autor.
Fonte: (USEPA, 2024)
Legenda: ppt: Parte por trilhdo

Além disso, neste mesmo documento a USEPA indica que mesmo sendo aceitavel
a concentragao maxima de 4 ppt para PFOA e PFOS, a meta a ser atingida para esses
compostos € de 0 ppt, visto que para essas espécies ndo ha concentragdo segura

para ingestao.

No ano de 2020 os paises integrantes da Unido Europeia definiram em conjunto
padrées de qualidade para agua potavel no qual incluiram os paradmetros de PFAS
Totais e Somatério de PFAS (Tabela 3).

E de grande importancia que os 6rgdos reguladores Brasileiros de posse dos
limites estabelecidos nos Estados Unidos da América e na Unido Europeia, ultime
esfor¢cos na criagdo de limites orientadores para a garantia da seguranga da agua

utilizada no abastecimento publico.



33

Tabela 3 - Limites orientadores para PFAS definidos pela EU 2020/2184 para agua potavel

Parametro Valor maximo Nota

Por «total de PFAS», entende-se a totalidade das substancias
perfluoroalquiladas e polifluoroalquiladas. Este valor paramétrico s6 € aplicavel
Total de PFAS 0,5 quando forem elaboradas orientagdes técnicas para a monitorizagéo deste
parametro, em conformidade com o artigo 13.0, n.o 7. Os Estados-Membros
podem entéo decidir utilizar um ou ambos os parametros «total de PFAS» ou
«soma de PFAS».

Por «<soma de PFAS» entende-se a soma das substancias perfluoroalquiladas
e polifluoroalquiladas consideradas preocupantes para a agua destinada ao
consumo humano, enumerados no anexo lll, parte B, ponto 3. Trata-se de um
subconjunto do «total de PFAS» que contém uma fragao perfluoroalquilada
com trés ou mais atomos de carbono (i.e. —CnF2n—, n = 3) ou uma fragéo de
éter perfluoroalquilado com dois ou mais atomos de carbono (i.e. —
CnFZnOCmFZm—, nemz=2 1)

Soma de PFAS 0,1

Fonte: EU 2020/2184
Soma de PFAS: PFBA, PFPA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PENA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFTrDA, PFBS, PFPS, PFHxS, PFHpS, PFOS, PFNS, PFDS,

Acido Perfluoroundecano Sulfénico, Acido perfluorododecano Sulfénico, Acido Perfluorotridecano Sulfénico.
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3. METODOLOGIA

Esse trabalho consiste em uma pesquisa qualitativa, constituido na busca de
artigos publicados na literatura com o objetivo de realizar uma pesquisa exploratoria
sobre o tema de ocorréncia de PFAS no Brasil em agua, solo e matrizes biolégicas,
como plantas e animais. Dessa forma, a metodologia utilizada foi o levantamento de
estudos cientificos de relevancia, priorizando conteudos realizados por programas de

pos-graduagao do Brasil.

Para esse trabalho, utilizou-se de forma prioritaria o portal de periédico Capes,
Google Académico e bases indexadoras de artigos como Scielo e PubMed para a
selegdo dos artigos cientificos publicados, preferencialmente, entre 2014 e 2024.
Foram escolhidos trabalhos cientificos publicados em inglés e/ou portugués e que
foram publicados em veiculos de relevancia dentro da discussado cientifica. Os
trabalhos a escolhidos nao foram limitados a artigos cientificos, sendo, também, teses
de doutorado e dissertagdes de mestrado. Os termos prioritarios utilizados foram
P

“ocorréncia de PFAS no Brasil”, “monitoramento de PFAS no Brasil” e “ocorréncia de

PFAS em matrizes biolégicas” tanto em portugués e inglés.

E importante salientar que dos estudos realizados, basicamente pela sua
ocorréncia, distribuicdo, destino e transporte de PFAS, as mais comuns encontradas
foram PFOA e PFOS.



35

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 OCORRENCIA DE PFAS NO BRASIL

Os trabalhos selecionados apresentam uma visao abrangente sobre a ocorréncia
de PFAS no Brasil, destacando sua presenga em diferentes matrizes ambientais e
impactos potenciais. O estudo de (RODRIGUES et al., 2024) trouxe a detecg¢ao de
PFAS em aguas utilizadas para aquacultura no reservatorio de Trés Marias, Minas
Gerais, com concentragdes que ultrapassam os limites estabelecidos pela EPA para
consumo humano. A pesquisa de (MIRANDA, Daniele de A. et al., 2021) investigou a
presenca de PFAS ao longo da costa ocidental do Atlantico tropical, incluindo
amostras brasileiras, revelando concentragdes relevantes tanto na superficie quanto
em profundidade, com destaque para a plataforma continental do Rio de Janeiro.
(MADEIRA et al., 2023) explorou as aguas de rios da bacia do Piracicaba, Capivari e
Jundiai no estado de Sao Paulo, evidenciando a contaminacdo em areas de alta
urbanizagcao e atividade industrial. O detalhamento das espécies estudadas e

concentragdes encontradas serao discutidas nas segdes seguintes.

Além das aguas, os estudos identificaram a presenca de PFAS em solos e plantas
no Brasil, particularmente em areas agricolas como no sul da Bahia, onde o uso de
sulfluramida contribui para a contaminacgéo do solo (NASCIMENTO et al., 2018). Esse
contaminante pode infiltrar-se no solo e alcangar aguas subterréneas, além de ser
absorvido por plantas, representando um risco para a cadeia alimentar (DICKMAN;
AGA, 2022).

Nos seres humanos, os PFAS foram detectados em varias matrizes bioldgicas,
incluindo sangue e tecidos, devido a sua capacidade de bioacumulacdo (LEONEL,;
NASCIMENTO; MIRANDA, 2023; MIRANDA, Daniele de A. et al., 2021). Esses
compostos sdo preocupantes pela sua presenga constante no ambiente e potencial
para atravessar barreiras biolégicas expondo diferentes grupos populacionais a riscos
de saude (MIRANDA, D. de A., 2021). Esses estudos indicam que a contaminagéo
por PFAS no Brasil esta amplamente difundida, com variabilidade nas concentracoes
e fontes de contaminacgao, reforcando a necessidade de estudos exploratérios em

outras regides pouco estudadas, como as regides Norte e Centro-Oeste, e
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comtemplando mais espécies de PFAS mais aprofundados para avaliar os riscos

ambientais e a saude humana.
4.2 PRESENCA EM AGUA

O estudo de (RODRIGUES et al., 2024), apresenta de forma inédita a presenca
de PFAS em agua utilizada para aquacultura. Esse tipo de investigagao € de grande
importancia visto que o consumo de peixes e frutos do mar representa uma forma
consideravel de exposicao humana aos PFAS. Para este trabalho, foram detectados
4 compostos de PFAS nas trés amostras de agua coletadas em tanques de
aquacultura localizados no reservatério de Trés Marias em Minas gerais
(RODRIGUES et al., 2024).

O somatorio das concentragdes encontradas foi de 36880 a 46020 ng.L", o que
representa valores muito maiores do que o definido pela USEPA como permitido para
ingestdo humana. Os autores discorrem que a fonte de contaminagéo provavel para
os PFAS encontrados €, além dos equipamentos e materiais utilizados para o
cerceamento dos criadouros, a baixa taxa de saneamento da regido, sendo que
menos da metade dos habitantes tem acesso a tratamento de esgoto. (RODRIGUES
et al., 2024). Ademais, os autores apresentam que os resultados encontrados no
reservatorio de Trés Marias corroboram os estudos prévios realizados ao redor do
mundo em areas com intensa atividade de aquicultura, apesar das maiores

concentracdes encontradas no Brasil.

Ja o estudo de (MIRANDA, Daniele de A. et al., 2021) realizou a avaliagao de 14
espécies de PFAS em agua do mar ao longo da costa ocidental do oceano atlantico
na porg¢ao tropical (entre as latitudes 15°N e 23° S). Em territorio brasileiro foram
coletadas 12 amostras de agua superficial e 5 amostragens de perfil de profundidade,

atingindo até 5845 metros de profundidade.

Para os pontos coletados na superficie, 8 compostos foram quantificados na maior
parte das amostras. A concentracao total de PFAS identificado nas amostras variou
de 13,5a 69 pg L', muito proximos do limite permitido para ingestdo humana definido
pela USEPA. De forma similar, assim como no estudo realizado por (RODRIGUES et

al., 2024) o PFOA foi o composto detectado na maior parte das amostras, além de ser
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o composto presente na maior concentragao (MIRANDA, Daniele de A. et al., 2021)
ainda apresenta na discussao dos resultados as explicagdes para as possiveis fontes
de contaminacgéao por PFAS no oceano, que estado relacionadas com o despejo de
esgoto n&o tratado no mar e ainda discute como as correntes maritimas podem auxiliar

na dispersao horizontal e vertical dos compostos de PFAS.

E apresentado pelos autores também que para os pontos de agua superficial
amostradas as maiores concentracdbes foram encontradas para o ponto de
amostragem 15, na plataforma continental do Rio de janeiro. Este, apesar de n&o ser
0 ponto mais préximo do continente, recebe influéncias e contribuicbes de
contaminagdo de rios que desaguam nas proximidades, visto que em estudos
anteriores ja foi detectado PFAS na bacia ao redor do ponto amostrado. (MIRANDA,
Daniele de A. et al., 2021).

Ja em relacdo as amostras coletadas em profundidade, nove dos quatorze PFAS
analisados foram quantificados apds o processo de analise. As maiores
concentracbes totais para amostras em profundidade ocorreram na zona
intermediaria. Os autores apresentam que essa situagao pode ser explicada devido
ao movimento vertical de sedimentagao biolégica que é responsavel por carrear
contaminantes para o fundo do oceano em um processo similar a um dreno
(MIRANDA, Daniele de A. et al., 2021). As concentragdes totais para as amostras em
profundidade variaram de 2,85 a 198 pg L', que apesar de menores que o limite
estabelecido pela USEPA para consumo humano sao preocupantes, visto que nestas
amostras coletadas no oceano ocorre o processo de diluicao e possivelmente valores

muito elevados nas fontes de contaminacéo.

Por fim, os autores ainda discutem um resultado inesperado para as amostras
realizadas na plataforma continental do Rio de janeiro. (MIRANDA, Daniele de A. et
al., 2021) mostram que o perfil de concentragbes de PFAS indicou uma maior
concentracao de contaminantes em amostras de profundidade do que em amostras
de superficie. Este comportamento ndo era esperado visto a proximidade com regides
altamente urbanizadas e com intensa atividade industrial. Os autores explicam que
apesar de ser uma situagdo nao esperada, pode ser explicada pelo fenbmeno de

ressurgéncia observado na regido. A ressurgéncia € um processo natural que ocorre
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devido a agao do vento que empurra a agua de superficie para longe da costa fazendo
com que as aguas de fundo subam preenchendo o espago deixado e promovendo

assim a diluigdo dos contaminantes nas amostras de superficie.

MADEIRA et al., 2023 apresentam em seu trabalho os primeiros resultados de
identificacdo e quantificacdo de PFAS conduzido no estado de Sdo Paulo. Foram
realizadas 11 amostragens em diferentes rios da bacia de Piracicaba, Capivari e
Jundiai (PCJ), regido que compreende altas taxas de urbanizagdo e possui intensa

atividade industrial e de agricultura.

Os resultados apresentados por MADEIRA et al., 2023 mostraram que foram
detectadas ao menos uma espécie de PFAS em 7 dos 11 pontos avaliados. Além
disso, das 8 espécies de PFAS avaliadas, sendo elas 6:2Acido sulfénico
fluorotelomero, Acido Perfluorobutasulfonico, Acido Perfluorobutandico, Acido
Perfluoroheptansico, Acido Perfluorohaxandico, Acido Perfluorooctanosulfénico,
Acido Perfluorooctansico e Acido Perfluoropentandico, 7 foram detectadas em ao
menos um ponto. As concentragbes totais variaram de 2,5 a 50 ng L. Estes
resultados mostram cada vez mais a necessidade de estudo e investigacdo de PFAS
nas aguas brasileiras, visto que, os rios avaliados sao utilizados como fonte primaria

para o abastecimento publico.

O estudo de NASCIMENTO et al., 2018 apresenta um detalhamento maior na
presenca de PFAS em diferentes matrizes de agua apods a realizagdo de amostragens
de agua na regiao do estuario de Caravelas, no Sul da Bahia. Para este estudo foram
consideradas os compostos Br-PFOS, L-FOSA, L-PFOA, L-PFOS, PFBA, PFDA,
PFDoDA, PFHpA, PFHpA, PFHxA, PFNA, PFTeDA e PFUnDA. O trabalho tras os
resultados observados no monitoramento de 10 amostras de agua do mar do estuario
de Caravelas, em que foi detectada a presenca de PFAS em 7 delas. Além disso, as

concentragdes totais de PFAS detectados variaram de 20 a 1020 pg L.

Foi observado no estudo, maiores concentragdes de PFAS nas amostras
coletadas no mar, quando comparadas as amostras de estuario. O autor apresenta a

hipétese de que a descarga das bacias hidrograficas de Itanhém e Peruipe podem
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contribuir para o aumento da concentragcédo desses contaminantes (NASCIMENTO et
al., 2018).

Ja em relagéo as 5 amostras de agua superficial coletadas no rio Itanhém todas
apresentaram quantificacdo de PFAS, e com valores bem maiores do que
encontrados nas amostras marinhas e de estuario. Os valores variaram entre 478 e
8930 pg L' para as amostras fluviais e de 332 pg L' com a amostra de estuario
coletada em conjunto, o que indica que o efeito da diluicdo dos PFAS é representativo.
Além disso, (NASCIMENTO et al., 2018) realizou a coleta de uma amostra de agua
subterranea que retornou concentracéo total de PFAS de 5730 pg L, indicando a
mobilidade e migracao desse contaminante para aguas mais profundas. Ademais, o
autor ainda apresenta que a provavel fonte de contaminagédo por PFAS seja devido
ao possivel uso de Sulfluramida nas plantagdes de eucalipto que margeiam o rio

avaliado.

Conforme supracitado neste item, € possivel constatar que a contaminacéo por
PFAS ja atinge diversas matrizes de agua no Brasil. Além disso, foi possivel identificar
apo6s o levantamento bibliografico a contaminagao por PFAS ocorre principalmente
por PFOS e PFOA, visto que recorrentemente foram detectadas e quantificadas nos
estudos. No Brasil, a presenga de PFOS pode ser explicada pela continua utilizacao
de Sulfluramida como formicida em plantagdes. (MIRANDA, D. de A., 2021).

4.3 PRESENCA NO SOLO

E importante salientar que os PFAS podem ser emitidos para o meio ambiente de
forma direta, quando produzidos intencionalmente e utilizados em produtos fluoro-
quimicos ou indiretamente, quando disponibilizados a partir de impurezas resultantes
do processo de produgao de outros compostos ou polimeros fluorados, ou ainda,
provenientes da degradagcdo de precursores (ARMITAGE et al, 2009;
PREVEDOUROS et al., 2006).
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Figura 8 - Principais vias de contaminacgao do solo por PFAS
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Elaboracao: Autor. Fonte: (ARMITAGE et al., 2009; PREVEDOUROS et al., 2006; ZHANG et al.,
2021)

Em ambientes aquaticos, o comportamento dos PFAS estara diretamente
associado as suas caracteristicas e as do meio. Com uma elevada solubilidade em
agua quando comparados a outros compostos organicos, podem ser largamente
distribuidos na forma dissolvida, depositados em material particulado em suspenséao
e sedimento, constituindo os particulados do solo (MUIR; LOHMANN, 2013) de acordo
com estudo de (HIGGINS; LUTHY, 2006; OLOLADE; ZHOU; PAN, 2016) as
propriedades fisico-quimicas da solugcdo, como a presenga de cations livres,
salinidade, pH, temperatura e condigdes oxi-redutoras, conteudo de carbono organico
sedimentar e, em menor grau, a densidade, area superficial e presenga de 6xidos no
sedimento sdo também caracteristicas importantes no controle da sor¢ado de PFAS
em material particulado do solo (AHRENS et al., 2011).

Ademais, JIA; YOU; PAN, 2010 comentam em seu trabalho que a elevagao da
temperatura favorece a sorcdo de PFOS em acidos humicos, um dos mais importantes
constituintes da matéria organica sedimentar. A redugéo do pH e condi¢des oxidantes
aumentam a sor¢ao de PFOS no sedimento, embora este ultimo processo seja
diretamente associado a presenca de 6xidos de Fe e Mn na superficie dos graos. O

favorecimento da sorcdo de PFOS, PFOA e outros PFAS no sedimento pode ser
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parcialmente explicada pela presenga de cations divalentes Ca?* e Mg?*, formando
uma ponte entre a superficie eletronegativa dos argilominerais ou radicais anidnicos
da matéria organica com o PFOS, ou outros PFAAs ionizados em solucéao (JIA; YOU;
PAN, 2010).

Portanto, um dos trabalhos que demonstram a presenga de contaminantes a base
de PFAS em amostras de solo no Brasil esta no estudo de (NASCIMENTO et al.,
2018). Estes autores investigaram a ocorréncia de PFOS e PFAS em uma regiao
agricola do estado da Bahia. Esta area é caracterizada por baixa atividade industrial
e urbanizagdo, com grandes plantacbes de eucalipto onde se suspeita que a
sulfluramida fora utilizada, sendo sua principal fonte de contaminagdo, como ja
relatado aqui neste trabalho de conclusdo de curso. Portanto, a degradagdo da
sulfluramida resulta na formacao de PFOS, que pode infiltrar-se no solo e alcancgar
corpos d'agua, ampliando a contaminagcdo ambiental (STAHL et al., 2013). Torna-se
importante salientar que a presenga de PFAS no solo € muito preocupante devido ao
seu potencial de lixiviagdo para aguas subterrédneas e superficiais, além da
possibilidade de absorcdo por plantas, acessando a cadeia alimentar humana e
animal (LEONEL; NASCIMENTO; MIRANDA, 2023). No Brasil, ainda ha uma caréncia
de estudos especificos sobre a contaminagao de solos por PFAS, o que dificulta a
avaliacao precisa dos riscos associados. Diante disso, € fundamental intensificar as
pesquisas sobre a presenca e comportamento dos PFAS nos solos brasileiros, bem

como desenvolver estratégias de monitoramento e remediacgao.
4.4 PRESENCA NO MEIO BIOTICO

Conforme apresentado anteriormente, os PFAS vem sendo estudados na tentativa
de se entender os reais impactos no meio ambiente, na biota aquatica e terrestre. Ha
resultados que mostram que esses poluentes podem impactar os seres vivos
alterando a taxa de reprodugdo e o comportamento desses animais (KHAN et al.,
2023). Os PFAS frequentemente estudados sdo os PFOA e PFOS pelo fato de serem
as formas mais comercializados e estaveis desse grupo de contaminantes (DICKMAN;
AGA, 2022).
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Devido a baixa volatilidade, o ambiente aquatico é a esfera que mais € afetada por
esse tipo de poluente. Isso explica a pequena quantidade de estudos que trabalham
na identificacdo de PFAS em matrizes gasosas. Este poluente pode atingir essas
matrizes pela liberagdo direta desses compostos em efluentes industriais ou
disposigao incorreta de produtos contendo PFAS ou de maneira indireta, através de
percursores, como a Sulfluramida (MIRANDA, D. de A., 2021).

Os PFAS, diferentemente de outros contaminantes, apresentam afinidade com
proteinas e ndo com lipideos (DA SILVA, 2017; MIRANDA, D. de A., 2021). Dessa
forma, os estudos que concentram a atencdo na deteccdo desses compostos em
seres vivos, utilizam muitas vezes sangue e tecidos do figado e rins como matrizes de

trabalho.
4.41 Presenca em plantas

Estudos apontam que, a presenga de PFAS em solo pode prejudicar o
crescimento das plantas e afetar sua reproducéo. A revisao realizada por (DICKMAN;
AGA, 2022) apresenta que a exposi¢ao de plantas a um ambiente contaminado por
PFOA leva a uma reducao no crescimento dos brotos. Além disso foi observado uma
reducao significativa da biomassa de C. infusionum e C. reinhardti em solos
contaminados com 50 e 700 mg/kg, respectivamente. Além disso, as taxas de
reproducdo de nematoides também foram reduzidas apds a exposicdo a solos

contaminados apos 1 dia de exposicédo (KWAK et al., 2020).

A revisao de (DICKMAN; AGA, 2022) ainda apresenta resultados relacionados
ao estresse ambiental sofrido pela plantas. Foi observado no estudo de (LI et al., 2020)
que vias de defesa ao estresse ambiental foram acionados quando os organismos
foram expostos ao PFOA e PFOS. Também observou-se que, haviam danos
oxidativos no DNA, pois no estudo um biomarcador de DNA foi utilizado e houve
aumento no resultado em mais de 2 vezes quando comparado ao experimento sem a

exposicao ao PFAS.
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4.4.2 Presenga em animais

Estudos apontam que, apds testes em animais, foi identificado que os PFOS
nao sao eliminados ou excretados apds o processo metabdlico, isto acaba levando ao
processo de bioacumulacdo. O tempo de permanéncia em ratos excede 3 meses
enquanto em macacos se aproxima de 200 dias (DA SILVA, 2017). Sendo assim, ha
um risco toxicologico alto, visto que o contato diario com esse contaminante pode levar

a uma intoxicag&o devido ao acumulo no organismo do animal.

Ap0Os a exposicao oral, os PFAS sao rapidamente absorvidos pelo organismo e
afetam primariamente o figado, local em que é estocado (LEONEL; NASCIMENTO;
MIRANDA, 2023). Além disso, em mamiferos ja foram encontrados PFAS no leite e
em peixes a presencga do contaminante nas ovas durante a reproducédo (MIRANDA,
D. de A., 2021).

Em relagcdo aos organismos aquaticos, estudos identificaram mudangas na
morfologia e comportamento. O estudo de (SEYOUM et al., 2020) apresenta
resultados do comportamento em Daphnia magna apos a exposi¢cao a PFOS e PFOA.
O estudo conclui que apds a exposigcao, o PFOS apresentou toxicidade maior do que
o PFOA e que a toxicidade pode ser explicada ao processo de estresse oxidativo e
alteracdes na resposta imune. Além disso, também foram identificadas alteragées no

metabolismo de lipideos devido a inibicdo das enzimas relacionadas na quebra

dessas moléculas.
4.4.3 Presenca em humanos

De forma semelhante aos impactos em mamiferos, os estudos relacionados
aos impactos na saude humana mostram que a presenca de PFAS podem acarretar
em diversas alteracdes. Devido a capacidade de migrar pela barreira placentaria, o
feto durante a gestacao € exposto a esses contaminantes o que pode acarretar em

nascimento com peso corpéreo alterado (MIRANDA, D. de A., 2021).

Em adultos, estudos identificaram o aparecimento de cancer nos rins e nos
testiculos, disfungdes na tireoide e desregulagcao endécrina (MIRANDA, D. de A,

2021). O possivel mecanismo que explica essas alteragbes pode estar relacionada
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com a capacidade que alguns PFAS tém em simular ligantes endogenos de
receptores alvos, como explicado por (LEONEL; NASCIMENTO; MIRANDA, 2023).
Estes receptores de uma forma simplificada regulam a expressdo dos genes que
realizam o metabolismo de lipideos. Nos humanos os efeitos mais proeminentes
encontrados sdo alteragdes no colesterol, em horménios da tireoide e sexuais
(LEONEL; NASCIMENTO; MIRANDA, 2023).

Figura 9 - Resumo dos impactos dos PFAS na saude humana
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de cancer nos rins e nos metabolismo de lipideos
testiculos

Elaboracéo: Autor
Fonte: LEONEL; NASCIMENTO; MIRANDA, 2023; MIRANDA, D. de A., 2021
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho final de conclusao de curso realizou-se uma pesquisa, de carater
qualitativo e exploratério, permitiu ampliar a compreensdo sobre a ocorréncia de
compostos per e polifluoroalquilados (PFAS) no Brasil em diferentes matrizes
ambientais, incluindo agua, solo e meio biético (plantas e animais). Por meio da
analise de artigos publicados na literatura cientifica, foi possivel identificar fontes de
contaminagao, padrées de distribuicdo e os impactos potenciais desses compostos

no meio ambiente.

Observa-se que nos estudos avaliados os PFAS ja sdo encontrados em diversos
niveis tréficos e em concentracdes que indicam alerta, visto que, os diferentes efeitos
dos PFAS na saude humana e animal ainda estdo sendo descobertos. Os resultados
obtidos indicam que os PFAS, devido a sua elevada persisténcia e toxicidade,
representam um desafio ambiental significativo, especialmente em regides proximas
a areas urbanas, industriais e agricolas. Ademais, as informagdes coletadas reforgam
a necessidade de promover o monitoramento continuo e implementar medidas
regulatorias especificas no Brasil para mitigar os riscos associados a presencga desses

compostos.

Além disso, a literatura revisada evidencia que a detecgao e a quantificagao de
PFAS ainda enfrentam desafios significativos, principalmente devido a similaridade
estrutural entre as diferentes espécies, o que impde limitagbes metodoldgicas. Outro
obstaculo frequente é a baixa concentracdo desses compostos nas matrizes
analisadas, exigindo etapas adicionais de preparo de amostras e elevando a

complexidade dos procedimentos analiticos.

O estabelecimento de novas tecnologias de tratamento para a remogéo de PFAS
das aguas é importante, pois assim € possivel o atendimento dos limites legais, além
de garantir a segurancga hidrica no pais. Destaca-se que, os trabalhos recentes de
revisédo bibliografica focam na ocorréncia do contaminante em agua e ndo em

alternativas para tratamento.

Essa pesquisa bibliografica contribui como uma base para futuros estudos que

busquem aprofundar o conhecimento sobre a dinAmica dos PFAS em diferentes
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ecossistemas e promover estratégias de gestdo ambiental mais eficazes. E
fundamental enfatizar que os resultados presentes na literatura reforcam a
necessidade de maior investimento em pesquisa sobre os impactos ecoldgicos e
sanitarios dos PFAS no Brasil. Além disso, a implantagdo de marcos regulatérios que
limitem o uso e a emissao desses compostos deve ser considerada uma prioridade
para mitigar sua disseminagao no meio ambiente. Dessa forma, colaboragdes entre
universidades, industrias e oOrgaos governamentais serdo indispensaveis para

enfrentar os desafios impostos pela contaminacéo por PFAS em territorio brasileiro.
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