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Polifluoroalquiladas (PFAS)

1. Introducao

Compreender o destino e transporte de um produto quimico no meio
ambiente é fundamental para a investigagdo e remediacdo de qualquer area
contaminada. O enfoque desta ficha informativa € em como as propriedades
fisicas e quimicas exclusivas das PFAS afetam seu comportamento no meio
ambiente. Informacgdes adicionais estdo disponiveis no Guia Técnico.

As PFAS sao uma grande familia de substancias quimicas usadas em, ou
para criar, revestimentos antiaderentes, téxteis, produtos de papel, algumas
espumas de combate a incéndio e muitos outros produtos. Essas
substancias tém muitas aplicagdes em processos de fabricagdo e como
produtos finais, uma vez que repelem dleo e agua, resistem a temperaturas
extremas e reduzem o atrito. As PFAS incluem compostos que variam em
peso molecular e podem ter multiplas estruturas e grupos funcionais, mas
compartilham a caracteristica de atomos de carbono em cadeia com ligagdes
a atomos de fluor na maioria ou em todos os sitios ativos disponiveis para
tais ligagdes. A Secado 2.2 do Guia Técnico apresenta uma discussio
adicional sobre as definigdes de substancias PFAS. Ao longo dos anos, a
producéo e utilizacdo desses compostos, em conjunto com a sua
recalcitrancia, resultaram na sua ocorréncia generalizada no meio ambiente.

A comunidade cientifica esta reconhecendo rapidamente os efeitos
ambientais e impactos a saude decorrentes das PFAS. Algumas substancias
PFAS, como por exemplo, acido perfluorooctanéico (PFOA) e acido
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O ITRC desenvolveu uma série de fichas
informativas que resumem a ciéncia
recente e tecnologias emergentes
referentes as PFAS. As informagdes
apresentadas nesta ficha informativa e
em outras sobre PFAS encontram-se
descritas em maiores detalhes no Guia
Técnico Técnica e Regulatoéria do ITRC
sobre PFAS (Guia Técnico)
(https://pfas-1.itrcweb.org/).

Esta ficha informativa descreve:

e As propriedades fisicas e quimicas de
PFAS que afetam o estado dos
compostos e seu particionamento no
meio ambiente;

e Comportamento de PFAS quanto ao
particionamento e transporte;

e Transformagao abidtica e bidtica de
determinadas PFAS no meio
ambiente.

perfluorooctano sulfénico (PFOS) sao méveis, persistentes e bioacumulativos e ainda ndo se sabe com certeza se ha
transformacgéo dos mesmos no meio ambiente (USEPA 2003 Ref#858; ATSDR 2020 Ref#1942; NTP 2016; CONCAWE

2016).
2 Propriedades Fisicas e Quimicas

As propriedades fisicas e quimicas de PFAS, em conjunto com as caracteristicas do sistema ambiental, determinam o
seu comportamento no meio ambiente, incluindo o estado do composto e o seu comportamento de particdo (Banks,
Smart e Tatlow 1994). O particionamento pode ocorrer entre as formas moleculares neutras e idnicas, estados solido e
liquido, e entre diferentes meios e biota (aquoso, fase pura, solo/sedimento, biota e atmosférico). O comportamento
ambiental de muitas PFAS se torna ainda mais complexo devido a suas propriedades tensoativas.

A Figura 1 ilustra as principais propriedades fisicas e quimicas e os coeficientes de distribuicdo. A comparagao das
propriedades fisicas e quimicas de diferentes PFAS fornece informagdes sobre semelhancas e diferengas em seu

comportamento ambiental, podendo orientar o projeto de investigacao:
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Figura 1. O papel das principais propriedades fisicas e quimicas (mostradas em vermelho)
em influenciar o comportamento do composto no meio ambiente.
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Outros coeficientes-chave de distribuicdo (BAF e BSAF mostrados em cinza) sdo abordados nas Segbes 5.1 (Tabela 5.1) e 9.2 do Guia Técnico. Tm =
ponto de fusdo; Tb = ponto de ebulicdo; pKa = constante de dissociacdo acida; p = pressdo de vapor; S = solubilidade; H = constante da Lei de Henry
(adimensional); Kd = coeficiente de particdo solo / sedimento; Koc = coeficiente de particdo de carbono organico; BAF = fator de bioacumulagéo; e
BSAF = fator de acumulagao biota-sedimento.

As propriedades fisicas e quimicas de uma variada gama de substancias PFAS podem ser encontradas na literatura
pertinente. Embora alguns valores derivados experimentalmente encontram-se disponiveis, a maioria desses valores é
estimada através de técnicas matematicas preditivas que preveem as propriedades dos compostos com base no
conhecimento da sua estrutura quimica. A combinagao de propriedades fisicas e quimicas derivadas empiricamente e de
valores modelados é de grande importancia para o desenvolvimento preditivo de modelos conceituais de sites industriais;
porém, essa abordagem carece de detalhes especificos do site necessarios para resolver, de forma definitiva, o
comportamento e particionamento de substancias PFAS em sites impactados.

Substancias PFAS podem ser catidnicas, anidnicas ou zwitteridnicas, sendo que a maioria dos trabalhos de
caracterizagao de sites tem como foco acidos perfluoroalquilados (PFAAs) anibnicos, prestando pouca atengéo as PFAS
catibnicas ou zwitteribnicas. Com algumas excegdes (como por exemplo, Koc), grande parte dos dados referentes as
propriedades disponiveis é baseada na forma acida do composto, a qual ndo encontra-se em valores de pH
ambientalmente relevantes (pKa<3).

As propriedades fisicas e quimicas comuns de diversas substancias PFAS, referéncias relacionadas, assim como as
incertezas associadas aos valores publicados, estdo abordados na Se¢édo 4 do Guia Técnico e fornecidos na Tabela 4-1
(consultar as External Data Tables no https://pfas-1.itrcweb.org). Os fatores de bioacumulagéo e de bioconcentragao, que
sao usados para compreender a bioacumulagao e os riscos associados, sao abordados e apresentados nas Sec¢des 5.5
(organismos aquaticos) e 5.6 (plantas) e nas Tabelas 5-1 e 5-2 (consultar as External Data Tables no https://pfas-

1.itrcweb.org).
3 Processos de Destino e Transporte

O particionamento, transporte e transformagédo de PFAS ocorrem em varios tipos de meios. Grande parte da atengao
regulatdria esta focada nos acidos perfluoroalquilados (PFAAs), especialmente PFOS e PFOA, devido a sua estabilidade
e toxicidade conhecidas em baixas concentragdes. Entretanto, os processos que afetam outras substancias PFAS, como
por exemplo, a transformacéo de PFAS polifluoradas precursoras em PFAAs, influenciam o desenvolvimento de modelos
conceituais, assim como a nossa capacidade de avaliar o potencial de sites impactados por substancias PFAS tornarem-
se fontes de PFAA a longo prazo. Para obter informagdes adicionais sobre destino e transporte, favor consultar a Segéo
5 do Guia Técnico.

Particionamento

As PFAS mais comumente detectadas no meio
ambiente normalmente tém uma “cauda” de carbono-
fluor e uma “cabega” n&o fluorada consistindo um grupo [~ 4a |
funcional polar, conforme ilustrado para PFOS e PFOA
na Figura 2. Geralmente, os acidos perfluoroalquilados
(PFAAs) sao considerados como anfifilicos, uma vez
que possuem regides hidrofilicas (“cabega”) e
hidrofébicas (“cauda”).

Acido perfluorooctano sulfénico (PFOS)

Cabeca

Cauda Cabeca

Os mecanismos predominantes que levam ao
particionamento de PFAS incluem efeitos hidrofébicos
e lipofébicos, interacdes eletrostaticas e Figura 2. A estrutura de “cabega” e “cauda” de
comportamentos interfaciais. Os efeitos eletrostaticos PFOS e PFOA.

sdo em fungao da carga do grupo funcional polar na

“cabeca” da molécula e representam um dos processos que geralmente levam a associagdo com carbono orgénico em
solos. No caso dos surfactantes, a natureza competitiva dos grupos da “cabeca” e “cauda” pode resultar em acumulos ao
longo das interfaces de meios ambientais como solo/agua, agua/ar e 4gua/outros contaminantes na forma de Fase
Liquida Nao Aquosa (Guelfo e Higgins 2013; McKenzie et al. 2016; Brusseau 2018).
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O comportamento de particionamento de acidos carboxilicos perfluoroalquilados (PFCAs) e acidos perfluoroalquilados
sulfénicos (PFSAs) vem sendo estudado em maior detalhe do que outras PFAS. Em valores ambientais relevantes de
pH, PFCAs e PFSAs estao presentes como anions e sao, portanto, relativamente méveis na agua subterranea (Xiao et
al. 2015), mas tendem a associar-se com a fragao de carbono orgénico que poderia estar presente no solo, sedimento ou
agregar-se na interface ar-agua dentro da zona vadosa (Higgins e Luthy 2006; Guelfo e Higgins 2013).

Foi demonstrado que o particionamento de substancias PFAS, devido a interagdes eletrostaticas, nao é linear em alguns
casos; Xiao et al. (2019) mostraram que a variagado no coeficiente de sorgdo para diversas PFAS zwitteribnicas em solos
(ex.: francos, francos argilosos) sugere um aumento no indice de sor¢gdo na medida em que as concentragcdes de PFAS
diminuem. A néo linearidade significativa das PFAS zwitteridnicas, observada por Xiao et al. (2019), também exibiu um
alto indice de histerese que nao estava relacionado a matéria organica no solo ou a complexagao de superficie, sendo
postulado como decorrente de aprisionamento. Geralmente, acredita-se que a sorcado de substancias PFAS catibnicas e
zwitteridnicas a solos e sedimentos ocorra mais fortemente do que as PFAS anibnicas, devido ao seu nivel mais alto de
atracao eletroestatica a matéria organica e argilas negativamente carregadas. A sorgéo interfacial e de fase sélida e,
consequentemente, retardagao, geralmente elevam-se com o aumento do comprimento da cadeia de compostos
perfluoroalquilados (Guelfo e Higgins 2013; Sepulvado et al. 2011; Psillakis et al. 2009), indicando que as PFSAs e os
PFCAs de cadeia curta sofrem um indice menor de retardamento do que as suas equivalentes de cadeia longa. Além
disso, a sor¢ao de PFSAs tende a ocorrer mais fortemente do que a sorgdo de PFCAs de comprimento de cadeia igual
(Higgins e Luthy 2006; Psillakis et al. 2009), sendo que, aparentemente, isbmeros ramificados apresentam menos sor¢ao
de fase sélida do que linear (Karrman et al. 2011).

Transporte "

Os processos criticos de transporte
A resisténcia da maioria das PFAS a degradagéo bidtica ou abidtica (com de PFAS incluem: advecgao,
excecgao da transformagao de precursores abordada nessa ficha) significa dispersao, difusdo, deposicdo
que processos de transporte fisicos s&o criticos para o transporte de PFAS e atmosférica e lixiviagao.
para o potencial de exposigé&o. e O transporte atmosférico e
Advecgdo, Dispersédo e Difusado posterior deposi¢do podem

= d 50, di i difuss d infl iar fort ¢ resultar em acumulos
rocessos como adveccao, dispersao e difusao podem influenciar fortemente R oo [FEAS i Eries

a migragéo de PFAS dentro e entre meios. A advecgao (transporte do seu ponto de liberagdo;
relacionado ao fluxo de compostos dentro de um fluido, como agua ou ar)
impulsiona a mobilidade de PFAS em muitos casos. A advecgao, no entanto,
nao reduz a concentragdo ao longo do percurso do fluxo.

e Alixiviagdo descendente de
PFAS em solos nao saturados,
durante eventos de precipitagao

Mudancgas de pequena escala nas velocidades do ar e da agua superficial ou irrigagao, é espet_:ifica da area

podem resultar na dispersao de contaminantes em varias direcdes, e occore como funcéo das

contribuindo assim para a rapida mistura vertical de PFAS e transporte entre propriedades estruturais do meio

diferentes meios (por exemplo, agua superficial para sedimentos e deposi¢ao 2 ks Pl

a partir do ar para o solo superficial). » Em altas concentragdes os
PFAAs podem formar micelas, as

No ar e na agua, o processo pelo qual as moléculas se movem em resposta quais podem aumentar ou reduzir

a um gradiente de concentragao é conhecido como difusdo. Na agua os indices de adsorgao ao

superficial e no ar, a mistura provocada pela turbuléncia também é chamada carbono e minerais.

de difusdo turbulenta. A difusdo em aguas subterraneas é frequentemente

ignorada porque as taxas de difusdo sao lentas em relagdo a advecgéo. No entanto, a difusdo da massa de
contaminantes em solos ou materiais de sites de baixa permeabilidade, como argilas, rochas do embasamento e
concreto, pode aumentar a persisténcia, a longo prazo, de PFAS na agua subterranea.

Deposigao

Embora muitas substancias PFAS apresentem volatilidade relativamente baixa, o transporte de algumas PFAS no ar é
um caminho de migracao relevante em casos de liberagéo industrial (por exemplo, emissées de chaminés). Uma vez no
ar, algumas PFAS estéo sujeitas a fotooxidagao e transporte, mas podem eventualmente se acumular em niveis
mensuraveis no solo e na agua superficial por meio de deposicado atmosférica (Young e Mabury 2010; Ahrens e
Bundschuh 2014; Rankin et al. 2016). A deposi¢c&o atmosférica pode ocorrer como deposi¢ao seca ou Umida, ambas
relevantes no caso de PFAS (Barton, Kaiser e Russell 2007, 2010; Dreyer et al. 2010; Taniyasu et al. 2013). Durante a
deposicao seca, as PFAS que estao preferencialmente associadas a fases liquidas ou particuladas na atmosfera
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(aerossdis), podem ser depositadas naturalmente em superficies por e PFAS precursoras podem se
sedimentacgao, difusdo ou outros processos. Quando a precipitagao lava esses transformar em PFAAs através
aerossois e remove as PFAS contidas nos mesmos, este processo é de processos bidticos e
conhecido como deposigao umida. abioticos;

Lixiviagdo e Taxas de transformagéo sé&o

altamente variaveis e
especificas ao site;

e Nao ha evidéncias indicando
que PFAAs se transformam sob
condigbes existentes no meio
ambiente.

As PFAS presentes em solos ndo saturados estéo sujeitas a lixiviagdo
descendente durante eventos de precipitagdo ou irrigacdo, os quais promovem
a dissolugdo da massa de contaminantes no solo (Sepulvado et al. 2011;
Ahrens e Bundschuh 2014). Potencialmente, este processo leva ao transporte
de PFAS dos solos superficiais para aguas subterraneas e superficiais, uma
vez que a liberagado dessas substancias geralmente sdo consequéncia de
aplicacdes na superficie de solos ou de deposi¢cao atmosférica. Recentemente,
tem havido mais interesse na contribuicao de biossélidos a lixiviagdo de substancias PFAS em corpos d’agua receptores,
em decorréncia da prética de aplicagao terrestre de biossélidos como fertilizantes (Schaefer et al. 2022).

A lixiviagdo também é potencialmente relevante para a absorgéo por plantas e o transporte de PFAS presentes nos
residuos de aterros que nao possuem controle adequado do lixiviado (Benskin, Muir, et al. 2012; Yan et al. 2015; Lang et
al. 2017). O potencial de lixiviagdo € uma funcao das propriedades do meio (por exemplo, pH e aumento do indice de
particionamento em solos com alto teor de matéria organica) e das propriedades estruturais de PFAS (por exemplo,
carga idnica e comprimento de cadeia) (Gellrich, Stahl e Knepper 2012).

Propriedades Tensoativas e Formacao de Micelas

As PFAS exibem propriedades tensoativas, uma vez que geralmente contém porgdes hidrofébicas e hidrofilicas, que
afetam o transporte de maneiras complexas e ainda ndo muito bem compreendidas. Devido as suas propriedades
estruturais, muitas PFAS formam filmes na interface ar-agua, com a cauda hidrofébica carbono-fluor (CF) orientada para
0 ar e o grupo hidrofilico da cabecga dissolvido na agua (Krafft e Riess 2015). Este comportamento influencia o transporte
e deposicao através de aerossois, sugerindo que as PFAS se acumulam na superficie da dgua (Prevedouros et al. 2006).
Essa preferéncia pela interface ar-agua também pode influenciar o transporte na zona vadosa, onde condigdes ndo
saturadas fornecem uma area significativa de interface ar-agua. A adsorgao de PFOS e PFOA na interface ar-agua pode
aumentar o fator de retardacao para o transporte na fase aquosa. Em concentragbes mais altas, os PFAAs podem formar
agregados nos quais as porgoes hidrofilicas interagem com a fase aquosa e as porgdes hidrofébicas interagem entre si
(por exemplo, micelas ou hemimicelas); porém, mais pesquisa € necessaria para entender melhor este comportamento.

Transformacgao de PFAS

As transformacgdes bidticas e abidticas de algumas substancias polifluoradas (precursoras) podem formar PFAAs. No
entanto, provavelmente, os PFAAs ndo estao sujeitos a transformagao sob condi¢des existentes no meio ambiente. Ao
contrario dos PFAAs totalmente fluorados, as PFAS precursoras contém ligagdes carbono-hidrogénio (C-H) e carbono-
oxigénio (C-O) que estao sujeitas a uma variedade de reacdes bidticas e abibticas que, em ultima instancia, podem
formar produtos finais terminais. Enquanto os estudos disponiveis sobre a transformagao biotica e abidtica das PFAS
precursoras consistem principalmente em experimentos laboratoriais controlados (abordados abaixo), varios estudos de
campo demonstraram a importancia dos precursores em diversos sites (por exemplo, Weber et al. 2017; Dassuncao et
al. 2017).

Transformacado Abidtica

Processos abidticos que podem transformar os precursores sob condi¢des existentes no meio ambiente incluem
hidrélise, fotélise e oxidagao. A hidrélise de alguns precursores, seguida de biotransformagao subsequente, pode
produzir acidos carboxilicos perfluoroalquilados (PFCAs) e acidos perfluoroalquilados sulfénicos (PFSAs). Por exemplo, o
acido perfluorooctano sulfénico (PFOS) é produzido a partir do perfluorooctano sulfonilfluorido (POSF) (Martin et al.
2010) e PFOA e outros PFCAs, com meia-vida de 50 a 90 anos, sdo produzidos pela hidrélise de precursores derivados
de compostos fluoroteloméricos sob condi¢cdes de pH neutro (Washington e Jenkins 2015). Embora a fotdlise direta de
PFAS néo tenha sido observada, a fotélise indireta de alguns precursores, principalmente alcoois fluoroteoloméricos
(FTOHSs), ocorre na atmosfera e pode contribuir para a deposigdo de PFCAs (Armitage, MacLeod e Cousins 2009;
Yarwood et al. 2007).
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As sulfonamidas de perfluoroalcanos também podem se degradar abioticamente através da oxidagao na atmosfera para
formar PFCAs em quantidades que podem ser 10 vezes superiores aos FTOHs (Martin et al. 2006). Os PFSAs de cadeia
mais curta, como PFBS, também podem ser produzidos por reagdes de oxidagao entre radicais hidroxila e derivados de
sulfonamido (D'Eon et al. 2006). Finalmente, em alguns casos, as transformagdes abidticas de precursores talvez ndo
produzam inicialmente qualquer acido perfluoroalquilado (PFAA), embora a formagéo eventual de PFAAs ainda seja
possivel (Martin et al. 2010).

Transformacgéo Bidtica

Embora PFOA, PFOS e outros PFAAs sejam resistentes a degradagao microbiana, numerosos estudos relataram a
biotransformagao de diversos precursores, de maneira semelhante as transformacgées abidticas descritas nesta ficha. A
literatura atual indica que existem inlUmeras vias de biotransformacgao aerdbica, com cinética relativamente rapida, e que
todos os precursores polifluorados podem ter o potencial para biotransformagéo, aerobicamente, em PFAAs. Poucos
estudos tém sido publicados sobre a biotransformagao anaerébica de PFAS. Foi observado que os FTOHs se
biotransformam anaerobicamente, mas parecem formar acidos polifluorados estaveis em vez de PFCAs ou PFSAs
(Zhang, Szostek et al. 2013; Allred et al. 2015). A desfluoragdo de PFOA e PFOS foi observada durante a oxidacao
anaerdbica de amonio sob condi¢des redutoras de ferro (Huang e Jaffé 2019).

4 Referéncias e Acronimos

As referéncias citadas nesta ficha informativa e em outros documentos podem ser encontradas em https://pfas-
1.itrcweb.org/references/. Numeros de referéncia estao incluidos nesta ficha informativa para citagdes nao exclusivas na
lista de referéncia do Guia Técnico.

Os acrénimos utilizados nesta ficha informativa e no Guia Técnico podem ser encontrados em https://pfas-
1.itrcweb.org/acronyms/.

Substancias Per e Polifluoroalquiladas (PFAS) - Contatos

Sandra Goodrow e New Jersey Department of Environmental Protection
609-940-4164 » Sandra.Goodrow@dep.nj.gov

Kristi Herzer e Vermont Department of Environmental Conservation
802-461-6918 e Kristi.Herzer@vermont.gov
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