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“Life without science is a form of death”
Socrates
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Resumo

Resumo

Os filtros ultravioleta (UV) constituem a base da industria de cosmética de protecédo
solar. Estes compostos tém a capacidade de absorver e/ou refletir a radiacdo UV, protegendo-
nos assim dos seus efeitos nocivos. No entanto, sabe-se que estes compostos sofrem
degradacdo na presenca de luz (foto-degradacgdo) e por reagdo com produtos desinfetantes
como é o caso do cloro. A partir destes processos de degradacdo sdo produzidos outros
compostos que exibem diferentes propriedades dos compostos parentais e que poderdo ser
mais toxicos constituindo um fator de risco para a salde humana. Assim, tem sido crescente a
realizacdo de investigacdo com o intuito de identificar e quantificar a presenca de filtros UV e
dos seus produtos de degradacdo no ambiente, assim como perceber quais os fatores que
poderdo influenciar essa mesma degradacao.

O presente trabalho esta focado no estudo da foto-degradacéo e reacdo com cloro livre
de dois filtros UV: o 4-terc-Butil-4’-metoxidibenzoilmetano (BMDM) e o 2-Etilhexil-4-
metoxicinamato (EHMC). Numa primeira etapa do trabalho foi estudado o efeito de quatro
fatores na degradacdo dos dois filtros UV: o pH, a temperatura, a concentracao de cloro e de
matéria organica dissolvida (MOD) e numa segunda etapa foi acrescentado aos fatores
anteriores o tempo de exposic¢do a radiacdo solar artificial mantendo constante a temperatura.
Numa terceira etapa foi também estudado o efeito da concentracdo de cloro e de MOD na
degradacdo do BMDM em dois protetores solares comerciais de diferentes marcas. A anélise
quantitativa foi feita através de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a um detetor
ultravioleta.

Dos quatro fatores estudados na primeira etapa 0s que mostraram ter um efeito mais
significativo na degradacdo do BMDM foram a concentracdo de cloro e de MOD, e no caso
do EHMC foi a temperatura. Na segunda etapa, dos quatro fatores estudados, os que
mostraram ter um efeito mais significativo na degradacdo do BMDM foram a concentracédo de
cloro e o pH, e no caso do EHMC foi o tempo de exposicdo a radiacdo solar artificial. Na
terceira etapa verificou-se que os dois fatores estudados mostraram um efeito significativo na

degradacéo do filtro UV inserido nas duas formulagdes cosméticas estudadas.




Abstract

Abstract

The ultraviolet filters (UV) form the basis of the cosmetics industry for sun protection.
These compounds have the ability to absorb and/or reflect UV radiation, thus protecting us
from its harmful effects. However, it is known that these compounds undergo degradation
under light (photo-degradation) and reaction with disinfectants such as chlorine. From these
degradation processes other compounds are formed which exhibit different properties of the
parent compounds and which may be more toxic, constituting a risk factor for human health
Thus, there has been growing realization of research in order to identify and quantify the
presence of UV filters and their degradation products in the environment, as well as
understand what factors may influence this same degradation.

This work is focused on the study of photo-degradation and reaction with free chlorine
of two UV filters: 4-tert-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethane (BDM) and 2-Ethylhexyl-4-
methoxycinnamate (EHMC) In a first step of the work we have studied the effect of four
factors in the degradation of two UV filters: pH, temperature, concentration of chlorine and
dissolved organic matter (DOM) and in the second stage we have added to the above factors
the time of exposure to artificial solar radiation maintaining constant temperature. Lastly was
also studied the effect of chlorine concentration and DOM concentration on degradation of
the BDM two sunscreens commercial brands. Quantitative analysis was performed by high
performance liquid chromatography coupled to a UV detector.

Of the four factors tested in the first stage of this work the ones that have shown a more
significant effect in the BMDM degradation were the chlorine concentration and DOM, and in
the case of EHMC was the temperature. In the second step, the four factors tested, those
which showed to have a more significant effect in BMDM degradation were the chlorine
concentration and pH, and in the case of EHMC was the time of exposure to artificial
sunlight. In the third step it was found that the two factors tested showed a significant effect
on the degradation of the UV filter inserted in the two cosmetic formulations studied.

\



Résumé

Résumé

Les filtres ultraviolets (UV) constituent la base de I'industrie des produits cosmétiques
de protection solaire. Ces composés ont la capacité d'absorber et/ou de refléter les rayons UV,
nous protégeant ainsi de ses effets nocifs. Cependant, il est connu que ces composés se
dégradent en présence de la lumiére (photo-dégradation) et par réaction avec des produits tels
que les désinfectants comm le cas du chlore. De ces processus de dégradation sont produits
d'autres composés qui presentent différentes propriétés des composes meres et qui sont en
général plus toxiques. Ainsi, il y a une augmentation de la conduite de la recherche dans le
but d'identifier et de quantifier la présence de filtres UV et de ses produits de dégradation dans
I'environnement, ainsi que de comprendre quels sont les facteurs qui peuvent influencer cette
méme dégradation.

Ce travail est axé sur I'étude de la dégradation de la situation des deux filtres UV : le 4-
tert-Butyl-4'  -metoxidibenzoilmetano (BMDM) et 2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamate
(EHMC) et sa dégradation dans I'eau contenant du chlore. Dans la phase initiale du travail il a
été étudié l'effet des quatre facteurs de la dégradation des deux filtres UV : pH, température,
la concentration de chlore et de matiere organique dissoute (MOD) et dans une deuxieme
étape il a été ajoutée aux facteurs précédant le temps d'exposition au rayonnement solaire
artificiel en maintenant constante la température. Enfin il a été également étudié I'effet de la
concentration du chlore et MOD dans la dégradation du BMDM dans deux écrans solaires
commercials de marques différentes. L'analyse quantitative a été réalisée par chromatographie
en phase liquide a haute performance couplée a un détecteur UV.

Pour les quatre facteurs étudiés au cours de la premiere étape, ceux qui ont démontré
étre un effet majeur sur la dégradation des BMDM étaient la concentration de chlore et de
MOD, et dans le cas du EHMC ¢était la température. Dans la deuxieme étape, les quatre
facteurs étudiés, ceux qui ont démontré étre un effet majeur sur la dégradation des BMDM
étaient la concentration de chlore et le pH, et dans le cas du EHMC était le temps d'exposition
au rayonnement solaire artificielle. Dans la troisieme phase, il a été vérifié que les deux
facteurs étudiés ont montré un effet significatif dans la dégradation du filtre UV inséré dans

les deux formulations cosmeétiques étudié.
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Capitulo 1 — Introducéo

1.1. Introducéo
1.1.1. Radiacdo Ultravioleta

O espetro solar que atinge a superficie terreste engloba a zona de radiacdo ultravioleta
(UV) (100-400 nm), visivel (400-800 nm) e infravermelho (superior a 800 nm).

A radiacdo de maior energia que atinge a superficie terreste € a radiacdo UV que é
dividida em trés zonas diferentes: UVA (320 a 400 nm), UVB (290 a 320 nm) e UVC (100 a
290 nm).

A zona UVC, de maior energia, é absorvida quase na totalidade pela camada de ozono,
de modo que a quantidade deste tipo de radiacdo que atinge a superficie terrestre é
praticamente inexistente. !

Assim sendo, as células da pele humana encontram-se essencialmente expostas as
radiagdes UVA e UVB. A penetracdo da radiacdo solar na pele depende do comprimento de
onda da radiacdo incidente, ou seja, a radiacdo UV de menor energia (maior comprimento de
onda) penetra mais profundamente na pele. A radiacdo UVA ¢ entdo, a que a atinge em maior
profundidade, alcangando a derme, provocando assim, a estimulagcéo da melanina (filtro solar
natural) que leva ao bronzeamento da pele. Contudo a excessiva exposicdo a radiacdo solar
altera este mecanismo de protecéo levando ao aparecimento de queimaduras.™

A radiacdo UVB, com comprimento de onda menor, possui uma energia mais elevada e
por isso € causadora de graves queimaduras solares, envelhecimento precoce das células
(fotoenvelhecimento) e em casos de exposi¢do mais intensa e frequente pode mesmo causar

cancro de pele.[
1.1.2.  Filtros Ultravioleta

Com o objetivo de proteger a nossa salde dos efeitos nefastos provocados pela
exposicdo a radiacdo UV foram criados protetores solares que podem ser neste momento
abundantemente encontrados no mercado. Inicialmente estes foram desenvolvidos com o
intuito de proteger a pele das queimaduras do sol (radiagdo UVB), permitindo o
bronzeamento por meio da radiagdo UVA. No entanto, com o aumento do conhecimento dos
efeitos negativos provocados pela radiacdo UV (principalmente radiacdo UVA e UVB) foram
criados protetores solares que fossem eficientes na protecdo contra toda a faixa de radiacao
UVA/UVB.B4
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Capitulo 1 — Introducéo

Assim, um protetor solar deve ndo s6 proteger a pele contra possiveis queimaduras, mas
também contra todas as possiveis lesdes que poderdo aumentar o risco de alteracGes fatais,
como o aparecimento do cancro de pele.

A base desta protecdo é conferida pelos filtros ultravioleta (UV) que sdo aplicados em
protetores solares com o objetivo de conceder a nossa pele a maxima protecdo contra a
radiacdo UV. Para tal, estes absorvem a radiacdo UV convertendo-a em outra forma de
energia que ndo seja prejudicial a saude. De um modo mais especifico, os filtros UV
absorvem a radiacdo UV, evoluindo para um estado excitado, retornando depois ao seu estado
fundamental por emissdo de energia através de transicBes vibracionais, fenémenos de
fluorescéncia da propria molécula, fosforescéncia ou mesmo reagdes fotoquimicas.>®!

Existem sensivelmente 55 filtros UV atualmente aprovados e utilizados numa
perspetiva global.l”!

Dependendo do grau de protecdo e da zona UV pretendida, muitos filtros UV sé&o
geralmente combinados e usados em protetores solares e produtos de cuidado pessoal em
concentracdes que geralmente nao ultrapassam os 10% em combinagdo também com um filtro

UV inorganico.
1.1.3. Classificagéo e estrutura de filtros UV

Os filtros UV podem ser classificados em filtros organicos (também conhecidos por
filtros quimicos) e filtros inorgénicos (também conhecidos por filtros fisicos). Os filtros
organicos exercem a funcéo de absorc¢éo da radiagdo UV, enquanto, os filtros inorganicos tém
a capacidade de refletir e dispersar essa mesma radiacéao.

No que diz respeito aos filtros UV inorganicos, estes sdo geralmente 6xidos metalicos e
é conhecida a existéncia de apenas dois. Sdo eles o didxido de titanio (TiO;) e o oxido de
zinco (Zn0). Este tipo de filtros UV proporciona uma melhor protecdo face a radiacdo UV,
quando comparados aos filtros organicos, para além de ndo serem sollveis em agua. No
entanto, ndo sdo muito bem aceites pela opinido publica, uma vez que sdo mais viscosos e
dificeis de espalhar formando uma camada branca sob a pele que ndo € muito apreciada a
nivel estético. Em adicdo a este fato, a preparacdo de cosméticos baseados em filtros
inorganicos é complexa e exige um prévio tratamento quimico.!”

Os filtros organicos englobam varias classes de compostos, sendo as mais comuns 0s

para-aminobenzoatos, cinamatos, salicilatos, dibenzoilmetanos, benzofenonas, derivados de
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Capitulo 1 — Introducéo

camphor e benzimidazois.[’® No geral estes compostos possuem uma estrutura composta por
um ou mais anéis aromaticos conjugados com grupos dadores e/ou aceitadores de eletrfes em
posices orto e para, o que lhes confere uma eficiente deslocalizacdo eletronica que lhes
permite absorver num comprimento de onda especifico. Sdo o tipo de filtros mais usados em
formulagdes cosméticas, uma vez que sdo muito melhor aceites pela opinido publica em geral,

tendo em conta a sua baixa viscosidade e facilidade de aplicacéo.
1.1.4. Filtros UV estudados

No presente trabalho foram estudados dois filtros UV orgéanicos denominados por 4-
terc-Butil-4"-metoxidibenzoilmetano (BMDM) e 2-Etilhexil-4-metoxicinamato (EHMC). Nos

subcapitulos seguintes serdo discriminadas as principais caracteristicas destes filtros.
1.1.4.1. 4-terc-Butil-4’-metoxidibenzoilmetano

Os dibenzoilmetanos sdo moléculas que absorvem principalmente na zona UVA e que
possuem elevados coeficientes de absorcdo molares.!”

O BMDM, também denominado por avobenzona, ¢ um filtro organico muito usado
pertencente ao grupo dos dibenzoilmetanos, cuja formula de estrutura esta representada na
Figura 1.1. Tem uma massa molecular de 310.30 g/mol e um comprimento de onda de
méaxima de absorcdo aos 357 nm, absorvendo assim na zona UVA.

No entanto, esta molécula é foto-instavel e a sua combinacdo com outros filtros é

restrita.[’""]

F

OCH,

Figura 1.1 - Formula de estrutura do BMDM.
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1.1.4.2. 2-Etilhexil-4-metoxicinamato

Os cinamatos sdo moléculas que possuem estruturas aromaticas disubstituidas com um
grupo aceitador de eletrdes (grupo éster) e um grupo dador de eletrdes (OCH3), o que lhes
confere uma elevada deslocalizagdo eletronica, permitindo assim, que absorvam na regido dos
310 nm (regido UVB).[7 No entanto, este grupo de moléculas estio sujeitas a uma
fotoisomerizacgéo entre a sua forma cis (Z) e trans (E).

O EHMC é também um filtro orgénico, pertencente ao grupo dos cinamatos, cuja
férmula de estrutura esta representada na Figura 1.2. Tem uma massa molecular de 290,40

g/mol e um comprimento de onda de méxima de absorc&o aos 305 nm. !

H,CO

Figura 1.2 - Férmula de estrutura do EHMC.

1.1.5. Degradacao de filtros UV

Como ja foi referido no subcapitulo 1.2 os filtros UV tém como objetivo a protecdo da
nossa pele contra a radiacdo UV e contra os seus efeitos negativos na nossa satde. Como tal,
espera-se que estes sejam estaveis quando expostos a radiacdo UV ou a outros fatores como
produtos de desinfecdo usados em aguas de piscinas ou espécies presentes na agua do mar de
modo a ndo pbr em causa essa mesma protecéo.

No entanto, varios estudos revelam que os filtros UV ndo sdo estaveis e sofrem
degradacdo através de varios mecanismos, mas fundamentalmente através de fotdlise e
reagOes subsequentes ao contacto e exposicdo a agentes de desinfe¢cdo como o cloro utilizado
em aguas de piscinas e também em contacto com &gua do mar.

Nos subcapitulos seguintes irdo ser abordados os diferentes mecanismos de degradacao
de filtros UV, dando especial enfase a estudos de degradacéo ja realizados para os filtros UV

em estudo neste trabalho.
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1.1.5.1. Foto-degradacéo de filtros UV

Estudos ja realizados relatam que os filtros UV sofrem degradagdo quando expostos a
radiacdo UV natural ou artificial através de reacbes de foto-degradacdo, comprometendo
assim as suas propriedades fisicas (como o comprimento de onda de absor¢do méxima ou o
coeficiente de absorvancia) e levando a formacdo de foto-produtos indesejaveis que se
acumulam na pele humana. Como tal, sofrem também degradacéo através da luz solar quando
sdo descarregados em ambiente aquatico por intervencdo da atividade humana, como o banho.

Existem j& alguns estudos publicados, que se dedicaram ao estudo da foto-degradacgéo
de filtros UV, da formagéo dos subprodutos dessa degradacdo, bem como, aos fatores que
poderdo afetar e/ou favorecer essa mesma degradacdo, mostrando, por exemplo, que a
presenca de fotossensibilizadores como o oxigénio, hidroxilos e/ou radicais peréxido na agua,
formados na fotolise de acidos hamicos, cloreto de sddio e nitrato em solucdo, induzem o
processo de foto-degradacdo e portanto influenciam a cinética de foto-degradacgéo dos filtros
UV.B1 Sabe-se também que estes originam espécies reativas de oxigénio e outros radicais
livres apds a irradiacdo em solucéo aquosa.[*?™4

O BMDM, como ja foi referido anteriormente, € um dos mais comuns filtros UV usados
em formulacBes cosméticas de protecdo solar pertencente ao grupo dos dibenzoilmetanos. No
entanto, os estudos de foto-degradacédo ja realizados para este filtro mostram a sua elevada
foto-instabilidade. 1"

Em formulagbes cosméticas 0 BMDM encontra-se predominantemente na sua forma
enol (Figura 1.3), no entanto, quando exposto a irradiagdo solar este sofre um tautomerismo

ceto-enol.”]
(0] OH

o) o)
OCH; OCH,

enol ceto

Figura 1.3 - Tautomerismo ceto-enol do BMDM.
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Huong et al.™ elaborou um estudo no qual demonstrou a ocorréncia de um
tautomerismo ceto-enol e degradacdo do BMDM em diferentes contextos experimentais:
irradiacdo artificial de solugdes diluidas do filtro UV em solventes de diferentes polaridades;
irradiacdo artificial de solugdes concentradas de filtro UV em solventes ndo volateis e
irradiacdo artificial de porcdes de protetores solares comerciais. A metodologia experimental
incidiu numa anélise em HPLC da reacdo de foto-degradacdo do BMDM assim como na
detecdo dos seus subprodutos de degradacdo. A identificacdo dos subprodutos foi feita através
de LC-MS e o estudo do efeito da foto-degradacdo no FPS foi feita através de espetroscopia.
As solugdes foram irradiadas usando um simulador solar com uma lampada de xénon, com a
temperatura mantida entre os 25 e 0s 45°C dependendo do tempo de irradiacdo. Os resultados
mostraram que a fotossensibilidade do BMDM é dependente das condi¢cbes experimentais
particularmente do meio em questdo, ocorrendo também uma quase total reversibilidade dessa
foto-degradacdo quando a solugdo foto-degradada € mantida no escuro. Os autores
identificaram varios foto-produtos como 4acidos benzoicos substituidos, benzilos,
dibenzoilmetanos e dibenzoiletanos que ja tinham sido anteriormente propostos num estudo
realizado por Schwack e Rudolph.™™® Estes autores argumentam que a formacéo destes foto-
produtos envolvem a clivagem de uma ligagdo o primaria dos grupos carbonilo na forma 1,3-
diceto seguida pela saida do hidrogénio, oxidacdo e/ou recombinagéo do radical.

No que diz respeito ao EHMC, este pode existir como um isémero cis (Z) ou trans (E)
na ligacdo dupla carbono-carbono (Figura 1.4). Em protetores solares o EHMC encontra-se na
sua forma trans (E). No entanto, estudos realizados por Serpone et al.l*) e Huong et al.*”
mostram que em agua e sob irradiagdo, o EHMC fotoisomeriza-se da sua forma trans (E) para

a sua forma cis (Z), ocorrendo assim a sua foto-degradacéo.

i X
\ (6]
/\i\/\ — H;CO (¢} (¢}
H,CO

trans (E) cis (Z)

Figura 1.4 — Fotoisomerizagdo cis (Z)-trans (E) do EHMC.
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Serpone et al.' e Huong et al.'”! estudaram a fotoisomerizacdo do EHMC da sua
forma E para a sua forma Z em solucdo aquosa e sob irradiagdo. Serpone et al.*! procederam
ao estudo da foto-estabilidade do EHMC sob irradiacdo solar artificial usando uma lampada
de xénon, a comprimentos de onda superiores a 290 nm cuja radiacdo emitida foi filtrada
através de um filtro de 4gua de modo a remover a radiacdo infravermelha. No estudo de
Huong et al.*! a fotoisomerizagdo do EHMC foi estudada em trés condicdes experimentais:
irradiacdo artificial de solucdes diluidas do filtro UV em diferentes solventes; irradiacdo
artificial de solucdes concentradas de filtro UV em solventes ndo volateis e irradiacdo
artificial de porcOes de cosméticos protetores solares comerciais. A irradiacdo foi levada a
cabo por um simulador solar artificial com uma ld&mpada de xénon, com a temperatura
regulada automaticamente e mantida entre 25 e 45°C dependendo do tempo de irradiacdo. Foi
estudada a fotoisomerizacdo cis — trans do EHMC e as caracteristicas espetroscopicas da
forma Z foram assim determinadas bem como a razdo de cada isomero em cada contexto
experimental referido. Os resultados espetroscopicos demonstraram uma perda da capacidade
da absorcdo apds irradiacdo havendo uma total fotoisomerizacdo do isomero E-EHMC para o
Z-EHMC que se mostrou menos acentuada em amostras comerciais. O facto de o isbmero Z
ter um comprimento de onda semelhante ao do isomero E e um coeficiente de absor¢do molar
mais baixo resulta numa diminuicao da eficiéncia do EHMC como filtro UV que ja tinha sido
anteriormente referida qualitativamente e quantitativamente por Pattanaargson et al.l®! e
Berset et al.l'¥). Para além disso, os autores também reportaram que em solucdes aquosas nao
ocorre apenas a fotoisomerizagdo do filtro UV em questdo mas também a sua degradacao o
que pressupde a formacéo e aparecimento de subprodutos de degradacdo que foram detetados
numa analise por HPLC, na qual se observaram dois novos picos com tempos de retencdo
mais longos.

Rodil et al.®estudaram, recentemente, a fotoisomerizacdo da forma trans (Z) para a
forma cis (E) do EHMC e do IMC (p-metoxicinamato de isoamilo) em solugdo aquosa sob
irradiacdo solar artificial. Este estudo foi combinado com a determinacdo e avaliacdo da
toxicidade dos seus produtos de degradacdo em micro-organismos aquéaticos. As amostras
foram expostas a luz solar artificial com uma lampada de halogénio com comprimento de
onda entre os 290 e os 800 nm, cobrindo assim a regido UVA (320-400 nm) e UVB (290-320
nm) juntamente com a gama de radiagdo fotossintética ativa (400-700 nm, regido onde os

organismos fotossintéticos estdo aptos a serem usados na fotossintese).
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Paralelamente ao estudo da fotoisomerizacdo do EHMC e do IMC foi também estudada
a formacdo de dimeros ciclobutanos. A formacg&o destes dimeros, cuja capacidade de absorcéo
é menor do que a dos filtros UV, ja tinha sido anteriormente estudada para 0 EHMC.1?+??]

Recentemente outros produtos da foto-degradacdo do EHMC sob irradiacéo artificial
em solucdo aquosa foram identificados incluindo o 4-metoxibenzaldeido, o 2-etilhexanol,

ciclodimeros e um dimero resultante da hidrélise.[?®!
1.1.5.2. Degradacdo induzida por desinfecéo

Depois de referida e abordada a foto-degradacgédo dos filtros UV, a segunda vertente,
através da qual estes compostos sofrem degradacdo, € através da reacdo com agentes de
desinfecdo de agua, mais especificamente as espécies de cloro, tendo em conta que representa
0 mais importante e vulgar agente desinfetante de agua.

Como é sabido, as piscinas necessitam de desinfecdo, a fim de proteger os seus
utilizadores de micro-organismos patogénicos. Existem varios tipos de desinfetantes de aguas
de piscinas que sdo aplicados de acordo com as caracteristicas da piscina a desinfetar, entre 0s
quais estd o 0zono, bromo ou radiacdo UV.**! No entanto, os agentes desinfetantes de cloro
sdo os mais usados a nivel mundial devido ao facto de serem facilmente e prontamente
disponiveis em fase sélida, liquida ou gasosa, para além de representar um método simples e
econémico, extremamente téxico para a maior parte dos micro-organismos. 1°!

Adicionalmente aos percursores naturais ja existentes na agua, os utilizadores das
piscinas introduzem vérios outros compostos vindos da urina, suor, saliva, cabelo, células da
pele e produtos de cuidado pessoal incluindo os filtros UV. 12627]

A matéria organica, que € assim introduzida nas piscinas por intermédio dos seus
utilizadores, reage com os agentes de desinfecdo dando origem aos denominados subprodutos
de desinfecdo (DBPs - Disinfection by-products), que sdo na sua maioria compostos
organoclorados.!?®!

A utilizacdo de uma piscina ap6s a colocagdo de protetor solar vai favorecer a reacao
entre os agentes desinfetantes utilizados nessa piscina e os filtros UV contidos no protetor
solar em questdo. A reacdo entre estes compostos terd como consequéncia a degradacdo do
filtro UV originando também DBPs. %!
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Atualmente mais de mil DBPs foram identificados em &agua de piscinas incluindo
trihalometanos, haloéacidos, haloaldeidos, halocetonas, halonitrometanos, haloaminas,
haloamidas, haloalcoois e derivados halogenados dos filtros UV, 1242930

A identificacdo dos subprodutos da degradacdo é importante, na medida em que nos
permite, posteriormente, determinar os seus efeitos na salde humana e no ambiente, uma vez
que estes subprodutos da desinfecdo sdo normalmente mais toxicos que 0s compostos que
lhes deram origem.[8-30-%

Os tipos e os niveis de DBPs formados dependem de varios fatores como a origem da
agua, do tipo e quantidade de desinfetantes usados, da quantidade residual de desinfetante
avaliada na agua, do tempo de contato entre 0s reagentes, da temperatura, do pH, da
concentracdo de bromo, da concentracdo de nitrato e da concentracdo de matéria organica
dissolvida.

Sao ainda escassos 0s estudos que revelem qual o efeito que a matéria organica
dissolvida tem na degradacéo dos filtros UV, no entanto, no estudo realizado por Sakkas et
al.®®! a matéria organica dissolvida revelou ter influéncia na degradacdo do filtro UV em
estudo, na medida em que, retardou a foto-degradacédo e a formacdo dos DBPs uma vez que
compete diretamente com os compostos pelo cloro ativo em solucéo.

Existem ainda poucos estudos sobre a degradacao de filtros UV em aguas de piscinas e
consequente formacao e identificacdo de subprodutos da desinfecéo.

Sakkas et al.’® | como ja foi anteriormente referido, realizou um estudo no qual
avaliaram a foto-degradacdo, sob luz solar e artificial, do etilhexil dimetil para-
aminobenzoato (EDP) (pertencente ao grupo dos para aminobenzoatos) em diferentes
solucgdes aquosas (dgua do mar, dgua de piscina e agua desionizada) bem como a formacéo e
identificacdo dos seus subprodutos. As reactes de foto-degradacdo foram acompanhadas por
cromatografia liquida de alta perfomance com detecdo ultravioleta (HPLC-UV-DAD) e a
identificacdo dos subprodutos de degradacéo foi efetuada por cromatografia gasosa associada
a espectrometria de massa (GC-MS). No que diz respeito a analise das solu¢des de agua de
piscina foram identificados cinco DBPs (acido etilhexil-p-amino-clorobenzoico, &cido
etilhexil-p-amino-diclorobenzoico, é&cido etilhexil-dimetil-p-amino-diclorobenzoico, 4acido
etilhexil-metil-p-amino-clorobenzoico e acido etilhexil-metil-p-amino-diclorobenzoico).

Negreira et al.®"! também elaborou um estudo onde avaliou a estabilidade de trés filtros
UV: etilhexilsalicilato (ES), EDP e 3-benzofenona (BZ3) em aguas cloradas com posterior

identificacdo dos seus DBPs atraves de GC-MS. No que diz respeito ao estudo de cloracéo, as
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reacOes tiveram lugar em recipientes de &mbar contendo uma quantidade de agua desionizada
ou agua da torneira. No estudo em &gua desionizada foi adicionada uma diferente quantidade
de uma solucé@o de NaOCI previamente preparada e de concentracdo conhecida. No caso das
solugdes com agua da torneira, tal procedimento ndo foi necessario tendo em conta que ja
contém uma determinada quantidade em cloro livre devido a desinfecdo da &gua nas estacoes
de tratamento. Deste modo foi apenas determinada a sua concentracdo inicial em cloro livre
através do método de detecdo fotométrica. Todas as solugcdes foram ajustadas a diferentes pHs
de modo a cobrir o intervalo de pHs espectaveis de ocorrer na natureza, em aguas de piscinas
e estacdes de tratamento. Foram também adicionadas determinadas quantidades de cada um
dos filtros UV preparados em metanol. Apds o periodo reacional as amostras foram pré-
concentradas por extracdo em fase solida (SPE) e posteriormente analisadas por GC-MS para
determinar os diferentes filtros e os seus DBPs. Os resultados mostraram um aumento da
cinética de degradacdo proporcional ao aumento de cloro livre em solu¢cdo bem como a
formacdo de vérios subprodutos de degradacgdo, sendo estes compostos mono-halogenados e
di-halogenados.

No que diz respeito aos filtros UV estudados neste trabalho, existem ainda poucos
trabalhos publicados sobre a degradacdo induzida por desinfecdo com subsequente
identificacdo dos seus DBPs.

Nakajima et al.*® procedeu & investigacéo dos filtros EHMC e EDP em &guas cloradas
focando o seu estudo na determinacédo da cinética de cloracdo dos dois filtros UV na presenca
de cloro livre a vérios valores de pH, na identificacdo dos DBPs formados durante a reacao e
ainda na mutagenicidade de ambos os filtros UV e correspondentes DBPs. As reacfes de
cloracdo foram levadas a cabo através da técnica de extracdo liquido-liquido e a determinacéo
dos subprodutos de desinfecdo assim como dos filtros UV foi levada a cabo através de GC-
MS. Os resultados demonstraram que o consumo de cloro livre em solucdo é muito menor no
caso do EHMC do que no EDP. No que respeita a quantidade de EHMC em solugdo, as
analises em GC mostraram uma rapida degradacdo do mesmo estabilizando essa quantidade
ao fim de uma hora de exposi¢do ao cloro livre em solu¢do. O aumento do pH mostrou
diminuir o consumo de cloro livre por ambos os filtros UV. Os subprodutos identificados para
0 EHMC foram, na sua maioria, espécies monocloradas.

Santos et al.*¥ realizaram também um estudo no qual identificaram os subprodutos de
degradacéo do EHMC e do BMDM apds reacdo em aguas contendo cloro. No caso do EHMC

foi possivel identificar seis subprodutos de degradagdo, quatro deles monoclorados e dois
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diclorados. Ja no caso do BMDM apenas foram identificados dois subprodutos, um
monoclorado e um diclorado.

Adicionalmente foi também estudada a influéncia do pH, temperatura e concentracdes
de cloro em solucdo na degradacdo dos filtros EHMC e BMDM, realizando para tal um
desenho experimental multivariavel. Para o EHMC os resultados mostram que a temperatura
tem um papel preponderante na degradacdo do filtro UV, na medida em que maiores
temperaturas induzem a uma maior percentagem de degradacdo, assim como menores valores
de pH e maiores concentracdes de cloro em solugdo mostram uma maior degradacdo. No que
diz respeito ao BMDM, os resultados mostram que a concentragdo de cloro em solucéo é a
variavel que mostra uma maior influéncia na degradacéo, ou seja, maiores concentracdes de

cloro correspondem a uma maior percentagem de degradacao.

1.1.6. Filtros UV e 0 ambiente

A crescente preocupacéo face aos efeitos nefastos que a radiagdo UV poderia provocar
na nossa salde levou a que, durante muito tempo, as investigacbes se focassem,
essencialmente, no desenvolvimento de filtros UV capazes de providenciar uma eficaz
protecdo da nossa pele face a radiacdo UV, descurando de certa forma dos seus potenciais
efeitos na salide e no ambiente.

Apenas muito recentemente se obteve a perce¢do quanto ao potencial de disseminacéo e
acumulacdo destes compostos ndo s6 no organismo mas também no ambiente.

Os filtros UV podem ser incorporados no ambiente direta ou indiretamente. A
incorporacdo direta pode ocorrer através de atividades como a natacdo ou banho em lagos e
rios, assim como por descargas de residuos e desperdicios industriais. A incorporacao indireta
esta relacionada com descargas de aguas domésticas (banho, lavagem de roupa e excrecao de
urina) e através de estacdes de tratamento de agua.®

O crescente aumento de filtros UV no ambiente levou a que fossem considerados uma
nova classe de poluentes. Como tal, € necessaria a existéncia de técnicas capazes de
determinar e quantificar estes compostos sendo estas principalmente técnicas cromatogréficas,
espetroscopicas e eletroquimicas.”!

As principais preocupagbes ambientais relativamente a estes compostos estéo
relacionadas com os seus coeficientes octanol/agua, fatores de bioconcentracdo e coeficiente

de absorc¢do. Estes compostos séo assim significativamente lipofilicos e tém uma tendéncia
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particular para se acumularem em ambientes aquaticos, solos e sedimentos, assim como na
cadeia alimentar.[®3+%2]

Existem ja alguns estudos nos quais foram detetadas concentracdes consideraveis de
filtros UV no ambiente, que variam consoante a localizagdo da amostragem, a intensidade das
atividades de recreio bem como consoante a época sazonal.

Diaz-Cruz et al.*? no seu estudo detetaram concentracdes de 10 mg/L de filtro UV em
aguas de rios, lagos e mar. As concentracfes maximas foram encontradas em dias quentes de
verdo nos quais é mais frequente e abundante o uso de protetores solares. Foram também
detetados em &guas de esgoto, lamas, sedimentos e solos em concentra¢fes que atingem mg/L
assim como em peixes de rios e lagos em concentragdes que atingem g/Kg.

No que diz respeito a presenca de filtros UV em aguas de piscinas, os dados sdo ainda
muito escassos. Lambropoulou et al.Y detetaram a presenca de filtros UV em aguas de
piscinas e em aguas residuais de chuveiros perto de piscina com concentragdes entre 2 e 10
mg/L. Num outro estudo Giokas et al.* e Vidal et al.*®! também detetaram a presenca de
filtros UV em aguas de piscinas publicas e em aguas residuais de chuva perto das mesmas.
Num outro estudo realizado por Zwiener et al.*% foram determinados cinco filtros muito
usados (entre os quais o EHMC) em piscinas, encontrando-se maiores quantidades em
piscinas para bebés, sendo o nivel maximo detetado de 40 pg/L.

Um outro aspeto a ter em conta € o potencial perfil toxicoldgico dos filtros UV e dos
seus subprodutos de degradacdo. Estes ndo podem ser usados a niveis superiores a 10% em
formulacBes cosméticas umas vez que existem estudos que parecem apontar para um
significativo potencial toxico destes compostos quando encontrados em concentracGes
superiores a esta. Y Existem indicios que indicam a alteracdo de sinais de terminaco
enddcrinos reprodutores de diversas espécies como peixes ou anfibios muito embora, seja em
concentracdes superiores as encontradas no ambiente. No entanto, € necessario ter em conta a
tendéncia para a acumulacdo destes compostos no ambiente o que poderé levar a detecdo de
niveis superiores.!¥*44

A absorc¢do percuténia dos protetores solares aplicados na pele, aumenta a preocupagéao
face aos efeitos que estes compostos poderdo ter no NOSSO Organismo uma vez que Sao assim
absorvidos pelo nosso organismo e distribuidos pelo mesmo podendo depois ser excretados.

Nakajima et al.”®® no seu estudo, avaliou o potencial dos filtros EHMC e EDP para
conferir alteragbes mutagénicas em espécies de bactérias da estirpe TA100 da Salmonella

typhimurium, ndo sé dos filtros UV mas também dos seus DBPs. Relativamente aos
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resultados obtidos e no que diz respeito ao EHMC este ndo mostrou possuir atividade
mutagénica, no entanto, quando exposto a cloro livre geraram-se espécies mutagénicas do
EHMC para com a estirpe de bactéria usada. Foi também estudada a evolugédo, em funcédo do
tempo, das alteracGes mutagénicas experimentadas pelos compostos, em solu¢do com excesso
de cloro livre, a pH 7 e a temperatura ambiente, mostrando que ha um aumento da
mutagenicidade durante a primeira etapa reacional de cloragdo do EHMC. Por outro lado, 6
horas ap0s as reacOes terem sido completadas observou-se um decréscimo da mutagenicidade
da solucéo contendo EHMC e os seus correspondentes DBPs.

Num outro estudo realizado in vitro foi estudada uma linha celular de linfoma de rato,
com vista a determinar o perfil toxicolégico dos potenciais subprodutos da foto-degradagéo
do EHMC e do BMDM sendo demostrado que as solucdes de EHMC irradiadas exibiam
maior toxicidade que as ndo irradiadas. ! No que diz respeito a0 BMDM os resultados néo
foram significativos.

Existem dados recentes relativos a presenca de filtros UV em leite materno e urina

humana.[*647]

1.2. Objetivos do presente trabalho

Os filtros UV séo usados em protetores solares com o objetivo de proteger a nossa pele
dos efeitos negativos da radiacdo UV.

No presente trabalho foram estudados dois dos filtros UV mais usados em cremes de
protecdo solar: o 4-terc-Butil-4'-metoxidibenzoilmetano (BMDM) e o 2-Etilhexil-4-
metoxicinamato (EHMC), pertencentes ao grupo dos dibenzoilmetanos e dos cinamatos,
respetivamente.

Os filtros UV sofrem degradacdo quando expostos a radiacdo UV e reagem com agentes
de desinfecdo como é o caso do cloro normalmente usado na desinfecdo de aguas de piscinas,
dando origem a subprodutos de degradacdo clorados que sdo normalmente mais toxicos do
que 0s compostos parentais.

O objetivo desta dissertagdo de mestrado € estudar a degradacdo destes dois filtros UV
em aguas contendo cloro. Em adicéo a este fator existem ainda varios outros que influenciam
a degradacdo de filtros UV, como é o caso da matéria organica dissolvida, do pH, da
temperatura da agua, e do tempo de exposi¢do a radiacdo solar UV. Como tal, neste trabalho

decidiu-se ndo s6 estudar o efeito do cloro na degradacdo dos dois filtros UV bem como
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estudar o efeito da matéria organica dissolvida (MOD), do pH, da temperatura da dgua e do
tempo de exposicdo a radiacdo UV artificial. Numa segunda etapa estudou-se o efeito do cloro
e da matéria organica dissolvida na degradacdo dos mesmos filtros UV, desta vez inseridos
em dois cremes protetores solares comerciais.

A analise quantitativa deste estudo foi levada a cabo por cromatografia liquida de alta
performance acoplada a um detetor ultravioleta (HPLC-UV-DAD).

1.3.Estrutura da Tese

Além deste capitulo introdutdrio, esta dissertacdo de Mestrado compreende um segundo
capitulo, onde se descreve a metodologia experimental utilizada, um terceiro capitulo onde se
apresentam os resultados obtidos e respetiva discussdo dos mesmos, e um quarto capitulo de
conclusBes e propostas de trabalho futuro. Para além destes quatro capitulos sdo também
apresentados dois apéndices, nos quais se referencia a determinagcdo do FPS de nano
particulas de carbono e sdo apresentadas as tabelas com as respetivas percentagens de

degradacéo obtidas em cada etapa do presente trabalho.
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2.1. Reagentes e Instrumentacéo

Na Tabela 2.1 estdo discriminados todos os reagentes utilizados ao longo da execucéo

do trabalho experimental, bem como pormenores quanto ao seu estado fisico, marca e

utilizagéo.
Tabela 2.1 - Reagentes utilizados.
Nome Formula Molecular  Estado Fisico  Marca Utilizacdo
BMDM CyoH204 Sélido Merck Filtro UV
EHMC CigH205 Liquido Aldrich Filtro UV
Metanol CH;0OH Liquido Merck Solvente/eluente
lodato de potéssio KIO; - lodometria
< . e Acerto de
Acido cloridrico HCI Aguoso - oH/lodometria
Hidroxido de sédio NaHO AQguoso - Acerto de pH
lodeto de potassio Kl Soélido Pronalab lodometria
Cogimento de amido - Liquido lodometria
Acido salicilico C;HgsO4 Soélido Merck lodometria
Acido acético o .
_glacial - Liquido Pronalab lodometria
Agua desionizada H,O Liquido - Solvente/eluente
MOD - Soélido - Ensaios a realizar
Hipoclorito NaClO AQguoso - Ensaios a realizar

Os instrumentos utilizados e respetivas carateristicas foram os seguintes:

Balanca analitica Mettler Toledo, modelo AG245, para pesagem rigorosa dos reagentes;

Centrifugadora Eppendorf, modelo 5415D;

Agitador magnético com aquecimento Heidolph, modelo MR Hei-Tec;
Simulador solar Newport Oriel 96000 a 150W;
Banho termostatizado, modelo GLF 1086.

Sistema de HPLC-UV-DAD:

= Seringa Hamilton, modelo 80639;

= Bomba isocratica, Hewlett-Packard 1100 Series;

= [Injetor manual, Rheodyne 7725i;

= Detetor Thermo Scientific, modelo 6000 LP;

» Coluna de fase reversa de silica C18, Thermo Scientific, com dimensdes de 150 mm X
2.1 mm e tamanho de particula de 5 pum;

= O programa usado para tratamento de dados foi o X-Calibur.
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2.2. Procedimento experimental

2.2.1. Preparacao de solugdes

2.2.1.1. Preparacéao das solugdes de filtro UV

Como ja foi referido no capitulo anterior, os filtros UV em estudo foram o 4-terc-
Butil-4"-metoxidibenzoilmetano (BMDM) e o 2-Etilhexil-4-metoxicinamato (EHMC).

Foram preparadas solugdes de cada um dos filtros UV com concentracdes na ordem das
100-200 mg/L em metanol. O solvente foi escolhido tendo em conta a solubilidade e
estabilidade dos filtros UV. No caso do BMDM, tendo em conta que o seu estado fisico era
solido, a solucdo era posteriormente colocada no ultra-sons durante 5 minutos a fim de
dissolver toda a quantidade de filtro existente em solucdo. E de salientar que estas solugdes
eram preparadas novamente todos os dias, uma vez que poderia ocorrer degradacdo ou

alteracdo das propriedades do filtro UV ao longo do tempo.

2.2.1.2. Preparacéo da solucdo de hipoclorito de sddio (NaClO)

Para a realizacdo do estudo da cloracdo dos filtros UV foi necesséria a prévia
preparacdo de uma solucdo de cloro ativo. A solucdo inicial era uma lixivia comercial com
5% de cloro ativo em solucdo. A partir dessa solucdo foram preparadas duas novas solugdes
por diluicdo cujas concentracdes em cloro ativo foram posteriormente determinadas por
iodometria. As concentracdes rigorosas em cloro ativo das duas solugdes de NaClO sédo 712 e

12.75 mg/L, respetivamente.

2.2.1.3. Preparacédo da solucao de matéria organica dissolvida (MOD)

Foram preparadas solu¢bes de matéria organica dissolvida, extraidas do solo de pinhal
(48501 com concentracdes na ordem das 100 mg/L e 1000 mg/L em &gua, dependendo das

concentragdes requeridas no estudo a realizar.
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2.2.2. Condigdes cromatograficas

A anélise quantitativa foi realizada num cromatografo com as caracteristicas descritas
no subcapitulo 2.1, com um fluxo constante de 0.25 mL/min e uma fase mdvel metanol/agua
(80:20).

2.2.3. Estudo do efeito do pH, temperatura, concentracdo cloro e de matéria
organica dissolvida na degradacdo do BMDM e do EHMC

Como ja foi abordado no Capitulo 1, os filtros UV sofrem degradagdo quando expostos
a produtos de desinfe¢cdo como é o caso do cloro normalmente aplicado em &guas de piscinas.
No entanto, € sabido, que em aguas de piscinas ndo existe apenas 4gua e cloro mas também
varios outros compostos, como é o exemplo de matéria organica. Como tal, é de grande
interesse saber qual o efeito que a matéria organica tem na degradacdo dos filtros UV em
estudo e assim aproximarmo-nos mais do que acontecera na realidade.

Neste estudo, o filtro UV a analisar é entdo colocado em éagua contendo diferentes
concentracdes em cloro ativo e matéria organica dissolvida, fazendo também variar as
condicdes de pH e temperatura.

Devido a complexidade deste estudo, uma vez que h& a associacdo de diferentes
variaveis (pH, temperatura, concentracdo de cloro e concentracdo de matéria orgéanica
dissolvida) foi necessario recorrer a um planeamento experimental informatico (Unscrambler,
da Camo Software) de modo a obter o esquema de experiéncias a realizar. A Tabela 2.2

especifica as variaveis e contextos cobertos para cada filtro UV.

Tabela 2.2 - Valores de pH, temperatura, concentragéo de cloro e de matéria organica dissolvida estudados na degradacéo
do BMDM e do EHMC.

Filtro UV Fator Valores estudados

pH 4.00 7.00 10.00
Temperatura 15.00 25.00 35.00
EHMC |Cloro| (mg/L) 2.00 3.00 4.00
IMOD]| (mg/L) 0.01 5.00 10.00

|[EHMC| (mg/L) 1.00
pH 4.00 7.00 10.00
Temperatura 15.00 25.00 35.00
BMDM |Cloro| (mg/L) 0.01 0.05 0.10
IMOD| (mg/L) 0.01 5.00 10.00

|[BMDM] (mg/L) 1.00
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Tendo em conta as variaveis em estudo e os respetivos intervalos de variagdo de cada
parametro o programa definiu um total de 27 ensaios a realizar, que estdo apresentados na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Conjunto de ensaios a realizar definido pelo planeamento experimental selecionado.

Ensaio  pH T/°C |Cloro|/mg/L [MOD|/mg/L
Para o BMDM Para o EHMC
1 4.00 15.00 0.06 3.00 5.01
2 10.00 15.00 0.06 3.00 5.01
3 400 35.00 0.06 3.00 5.01
4 10.00 35.00 0.06 3.00 5.01
5 4.00 25.00 0.01 2.00 5.01
6 10.00 25.00 0.01 2.00 5.01
7 400 25.00 0.10 4.00 5.01
8 10.00 25.00 0.10 4.00 5.01
9 4.00 25.00 0.06 3.00 0.01
10 10.00 25.00 0.06 3.00 0.01
11 4.00 25.00 0.06 3.00 10.00
12 10.00 25.00 0.06 3.00 10.00
13 7.00 15.00 0.01 2.00 5.01
14 7.00 35.00 0.01 2.00 5.01
15 7.00 15.00 0.10 4.00 5.01
16 7.00 35.00 0.10 4.00 5.01
17 7.00 15.00 0.06 3.00 0.01
18 7.00 35.00 0.06 3.00 0.01
19 7.00 15.00 0.06 3.00 10.00
20 7.00 35.00 0.06 3.00 10.00
21 7.00 25.00 0.01 2.00 0.01
22 7.00 25.00 0.10 4.00 0.01
23 7.00 25.00 0.01 2.00 10.00
24 7.00 25.00 0.10 4.00 10.00
25 7.00 25.00 0.06 3.00 5.01
26 7.00 25.00 0.06 3.00 5.01
27 7.00 25.00 0.06 3.00 5.01

As quantidades de cloro a adicionar foram selecionadas ap6s a realizagdo de varios
ensaios aos quais foram adicionadas diferentes concentracdes de cloro de modo a avaliar a
percentagem de degradacdo do filtro UV em estudo e assim definir o intervalo de
concentracdes de cloro a estudar de modo a que a percentagem de degradagédo do filtro se

encontre num intervalo de valores possiveis de quantificar.

No caso do BMDM, face a sua elevada reatividade quando na presenga de cloro foi
necessario usar concentracdes de cloro mais baixas (Tabela 2.3).

O tempo de reacdo foi definido tendo como base a realizacdo de ensaios cinéticos de
cloragéo para cada um dos filtros UV usando para tal o nivel maximo de cloro. O tempo de
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reacdo escolhido foi de 20 min de forma a ser possivel acompanhar as rea¢cdes de degradacdo
e ser possivel a quantificacdo dos filtros UV ap6s o periodo reacional correspondente.

Todos os ensaios a realizar foram levados a cabo em falcons de 50 mL com um volume
de &gua desionizada de 20 mL, aos quais era adicionada a respetiva quantidade de filtro UV (1
mg/L) e correspondentes concentragdes de cloro e matéria organica. Apds ajustar as
condicgdes de pH e temperatura de cada ensaio, cada amostra era sujeita a 20 min de reacéo
sendo posteriormente quantificada a quantidade de filtro ainda existente por HPLC-UV-DAD.

Os valores de pH foram ajustados pela adi¢do de solucgdes 0.1 mol/L em HCI ou NaOH.
No que diz respeito aos valores de temperatura, estes foram controlados usando um banho
termostatizado, com agitacdo constante.

Para obter o valor da percentagem de degradacdo do filtro UV em cada uma das
amostras, a area do pico correspondente ao filtro em estudo, dado o tempo de reacdo, era
comparada com a area de um ensaio contendo apenas o filtro UV em &gua (ensaio branco).

A andlise dos efeitos de cada uma das varidveis tém na degradacgdo de cada filtro UV foi

feita recorrendo a uma analise de variancia ANOVA.

2.2.4. Estudo do efeito do pH, concentracdo de cloro e de matéria organica dissolvida e
do tempo de exposicdo a irradiacdo UV artificial na degradacdo do BMDM e do EHMC

No seguimento do estudo anterior, e tendo em conta os resultados obtidos decidiu-se
avaliar também qual o efeito do tempo de exposicdo a irradiacdo solar na degradacdo dos
mesmos filtros UV, uma vez que, como ja referido no capitulo 1, existem varios estudos que
comprovam que a exposicdo a irradiacdo solar provoca um aumento da percentagem de
degradacédo dos filtros UV. Para este estudo e tendo em conta a complexidade do sistema,
decidiu-se manter a temperatura constante. O estudo foi entdo feito, com quatro varidveis a

semelhanca do anterior como é possivel observar na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Valores de pH, concentragdo de cloro, de matéria organica dissolvida e de tempo de irradiacdo estudados na
degradacdo do BMDM e EHMC.

Filtro UV Fator Valores estudados
pH 4.00 7.00 10.00
|Cloro| (mg/L) 2.00 3.00 4.00
EHMC [MOD]| (mg/L) 0.01 5.00 10.00
Tempo de 15.00 30.00 45.00
Irradiacao (min)
[EHMC| (mg/L) 1.00
pH 4.00 7.00 10.00
|Cloro| (mg/L) 0.01 0.05 0.10
BMDM [MOD]| (mg/L) 0.01 5.00 10.00
Tempo de 10.00 20.00 30.00
Irradiacéo (min)
[BMDM]| (mg/L) 1.00

As condicBes experimentais deste estudo foram em tudo semelhantes as do estudo
anterior. No entanto, desta vez, os ensaios foram realizados em gobelés de 50 mL e com
agitacdo constante, de modo a proporcionar um melhor ajuste da ldmpada e assim manter as
condicdes constantes de ensaio para ensaio.

A semelhanca do que aconteceu no estudo descrito no subcapitulo 2.2.3. foi também
necessario reduzir o tempo de exposicao a irradiacdo solar artificial para 0 BMDM, tendo em
conta também a sua elevada reatividade.

A lampada foi colocada em suspenso a 1 cm de distancia da amostra.

A temperatura foi medida no inicio e no fim de cada ensaio sendo posteriormente

calculada a respetiva média e desvio padrdo no final do estudo.
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2.2.5. Cremes Solares

2.2.5.1. Estudo do efeito da concentracao de cloro e de matéria organica dissolvida

na degradacdo do BMDM em dois protetores solares comerciais

Depois de perceber qual o efeito da matéria organica dissolvida na degradacdo dos
filtros UV em estudo, decidiu-se aplicar o mesmo estudo a andlise dos filtros UV desta vez
num creme solar comercial.

Antes de selecionar o protetor solar a estudar, foi tido em conta que este néo tivesse na
sua composi¢do os dois filtros em simultaneo (EHMC e BMDM) a fim de ser possivel avaliar
a degradacdo de cada um deles em separado. Assim sendo, foram selecionados dois protetores
solares, um deles contendo o EHMC na sua composicao e outro contendo o BMDM.

Apos a selecdo dos protetores solares a estudar foram preparadas solucdes a partir dos
mesmos com concentragcdes entre [2000-3000] mg/L em &gua e colocadas em agitacdo
constante.

Numa primeira fase foi realizado um estudo da cinética de solubiliza¢do do filtro UV
em &gua. Para tal, a periodos de tempo definidos, era retirada uma pequena quantidade da
solucdo inicialmente preparada, que era diluida a 100 mg/L e colocada numa centrifuga
durante 2 minutos para ser posteriormente analisada por HPLC-UV-DAD. A partir do calculo
da area do pico correspondente ao filtro foi possivel perceber se a quantidade de filtro solar
que se dissolvia na 4gua era constante ao longo do tempo.

Numa segunda fase foram adicionadas diferentes concentracfes de cloro (as mesmas
gue constam na Tabela 2.3) a uma solucdo de 100 mg/L de protetor solar a fim de perceber se
ocorria ou ndo a degradacéo do filtro em estudo. No caso do protetor solar contendo o EHMC
e apos a adicdo de diferentes concentracdes de cloro (até superiores as utilizadas no estudo
descrito no ponto 2.2.3) néo foi observada qualquer degradagéo no filtro.

Assim sendo, e ap6s a verificacdo da existéncia de degradacdo do BMDM no protetor
solar em estudo, foi realizado um estudo semelhante ao referido no ponto 2.2.3. fazendo
apenas variar as concentragfes de cloro e de matéria organica dissolvida (Tabela 2.5) e assim
perceber se estas varidveis tinham o mesmo efeito na degradacdo dos filtros UV em estudo

quando estes estdo numa formulagdo cosmética de protecéo solar.
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Tabela 2.5 - Valores de concentracdo de cloro e de matéria organica dissolvida estudados na degradagdo do BMDM numa
formulagdo cosmeética.

Filtro Solar |Cloro| mg/L [MOD| mg/L
0.189 0.757
0.500 2.000
BMDM 1.250 5.000
2.000 8.000
2.311 9.243

Posteriormente foi realizado o mesmo estudo para outro protetor solar comercial, com
as mesmas caracteristicas fazendo apenas variar a marca a fim de perceber se a haveria
alguma variagdo na percentagem de degradacéo do filtro BMDM de marca para marca.

Os protetores solares comerciais estudados e respetivas caracteristicas estdo

representados na Tabela 2.6:

Tabela 2.6 - Caracteristicas dos protetores solares estudados.

Marca Caracteristicas

Spray continuo
Ambre Solaire UVA+UVB
Protetor Solar A Para criangas
Pele frégil
FPS 30
Leite
Protecéo solar profunda UVA+UVB

Protetor Solar B Para adultos e criancas
Pele sensivel
FPS 30

O planeamento experimental selecionado para definir o nimero de amostras a realizar
foi 0 mesmo que foi utilizado nos estudos anteriores. No entanto, neste caso a metodologia de
desenho experimental utilizada foi a Composito Central. Assim sendo, 0 nimero de ensaios a

realizar sdo 21 como se pode observar na Tabela 2.7.
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Tabela 2.7 - Conjunto de ensaios a realizar definido pelo planeamento experimental selecionado.

Ensaios  |Cloro|mg/L  |[MOD| mg/L

1 0.19 5.00
2 0.19 5.00
3 2.31 5.00
4 231 5.00
5 1.25 0.76
6 1.25 0.76
7 1.25 9.24
8 1.25 9.24
9 0.50 2.00
10 0.50 2.00
11 2.00 2.00
12 2.00 2.00
13 0.50 8.00
14 0.50 8.00
15 2.00 8.00
16 2.00 8.00
17 1.25 5.00
18 1.25 5.00
19 1.25 5.00
20 1.25 5.00
21 1.25 5.00

Os estudos para os dois protetores solares foram realizados nas mesmas condig¢des
experimentais a fim de ser possivel a comparacéao de resultados.
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3. Resultados e Discussao

O presente trabalho foi realizado em trés etapas. Numa primeira etapa foi avaliado o
efeito de quatro variaveis (pH, temperatura, concentracdo cloro e MOD) na degradacédo do
EHMC e BMDM. Na segunda etapa foi acrescentada uma nova varidvel (irradiacdo solar
artificial) ao estudo realizado na primeira etapa de modo a avaliar qual o efeito desta, em
conjunto com as variaveis ja avaliadas. Por fim, na terceira etapa foram escolhidos dois
protetores solares comerciais, de diferentes marcas, contendo os filtros UV em estudo, a partir
dos quais foi avaliado qual o efeito da concentragdo de cloro e da MOD na degradacdo dos
filtros UV quando integrados numa formulacéo cosmetica.

Nos subcapitulos seguintes serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em

cada uma das etapas realizadas no presente trabalho.

3.1. Estudo do efeito do pH, temperatura, concentracdo de cloro e de matéria

organica dissolvida na degradacdo do BMDM e do EHMC

Como ja foi referido no Capitulo 1, os filtros UV sofrem degradacdo na presenca de
cloro que é usado como produto desinfetante em aguas de piscinas.

Santos et al.® realizaram um estudo onde foi avaliado o efeito do pH, temperatura e
concentracdo de cloro na degradacdo do EHMC e do BMDM. Estes degradam-se na presenca
de cloro, dando origem a subprodutos de degradacdo mono e di-clorados. No caso do BMDM,
a concentracdo de cloro em solugdo é a varidvel que mostra ter uma maior influéncia na
degradacdo do filtro pelo que maiores concentracdes de cloro resultam em maiores
percentagens de degradacdo. No que ao EHMC diz respeito, as amostras realizadas a
temperaturas mais elevadas com concentracdes de cloro também elevadas e a valores de pH
baixos foram as que mostraram maiores percentagens de degradacéo.

Tendo tudo isto em conta, na primeira etapa deste trabalho, foi realizado um estudo, em
tudo semelhante mas inserindo mais uma variavel ao estudo: a MOD e assim perceber qual o
efeito desta variavel na degradacéo dos filtros em estudo.

Foram entdo realizados 27 ensaios para cada um dos filtros, seguindo a metodologia
experimental descrita no capitulo 2, seccdo 2.2.3.

Os valores obtidos para a degradagéo dos filtros UV em estudo, foram sujeitos a uma

analise de variancia (ANOVA). A ANOVA permite avaliar se um dado fator independente
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tem algum efeito significativo numa dada varidvel dependente, ou seja, se os diferentes
valores influenciam de algum modo as médias populacionais da variavel dependente.™ Neste
caso, podemos entdo perceber, através dos dados apresentados pela ANOVA, quais sdo 0s
fatores que tém um efeito significativo na degradacgéo dos dois filtros UV.

Os resultados sdo apresentados em tabelas onde:

SQ significa a soma dos quadrados;

gl séo os graus de liberdade;

MQ representa a media dos quadrados;

F é a razdo de Fisher

p a probabilidade de F para a condicdo de hipdtese nula;

B € o coeficiente de regressao para a analise de regressao linear multipla e

SEg representa o erro padrdo de

Tendo em conta os valores de F apresentados nas Tabelas ANOVA para cada um dos
fatores em estudo podemos perceber qual deles tem um efeito mais significativo na
degradacdo, uma vez que, se valor de F téorico (consultado em tabelas da literatura) € menor
que F experimental (apresentados nas tabelas obtidas apds a ANOVA) entdo esse fator afeta
de um modo significativo essa mesma degradacao. O valor de F experimental obtido para o

modelo, pelo mesmo raciocinio, da-nos informacao sobre a validade do modelo.

Nas Tabelas 3.1 a 3.6 serdo apresentados os resultados ANOVA obtidos para a
degradacdo de cada um dos filtros em estudo em cada uma das etapas bem como serdo

discutidos os valores nelas apresentados.
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Estudo do BMDM

Na Tabela 3.1. sdo apresentados os resultados obtidos na ANOVA para a influéncia do

pH, temperatura, concentracéo de cloro e de MOD para 0o BMDM.

Tabela 3.1 - ANOVA para andlise dos efeitos das variaveis estudadas na degradacdo do BMDM obtidos usando desenhos
experimentais Box Behnken.

Variavel SQ o] MQ Valor F  Valor p B SE;
Modelo 1486 14 106.163 1994  0.1188
Sumario Erro 638.782 12 53.232
Ajuste total 2125 26 81.733
Intercecdo 997.364 1 997.364 18.736  0.0010 18.233 4.212
pH 184.867 1 184.867 3.473  0.0870  1.308 0.702
T 40.701 1  40.701 0.765 03991 -0.184 0.211
Cl 475.021 1 475.021 8924  0.0113 139.815 46.804
MOD 384201 1 384.201 7.218 0.0198 -1.133  0.422
pHXxT 73.960 1  73.960 1.389 0.2614 -1.985 1.684
pH x ClI 81.902 1 81902 1.539 0.2385  2.088 1.684
Fator pH x MOD 0640 1 0.640 0.0120 0.9145 0.185 1.684
T xCl 28.622 1 28.622 0538 04775 1.235 1.684
T x MOD 0640 1  0.640 0.0120 0.9145 -0.185 1.684
Clx MOD 138.062 1 138.062 2594  0.1333 -2.712 1.684
pH x pH 13.796 1  13.796 0.259 0.6199  0.742 1.458
TxT 26601 1 26.601 0.500 0.4931 1.031 1.458
CIxCl 71378 1 71378 1.341 0.2694  1.688 1.458
MODxMOD 12134 1 12134 0.228 0.6416  0.696 1.458
Principal 1085 4 271.198
Verificacao Int 323.828 6 53.971 1.014  0.4607
do Modelo Int + Squ 77664 4  19.416 0.365  0.8291
Squ 77664 4  19.416 0.365  0.8291
Erro 638.782 12 53.232
Falta de ajuste 637.075 10 63.707  74.657  0.0133
Falta de
Ajuste Erro puro 1.707 2 0.853
Erro total 638.782 12 53.232

Pela analise da Tabela 3.1, em primeiro lugar, ndo é possivel concluir que o modelo é
valido uma vez que o valor de F (1.994) é mais baixo que o valor teérico de F (2.637) para
um nivel de significancia de 5% (0=0.05). Este resultado poderd ser devido a complexidade
do modelo de degradacdo do BMDM uma vez que existe um nuamero relativamente elevado
de fatores experimentais em analise e também talvez devido a quimica deste filtro UV.

Em segundo lugar, podemos concluir que apenas as concentra¢des de cloro e de MOD

parecem ter um efeito significativo na degradacdo do BMDM: para um nivel de significancia
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de 5% (0=0.05): apenas as concentracgdes de cloro e de MOD demonstram valores de F (8.924
e 7.218) superiores ao valor tedrico (4.747), do mesmo modo que os valores de p para as
concentracdes de cloro e de MOD (0.0113 e 0.0198, respetivamente) sdo inferiores ao nivel
de significancia de 5%. Para além disso ndo existem efeitos significativos de segunda ordem
ou interagdes entre os quatro fatores. O coeficiente de regressdo () e correspondente desvio
padréo (SEp) para estas duas variaveis séo Cl (140 + 47) e MOD (-1.1 £ 0.4). A concentragéo
de cloro mostra ser o principal fator que afeta a degradacdo do BMDM. A MOD também tem
um efeito significativo embora mais reduzido.

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram as superficies de resposta da degradacdo do BMDM. Na
Figura 3.1 onde esté representada a temperatura em funcdo do pH, podemos observar que 0s

maiores valores de degradacéo do filtro UV acontecem a valores de pH elevados.

4 ’ pH (A)

Figura 3.1 - Superficie de resposta obtida para o efeito da temperatura vs pH sobre a percentagem de degradacéo do
BMDM.

Na Figura 3.2 esta representada a concentracdo de cloro em funcgdo da concentracdo de
MOD. Como se pode observar na figura, a percentagem de degradacdo do BMDM é superior
a concentragfes de cloro mais elevadas e inferior a concentracdes de MOD também mais
elevadas. Esta diminuicdo na percentagem de degradacdo do BMDM na presenga de MOD
pode ser explicada por um processo de competicdo entre o filtro UV e a MOD pelo cloro
ativo disponivel em solucdo diminuindo assim a percentagem de degradacdo do filtro UV.

Subsequentemente, a medida que aumenta a concentracdo de MOD em solucdo, existe menos
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cloro disponivel em solugdo, o que significa entdo que ha menos cloro disponivel para reagir
com filtro UV,

14074 19.504 24 924 30.365 35795 41225

Figura 3.2 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentracdo de MOD vs Cl sobre a percentagem de
degradacdo de BMDM.
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Estudo do EHMC

Quanto aos resultados obtidos para a degradacdo do EHMC, estes estdo representados
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - ANOVA para analise dos efeitos das varidveis estudadas na degradacdo do EHMC obtidos usando desenhos
experimentais Box Behnken.

Variavel SQ al MQ Valor F  Valor p B SEp
_ Modelo 5406 14 386.128 16.705  0.0000
Sumario Erro 277.372 12 23.114

Ajusto total 5683 26 218.583

Intercecao 3287 1 3287 142199 0.0000 33.100 2.776
pH (A) 1688 1 1688 0073 07916 -0.125 0.463
T (B) 4536 1 4536  196.231 0.0000 1.944 0.139
CI(C) 4687 1 4687 0203 06605 0625 1.388
MOD (D) 1401 1 1401 0.0606 0.8097 0.0684 0.278
PHXT 1562 1 1562 0.0676 0.7993 0.288 1.109
pH x CI 8703 1 8703 0376 05509 -0.681 1.109
Fator pHXxMOD  460.102 1 460.102 19.906 0.0008 -4.950 1.109
TxCl 16.810 1 16.810 0.727 04105 -0.946 1.109
T x MOD 25000 1 25000 1.082 03188 1.154 1.109
ClxMOD  10.890 1 10.890 0471 05055 -0.762 1.109
pH x pH 233496 1 233496 10.102 0.0079 3.054 0.961
TxT 0926 1 0926 0040 08447 0192 0.961
CIx CI 136913 1 136.913 5923 00315 2338 0.961
MODx MOD 84978 1 84978 3676 00793 1.842 0.961
Principal 4544 4 1136

Verificacdo Int 523.068 6 87.178 3.772  0.0240

do Modelo Int+Squ  339.212 4 84.803 3.669  0.0356

Squ 339212 4 84.803 3.669  0.0356

Erro 277372 12 23.114
Falta de 230.252 10 23.025 0.977  0.6058
Falta de ajuste
ajuste Erro Puro 47.120 2 23560

Erro Total 277372 12 23.114

Pela analise da Tabela 3.2 podemos concluir, em primeiro lugar, que o modelo é valido
uma vez que o valor de F (16.705) é superior ao valor teorico (2.637) para um nivel de
significancia de 5% (a=0.05).

Em segundo lugar, podemos observar que a temperatura parece ser o Unico fator que
influencia a degradacdo do EHMC de um modo mais significativo: para um nivel de
significancia de 5% (a=0.05) o valor de F para o pH é de 0.07301, para a concentracao de

cloro de 0.203 e para a MOD de 0.06060 mostrando serem significativamente menores que 0
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valor teorico de F (4.747). Por outro lado, a temperatura apresenta um valor de F de 196.231
que é significativamente superior ao F tedrico. Do mesmo modo os valores de p para o pH
(0.7916), para a concentracao de cloro (0.6605) e paraa MOD (0.8097) estdo um pouco acima
do nivel de significancia de 5% e apenas a temperatura mostra um valor inferior (0.000) ao
nivel de significancia referido. A analise dos efeitos de segunda ordem e interacbes mostram
uma significativa interagdo entre o pH e a MOD (valor de F=19.906) bem como um efeito de
segunda ordem para o pH e a concentracdo de cloro (valores de F=10.102 e 5.923,
respetivamente).

Assim sendo, as varidveis que afetam significativamente a percentagem de degradacéo
do EHMC sdo o coeficiente linear da temperatura, o coeficiente quadratico do pH e da
concentracdo de cloro e o coeficiente pH x MOD. O coeficiente de regressao () e
correspondente desvio padréo (Sep) para estas variaveis sdo T (1.9+0.1); pH x pH (3.0£1.0);
Cl x Cl (2.3+1.0; pH x MOD (-5.0+£1.1).

As Figuras 3.3 a 3.6 mostram todas as superficies de resposta obtidas para a degradacao
do EHMC.

Pela analise da Figura 3.3 onde esta representada a temperatura em funcdo do pH
podemos observar que as percentagens de degradacdo do EHMC sdo maiores a maiores
temperaturas independentemente dos valores de pH estudados.

&)

pH )

Figura 3.3 - Superficie de resposta obtida para o efeito da temperatura vs pH sobre a percentagem de degradacao do
EHMC.
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Na Figura 3.4. esta representada a superficie de resposta correspondente a MOD em
funcdo do pH relativa & degradacdo do EHMC. Nesta figura podemos observar que as
percentagens de degradacéo do filtro UV sdo mais altas a maiores concentracdes de MOD e a

maiores valores pH.

pH (A)

Figura 3.4 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentragdo de MOD vs pH sobre a percentagem de
degradagdo do EHMC.

Na Figura 3.5 esta representada a MOD em funcdo da temperatura. Uma vez mais
podemos observar que as percentagens de degradacdo sao maiores a temperaturas mais altas,
independentemente dos valores de concentracdo da MOD. Isto acontece porque a temperatura

é a variavel com o efeito mais significativo sob a degradacdo do EHMC.

T ’uC (B‘

Figura 3.5 - Superficie de resposta obtida para o efeito da MOD vs temperatura sobre a percentagem de degradagéo do
EHMC.
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Por ultimo na Figura 3.6. onde esta representada a concentracdo de Cl em funcgdo da
temperatura podemos observar uma vez mais que as maiores percentagens de degradagéo

acontecem a valores de temperatura mais altos, independentemente da concentracéo de cloro.

e

Figura 3.6 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentragéo de cloro vs temperatura sobre a percentagem de
degradagdo do EHMC.

3.2. Estudo do efeito do pH, concentracédo de cloro e de matéria organica dissolvida
e tempo de exposicao a irradiacdo solar artificial na degradacdo do BMDM e EHMC

Na segunda etapa deste trabalho foi avaliado o efeito do pH, concentracdo de cloro,
MOD e tempo de exposicdo a irradiacdo solar artificial com a temperatura constante

(temperatura ambiente), na percentagem de degradacdo dos filtros UV.
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Estudo do BMDM

Os resultados da analise do ANOVA obtidos usando desenhos experimentais Box

Behnken para 0 BMDM estdo presentes na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - ANOVA para andlise dos efeitos das variaveis estudadas na degradacdo do BMDM obtidos usando desenhos

experimentais Box Behnken.

Variavel SQ gl MQ ValorF Valor p B SE;
Modelo 6544 14 46739  3.532 0.0173
Sumario Erro 1588 12 132.33
Ajuste Total 8132 26 312.75
Intercecao 43320 1 43320 0.327 0.5778 3.800 6.642
pH (A) 1791 1 1791 13534 0.0032 4.072 1.107
Cl (B) 720.753 1 720.75  5.447 0.0378 172.2 73.796
MOD (C) 1613 1 1613 0.0122 0.9139 0.073 0.665
Temp.deirrad. (D) 0.653 1 0.653 0.0049 0.9451 0.023 0.332
pH x CI 24503 1 24503 0.185 0.6746 1.142 2.655
pH x MOD 60.839 1 60.839 0.460 0.5106 1.800 2.655
Fator pH x T. de irrad. 30.802 1 30.802 0.233 0.6382 - 2.655
Clx MOD 299.291 1 299.29 2262 0.1585 - 2.655
Clx T.deirrad. 6.502 1 6.502 0.049 0.8283 0.588 2.655
MOD x T deiirrad. 635.044 1 635.04 4.799 0.0490 - 2.655
pH x pH 2426 1 2426  18.335 0.0011 9.844 2.299
Clx Cl 250559 1 250.55  1.893 0.1940 3.163 2.299
MOD x MOD 302335 1 30233 2.285 0.1565 3.475 2.299
T.irrad. x T.irrad. 1396 1 1396  10.550 0.0070 7.467 2.299
Principal 2514 4 628.49
e Int 1057 6 176.16 1.331 0.3162
verificagao Int + Squ 2073 4 74315 5616 00088
Squ 2973 4 74315 5616 0.0088
Erro 1588 12 132.33
Falta de ajuste 1587 10 158.68 278.396 0.0036
F;.Iltjzt(:e Erro puro 1.140 2 0570
Erro Total 1588 12 132.33

O estudo para 0 BMDM foi feito a uma temperatura média de (23.0 £ 0.7) °C.

Pela analise da Tabela 3.3 é possivel concluir, em primeiro lugar, que o modelo é valido

uma vez que o valor de F obtido (3.532) é superior ao valor de F teorico (2.637) para um

nivel de significancia de 5% (0=0.05).

Em segundo lugar e tendo em conta os valores presentes na tabela, podemos concluir

que a concentracdo de cloro e o pH séo as variaveis com um efeito mais significativo nas
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percentagens de degradacdo do BMDM uma vez que os valores de F (5.447 e 13.534
respetivamente) sao superiores ao valor teorico referido anteriormente (F=4.747).

Em relacéo aos fatores de segunda ordem, o pH x pH (com um valor de F de 18.335) e
0 tempo de irradiacdo x tempo de irradiacdo (com um valor de F de 10.550) tém também um
efeito significativo na degradacdo do BMDM. Uma outra importante interacdo parece ser
entre MOD vs Tempo de irradiacdo (com um valor de F de 4.799).

Assim sendo, no caso do BMDM as varidveis que afetam de um modo mais
significativo a sua degradacdo sdo os coeficientes lineares pH e concentracdo de cloro, os
coeficientes quadraticos pH x pH e coeficiente de irradiacdo x tempo de irradiacdo e o
produto MOD x tempo de irradiacdo. O coeficiente de regressao (B) e correspondente desvio
padrdo (Sep) para estas variaveis sdo pH (4.1 = 1.1); ClI (172 = 74); pH x pH (9.8 + 2.3);
tempo de irradiacdo x tempo de irradiacdo (7.5 £ 2.3); MOD x tempo de irradiacdo (-5.8
2.7).

Estes resultados mostram que a concentracdo de cloro é o principal fator que afeta a
degradacdo do BMDM. Os outros fatores mostram também um efeito significativo, no
entanto, mais reduzido do que a concentracao de cloro.

As Figuras 3.7 a 3.9 mostram as superficies de resposta obtidas para a degradagdo do
BMDM.

Na Figura 3.7 esta representada a superficie de resposta da concentracdo de cloro vs pH.
Como ¢é possivel observar na figura as maiores percentagens de degradacdo do filtro UV

ocorrem a maiores concentragdes de cloro independentemente do valor de pH.

pH A)

Figura 3.7 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentragdo de cloro vs pH sobre a percentagem de
degradacdo de BMDM.
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Ja na Figura 3.8 onde observamos a superficie de resposta que representa a influéncia
do tempo de irradiacdo solar artificial vs pH podemos concluir que a degradacdo é mais

elevada a niveis de pH mais elevados independentemente do tempo de exposicéo a irradiagéo.

2
%, " : ——
n ———————
“0, =——

/Q ’e
*1 : |
) R pH (A)

Figura 3.8 - Superficie de resposta obtida para o efeito do tempo de irradiagdo vs pH sobre a percentagem de degradagdo
de BMDM.

Por ultimo na Figura 3.9 onde esta representada a influéncia do tempo de irradiacéo vs
concentracdo de cloro podemos observar que as percentagens de degradacdo do BMDM sao

mais significativas a concentragdes de cloro mais elevadas.

) ‘ ‘ 1 ®)

Figura 3.9 - Superficie de resposta obtida para o efeito do tempo de irradiagdo vs concentracdo de cloro sobre a
percentagem de degradagdo de BMDM.
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Estudo do EHMC

No que diz respeito aos resultados obtidos para a degradacdo do EHMC, estes estdo

presentes na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - ANOVA para anélise dos efeitos das variaveis estudadas na degradacdo do EHMC obtidos usando desenhos
experimentais Box Behnken.

Variavel SQ ol MQ Valor F Valor p B SE;
Modelo 5253 14 375.234 1442  0.2655
Suméario Erro 3122 12 260.200
Ajuste Total 8376 26 322.141
Intercecao 3066 1 3066 11.782 0.0060 31.967 9.313
pH (A) 1613 1  1.613 0.006 0.9385 0.122 1.552
Cl (B) 209.168 1 209.168 0.804 0.3876 -4.175 4.657
MOD (C) 224.467 1 224467 0.863 0.3713 -0.866 0.932
Temp. deirrad. (D) 1496 1 1496 5751 0.0336 -0.744 0.310
pH x ClI 1436 1 1436 5520 0.0367 -8.746 3.722
pH x MOD 171610 1 171610 0.660 0.4325 3.023 3.722
Fator pH x T. irrad. 0160 1  0.160 0.0006 0.9806 -0.0923 3.722
Clx MOD 492840 1 492840 1894 0.1939 5123 3.722
Cl x T. de irrad. 7563 1  7.563 0.029 0.8675 0.635 3.722
MOD x T. irrad 36.602 1 36.602 0.141 0.7142 1396 3.722
pH x pH 603.974 1 603.974 2321 0.1535 4.912 3.224
ClxCl 32122 1 32122 0.123 0.7314 1.133 3.224
MOD x MOD 308.391 1 308.391 1185 0.2977 3.510 3.224
T.irrad. x T.irrad. 86.761 1 86.761 0.333 05743 -1.862 3.224
Principal 1932 4 482.896
e Int 2145 6 357531 1374 0.3004
Verificagdo Int + Squ 1177 4 294126 1130 03879
do modelo
Squ 1177 4 294126 1.130 0.3879
Error 3122 12 260.200
Falta de ajuste 3091 10 309.060 19.434 0.0499
Falta de Erro puro 31.807 2 16.903
ajuste Erro total 3122 12 260.200

O estudo para 0 EHMC foi realizado a uma temperatura media de (21.3 £ 0.7) °C.

Pela anélise da Tabela 3.4, em primeiro lugar, ndo é possivel concluir que o modelo é
valido uma vez que o valor de F (1.442) é mais baixo que o valor tedrico de F para um nivel
de significancia de 5% (0=0.05) que ¢ igual a 2.637.

Em segundo lugar, podemos concluir que o tempo de irradiacdo solar artificial parece
ser 0 Unico fator com um efeito significativo na degradacdo do EHMC com um valor de F

igual a 5.751, que € superior ao F tedrico (4.747). No que diz respeito a termos de segunda
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ordem ou interacGes entre fatores, o fator pH x Cl parece ser o Unico que mostra um efeito
significativo com um valor de F igual a 5.520.

Assim sendo, para 0 EHMC, as variaveis que afetam de um modo significativo a sua
degradacéo sdo o coeficiente linear do tempo de irradiacdo artificial e a interagdo pH x CI. O
coeficiente de regressdo () e correspondente desvio padrdo (Sep) para estas variaveis sao:
tempo de irradiacéo (-0.7 £ 0.3) e pH x Cl (-8.7 + 3.7).

As Figuras 3.10 e 3.11 mostram as superficies de resposta para a degradacdo do EHMC.

Na Figura 3.10 onde esta representada a concentracdo de MOD em funcéo do tempo de
irradiacdo, podemos observar que as percentagens de degradacdo sdo mais elevadas para
tempos de exposicdo a irradiacdo solar artificial elevados independentemente do valor da
concentracdo de MOD. O EHMC é conhecido pela sua fotoisomerizacdo da sua forma E para
a sua forma Z quando exposto & irradiacdo*>*” solar pelo que maiores tempos de irradiagéo

solar conduzem a uma maior degradagdo do EHMC.

TEMPO DE IRRAD: =

Figura 3.10 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentragdo de MOD vs tempo de irradiacdo sobre a
percentagem de degradagdo do EHMC.
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Por Gltimo na Figura 3.11, onde esta a representagdo da superficie de resposta
concentracdo de MOD vs tempo de irradiacdo, pode-se dizer que as maiores percentagens de

degradacédo ocorrem para maiores concentracdes de MOD e maiores valores de pH.

pH (D)

Figura 3.11 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentracdo de cloro vs pH sobre a percentagem de
degradacdo do EHMC.
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3.3. Estudo do efeito da concentracdo de cloro e da concentracdo de matéria
organica dissolvida na degradacéo do BMDM e do EHMC em formulagdes cosméticas.

Na terceira etapa deste trabalho foi realizado um estudo do efeito da concentracdo de
cloro e de MOD na degradacdo dos mesmos filtros anteriormente estudados mas desta vez
inseridos em formulacbes cosméticas de protecdo solar, de marcas comerciais amplamente
usadas.

Numa primeira fase foi feita a selecdo dos protetores comerciais a estudar de modo a
que cada um contivesse apenas um dos filtros UV em estudo, e ndo a sua mistura, a fim de
conseguir ver qual o efeito das duas variaveis na degradacdo de cada filtro UV quando
inserido numa formulacdo cosmética. Assim sendo, foram selecionados dois protetores
solares, da mesma marca e com o mesmo fator de protecdo solar (FPS), onde um deles
continha 0 BMDM na sua composicao e o outro continha o EHMC.

Numa segunda fase, uma determinada quantidade de cada protetor solar foi dissolvida
em &gua desionizada e foi feito um estudo da cinética de solubilizagdo dos mesmos em agua.
Em determinados periodos de tempo, uma quantidade de cada uma das amostras era analisada
por HPLC a fim de perceber se a area do pico correspondente ao filtro UV estabilizava,
significando assim que a quantidade de filtro UV na amostra ja tinha sido totalmente
dissolvida e se mantinha constante ao longo do tempo e assim poder avancar para a fase
seguinte.

Na fase seguinte foram entdo adicionadas diferentes quantidades da cloro as amostras a
fim de determinar qual o intervalo de concentracOes a estudar bem como o tempo de reagéo a
fim de que a percentagem de degradacdo obtida no final fosse quantificAvel. No entanto, no
caso do EHMC e apés adicdo de diferentes quantidades de solucdo de cloro, verificou-se que
este ndo se degradava dentro do intervalo de concentrac@es de cloro expectaveis de encontrar
em aguas de piscinas. Por este motivo, decidiu-se ndo fazer o estudo para o EHMC, fazendo
apenas para o protetor solar contendo o BMDM.

Decididos entdo quais os intervalos de cloro e de MOD a estudar e uma vez mais com 0
auxilio do planeamento experimental informatico ja referido, foram determinados um total de

21 ensaios a realizar seguindo a metodologia descrita no Capitulo 2, seccéo 2.2.5.
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Os resultados obtidos para a degradacdo do BMDM numa formulagdo cosmética
comercial estdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - ANOVA para analise dos efeitos das variaveis estudadas na degradagdo do BMDM obtidos usando um desenho
experimental Composito Central.

Variavel SQ gl MQ ValorF Valorp B SEp
Modelo 3432 5 686.314 34523  0.0000
Sumario Erro 298.195 15 19.880
Ajuste Total 3730 20 186.488
Intercecéo 4584 1 4584 230.607 0.0000 30.280 1.994
Cl (A) 1203 1 1203 60.497  0.0000 11.560 1.486
Eator MOD (B) 12909 1 1299 65323  0.0000 -3.003 0.372
Clx MOD 256511 1 256511 12.903  0.0027 -4530 1.261
CIxCl 563.261 1 563.261 28.334  0.0001 -5.910 1.110
MODxMOD 1981 1 1981 00997 0.7566 0.350 1.110
Principal 2501 2 1251
L Int 256511 1 256511 12903  0.0027
\éir:;'gggf‘; Int + Squ 673789 2 336.894 16.947  0.0001
Squ 673.788 2 336.894 16.947  0.0001
Error 298.195 15 19.880
Faltade ajuste  271.092 3 90.364 40.009  0.0000
F;'s"’slt‘:e Erro puro 27103 12 2.259
Erro total 298.195 15 19.880

Pela andlise da Tabela 3.5, é possivel concluir que o modelo é valido uma vez que o
valor de F (34.523) é superior ao valor teérico de F para um nivel de significancia de 5%
(0=0.05) que ¢ igual a 2.901.

Em segundo lugar, e pela analise dos valores apresentados na tabela podemos ver que as
concentracdes de cloro e de MOD parecem ter um efeito significativo na degradagdo do
BMDM: para um nivel de significancia de 5% (0=0.05) as concentracGes de cloro e de MOD
demonstram valores de F (60.497 e 65.323 respetivamente) superiores ao valor tedrico
(4.543), do mesmo modo que os valores de p para as concentraces de cloro e de MOD
(0.0000 e 0.0000 respetivamente) séo inferiores ao nivel de significancia de 5%. Quanto aos
coeficientes de segunda ordem, o coeficiente quadratico da concentragdo de cloro (Cl x Cl) e
0 produto Cl x MOD tambem apresentam um efeito significativo na degradacdo do BMDM,
uma vez que os seus valores de F (28.334 e 12.903) s&o relativamente superiores ao valor
teorico referido anteriormente. O coeficiente de regressdo (B) e correspondente desvio padrido
(Sep) para estas duas variaveis séo Cl (11.6 + 1.5) e MOD (-3.0 + 0.4).

A Figura 3.12 representa a superficie de resposta obtida para a degradacdo do BMDM.

Nela esta representada a concentracdo de MOD em funcédo da concentragdo de cloro. Pode-se
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observar que as maiores percentagens de degradagcdo acontecem a concentragfes de cloro
elevadas independentemente da concentragdo de MOD.

C1(A)

Figura 3.12 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentragdo de MOD vs concentracdo de cloro sobre a
percentagem de degradacédo do BMDM.

Em semelhanca com os resultados obtidos no ponto 3.1., onde foi avaliado o efeito da
temperatura, pH, concentracdo de cloro e de MOD na degradagdo do BMDM isoladamente,
os resultados obtidos para a degradagdo do mesmo filtro UV mas desta vez inserido numa
formulacdo cosmética parecem confirmar os ja obtidos anteriormente, ou seja, maiores
concentracdes de cloro evidenciam levar a uma maior degradacdo do filtro UV e maiores
concentracdes de MOD levam a uma diminui¢cdo dessa mesma degradacdo, tendo em conta
que esta compete com o filtro UV pelo cloro livre em solugéo.

Posto isto, poder-se-a dizer que apesar de o filtro UV estar inserido numa formulacao
cosmética sofre igual degradacdo quando posto em contato com o cloro, confirmando assim
os resultados obtidos nas etapas anteriores.

Tendo em conta que ndo foi possivel realizar o0 mesmo estudo para uma formulagédo
cosmeética contendo o EHMC, uma vez que este ndo sofria degradacdo quando exposto a
concentragfes de cloro aceitiveis, optou-se por realizar 0 mesmo estudo para um outro
protetor solar comercial, de diferente marca, contendo igualmente o BMDM.

O objetivo deste segundo estudo foi comparar a degradacdo do BMDM nas diferentes
marcas de protetores solares. Assim sendo, foi escolhido um protetor solar em tudo
semelhante ao estudado anteriormente (mesmo FPS) cujas caracteristicas estdo descritas na
Tabela 2.6 do Capitulo 2.
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Os resultados obtidos estdo presentes na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - ANOVA para analise dos efeitos das variaveis estudadas na degradagdo do BMDM obtidos usando um desenho
experimental Composito Central.

Variavel SQ gl MQ  ValorF Valorp B SE;
Modelo 3200 5 641790 26.854  0.0000
Sumério Erro 358.489 15 23.899
Ajuste Total 3567 20 178.372
Intercecio 8921 1 8921 373279 0.0000 42240 2.186
Cl (A) 1271 1 1271 53.169  0.0000 11.882 1.630
Eator MOD (B) 986.933 1 986.933 41.296  0.0000 -2.618  0.407
Cl x MOD 407551 1 407551 17.053 00009 -5710 1.383
Cl x Cl 11.018 1 11.018 0461 05075 0.827 1217
MOD xMOD  517.891 1 517.891 21.670  0.0003 5666 1217
Principal 2258 2 1129
L Int 407552 1 407.552 17.053  0.0009
\égr:;'gggf‘;’ Int + Squ 543767 2 271.883 11.376  0.0010
Squ 543767 2 271.883 11.376  0.0010
Error 358.489 15 23.899
Faltade ajuste  293.322 3 97.774 18.004  0.0001
F:j'ltjit‘:e Erro puro 65167 12 5431
Erro total 358.489 15 23.899

Uma vez mais, pela analise da Tabela 3.6, é possivel concluir que o modelo é valido
uma vez que o valor de F (26.854) € superior ao valor tedrico de F para um nivel de
significancia de 5% (a=0.05) que € igual a 2.901.

Pelos valores apresentados na tabela podemos ver que as concentracdes de cloro e de
MOD parecem ter um efeito significativo na degradacdo do BMDM: para um nivel de
significancia de 5% (0=0.05) as concentracdes de cloro e de MOD demonstram valores de F
(53.169 e 41.296 respetivamente) superiores ao valor tedrico (4.543), do mesmo modo que 0s
valores de p para as concentracdes de cloro e de MOD (0.0000 e 0.0000 respetivamente) sdo
inferiores ao nivel de significancia de 5%. Quanto aos coeficientes de segunda ordem, o
coeficiente quadratico da concentracdo de MOD (MOD x MOD) e o produto CI x MOD
também apresentam um efeito significativo na degradacdo do BMDM, uma vez que 0s seus
valores de F (21.670 e 17.053) sdo relativamente superiores ao valor teorico referido
anteriormente. O coeficiente de regressdo (f3) e correspondente desvio padrdo (Sep) para estas
duas variaveis sdo Cl (11.9 + 1.6) e MOD (-2.6 £ 0.4).

A Figura 3.13 representa a superficie de resposta obtida para a degradacdo do BMDM.

Nela esta representada a concentracdo de MOD em funcdo da concentragdo de cloro. Pode-se
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observar que as maiores percentagens de degradacdo acontecem, também, a concentracfes de

cloro elevadas independentemente da concentragéo de MOD.

Cl (A)

Figura 3.13 - Superficie de resposta obtida para o efeito da concentragdo de MOD vs concentracdo de cloro sobre a
percentagem de degrada¢do do BMDM.

Com este estudo, foi possivel confirmar que o0 BMDM sofre igual degradagdo quando
inserido numa formulacdo cosmética de protecdo solar. Em adicdo a este fato, ao realizarmos
este segundo estudo para a degradacdo do BMDM num outro protetor solar, foi possivel
observar que as percentagens de degradagdo variam de marca para marca provavelmente
devido aos outros componentes presentes na formulacdo cosmética que poderdo ou nao

influenciar a degradacdo do mesmo.
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4. Conclusodes e Trabalho Futuro

4.1. Conclusoes

Apos a realizacdo deste trabalho experimental podemos retirar as seguintes conclusdes:

Na primeira etapa deste trabalho onde foi avaliada a influéncia do pH, temperatura,
concentracdo de cloro e de matéria organica dissolvida na degradacdo do BMDM e do EHMC
é possivel concluir que:

Para 0 BMDM os fatores que evidenciam ter um efeito mais significativo na sua
degradacdo sdo as concentraces de cloro e de matéria orgénica dissolvida, mostrando que
maiores concentracfes de cloro conduzem a uma maior percentagem de degradacdo enquanto

maiores concentracdes de MOD conduzem a menores percentagens de degradacéo.

No caso do EHMC o fator com o efeito mais significativo na sua percentagem de
degradacdo é a temperatura, na medida em que temperaturas mais elevadas levam a maiores

percentagens de degradacao.

Na segunda etapa onde foi avaliada a influéncia do pH, concentragdo de cloro, de
matéria organica dissolvida e do tempo de exposicdo a irradiacdo solar artificial, mantendo a
temperatura constante, podemos concluir que:

Para 0 BMDM podemos concluir que a concentracdo de cloro e o pH sdo os fatores com
maior influéncia na degradagédo do filtro UV, na medida em que maiores concentragdes de

cloro e maiores pHs conduzem a uma maior degradacao.

Para o EHMC o fator com efeito mais significativo é o tempo de exposicdo a irradiacao
solar artificial sendo que tempos de exposi¢do mais elevados levam a uma maior degradacao
do filtro UV.

Na terceira e Gltima etapa deste trabalho onde foi avaliado a influéncia da concentracéo
de cloro e de MOD na degradacdo do BMDM em duas formulacdes cosméticas de diferentes
marcas, podemos concluir que os dois fatores tém um efeito significativo na degradacao do

filtro, na medida em que maiores concentracOes de cloro conduzem a maiores percentagens de
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degradacdo e maiores concentracbes de MOD conduzem a menores percentagens de

degradacéo.

4.2. Trabalho Futuro

A degradacdo de filtros UV e respetiva formacgéo dos subprodutos de degradacdo é um
tema sob o qual deve incidir ainda muitos estudos.

Primeiramente seria necessario estabelecer quais os fatores que influenciam essa
degradacdo e em que circunstancias esta € mais evidente.

De seguida, seria necessario determinar e identificar todos os subprodutos de
degradacdo formados e perceber se estes tém efeitos tdxicos para a saude humana e do
ambiente e quais as consequéncias que poderdo surgir apos a exposicdo a este tipo de
compostos.

Seria ainda importante a analise de amostras reais de aguas de piscina na época sazonal
de maior utilizacdo de modo a determinar e quantificar a presenca de filtros UV e dos seus

subprodutos de degradacéo, percebendo assim o que acontece na realidade.
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AP.1 - Determinacdo do fator de protecdo solar (FPS) de nano particulas de
carbono

Os nano materiais sdo atualmente alvo de grande interesse na investigacéo cientifica.

Recentemente os carbon dots (CDs) foram descobertos.*! S&o nano particulas
constituidas principalmente por carbono, com hibridacio sp® e com elevado teor de oxigénio.
Sao facilmente sollveis em &gua, com uma enorme vantagem de serem constituidos por
elementos néo toxicos.

As nano particulas de carbono podem ser obtidas a partir de diferentes vias sintéticas.!®"
Geralmente ndo sdo fluorescentes, como tal séo feitos tratamentos quimicos na sua superficie
a fim de aumentar o seu rendimento quéntico e /ou alterar as suas propriedades
fluorescentes.™

Ao longo deste trabalho experimental foi realizada a purificacdo de algumas fracdes de
CD previamente sintetizados, usando para tal mangas de dialise.

O objetivo principal seria determinar qual o fator de protecdo destas nano particulas a
fim de serem futuramente usadas como filtro UV, uma vez que ndo sdo constituidas por
elementos toxicos, bem como poderiam ser menos propicias a sofrerem degradacdo quando
expostas a irradiagdo solar e a produtos de desinfecdo como é o caso dos filtros UV
atualmente utilizados.

Primeiramente foi realizado um espetro UV-Vis de uma solu¢do de CD, com uma
concentracdo de 874 mg/L usando agua como solvente. O resultado obtido esta presente no
grafico AP.1.1.

CDs 874 mg/L

0,4
0,3

0,2

Abs

0,1

200 250 300 350 400
A {(nm)

AP 1.1 — Espetro UV-Vis para uma solugdo aquosa de carbon dots
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Pela observacdo do espetro AP.1.1 podemos concluir que apenas € evidenciada uma
banda entre os 200-280 nm (zona UVC) concluindo assim que estas nano particulas néo
absorvem na zona UVA e UVB (que séo as zonas de maior interesse).

No entanto, e com a colaboracdo da Faculdade de Farmacia da Universidade do Porto
(FFUP) foram realizados testes para a determinagdo do FPS destes compostos. No entanto
apos a homogeneizacdo destas nano particulas numa formulagdo cosmética a absorvancia
méaxima obtida foi inferior a 0.02, o que conduziria a um FPS sensivelmente igual a 1, o que

do ponto de vista de protecdo solar € insignificante.

Posto isto, estas nano particulas, apesar de promissoras, teriam de ser devidamente
funcionalizadas, de modo a aumentar a sua absorvancia na zona UVA e UVB, e assim
poderem futuramente ser usadas como filtro UV em formulacGes cosméticas de protecédo

solar.
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AP.2 — Tabelas com respetivas percentagens de degradacédo obtidas em cada uma

das etapas do presente trabalho.

AP.2.1 - Ensaios realizados e respetivas percentagens de degradacdo para a influéncia do pH, temperatura, concentracéo de
cloro e concentra¢do de MOD para 0o BMDM

Ensaio pH T/°C  |Cl/mg/L [MOD}/mg/L  t/min  Areado Pico /JUA % Degradacio
1 4.00 15.00 0.06 5.01 12.63 490664 11.6
2 10.00 15.00 0.06 5.01 12.59 373908 32.6
3 4.00 35.00 0.06 5.01 10.93 374287 215
4 10.00 35.00 0.06 5.01 10.86 356142 25.3
5 4.00 25.00 0.01 5.01 10.87 367499 29.1
6 10.00 25.00 0.01 5.01 10.83 412413 20.5
7 4.00 25.00 0.10 5.01 10.79 382585 26.2
8 10.00 25.00 0.10 5.01 10.78 333466 35.7
9 4.00 25.00 0.06 0.01 10.76 445503 14.1
10 10.00 25.00 0.06 0.01 10.72 394404 24.0
11 4.00 25.00 0.06 10.00 10.71 478201 7.8
12 10.00 25.00 0.06 10.00 10.70 418455 19.3
13 7.00 15.00 0.01 5.01 12.56 448146 19.2
14 7.00 35.00 0.01 5.01 10.79 440190 7.6
15 7.00 15.00 0.10 5.01 12.54 414830 25.2
16 7.00 35.00 0.10 5.01 10.69 360653 24.3
17 7.00 15.00 0.06 0.01 12.45 357786 35.5
18 7.00 35.00 0.06 0.01 10.63 332468 30.2
19 7.00 15.00 0.06 10.00 12.48 425661 23.3
20 7.00 35.00 0.06 10.00 10.64 398520 16.4
21 7.00 25.00 0.01 0.01 10.73 436907 15.8
22 7.00 25.00 0.10 0.01 10.62 270930 47.8
23 7.00 25.00 0.01 10.00 10.67 455808 12.1
24 7.00 25.00 0.10 10.00 10.70 411918 20.6
25 7.00 25.00 0.06 5.01 10.78 427102 17.7
26 7.00 25.00 0.06 5.01 10.64 426866 17.7
27 7.00 25.00 0.06 5.01 10.74 418429 19.3
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AP.2.2 - Ensaios realizados e respetivas percentagens de degradacéo para a influéncia do pH, temperatura, concentracao de
cloro e concentragdo de MOD para 0 EHMC

Ensaio pH T/°C ICl/mg/L |MOD|/mg/L  t/min  Area do Pico/lUA % Degradac&o
1 4.00 15.00 3.00 5.01 14.42 348711 26.2
2 10.00 15.00 3.00 5.01 14.37 392464 17.0
3 4.00 35.00 3.00 5.01 14.87 198650 64.9
4 10.00 35.00 3.00 5.01 14.79 236756 58.2
5 4.00 25.00 2.00 5.01 14.37 356820 429
6 10.00 25.00 2.00 5.01 14.58 319353 48.9
7 4.00 25.00 4.00 5.01 14.43 347637 44.4
8 10.00 25.00 4.00 5.01 14.39 346736 44.5
9 4.00 25.00 3.00 0.01 14.33 455373 27.2
10  10.00 25.00 3.00 0.01 14.36 304207 51.3
11 4.00 25.00 3.00 10.00 14.60 282987 53.9
12 10.00 25.00 3.00 10.00 14.53 398133 35.1
13 7.00 15.00 2.00 5.01 14.36 399092 15.6
14 7.00 35.00 2.00 5.01 14.81 244902 56.7
15 7.00 15.00 4.00 5.01 14.33 373975 20.9
16 7.00 35.00 4.00 5.01 14.62 261429 53.8
17 7.00 15.00 3.00 0.01 14.33 384243 18.7
18 7.00 35.00 3.00 0.01 14.61 263641 53.4
19 7.00 15.00 3.00 10.00 14.38 390606 17.4
20 7.00 35.00 3.00 10.00 14.58 214463 62.1
21 7.00 25.00 2.00 0.01 14.40 347329 43.4
22 7.00 25.00 4.00 0.01 14.40 232860 50.7
23 7.00 25.00 2.00 10.00 14.35 369674 39.8
24 7.00 25.00 4.00 10.00 14.42 364878 40.5
25 7.00 25.00 3.00 5.01 14.28 341855 27.7
26 7.00 25.00 3.00 5.01 14.20 385729 37.1
27 7.00 25.00 3.00 5.01 14.30 402185 34.5
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AP.2.3 - Ensaios realizados e respetivas percentagens de degradacdo para a influéncia do pH, concentragcdo de cloro,
concentragdo de MOD e tempo de irradiagdo para 0 BMDM

Ensaio pH |[ClJ/mg/L |MOD}/mg/L . Te_mp~o de_ t/min  Area do Pico/UA % Degradacio
irradiacdo/min
1 4.00 0.01 5.01 20.00 10.59 362299 14.9
2 10.00 0.01 5.01 20.00 10.68 289740 319
3 4.00 0.10 5.01 20.00 10.63 299432 29.7
4 10.00 0.10 5.01 20.00 10.74 142360 56.6
5 4.00 0.06 0.01 20.00 10.72 291548 11.1
6 10.00  0.06 0.01 20.00 10.74 172456 47.4
7 4.00 0.06 10.00 20.00 10.75 306131 6.6
8 10.00  0.06 10.00 20.00 10.66 135994 58.5
9 4.00 0.06 5.01 10.00 10.81 305743 28.2
10  10.00 0.06 5.01 10.00 10.78 251180 41.0
11 4.00 0.06 5.01 30.00 11.33 198006 48.1
12 10.00 0.06 5.01 30.00 11.51 191474 49.8
13 7.00 0.01 0.01 20.00 10.75 291013 11.2
14 7.00 0.10 0.01 20.00 11.27 225150 41.0
15 7.00 0.01 10.00 20.00 11.36 329485 13.6
16 7.00 0.10 10.00 20.00 11.43 347921 8.8
17 7.00 0.01 5.01 10.00 10.86 346422 18.6
18 7.00 0.10 5.01 10.00 10.81 296776 30.3
19 7.00 0.01 5.01 30.00 11.31 315574 17.3
20 7.00 0.10 5.01 30.00 11.44 251232 34.1
21 7.00 0.06 0.01 10.00 10.73 355843 16.4
22 7.00 0.06 10.00 10.00 10.59 189782 55.4
23 7.00 0.06 0.01 30.00 11.35 276897 27.4
24 7.00 0.06 10.00 30.00 11.23 320568 16.0
25 7.00 0.06 5.01 20.00 11.22 367179 3.7
26 7.00 0.06 5.01 20.00 11.2 363768 4.6
27 7.00 0.06 5.01 20.00 11.28 369686 3.1
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AP.2.4 - Ensaios realizados e respetivas percentagens de degradacdo para a influéncia do pH, concentragcdo de cloro,
concentragdo de MOD e tempo de irradiacdo para o EHMC

Ensaio pH [Cl/mg/L |MOD|/mg/L irrzggg;o?r?win t/min QE%?SX % Degradacéo
1 4.00 2.00 5.01 30.00 14.47 161381 50.2
2 10.00 2.00 5.01 30.00 14.3 82352 74.6
3 4.00 4.00 5.01 30.00 14.32 73691 77.2
4 10.00 4.00 5.01 30.00 14.35 224145 25.8
5 4.00 3.00 0.01 30.00 14.25 149447 50.6
6 10.00 3.00 0.01 30.00 14.19 135865 55.0
7 4.00 3.00 10.00 30.00 14.19 202275 33.1
8 10.00 3.00 10.00 30.00 14.13 109639 63.7
9 4.00 3.00 5.01 15.00 13.93 263532 13.3

10  10.00 3.00 5.01 15.00 13.92 267600 11.9
11 4.00 3.00 5.01 45.00 14.64 208839 41.1
12 10.00 3.00 5.01 45.00 14.69 216537 38.9
13 7.00 2.00 0.01 30.00 14.34 143493 52.8
14 7.00 4.00 0.01 30.00 14.34 257374 15.3
15 7.00 2.00 10.00 30.00 14.26 237149 22.0
16 7.00 4.00 10.00 30.00 14.12 215950 28.9
17 7.00 2.00 5.01 15.00 13.86 230856 24.0
18 7.00 4.00 5.01 15.00 13.88 235764 22.4
19 7.00 2.00 5.01 45.00 14.33 225417 36.4
20  7.00 4.00 5.01 45.00 14.31 211735 40.3
21 7.00 3.00 0.01 15.00 13.88 168123 44.7
22 7.00 3.00 10.00 15.00 13.83 225812 25.7
23 7.00 3.00 0.01 45.00 14.27 130893 63.1
24 7.00 3.00 10.00 45.00 14.33 155359 56.2
25 7.00 3.00 5.01 30.00 14.13 289500 29.0
26 7.00 3.00 5.01 30.00 14.09 283695 30.4
27 7.00 3.00 5.01 30.00 14.03 192841 36.5
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AP.2.5 - Ensaios realizados e respetivas percentagens de degradacdo para a influéncia da concentragdo
de cloro e concentragdo de MOD na degradacdo do BMDM no protetor solar A

Ensaio |[Cl/mg/L |[MOD|/mg/L t/min  Areado pico/lUA % Degradacéo

1 0.19 5.00 11.91 478500 7.6
2 0.19 5.00 11.75 470516 9.2
3 2.31 5.00 11.77 405406 21.7
4 2.31 5.00 11.76 405288 21.7
5 1.25 0.76 11.74 284668 45.0
6 1.25 0.76 11.71 286436 44.7
7 1.25 9.24 11.59 427806 17.4
8 1.25 9.24 11.56 452522 15.7
9 0.50 2.00 11.52 456442 15.0
10 0.50 2.00 11.71 455993 12.0
11 2.00 2.00 11.93 276785 48.4
12 2.00 2.00 11.81 258939 51.8
13 0.50 8.00 11.53 486391 9.4
14 0.50 8.00 11.77 492904 8.2
15 2.00 8.00 11.63 415876 22.5
16 2.00 8.00 11.73 413284 23.0
17 1.25 5.00 11.65 360001 32.9
18 1.25 5.00 11.73 370051 311
19 1.25 5.00 11.68 376454 29.9
20 1.25 5.00 11.73 378873 29.4
21 1.25 5.00 11.69 385727 28.1
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AP.2.6 - Ensaios realizados e respetivas percentagens de degradacédo para a influéncia da concentracédo de
cloro e concentragdo de MOD na degradacdo do BMDM no protetor solar B

Ensaio  |Cl/mg/L |MODJ}/mg/L  t/min Area do pico/lUA % Degradacio
1 0.19 5.00 10.96 233609 38.6
2 0.19 5.00 10.97 237861 375
3 2.31 5.00 10.93 171561 54.9
4 2.31 5.00 10.87 164036 56.9
5 1.25 0.76 10.8 134553 64.7
6 1.25 0.76 10.83 115209 69.7
7 1.25 9.24 10.75 180941 52.5
8 1.25 9.24 10.73 192641 494
9 0.50 2.00 10.73 237261 37.7
10 0.50 2.00 10.71 227466 40.3
11 2.00 2.00 10.83 100142 73.7
12 2.00 2.00 10.8 80468 78.9
13 0.50 8.00 10.73 253636 334
14 0.50 8.00 10.72 253971 333
15 2.00 8.00 10.75 219228 42.4
16 2.00 8.00 10.73 221442 41.8
17 1.25 5.00 10.91 199667 43.9
18 1.25 5.00 10.81 216497 39.2
19 1.25 5.00 10.73 197369 44.6
20 1.25 5.00 10.81 215570 39.5
21 1.25 5.00 10.78 199409 44.0
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