FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Departamento de Ciéncias e Engenharia do Ambiente

CONTBIBUIC}AO PARA O ESTUDO DA PRESENCA E
REMOCAO DE COMPOSTOS EMERGENTES DE FILTROS
DE UV EM ETAR

Por

Pedro Miguel da Silva Vieira Sim&es

Dissertacdo apresentada na Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa para obtencéo do
Grau de Mestre em Engenharia do Ambiente — Perfil Engenharia Sanitaria

Orientador:

Professora Doutora Rita Mauricio Rodrigues Rosa

Lisboa

2010






AGRADECIMENTOS

A Prof. Doutora Rita Mauricio pela preocupacio, pelas indicacées na elaboragéo do

trabalho e pela oportunidade.

A minha namorada Margarida pela compreencéo, ajuda, dedicacéo e principalmente

pela forca que deu quando era mais necessario.

Ao meu irmdo Miguel na ajuda constante e apoio prestado, nas suas sugestdes,

companheirismo e interesse.

A minha prima Caty pela entreajuda demonstrada.

Aos meus pais pelo o apoio que me deram para superar as dificuldades e

contribuigcdo para 0 meu sucesso escolar.

E a todos os outros que me apoiaram e que contribuiram para a realizagdo deste

trabalho e que ndo foram mencionados.



RESUMO

Grande parte das substancias produzidas pelas actividades humanas acabam por
chegar as estagbes de tratamento de aguas residuais (ETAR). Os compostos
constituintes dos filtros de UV, considerados micropoluentes emergentes, sao
utilizados em diversas aplicagfes, sobretudo: produtos de higiene pessoal (PHP),
pneus, industria téxtil, agricultura, embalagens plasticas, entre outras aplicacdes.
Existem vérios estudos que relacionam a presenca destes compostos e alguns
efeitos nocivos no ambiente, nomeadamente efeitos cancerigenos, mutagénicos e
disruptores enddcrinos. Para além dos efeitos referidos e devido a sua estrutura
quimica, alguns compostos sédo bioacumulaveis o que os torna muito persistentes e
de dificil eliminagéo.

Com o presente avancgo da tecnologia, nomeadamente da nanotecnologia aplicada a
varias areas (industria farmacéutica, téxtil entre outras), muitos destes compostos
devido ao seu tamanho reduzido e propriedades hidréfobas, torna a sua remocgéo
em ETAR extremamente problematica. No entanto, e apesar da informacéo
existente ainda ser escassa no que respeita a sua remo¢do em estacdes de
tratamento, s@o sugeridas algumas possiveis solu¢des que podem ser incluidas nas
linhas de tratamento existentes, nomeadamente, operagfes de nanofiltracdo,

filtrac&o por carvdo activado e bioreactores de membrana.

Palavras-Chave: Filtro de UV, micropoluentes, ETAR, remocao



ABSTRACT

Much of the substances produced by human activities end up arriving at wastewater
treatment plant (WWTP). The compounds constituting the UV filters are considered
emerging micropollutants, and are used in various applications, especially: personal
care products (PCP), tires, textiles, agriculture, plastic containers, among other
applications. There are several studies that relate these compounds and some
adverse effects on the environment, including carcinogenic, mutagenic and
endocrine disruptors. Apart from these effects, and due to its chemical structure,
some UV filters are bioaccumulative which makes them very persistent and difficult to
eliminate.

With recent advances in technology, namely, nanotechnology applied to multiple
areas, many of these compounds due to their small size and hydrophobic properties,
making their removal in WWTP extremely problematic. However, despite the existing
information is still scarce with regard to their removal in wastewater treatment plants,
this study suggest some possible solutions that may be included in existing treatment
guidelines, including operations of nanofiltration, activated carbon filtration and

membrane bioreactors.

Keywords: UV filters, micropolluants, WWTP, removal
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1. Introducgéo

Todas as comunidades produzem residuos soélidos, liquidos e gasosos. A agua é um
recurso limitado, mas de suma importancia, sendo um constituinte fundamental para
a vida e essencial para as diferentes actividades econdémicas. Este recurso, apos a
utilizagdo humana como forma de abastecimento ou para o seu uso em diversos

outros fins, € denominado de 4gua residual (Metcalf e Eddy, 2004).

Actualmente, os desafios na engenharia sanitaria prendem-se com o controlo de
eventuais descargas para 0s varios meios hidricos, dando especial atencdo aos
novos compostos quimicos que poderdo estar nestes efluentes e cujos efeitos
ecotoxicoldgicos ainda sdo desconhecidos. Diversos estudos mostram uma
presenca significativa de novos compostos, nomeadamente em alguns
medicamentos, produtos de higiene pessoal e outros produtos que sdo utilizadas
diariamente e que consequentemente estdo presentes nos efluentes das ETAR.
Relativamente a estes produtos existe uma preocupagdo acrescida uma vez que
poderdo ser disruptores enddcrinos, cancerigenos, toéxicos, bioacumulaveis e
persistentes, sendo também muitas vezes designados de contaminantes
emergentes (Diaz-Cruz e Barceld, 2009; Eljarrat et al., 2008; Kunz e Fent, 2006a;
Kunz e Fent, 2006b). Desta forma, a existéncia destes micropoluentes em ambiente
aquatico e os seus efeitos em organismos vivos sao igualmente um problema com
preocupacédo crescente (Heberer, 2002). Pelas razdes supra citadas, a remoc¢ao e
controlo destes compostos representa um grande desafio para os profissionais de
tratamento de 4guas residuais e também para a industria farmacéutica (Larsen et al.,
2004).






2. Compostos constituintes de filtros de UV

A informacgéo existente sobre os compostos constituintes de filtros de UV, tanto a
nivel de eficiéncias de remocdo em ETAR, como os seus efeitos a nivel
ecotoxicolégico e na saude humana, bem como nos métodos de deteccdo e
separacao é ainda muito limitada. Na Figura 1 mostra-se uma pesquisa efectuada na
base de dados da ISI Web of Science, efectuada a 17 de Outubro de 2010.
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Figura 1 — Resultados da pesquisa na base de dados da Web of Science; nimero de
registos da linha verde e roxa estao representados no eixo vertical secundario

Como se pode verificar pela legenda da Figura 1, a pesquisa teve em conta
combinagBes de palavras chave em relacdo ao tipo de micropoluente (ibuprofen ou
UV filter) em aguas residuais (wastewater) e a sua remocdo (removal). Tendo em
conta que a pesquisa de micropoluentes e ibuprofeno esta representado pelo eixo
vertical direito, é interessante reparar que, a evolugdo do nimero de registos destas
duas palavras chave é bastante semelhante, contudo bastante superior aos
compostos constituintes de filtros de UV. Em 2006 foram publicados 104 artigos em
relacdo & pesquisa de micropoluentes e aguas residuais, 70 artigos sobre ibuprofeno
e aguas residuais 19 artigos sobre compostos constituintes de filtros de UV e aguas

residuais e 9 artigos, adicionando mais uma palavra a pesquisa que é remogao.



Os compostos constituintes de filtros de UV estdo presentes em muitos produtos de
higiene pessoal como cremes para a pele, cosméticos, sprays para o cabelo, lo¢ées
de corpo, colora¢des para cabelo, champds (Li et al., 2007; Kunz e Fent, 2006a), e
ainda em vestuario, 6culos, filmes de fotografia, embalagens de plastico (para
diminuir a degradacéo) (Plagellat et al., 2006; Diaz-Cruz et al., 2009) e pneus de
carros (Kunz e Fent, 2006b). Como exemplo, o p-hidroxibenzoato (parabenos), é
usado como conservador em cosméticos, alimentos, artigos de higiene e produtos

farmacéuticos (Kupper et al., 2006; Poiger et al., 2004).

Por serem compostos com aplicabilidades diversas e por estarem presentes em
diferentes meios (agua, solo, sedimentos, agua residual e biota) sdo considerados
contaminantes preocupantes, por exemplo, devido aos seus efeitos de desregulagéo
enddcrina (Schlumpf et al.,, 2004 e Diaz-Cruz et al., 2008). Com a crescente
utilizagdo destes compostos, existe um risco quase inevitavel de contaminacdo da
cadeia alimentar, o que constitui uma preocupacéao reflectida na maioria dos estudos
(Diaz-Cruz et al., 2008).

No Quadro 1 mostram-se exemplos de compostos constituintes de filtros de UV e a

sua respectiva estrutura quimica.

Quadro 1 — Compostos constituintes de filtros de UV e respectiva estrutura quimica

Composto Estrutura Quimica

4-Metilbenzilideno canfora (4MBC)

3-Benzilideno canfora (3BC)

Benzofenona-1 (BP1)

Benzofenona-2 (BP2)




Composto Estrutura Quimica
OH 0

Oxibenzona (OB)
HsCO
o]

I o]
Octil-metoxicinamato (OMC) /@/HL
o
0

O
Benzil salicilato (BS) CﬁL
OH \I: j
O~
Homosalato (HMS) o

OH

OH
Acido para aminobenzoéico (PABA) H,NO—«
0

Etil-4-aminobenzoato g_/

(Et-PABA) H’"O_\(D

Etoxilato etil 4-aminobenzoato (PEG25- /CO N;
PABA) gf@ \
Avobenzona Haf O ‘ Hy

Dioxido de titanio o

Oxido de Zinco 0=Zn

Como se pode ver no Quadro 1, uma das principais caracteristicas destes
compostos é a presenca de um ou multiplos grupos de estruturas aromaticas, muitas
vezes com radicais hidrofébicos. Essa natureza constitui uma caracteristica tipica
dos poluentes orgénicos persistentes (POP) (Diaz-Cruz et al., 2009).

Vérios autores identificaram estes compostos constituintes de filtros de UV tanto em
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ecossistemas, como nos humanos. No Quadro 2 esta representado uma sintese de

resultados de varios estudos.

Quadro 2 — Alguns estudos sobre a presenga de compostos constituintes de filtros de UV no

ambiente
Resultado do Estudo Local Referéncia
Seis compostos

constituintes de filtros de Lago de Maarfelder em

UV diferentes foram Eifel, Alemanha Nagtegaal et al., 1997
identificados em peixes

Quatro compostos

constituintes de filtros de Suica Poiger et al., 2004

UV em aguas residuais e
de superficie

Identificacdo de varios
compostos constituintes
de filtros de UV

Determinou OB e PABA
em amostras de aguas
como piscinas, agua do Universidade de loannina,
mar e agua de chuveiro de Grécia
pessoas que usaram
protector solar

Rio Limmat, Lago Zurich e

Greifensee, Suica Balmer et al., 2005

Lambropoulou et al., 2002

Presenca em leite humano Rundschau, Alemanha Hany e Nagel, 1995

Presenca no plasma

. . Copenhaga, Dinamarca Janjua et al., 2004
sanguineo e na urina

A distribuicdo de compostos constituintes de filtros de UV pelos varios ecossistemas
e organismos esta a revelar-se cada vez mais preocupante ao ponto de substancias
como 4-MBC e OMC estarem a ser avaliadas para entrarem nas politicas da
préxima lista de poluentes da agua, tendo sido ja recentemente incluidos na lista da
Directiva 2008/105/CE (Diaz-Cruz e Barceld, 2009).

Num artigo de Diaz-Cruz e seus colaboradores publicado em 2008, afirma-se ser
necessario obter mais informacao em relacdo ao destino de certos compostos
constituintes de filtros de UV. Destes compostos, alguns foram estudados em
relacdo a sua presenca no ambiente, nomeadamente: octicrileno (OC), octil-

metoxicinamato (OMC), octil triazona (OT), &cido para aminobenzéico (PABA), octil-

6



dimetil PABA (OD-PABA), 4-metilbenzilideno céanfora (4-MBC), oxibenzona (OB).
Para além disso, ainda néo existe informacao suficiente sobre o metabolismo destes
compostos no bidta aquatico, na bioacumulacdo em humanos, em animais e,
consequentemente, na cadeia alimentar. A maioria dos estudos até agora
efectuados sobre este assunto sdo europeus e americanos, sendo mais escassos no
resto do mundo. Estes estudos sdo sobretudo em ETAR e aguas superficiais (Li et
al., 2007) e a falta de estudos torna dificil a comparagdo da informacdo nas

diferentes areas de forma a ser possivel uma nogéo do problema a escala global.






3. Aplicacdes na Industria

3.1 Téxtil

As estratégias para diminuir os danos causados pelas radiacdes UV a fim de
proteger a salde publica, passa pela utilizacdo de protectores solares que contém
compostos constituintes de filtros de UV (Scalia et al., 2006). Esta percepcao levou a
que os proprios tecidos téxteis utilizados nos vestuarios também sejam protegidos
por estes compostos. Por essa razdo, é extremamente relevante saber quais os
efeitos provocados por estes compostos, uma vez que poderd conduzir a uma
mudanga comportamental das pessoas e na escolha do seu vestuario quando
expostas a radiagdo solar (Diffey, 2000; Sayer e Dowdy, 2010).

Neste sector industrial, adicionam-se aos tecidos, compostos constituintes de filtros
de UV directamente no reagente liquido utilizado no ciclo de lavagem ou, durante a
etapa de coloracdo dos mesmos (Alinsafi et al., 2007). O principal problema da
utilizacdo de compostos constituintes dos filtros de UV nas indUstrias téxteis prende-
se com as quantidades destes produtos que estdo envolvidos no processo e que
ndo ficam fixadas no tecido, potenciando elevadas concentragfes destes produtos
nos efluentes da industria téxtil. Apdés a etapa de coloragdo dos tecidos as
concentracdes destes compostos nas aguas industriais podem atingir concentracdes

na ordem de 10-50 mg/l, o que podera ser problematico devido a auséncia de
tratamento (Alinsafi, 2007).

3.2 Agricola

No sector agricola, também s&o usados compostos constituintes de filtros de UV.
Em New South Wales na Australia, a empresa “Wonderful” produz romés para
exportacdo. Como no Verdo atingem-se temperaturas na ordem dos 40 °C, existem
danos significativos na qualidade interior e exterior do fruto. A aplicacdo de
Surround® e Parasol®, dois tipos de protectores solares, foi bem sucedida na

proteccao deste fruto contra queimaduras solares (Weerakkody et al., 2009).
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Figura 2 — Distribuicdo da gravidade dos danos dos frutos colhidos das arvores tratadas com
Parasol® e Surround® e arvores sem tratamento (controlo) (adaptado de Weerakkody et al.,
2009)

Como se pode ver na Figura 2, de um modo geral, as romés das arvores tratadas
com Parasol® e Surround®, tiveram menos danos. Em relagdo as percentagens de
dano de 50 a 100% na superficie do fruto, esta diminuiu consideravelmente do

controlo para as arvores tratadas com os dois protectores solares.

Neste artigo, o autor faz referéncia de outros estudos semelhantes aplicados a
outros frutos (i.e. macgd) igualmente com resultados positivos. Infelizmente,
Weerakkody néo refere os possiveis impactos ambientais e de salde publica
provocados por esta nova aplicacdo de compostos constituintes de filtros de UV nas
romds. Tendo em conta que as condicdes climaticas sdo cada vez mais
desfavoraveis e que as empresas tém interesse em aumentar a sua producéo e os
seus lucros, existe uma maior propensédo para aplicacdo de protectores solares com
a finalidade de serem mais competitivos no mercado global. Contudo, néo é feita a
analise nem existe interesse em perceber os maleficios que estes compostos podem

trazer a médio e longo prazo.

A prética agricola é um sector onde é consumida grande percentagem de agua e
muitas vezes, essa agua provém de agua tratada em ETAR. Segundo Mufioz et al.,
(2009), em 1990, um décimo da populagdo do mundo ja tinha consumido produtos
alimentares provenientes de campos agricolas irrigados com 4gua tratada de ETAR.

Estas aguas utilizadas na irrigagcdo de campos agricolas, sdo uma fonte de
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micropoluentes téxicos e bioacumuldveis. Na Figura 3 mostra-se a localizacdo de
duas ETAR em Espanha em que o seu efluente é utilizado na irrigacdo de campos
agricolas: a ETAR de Alcala de Henares e ETAR de El Ejidé.

FRANCA

ESPANHA

@
Alcala de
Henares

PORTUGAL

El Ejido N)/‘"J_PA
o~

Figura 3 — Representacéo geogréfica de duas ETAR em Espanha: Alcala de Henares e El
Ejid6 (adaptado de Mufioz et al., 2009)

Neste estudo verificou-se em ambas as ETAR, concentracdes significativas de
diversos micropoluentes nos seus efluentes: hormonas, antisépticos, frangancias
sintéticas, compostos constituintes de filtros de UV, pesticidas, insecticidas entre
outros. Os compostos constituintes de filtros de UV identificados foram os seguintes:
BP-3, 4-MBC e OC, contudo, apenas o BP-3 teve estudo aprofundado. Este facto
deve-se as concentragBes abaixo do limite de deteccdo de 4-MBC e OC. As
concentragdes deste composto no efluente em ambas as ETAR sdo mostradas no
Quadro 3.

Quadro 3 — Concentragdo de BP-3 nos efluentes das ETAR Alcala de Henares e El Ejid6 em
ng/l (adaptado de Mufioz et al., 2009)
ETAR Alcala de Henares El Ejidé

Composto min-max média min-max média
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BP-3 15-200 84 6,8-240 79

Como se pode ver no Quadro 3, existe uma concentragdo significativa do
micropoluente BP-3 em ambas as ETAR. Estes resultados demonstram que 0s
efluentes secundarios destas ETAR de Espanha utilizados na irrigagdo de campos
agricolas, poderdo provocar efeitos adversos, devido a presenca deste e outros
micropoluentes. Concluiu-se também que a presenca de um tratamento terciario
eficaz na linha de tratamento da ETAR antes da reutilizacdo dos efluentes de aguas

residuais na agricultura é crucial.

3.3 Produtos de Higiene Pessoal e Protectores Solares

Recentemente tem aumentado a preocupa¢do em relagdo aos efeitos secundarios
resultantes da utilizacdo de alguns produtos de higiene pessoal. Segundo Li et al.,
(2007), Danovaro e Corinaldesi, (2003) e Daughton e Ternes, (1999), os compostos
constituintes destes produtos (4-MBC, benzofenonas, PABA entre outros), como
sofrem um tratamento ineficiente nas ETAR e ao serem descarregados no ambiente
aquatico (meio receptor), sdo potencialmente perigosos uma vez que estdo
presentes em concentracdes significativas. Contudo, para além das descargas das
ETAR, existe outra via de acesso destes micropoluentes no ambiente aquatico. O
uso de protectores solares na época balnear, € um input directo que aumenta
significativamente as concentracdes de compostos constituintes de filtros de UV nos
recursos hidricos. Na Figura 4 mostram-se as duas vias de acesso destes

micropoluentes ao ambiente marinho.
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Figura 4 — Input directo e indirecto responsaveis pela contaminacao de aguas superficiais
(adaptado de Balmer et al., 2004)

O estudo realizado por Balmer et.al., (2004), teve como propésito quantificar os
inputs de compostos constituintes de filtros de UV em &guas superficiais. Para
cumprimento desse obijectivo, foi feita uma campanha de recolha de amostras em
lagos e rios na Suica, nomeadamente, Rio Jorisee, Lago Zirichee, Lago Greifensee

e o0 Lago Huttnersee como mostra a Figura 5.
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Figura 5 — Localizac&@o dos pontos de recolha: Rio Jorisee, Lago Zirichee, Lago Greifensee
e 0 Lago Hittnersee (adaptado de Balmer et al., 2004)

Nesta campanha de recolha de amostras, foram registados concentra¢des de varios
compostos constituintes de filtros de UV: OD, 4-MBC, etil-hexil-metoxicinamato

(EHMC) e OC. O Quadro 4 mostra as concentra¢des obtidas em cada local.

Quadro 4 — Concentracao em ng/l de oxibenzona, 4-MBC, EHMC e OC em amostras

recolhidos em lagos e rios na Suica no Verdo de 2002 (adaptado de Balmer et al., 2004)

Local Data Oxibenzona 4-MBC EHMC ocC
Jorisee Jul 30 — Set 09 <0,2 <0,2 <0,2 <0,1
Zurichee Ag 14 — Set 04 2:1 10;12 <1l 7:10
Greifensee  Jul 17 — Ag 07 2:1 6;6 <1l 0,6;2

Huttnersee  Jul 17 — Ag 07 3;2 28;40 <1;3 2,5

Conforme se pode verificar, 0 composto 4-MBC foi o que registou maiores
concentragdes enquanto o composto EHMC as menores concentragdes. Este dado
pode sugerir diferencas na persisténcia dos compostos, ou seja, que neste caso 0
composto EHMC é mais facilmente biodegradavel que 4-MBC. Contudo seria
necessario estudos para averiguar este dado. O input principal das concentraces
destes compostos deve-se sobretudo as actividades recreativas (balnear) mas

também devido a descarga de efluentes das ETAR (localizadas préximas dos locais
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de recolha de amostra). Um dado relevante neste estudo, € que o Lago Zirichee, é
um recurso de agua utilizado para abastecimento de agua potavel, o que podera

constituir uma preocupagdo maior na gestéo desta origem (Balmer et al., 2004).
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4. Compostos constituintes de protectores solares

O Sol é a razdo principal pela qual existe vida na Terra. Esta estrela emite trés

diferentes tipos de radiagdes:

- Os raios infravermelhos (IV), que aquecem a terra;
- As radiagOes visiveis que formam a luz que nos é perceptivel,
- Os raios ultravioletas (UVA, UVB).

Apenas uma pequena parte da energia emitida pelo sol é absorvida e reemitida pela

atmosfera. A camada principal da atmosfera responséavel por esta proteccédo é a

ozonosfera, que protege os seres vivos dos raios ultravioleta (UV) (Wolf et al., 2002).

Existem varios beneficios na exposicdo solar natural. A exposi¢do aos raios UV
favorece a formacgdo de melanina, um pigmento capaz de filtrar determinadas
frequéncias do espectro UV. Normalmente, uma maior exposi¢do solar provoca um
incremento da producdo deste pigmento, 0 que aumenta a protecgdo da pele contra
o0s raios UV-A. Quanto aos raios UVB, parecem ter um papel relevante na sintese de
vitamina D. Os riscos da exposi¢do solar sdo amplamente conhecidos e divulgados
pelos meios de comunicagdo social, especialmente durante os periodos de maior
risco para a salde publica. Os UVB estdo ligados aos efeitos negativos a curto
prazo como queimaduras solares e outros danos da pele, enquanto os UVA causam
efeitos a longo prazo como o envelhecimento prematuro da pele. De um modo geral,
0s raios UV sao responsaveis pelo aparecimento de melanomas cutaneos de origem
cancerosa (Wolf et al., 2002).

Existem dois tipos de protectores solares: fisicos e quimicos, que sdo normalmente
usados em simultaneo para melhor proteccdo contra UVA (315 — 400 nm) e UVB
(280 — 315 nm) (Danovaro e Corinaldesi, 2003). O protector solar fisico funciona
como uma barreira, dispersando e reflectindo a luz do sol através de agentes como
diéxido de titanio e 6xido de zinco. O protector solar quimico, destina-se a absorver
selectivamente a ultravioleta, os benzofenos e PABA (Juang et al., 2008; Wahie et
al., 2007; Albertini et al., 2009). Estes compostos sdo denominados filtros de UV e
previnem danos fotobiol6gicos na pele humana, nomeadamente, cancro de pele e

envelhecimento precoce (Juang et al., 2008).

O Factor de Proteccao Solar (FPS) é uma informacédo usada em protectores solares

que indica a efectividade do filtro solar. Quanto mais alto for o valor do FPS, maior
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proteccdo oferece contra os raios que causam queimaduras solares (UVB). Este
factor indica a relagdo entre o tempo em que a pessoa pode expor-se a luz solar
usando filtro solar antes de se queimar (Wolf et al., 2002). A exposi¢cdo aos UVA
com consequéncias negativas para o0 corpo humano situa-se quando se regista um
comprimento de onda (cdo) entre 320-400 nm e UVB 290-320 nm.

Com o objectivo de proteger os consumidores destas radiagdes, sdo adicionados
aos produtos de proteccéo solar, 3 a 8 filtros de UV, sendo os mais comuns: BP-3,
4-MBC e OC (Li et al., 2007).

Foram realizados varios estudos sobre compostos constituintes de filtros de UV
usados em protectores solares. A benzofenona é adicionada nestes produtos para
absorver os UV tendo maxima eficiéncia de absorcao entre 288-290 e 325 nm. A
absorcdo nesta gama de comprimento de onda permite a proteccdo da exposicéo

solar e prevengéo do cancro de pele (Kawaguchi et al., 2008; Seite et al., 2010).

No estudo de Wahie et al., (2007), foram testados 308 protectores solares e 21
batons para proteccao solar com FPS (Factor de Protecgédo Solar) entre 2 e 60. No
total dos produtos testados foram detectados 23 filtros de UV diferentes, 4 dos quais
estdo em mais de 25% dos produtos seleccionados. Dos protectores solares para
bebés, 60% contém 2 a 6 quimicos de absor¢cdo de UV. Quase metade dos
protectores solares utiliza 1 dos 9 filtros UV que ndo foram testados pelos
fornecedores comerciais (Wahie et al.,, 2007). A problematica deste estudo, revela
que a rotulagem existente nos protectores solares nao faz a listagem individualizada
de todos os ingredientes activos e também salienta o facto de se venderem produtos

com compostos constituintes de filtros de UV em protectores especificos para bebés.

Na Europa, os protectores solares sao categorizados como cosméticos. O Comité
Cientifico dos Produtos de Consumo faz a inscricdo de novos compostos
constituintes de filtros de UV que, se forem aprovados, sédo adicionados a Directiva
de Cosmética. Existem presentemente 27 compostos constituintes de filtros UV
listados no Anexo VIl desta directiva (European Commission Cosmetic Directive,
1976). Para além dos 27 compostos constituintes de filtros de UV, existem 43
quimicos com a mesma funcdo que constam da referida listagem (European
Comission, 1996). Relativamente a Legislagdo Europeia s&do autorizados 26
compostos constituintes de filtros solares e apenas um compostos constituinte de

um filtro mineral, o diéxido de titénio (Couteau et al., 2008).
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Nos Estados Unidos da América, os protectores solares sdo caracterizados como
“over-the-counter-drugs” (traduzindo literalmente “farmacos de venda ao balcao”) e
existem 16 compostos constituintes de filtros de UV permitidos pela FDA (Food and
Drugs Administration). Relativamente aos compostos constituintes de filtros minerais
sdo apenas autorizados 2: o diéxido de titdnio, numa dose maxima de 25% e o 6xido

de zinco (Couteau et al., 2008 e Food and Drugs Administration, 2002).

A producao e consumo de produtos com proteccao solar atinge niveis preocupantes.
Cada pessoa por dia utiliza em média cerca de 65 a 130 mg deste tipo de produto.
Actualmente, cerca de 7 900 toneladas s&o consumidas na Alemanha, e estima-se
que no Norte do Mediterrdneo sejam perto de 20 000 toneladas (Danovaro e
Corinaldesi, 2003). Contudo, devido ao actual aumento da preocupacgéo dos efeitos
dos raios UVA na pele, existe uma maior informacdo acerca dos produtos de
proteccao solar (Janjua et al., 2004).

O uso de protectores solares tem aumentado devido ao aumento do aparecimento
dos problemas crénicos e agudos provocados pela exposi¢ao a radiacdo UV. Com o
aumento desta preocupacdo, as industrias farmacéuticas introduziram no mercado,
produtos com factor de proteccdo solar maior, o que implica um aumento da
aplicacdo de compostos constituintes de filtros de UV em diversos produtos
(Plagellat et al., 2006).

4.1 Factor de proteccéo solar e consequéncias da exposi¢ao solar

Como foi referido anteriormente, factor de protec¢éo solar (FPS) mede a protecgéo
que certos produtos oferecem contra as queimaduras solares. Este factor € muito
importante, uma vez que varios estudos mostram que o facto da camada do ozono
estar muito fina, faz com que as radiagGes atravessam a atmosfera, aumentando o
risco de sobre-exposicdo (Garoli et al.,, 2009). A exposi¢do crénica e aguda as
radiacdes de UV, aumenta o risco de desenvolvimento de cancro de pele, incluindo
carcinoma e melanoma maligno. Para além disso, a radiacdo UV provoca
envelhecimento da pele e eritema (Garoli et al., 2009; Albertini et al., 2009; Nohynek
e Antignac, 2010; EC Commission Recommendation, 2006). Assim sendo, 0s
protectores solares sdo cada vez mais recomendados e estes vado sendo
desenvolvidos de forma a possuirem uma melhor capacidade de proteccdo contra

raios UV. Consequentemente, tem havido uma maior procura de protectores de pele,
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0 que conduziu a um desenvolvimento de tecnologias avancadas de protectores
solares (Garoli et al., 2009; Albertini et al., 2009).

Em 1998, Gasparro et al., descobriram que os raios UVB nos comprimentos de onda
290 a 320 nm séo fototoxicos. Em 2004, varios cientistas provaram que a exposicao
a raios UVA com comprimento de onda (cdo) entre 320 a 400 nm , provoca
patologias na pele (Giokas et al., 2007). Sayre e Dowdy, (2010), mostraram que a
radiacdo UVA-2 (320-340 nm) representa um total de 8-20% da radiagdo UVA.
Apesar destes e varios outros avancos cientificos, estudos epidemioldgicos
demonstram que os protectores solares nem sempre previnem os danos provocados
pelos raios UV. Este facto deve-se a reducdo da eficiéncia devido a transpiracéo,
imersdo na agua, friccdo e a prépria fotodegradacao (Zemelman et al., 2007; Poiger
et al., 2004).

Na ultima década verificou-se um aumento de cancro de pele em todo o mundo.
Fez-se recentemente um estudo no Chile e concluiu-se que a percentagem de 6bitos
devido a melanoma maligno aumentou 14% entre 1988 e 1998 e o cancro de pele
aumentou percentualmente em 101% entre 1992 e 2001 nos hospitais de Santiago
no Chile (Zemelman et al., 2007). Estes dados podem ser explicados devido ao
aumento de exposicdo a radiacdo UV, principalmente devido ao buraco na camada
de ozono. Para diminuir a incidéncia do cancro de pele na populacdo, sera
necessario educar as pessoas mais novas em relacao aos problemas da excessiva

exposicdo solar (Zemelman et al., 2007).

4.2 Fotodegradacéo e Fotoestabilidade

Existe uma preocupacdo em relacdo a fotodegradacdo dos componentes dos
protectores solares, uma vez que alteram as caracteristicas dos seus ingredientes,
diminuindo a sua aptiddo no processo de protec¢do solar (Sayre et al., 2005; Gaspar
e Campos, 2006). Trata-se de um aspecto extremamente relevante mas que sé
recentemente tem ganho maior importancia (Sayre et al., 2005 e EC Commission
Recommendation, 2006). Pelas razdes ja referidas, torna-se necessario estudar e
criar condicdes de fotoestabilidade dos varios componentes envolvidos no processo

de protecc¢éo solar.
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A fotoestabilidade é a propriedade que os componentes de um protector solar tém
de ndo se alterarem durante a exposicdo solar. Por exemplo, a avobenzona, perde
significativamente a sua fungéo de protec¢do de UVB diminuindo consequentemente
a proteccdo aos UVA. Este fendmeno parece sugerir que a fotoinstabilidade de um
agente de protector solar, pode causar a fotélise de outro agente desse mesmo
protector (Sayre et al., 2005; Allen et al, 2002; Serpone et al., 2002). Assim, a
exposi¢do destes compostos a radiacdo de UV poderd torna-los inactivos, o que
provoca uma perda das suas propriedades protectoras (de filtro) (Serpone et al.,
2002), podendo causar varios efeitos nocivos. Por exemplo, o composto octil-
metoxicinamato (OMC), que € um composto constituinte de filtro de UV dos mais
usados em todo o mundo, quando exposto a radiagdo UV produz subprodutos que

podem ser mais toxicos que o préprio OMC (Schneider et al., 2005).
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5. Meétodos analiticos para identificacdo e quantificacdo de

compostos constituintes de filtros de UV

A falta de métodos analiticos para identificacdo e quantificacdo de muitos dos
compostos constituintes dos filtros de UV representa uma limitagdo importante na
compreensdo do comportamento destes compostos no ambiente. O principal
problema destes compostos sdo as concentracdes com baixo limite de deteccgdo
(entre 10 a 10° g I'") (Poiger et al., 2004; Koutsouba et al., 2003). A maioria dos
métodos desenvolvidos para determinacdo destes compostos sdo para matrizes
aquosas, enquanto que para as matrizes solidas (por exemplo, peixes, sedimentos e
lamas de ETAR) os métodos existentes ainda carecem de um desenvolvimento e
aperfeicoamento maior. Em 2006, Plagellat e seus colaboradores, publicaram o
primeiro método analitico desenvolvido para a anélise dos compostos 4-MBC, OMC,
OC e OT em lamas de uma ETAR. Até a data e pelo que foi estudado, este é o Unico
método publicado para determinacdo destes compostos em lamas de ETAR (Diaz-
Cruz et al., 2009).

No Quadro 5 mostram-se dois métodos de separacdo e identificacdo de 4-MBC,
OMC, OC e OT. Os métodos sdo: GC-EI-MS que significa “gas chromatography-
electron impact mass spectrometry” e LC-ESI-MS? “liquid chromatography-

electrospray ionisation-mass”.

Quadro 5 — Separacéo e identificacdo de 4-MBC, OMC, OC através de método de
cromatografia gasosa (GC-EI-MS) e para OT através do método de cromatografia de liquido
(LC-ESI-MS?) (adaptado de Diaz-Cruz et al., 2009)

Preparacdo da Amostra  Separacao Limiar da
Composto (extraccao) e Deteccdo Deteccdo Referéncia
(Hg/kg)
4-MBC Agltagac_J mecanica 4
Centrifugagéo
pentano/acetona
1:1 (viv)
omC pentano/éter dietl  GC-EI-MS 3 Plagellat et
. ) al., 2006
1:1 (viv)
oc Eter dietil/diclorometano 6

4:1 (viv)
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Separacio Limiar da
Composto | Preparagdo da Amostra paraca Deteccdo Referéncia
e Deteccéo
(Hg/kg)
T - LC-ESI- Eljarrat et al.,
oT Purificacéo de Silica MS2 57 2008

Como se pode verificar no Quadro 5, existe pouca informacdo sobre métodos
analiticos para identificacdo e quantificacdo de compostos constituintes de filtros de
uv.

Actualmente, o método de cromatografia liquida (LC-ESI-MS?) é o mais utilizado
para a determinacdo dos compostos constituintes de filtros de UV em produtos de
higiene pessoal. Para detectar estes compostos no ambiente, particularmente, em
aguas superficiais e residuais, € utilizado o método de cromatografia gasosa (GC-El-
MS). Contudo este método (GC), ndo é passivel de ser utilizado na determinagéo de
alguns compostos constituintes de filtros de UV, nomeadamente: OT, avobenzona,
4-isopropil dibenzoilmetano e acido 2-fenilbenzimidazol-5-sulfénico acido devido ao

seu peso molecular (Diaz-Cruz et al., 2009).

Num estudo recente (Oliveira et al., 2010) efectuado na Faculdade de Farmacia na
Universidade do Porto, analisou-se um possivel sistema automatico de deteccéo de
varias classes de compostos constituintes de filtros de UV. O método tem o nome
“multisyringe flow injection-bead injection-lab on valve” ou MSFI-BI-LOV. Os
compostos em estudo foram: oxibenzona, metoxicinamato de etil, homosalato e butil
metoxi-dibenzoilmetano. O resultado foi positivo uma vez que foi possivel a
manipulacdo e analise de matrizes complexas, tais como, agua de piscina e agua
salgada, com limites de detecgéo variando entre 0,45 e 3,2 ug L™ para 9 ml de
amostra. O MSFI-BI-LOV apresenta vérias vantagens em compara¢do com 0s
métodos utilizados habitualmente na identificacdo e separacdo de compostos
constituintes de filtros de UV (LC-ESI-MS e GC-EI-MS):

- Limite de deteccdo e quantificacdo superiores, que possibilita identificar

concentracdes mais reduzidas (crucial no estudo de micropoluentes);

- Protocolo simplificado, que consequentemente traduz em menos erros de

operador;
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Resultados rapidos, MSFI-BI-LOV demora menos de nove minutos na

preparacao e leitura da amostra, enquanto os outros métodos demoram cerca

de 100 minutos (por amostra);

“Green Chemistry”, uma vez que se obteve um decréscimo de 60% na

producdo de residuos e mais de 90% em consumo de solventes, tornando-se
numa metodologia de custo/eficiéncia muito positiva em termos de mao-de-

obra especializada e despesas de reagentes (Oliveira et al., 2010).
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6. Novas aplicagcbes de compostos constituintes de filtros de UV /
Nanotecnologia

A nanotecnologia esta em rapida expansédo no desenvolvimento de vérios produtos e
aplicagdes, sobretudo em produtos como cosméticos, vestuario e produtos de
proteccdo solar (Kahru e Dubourguier, 2009). Na Figura 6 mostra-se a relacao de

tamanho entre nanoparticulas e outras particulas numa microescala.
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Figura 6 — Comparagao de nanoparticulas com outras particulas de tamanhos diferentes
(adaptado de Brar et al., 2009)

De acordo com “The Nanotechnology Consumer Products Inventory” (Maynard,
2006), alguns compostos constituintes de filtros de UV, tais como didxido de titanio
(TiOy), 6xido de zinco (ZnO), sdo dos produtos com mais referéncias no “mundo da
nanotecnologia”, principalmente distribuidos por toda a gama de produtos de
cuidados pessoais (pasta de dentes, produtos de beleza, protectores solares)
(Serpone et al., 2007) e industria téxtil (Alinsafi et al., 2007).

No caso das nanoparticulas de prata (nano Ag) estas sdo cada vez mais usadas
como aditivos antimicrobianos em detergentes, embalagens de alimentos e téxteis
(Reijnders, 2006). Segundo Robichaud et al., (2009), a produ¢cdo mundial em 2008
de nanoparticulas de diéxido de titénio (nano TiO;) foi cerca de 5000 toneladas, de
nanoparticulas de prata (nano Ag) cerca de 500 toneladas e de nanoparticulas de
tubos de carbono, cerca de 350 toneladas. Relativamente a producédo de dioxido de
tithnio nos Estados Unidos, Robichaud et al., (2009), afirma que em 2005
ultrapassou os 2 milhGes de toneladas e prevé que em 2025 essa produgdo venha a

ser totalmente em nanoparticulas deste composto.
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Consequentemente, o tratamento destas particulas vai ser no futuro, um dos
principais desafios. Muitos destes compostos tém efeitos nocivos no ambiente e na
salde humana e ainda é muito dificil encontrar uma solu¢gdo economicamente viavel
para o seu tratamento. Uma ETAR convencional ndo esta preparada para remover

estes micropoluentes (Kahru e Dubourguier, 2009).

O site ISI Web of Science tem uma vasta base de dados de artigos cientificos e
Kahru e Dubourguier, 2009 avaliou a evolugdo da disponibilidade de informagéo em
relacdo ao assunto nanoparticulas e combinagédo desta palavra com toxicidade e

ecotoxicidade.

Nas Figuras 7 e 8 verifica-se que essa disponibilidade de informacdo tem
aumentado. Este facto pode significar que as nanoparticulas séo utilizadas cada vez

mais e que os seus efeitos tdxicos no biota estdo a ser mais estudados.
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7. Efeitos na saude e ecotoxicologia

Os compostos constituintes de filtros de UV séo poluentes emergentes que podem
estar a colocar em risco varios ecossistemas e a saude publica. No Quadro 6
mostram-se 0s principais compostos constituintes de filtros de UV e principais efeitos
verificados em varios estudos. Entre eles destaca-se uma metandlise, Registry of
Toxic Effects of Chemical Substances (RTECS), que inclui um banco de dados sobre
a toxicidade de substéncias quimicas (irritacdo, efeitos mutagénicos e na
reproducdo, toxicidade aguda).
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Quadro 6 — Compostos constituintes dos filtros de UV e principais efeitos (adaptado de Environmental Working Group Skin Deep)

Composto

Efeitos

Benzofenona-1 (BP1)

Disruptor enddcrino (Schlumpf et al., 2004)
Toxico para a pele humana (Cosmetic Ingredient Review Assessments)

Estudos em animais mostram amplos efeitos sistémicos em doses baixas (RTECS ® - National

Technical Information Service)

Estudos em animais mostram efeitos nocivos no cérebro e sistema nervoso central em doses
elevadas (RTECS ® - Toxicology 2004)

Benzofenona-2 (BP2)

Fortes evidéncias de disruptor enddcrino em humanos e animais (Schlumpf et al., 2004)
Toxico para pele humana (Jarry et al., 2004)

Estudos em animais mostram efeitos nos érgdos sensoriais em doses baixas (RTECS ® - Journal

of the American College of Toxicology 1983)
Efeitos metabdlicos em doses elevadas (RTECS ® - Toxicology 2004)
Células de mamiferos mostram resultados positivos de mutagdo (Schlecht et al., 2008)

Alterac6es bioguimicas em doses elevadas, onde as implicagdes na salde humana ainda ndo sao

bem compreendidas (Schlecht et al., 2008)
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Composto Efeitos

o Efeitos fotoalérgicos em humanos (Tan et al., 1984)
o Efeito de disruptor endécrino em humanos (Schlumpf et al., 2004)

e Produz excesso de espécies reactivas de oxigénios que causam mutacgdes levando a morte celular
podendo estar relacionado com o aparecimento de doencas cardiovasculares (Gonzélez et al.,

2008)
Oxibenzona (OB)
e Persistente e bioacumulavel (Coronado et al., 2008)

e Estudos em animais mostram efeitos nocivos no cérebro e sistema nervoso central em doses

elevadas (RTECS ® - National Technical Information Service)
¢ Efeitos cardiovasculares em doses moderadas (Inui et al., 2003)

e Estudos em animais mostram efeitos no figado, no sistema renal e efeitos metabdlicos em altas
doses (RTECS ® - National Toxicology Program Technical Report Series 3344)

e Considerado téxico e nocivo (Diaz-Cruz e Barceld, 2008)
Homosalato (HMS) e Fraco disruptor enddcrino (Nagtegaal et al., 1997)

e Suspeito de ser uma toxina ambiental persistente e bioacumulavel (Nagtegaal et al., 1997)

Benzil salicilato (BS) e Evidéncia de neurotoxicidade moderada em humanos (Daughton et al. 1999)
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Composto Efeitos

Etoxilato etil 4-

aminobenzoato (PEG25- e Fortes efeitos de disruptor endécrino (Kunz e Fent, 2006a)

PABA)
Avobenzona e Testes mostraram mutacdes em células de mamiferos (Mturi et al., 2008)
¢ Classificado como toxico e nocivo (Couteau et al., 2008)
Didxido de titanio o Efeitos cardiovasculares em baixas doses (Carp et al., 2004)

e Testes em animais demonstram irritacéo na pele em doses moderadas (Carp et al., 2004)

e Persistente e bioacumulavel (Couteau et al., 2008)
) e Toxico e nocivo (Couteau et al., 2008)
Oxido de Zinco

e Cancerigeno (Couteau et al., 2008)

¢ Provoca irritagéo na pele em doses moderadas (Serpone et al., 2007)

Etil-4-aminobenzoato ¢ Provoca efeitos nocivos ao sangue em baixas doses (Kako et al., 1992)

(Et-PABA) e Testes em animais demonstram que provoca irritacdo na pele (Kako et al., 1992)
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Composto

Efeitos

Octil-metoxicinamato
(OMC)

Efeito de disruptor endécrino (Rosal et al., 2010)

Produz excesso de espécies reactivas de oxigénios que causam mutacdes levando a morte celular
e pode estar relacionado com o aparecimento de doengas cardiovasculares (Klammer et al., 2007)

Evidéncias de efeitos fotoalérgicos (Venditti et al., 2008)
Estudos em animais demonstraram efeitos no sistema reprodutor e figado (Schneider et al., 2005)

Acumulavel no corpo humano (Klammer et al., 2007)

Acido para aminobenzéico
(PABA)

Téxico para humanos (Lambropoulou et al., 2002)
Efeitos no cérebro e sistema nervoso (Lambropoulou et al., 2002)
Efeitos no sistema reprodutor (Lambropoulou et al., 2002)

Testes mostraram mutacdes em células de mamiferos (Kako et al., 1992)

3-Benzilideno canfora

Disruptor enddcrino (European Comission on Endocrine Disruption)

Estudos em animais mostraram efeitos no desenvolvimento e toxicidade do sistema reprodutor
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Composto

Efeitos

4-Metilbenzilideno camphor
(4MBC)

Fortes evidéncias de disruptor enddcrino (Janjua et al., 2004)

Efeitos no desenvolvimento e toxicidade no sistema reprodutor em doses baixas (Schlumpf et al.,
2004)

Persistente e bioacumulacdo no ambiente (Maerkel et al., 2007)
Efeitos no figado em doses elevadas (RTECS ® - Toxicology 2004)

Alterac6es bioguimicas em doses elevadas, no entanto, as implica¢cdes na saiude humana ainda
ndo sdo bem compreendidos (RTECS ® - Toxicology 2004)
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Desde os anos 90 que séo realizados estudos sobre a aplicagdo de determinados
compostos a nivel industrial, farmacéutico e dos quimicos agricolas devido ao seu
potencial toxico e mutagénico (Moldavan, 2006). Os produtos farmacéuticos, sejam
eles, de higiene pessoal, hormonas de esterdides sexuais e drogas ilicitas sdo
substancias resultantes de diversas actividades humanas que chegam,

habitualmente, as redes de aguas residuais e consequentemente as ETAR.

Em relacdo a estes produtos, tem existido uma crescente preocupacgéo tanto a nivel
de saude publica como a nivel de tratamento nas ETAR (Li et al., 2007). O problema
da utilizagé@o destes produtos, deve-se ao facto destes serem biologicamente activos
e de poderem afectar organismos “ndo-alvo” (McClellan e Halden, 2010). Enquanto
os efeitos toxicos agudos dos produtos farmacéuticos estdo largamente avaliados
nos organismos “ndo-alvo”, em relagdo aos efeitos crénicos e potenciais efeitos no
ambiente ainda ndo estdo muito abordados (Fent et al., 2006). Nao existem estudos
suficientes em relacdo aos efeitos de mistura de produtos farmacéuticos em
organismos aquéticos (McClellan e Halden, 2010). O estudo dos compostos
constituintes de filtros de UV é importante uma vez que podem ser comparados aos
produtos farmacéuticos (Stackelber et al., 2004). Deste modo, os problemas e
solucdes referidos neste trabalho para os compostos constituintes de filtros de UV,

podem ser, de certo modo, relevantes para os produtos farmacéuticos.

Estudos recentes mostraram que os produtos cosméticos com funcdo de proteccao
solar afectam a actividade bacteriana e a abundéancia de virus. Para além disso, tém
um enorme impacto na actividade enzimatica (aminopeptidase, glicosidase e
fosfatase). Estes produtos alteram a concentracdo de carbono, azoto e fésforo da
agua do mar provocando a propagacao de alguns virus no bacterioplancton marinho
(Danovaro Corinaldesi, 2003). Varios produtos de higiene pessoal com a presenca
de compostos constituintes de filtros de UV (por exemplo, champds, cremes faciais
entre outros) estao a provocar um aumento da preocupacao publica devido aos seus

efeitos de desregulacéo do sistema enddcrino.

Na Figura 9 mostra-se o0 modelo do sistema endécrino onde é demonstrado os
sistemas hormonais sensiveis ou vulneraveis aos compostos desreguladores

enddcrinos.
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Figura 9 — Modelo do sistema enddcrino (adaptado de Diamanti-Kandarakis et al., 2009)

A presencga de um grupo aromatico com uma cadeia lateral com diferentes graus de
insaturacdo e o facto de serem altamente lipofilicos e relativamente estaveis, faz
com gue a natureza dos compostos constituintes de filtros de UV apresentem
caracter extremamente perigoso. O problema em relagdo a estas caracteristicas,
deve-se ao facto destes compostos terem a capacidade de se estenderem pela
biosfera e de se bioacumularem na cadeia alimentar, que é préprio dos poluentes
organicos persistentes (Diaz-Cruz e Barceld, 2008). Existem compostos conhecidos
com caracteristicas semelhantes, tais como os PCB (bifenil policlorado) e pesticidas,
como o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano) (Morohoshi, 2005). Em relagdo ao DDT,
este pesticida era muito usado na agricultura até aos anos 70, tendo sido proibido
em alguns paises devido as suas caracteristicas de poluente organico persistente

(Ahling, 1978). Além destes poluentes classicos, outros estdo muito estudados
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relativamente aos efeitos provocados no ambiente marinho. Contudo, existe uma
falta de informacdo generalizada acerca da maioria dos micropoluentes existentes

actualmente, devido ao seu rapido aparecimento (Danovaro e Corinaldesi, 2003).

A familia das benzofenonas, compostos constituintes de produtos que sédo utilizados
ndo sO para protectores solares mas também para aditivos plasticos para
embalagem de produtos alimentares, como ja referido anteriormente, foi
recentemente listada como quimicos com efeitos de disrupcdo enddcrina,
contaminando o ambiente através de descargas de efluentes (Juang et al., 2008;
Kawaguchi et al., 2008; Schlumpf et al., 2001; Giokas et al., 2007).

Estes micropoluentes sdo usados diariamente pela sociedade em vérios produtos
como por exemplo, na higiene pessoal. Estes compostos existentes nestes produtos
séo potencialmente prejudiciais e poderao provocar um impacto directo no ambiente

ecolégico:

a) Filtros de UV como 4-MBC, sao lipofilicos e bioacumulam em diferentes

espécies de peixes (Diaz-Cruz e Barceld, 2008);

b) A libertacdo continua no ambiente de conservantes microbianos (como
parabenos) em que a sua toxicidade assume-se ser baixa, torna o0s

organismos aquaticos numa posicéo de risco (Routledge et al., 1998);

¢) Foi demonstrado que os hidrocarbonetos aromaticos como benzofenona,
butilato hidroxianisol (BHA), butilato de hidroxitolueno (BHT) e PABA, séo

prejudiciais aos organismos aquaticos (Danovaro e Corinaldesi, 2003);

d) Schlumpf e seus colaboradores, em 2001, descobriu que protectores solares
com os compostos 4-MBC e OMC tém efeitos desreguladores do sistema

enddcrino;

e) A concentragcdo de 6 compostos constituintes de protectores solares,
nomeadamente, 4-MBC, OMC, BP-3, 4-isopropil-dibenzoilmetano,
avobenzona e HS, foram detectados em amostras de peixes em lagos na
Alemanha em concentra¢des semelhantes aos PCB e DDT (Nagtegaal et al.,
1997);

39



f) Evidéncias de leite humano contaminado por OD (Hany et al., 1995; Giokas et
al., 2007);

g) Kawamura et al., investigaram 30 estabilizadores de UV e compostos
relacionados, incluindo 19 derivados de benzofenona, aplicados em plasticos

que estdo em contacto com a comida (Kawamura et al., 2003);

h) Foram identificadas influéncias na actividade estrogénica em peixes
(Schlumpf et al., 2004; Balmer et al., 2005) e em roedores (Schlumpf et al.,
2001; Weisbrod et al., 2007);

i) Trés ingredientes de protectores solares (OC, OD, 4MBC) estdo a destruir
uma importante espécie de algas gue fornece nutrientes aos corais através da
fotossintese. Sem estas algas, os recifes de coral descoloram e morrem

(Environmental Working Group, 2010).

7.1 Estudo sobre a contaminac¢do do ambiente marinho na Costa

Asiatica por compostos constituintes de filtros de UV

Nakata et al., (2009), realizaram um estudo sobre a contaminagdo do ambiente
marinho na Costa Asiatica, por compostos constituintes de filtros de UV. Os
compostos analisados foram o 4-MBC, o UV320, o UV326, o UV327 e 0 UV328.

Neste estudo foram efectuadas campanhas de amostragem de organismos
marinhos e mamiferos. No mar Ariake foram recolhidos 51 amostras destes
organimos entre 2001 e 2005 e 12 amostras de sedimentos em Dezembro de 2007.
Foram também recolhidos 45 amostras de duas espécies de mexilhdo,
nomeadamente, Perna viridis (mexilhdo verde) e Mytilus edulis (mexilh&o azul). As
amostras destes mexilhdes foram recolhidas na Costa Asiatica (China, Hong Kong,

Coreia, Japao, india, Indonésia) entre 1998 e 2005.

Para confirmar a presenca de composto constituinte de filtro de UV nas amostras
recolhidas, foi necessario preparar uma mistura padronizada, funcionando como

controlo. Foi aplicado o método de cromatografia gasosa (GS-MS) para fazer esta
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identificacdo. Na Figura 10 mostra-se uma andlise que confirmou da contaminacéo
de ostras com o compostos constituinte de um filtro de UV — o UV326.
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Figura 10 — Resultado do método GS-MS na identificac@o de UV326 em amostras de ostra

recolhida na Costa do Japéo e mistura padrao (adaptado de Nakata et al., 2009)

Foram efectuados varios ensaios para as amostras de organimos e sedimentos
recolhidos, com objectivo de confimar a contaminacdo destas com compostos
constituintes de filtros de UV. Na Figura 10 mostra-se esse resultado.
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Figura 11 — Concentragdo de UV328, UV327, UV326 e UV320 em espécies tidais e

espécies de agua pouco profunda no Mar Ariake no Japdo (adaptado de Nakata et al., 2009)

Como se pode verificar na Figura 11, as concentragfes dos compostos constituintes
de filtros de UV em estudo séo superiores na zona tidal. Este facto deve-se as altas
concentracdes registadas nos sedimentos do Mar Ariake e no Rio Omuta, de cerca
de 2,3 ng/g de sedimento até 320 ng/g de sedimento. Como 0s compostos
constituintes de filtros de UV tém caracteristicas lipofilicas (log Kow entre 6 €8,5), tém
tendéncia para se agregar ao carbono, ou seja, na matéria orgéanica.
Consequentemente, poderdo entrar na cadeia alimentar podendo inclusivamente

bioacumular.

Na Figura 12 mostra-se a contaminacao de duas espécies de ostras dos compostos
em estudo na Costa Asiatica.
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Figura 12 — Distribuic@o geogréfica das concentra¢cdes de compostos constituintes de filtros
de UV em Perna viridis (mexilhdo verde) e Mytilus edulis (mexilhdo azul) (adaptado de
Nakata et al., 2009)

A contaminagéo destas duas espécies de mexilhdo, representa a contaminacéo do
seu habitat e consequentemente, da cadeia alimentar, como estudado por Nakata et
al., 2009. E interessante verificar que as zonas de maior contaminacio representam
paises mais desenvolvidos. Desta forma considera-se que o sector industrial podera
ser uma possivel e importante fonte de contaminacdo destes compostos nestes
paises.
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8. Eficiéncias de remoc¢é&o de compostos constituintes de filtros de
UV em ETAR

Tanto os efluentes industriais como os efluentes domésticos estéo a tornar-se cada
vez mais complexos com o0 aumento da variedade dos produtos consumidos pela
sociedade, produzidos por diversos sectores industriais, tornando dificil o seu

tratamento conjunto em ETAR (Alinsafi et al., 2007).

8.1 Caso de estudo na China

Li et al., (2007), estudaram o comportamento de quatro compostos constituintes de
filtros de UV ao longo de uma linha de tratamento de uma ETAR localizada em
Tianjin, China. A eficiéncia de remocao dos quatro compostos constituintes de filtros
de UV mais comuns no efluente em ETAR, nomeadamente, OD, 4-MBC, EHMC e
OC, foi determinada em cada etapa de tratamento. A ETAR em estudo foi
seleccionada porque recebia um efluente previamente depurado, isto €, que ja tinha
sofrido um tratamento prévio numa ETAR préxima, ETAR de Jizhuangzi. A estagéo é

constituida por trés etapas principais:

e Coagulacao-floculagdo (C-F), com policloreto de aluminio como coagulante;
e Microfiltragcdo, com porosidade do filtro de cerca de 0,2 um;

e Ozonizagéo, com uma dosagem de 5-6 mgL™ de ozono (Ox).

A ETAR estudada tratava um caudal de cerca de 20 000 m*d™ de 4gua n&o potavel
para irrigacdo de culturas, indUstria, torres de refrigeracdo, ar condicionado,
construcdo civil, postos de lavagem de carros entre outras aplicacdes. Foram
seleccionados quatro pontos de recolha de amostras representados por S1, S2, S3 e

S4, conforme se mostra na Figura 13.
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Figura 13 — Esquema de Estagéo de tratamento de aguas residuais e pontos de recolha de

Afluente

amostra para analise (adaptado de Li et al., 2007)

Neste estudo conclui-se que a maior contribuigdo de compostos constituintes de
filtros de UV na ETAR (BP-3, 4-MBC, EHMC e OC), deve-se a utilizagdo de
protectores solares. Como a utilizacdo desses produtos € maior na época balnear,
registaram-se variagdes nas concentragbes destes compostos na linha de
tratamento. Para melhor analisar essa variagéo foram, consideradas trés campanhas
em Fevereiro, Julho e Setembro de 2005. No Quadro 7, mostram-se os resultados

do referido estudo.
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residuais (ng/L) (adaptado de Li et al., 2007)

Quadro 7 - Perfil de BP-3, 4-MBC, EHMC e OC ao longo das diferentes etapas de tratamento da unidade de estacao de tratamento de aguas

Més Amostra BP-3 4-MBC EHMC oC
s1 Intervalo 97 - 148 475 — 638 54 — 62 34 - 56
Média 124 546 58 46
S92 Inte’rv_alo 88 -134 418 - 561 45 - 52 27 — 45
Fevereiro de 2005 Média 112 480 49 37
s3 Inte,rvglo 85-129 393 - 527 42 — 48 25 -42
Média 108 451 46 35
sa Intervalo 68 - 103 299 - 401 30-34 21— 34
Média 86 343 33 29
s1 Intervalo 538 - 722 1585 - 2128 81-116 91 — 153
Média 626 1835 99 123
S0 Inte,rvglo 495 - 664 1379 - 1851 70 — 100 72 -121
Julho de 2005 Média 576 1596 85 97
s3 Intervglo 477 - 640 1278 - 1716 64 — 92 68 - 114
Média 555 1479 78 91
sa Intervalo 377 - 506 959 - 1287 47 — 67 56 — 95
Média 438 1109 57 76
s1 Intervalo 292 - 343 928 - 1154 56 — 79 63 -77
Média 315 1048 67 86
S2 Inte’rvglo 270 - 317 789 - 981 48 — 68 78 — 95
Setembro de 2005 Média 291 891 58 70
s3 Intervglo 259 - 304 735 -913 45 — 63 63 -77
Média 279 830 54 66
sa Intervalo 210 - 246 573 - 723 33 -47 50-73
Média 226 647 40 55
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Como se pode verificar no Quadro 7, as concentragfes dos compostos constituintes
de filtros de UV foram superiores no més de Julho, devido as actividades recreativas
e época balnear, que conduzem a um aumento do uso de produtos com filtros de UV
(como os protectores solares). Tal como no estudo realizado por Balmer et al.,
(2004) apresentado no capitulo 3.3 Industria de produtos de higiene pessoal e
protectores solares, 0 composto que apresentou maiores concentracdes foi o 4-
MBC e menores concentra¢des, EHMC. Concluiu-se assim que, no més de Julho,
como ja era expectavel, a qualidade da agua é menor, no que respeita a descarga
destes compostos para o ambiente.

Na Figura 14 mostram-se as eficiéncias de remo¢édo dos compostos BP-3, 4-MBC,
EHMC e OC referente as tecnologias de coagulagao-floculagdo, microfiltragéo,

0zonizagao, bem como a eficiéncia de remocéo total do composto.
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Figura 14 — Eficiéncias de remocéo para BP-3, 4-MBC, EHMC e OC nos Vvarios processos
de tratamento, durante coafulagédo-floculagcao, microfiltragcdo, ozonizacao e eficiéncia total de
remocéo (adaptado de Li et al., 2007)

Como se pode observar na Figura 14, a eficiéncia de remocéo da operacdo de
coagulagao-floculagcdo apresentou valores mais elevados para o composto OC

(proximo de 20%). Na operacao de microfiltragcdo, as eficiéncias de remogéo foram
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parecidas para os quatro compostos em estudo (cerca de 6%). O processo de
ozonizagéo, foi 0 que apresentou valores de eficiéncia de remogdo mais elevados

em relagdo aos compostos em estudo, com excepgédo do OC.

Os resultados deste estudo revelaram que todos os compostos constituintes dos
filtros UV estudados (BP-3, 4-MBC, EHMC e OC), ndo sao totalmente removidos
durante as etapas de tratamento estudadas. Apesar das concentragdes
determinadas serem muito pequenas, a longo prazo podem ser susceptiveis de
causar danos significativos, uma vez que muitos destes compostos sao

bioacumulaveis e persistentes (Li et al., 2007).

8.2 Caso de estudo na Dinamarca

Na Dinamarca cerca de 10% da populacao vive em zonas rurais e nao estao ligados
a um sistema de drenagem e tratamento de &guas residuais centralizado.
Consequentemente, estes residuos ou ndo sao tratados, ou tém um tratamento
muito reduzido. Neste tipo de cenario, a construcdo de ETAR centralizadas com
elevada eficiéncia de remocdo ndo sdo economicamente viaveis. A solucédo
adoptada consiste na aplicacdo de processos de tratamento de aguas residuais
descentralizadas de menor custo. As tecnologias utilizadas séo caracterizadas por

terem um elevado tempo de retengéo e por ocuparem areas relativamente grandes:
biofltros e um sistema de filtrac&o de fésforo (unidade de Filtralite-P®);

- filtros de areia (filtros lentos) que se baseiam em processos biolégicos e que

nao requerem produtos quimicos nem electricidade na sua operagéo;
- leitos de macréfitas com escoamento horizontal e vertical

O principal objectivo do estudo de Matamoros et al., (2009), foi compreender o
comportamento de alguns compostos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal,
incluindo a oxibenzona que é um composto constituinte de filtro de UV. Este estudo
torna-se extremamente importante, uma vez que ainda existe pouca informagéo
sobre eficiéncias de remocdo deste tipo de compostos adoptando este tipo de
tecnologias. Na Figura 15 mostra-se um esquema de funcionamento do sistema leito

de macrdfitas com escoamento horizontal.
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Figura 15 — Representagdo esquematica de um sistema leito de macrdéfitas com escoamento
horizontal (1. Zona com distribuicdo de pedra de grande diametro; 2. Forro impermeével; 3.
Cascalho ou brita; 4. Vegetacao; 5. Nivel de 4gua; 6. Zona com pedras de grande diametro;
7. Drenagem; 8. Estrutura de saida para manutengdo de agua) (adaptado de Vymazal,
2009)

Neste trabalho, realizado por Matamoros et al., (2009), foram estudadas 16 ETAR
com recurso a estas tecnologias que servem cerca de 280 habitantes. Em relagéo a
oxibenzona, este composto foi detectado em nove ETAR das dezasseis
monitorizadas com concentragdo maxima de 16,1 pgL™ e média de 3,35 pgL™. Em
relacdo aos resultados das eficiéncias de remocéao, estes sdo mostrados no Quadro
8.

Quadro 8 — Eficiéncias de remogé&o de oxibenzona com recurso a biofiltros (BF), filtros de
areia (FA), leito de macrofitas com escoamento vertical (LMEV) e horizontal (LMEH) e de

ETAR com lamas activadas (LA) (adaptado de Matamoros et al., 2009)

Eficiéncia de remog&o em percentagem

Tecnologias do composto oxibenzona
BF 93
FA 75+ 20
LMEV 90
LMEH 98+3
LA 68-99

Como se pode verificar no Quadro 8, apenas o tratamento através de filtros de areia
€ que registou uma eficiéncia relativamente baixa de remocdo do composto em
estudo e com grandes variagbes. Por outro lado, para as outras tecnologias
adoptadas registaram-se elevadas eficiéncias de remocgdo. Em relacdo ao

tratamento por lamas activadas numa ETAR convencional, existe igualmente
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grandes variacBes em relacdo a percentagem de remoc¢do deste composto. Neste
estudo, a oxibenzona ficou agrupada aos compostos farmacéuticos e produtos de

higiene pessoal com maiores eficiéncias de remocao (entre >90% e 75%).

Na Figura 16, encontram-se algumas familias de compostos que podem ser
encontrados em 4&guas residuais (farmacéuticos, estrogénios, drogas ilicitas,

compostos constituintes de filtros de UV, retardador de chamas e perfluorados).
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Figura 16 — Comparacéo dos intervalos de concentragdes em (ug/kg de matéria sélida) de
familias de compostos examinados em aguas residuais (adaptado de Diaz-Cruz e Barcelo,
2009)

Como se pode verificar na Figura 16, os compostos constituintes de filtros de UV séo
a segunda familia de compostos com a concentracao mais elevada de matéria sélida

nas aguas residuais (Diaz-Cruz e Barcel6, 2009).

Uma vez que 0s compostos constituintes de filtros de UV sdo micropoluentes
emergentes, ainda existem poucos estudos sobre a sua presenga e remogdo em
ETAR. Contudo, existem semelhancas de natureza quimica (toxicidade,
bioacumulacao, persisténcia e dificil tratamento) entre estes compostos e outros
micropoluentes (Snyder et al., 2007). Compreender o tratamento dos micropoluentes
em geral, é importante para diminuir as suas concentracdes no ambiente e

consequentemente, melhorar a qualidade dos efluentes tratados das ETAR.

51



52




9. Contaminacao de lamas de ETAR e suas aplicacdes

Em geral, a Unido Europeia considera importante a reutilizacéo das lamas de ETAR,
uma vez que representa uma solugdo a longo prazo, desde que as lamas sejam
compativeis com a salude publica e com a proteccdo do ambiente, segundo a
Directiva 86/278/EEC. No entanto, cada vez mais estudos revelam que esse destino

final podera ndo ser o mais adequado (Diaz-Cruz e Barcel6, 2009).

Segundo Plagellate et al, (2006) uma das principais fontes de compostos
constituintes de filtros de UV séo os protectores solares. Neste artigo, foi estudada a
contaminacgdo da fraccdo sdlida de uma ETAR por quatro compostos de filtros de
UV: 4-MBC, OMC, OC e OT. Os resultados obtidos sédo consequéncia de recolha de
amostras de 14 ETAR na Suica.

No Quadro 9 mostram-se os valores, em percentagem, dos quatro compostos

referidos, presentes na fraccdo sélida (lamas) e liquida (efluente).

Quadro 9 — Fracgdes sdlidas e liquidas (em percentagem) de 4-MBC, OMC, OC e OT
presentes numa ETAR segundo a modelagéo de Plagellat et al., 2006

Compostos

constituintes de filtros Fraccéo sdlida (lamas) Fraccdo liquida (afluente)
(%) (%)
de UV
4-MBC 27 3
omMC 7 3
ocC 26 2
oT 23 2

Conforme mostra o Quadro 9, a percentagem de compostos constituintes de filtros
de UV é superior na fracgao solida. Segundo Kupper et al., (2006) as ETAR apenas
conseguem a remoc¢éo parcial destes compostos devido a sua tendéncia para se
acumularem na fase sélida (lamas). Este facto é explicado por Diaz-Cruz et al.,
(2009) e Plagellat et al., (2006), que referem que estes compostos sdo muito
lipofilicos, devido a sua elevada particdo octanol-agua. Isto significa que adsorvem
facilmente aos solidos presentes no efluente e, por isso, passam a constituintes das
lamas. O problema principal em relacdo a este assunto, € que torna as lamas
impréprias para uso agricola, uma vez que contém contaminantes com
caracteristicas potencialmente toxicas, mutagénicas e de desregulagdo enddcrina.
Por este motivo, Diaz-Cruz et al., (2009) e Zeliger, (2008), afirmam que esta pratica

podera constituir uma fonte importante de muitos compostos xenobidticos para o
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ambiente, contudo, existem j& estudos sobre a contaminacdo de culturas
alimentares cultivadas com recurso a biosélidos (Dolliver et al., 2007). Desta forma,
estes compostos tém entrada directa na cadeia alimentar sendo potencialmente

téxicos para a saude humana.

Nos EUA, actualmente, sdo produzidas anualmente 7 milhdes toneladas de lamas
digeridas. Num estudo realizado pela Environmental Protection Agency (EPA, 2001),
foram determinadas as concentragbes de varios produtos de higiene pessoal
(incluindo compostos constituintes de filtros de UV) num total de 110 amostras de
biosdlidos. Estas amostras foram recolhidas em 94 ETAR dos EUA de 32 estados do
Distrito da Columbia. Actualmente, estima-se que a utilizacdo de biosélidos seja
entre 210 a 250 toneladas por ano e que estes produtos sejam libertados para o
ambiente sem qualquer controlo ou monitorizagdo significativa (Diaz-Cruz et al.,
2009). Em 2004, 7 milhdes de toneladas de lamas digeridas foram produzidas nos
EUA. Das 7 milhdes de toneladas de lamas, 50% foram aplicadas na agricultura
como fertilizante e 45% foram utilizadas para coberturas de aterro sanitario, o que
significa uma consideravel contribuicdo deste tipo de compostos para o ambiente
(McClellan, 2010; National Research Council, 2002).

Segundo McClellan e Halden (2010), nos Estados Unidos da América ainda ndo
existe legislagdo para as concentracdes e valores limite de produtos de higiene
pessoal (PHP) contidos em biosélidos (lamas). Contudo, a National Reserch Council,
(2002) admite que sejam necessarios mais estudos sobre os riscos destes

compostos.

Em 2007, a Environmental Protection Agency (EPA) lancou uma metodologia de
avaliagdo de analise de amostras de produtos de higiene pessoal (PHP) em
biosdlidos através de um protocolo padrdo (USEPA, 2007). Com a criacdo deste
protocolo, foram analisadas setenta e duas amostras de biosoélidos referentes ao ano
de 2001 e determinou-se a presenca de varios produtos de higiene pessoal em
concentragdes significativas de modo a causarem efeitos nocivos, reforcando, dessa

forma, a necessidade de monitorizagdo e controlo deste tipo de produtos.
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10. Solugdes de tratamento e tecnologias de remocgéo

O aperfeicoamento das técnicas de tratamento das ETAR e aplicacdo de medidas
de controlo na origem, sé@o as tradicionais abordagens para melhorar a qualidade
das descargas de efluentes em meios receptores. O aumento da preocupacdo em
relacdo aos micropoluentes nas ETAR incentiva o desenvolvimento de novas
abordagens de tratamento destes compostos (Larsen et al.,, 2004). Uma das
possiveis solugBes a adoptar podera passar pela inclusdo de uma nova etapa na
linha de tratamento especialmente concebida para a remogdo destes compostos.
Outra possivel solucdo podera passar pela alteracdo da abordagem actual, isto &,
podera haver beneficio na separacao, se possivel, de alguns destes compostos na
origem (Henze, 1997; Larsen e Gujer, 1997). A ideia seria baseada na separacdo de
diferentes tipos de &guas residuais domésticas (separacdo de fontes) e, quando
possivel, em estreita cooperagdo com a industria, possibilitando o controlo de fontes
(Larsen et al.,, 2004). Em relacdo a separagdo na fonte/origem, esta abordagem
recente recebe maior aceitacdo na comunidade de tratamento de aguas residuais
(Henze, 1997; Larsen e Gujer, 1997).

A industria farmacéutica tem aumentado a sua atencdo em relagdo aos problemas
ambientais e de sustentabilidade (Brandt, 2002), nomeadamente, através do
controlo na origem e optimizacdo de todo o processo produtivo (Kahn et al., 2001).
Com a cooperacao dos varios sectores industriais, torna-se mais facil de chegar a

uma solugdo no tratamento destes micropoluentes.

Normalmente, as ETAR tém como principal processo de remocao de micropoluentes
(incluindo compostos constituintes de filtros de UV) a degradacéo bioldgica, contudo,
apenas esta etapa podera ndo ser suficiente. Por outro lado, tém sido cada vez mais
estudados processos de oxidagdo quimica e fotoquimicos do efluente (Jurgens et
al., 2002), que sendo uma outra abordagem, tem vindo a ser cada vez mais
utilizada. No entanto, e como ja foi referido, a remocdo efectiva destes
micropoluentes depende fundamentalmente do destino das lamas devido as suas

inerentes propriedades hidréfobas.
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10.1 Sistema de tratamento natural

10.1.1 Filtros Bioldgicos

O filtro biol6gico é uma tecnologia rudimentar que nao necessita de infrastruturas
complexas, uma vez que serve apenas de suporte para a fixagdo de microrganismos
aerébios que sdo responsaveis pela degradacdo da matéria organica e outros

compostos.

Quando o caudal afluente a uma ETAR é muito elevado, seja por alta pluviosidade
ou populacgéo flutuante, por vezes, existe um sistema que conduz o caudal afluente
para 0os meios receptores sem qualquer tipo de tratamento, com a finalidade de
proteger as infrasestruturas da ETAR (by-pass). Estas descargas contém cargas
poluentes elevadas, sendo responsaveis pela degradacao da qualidade da 4gua dos
meios receptores e comprometendo os objectivos de qualidade estabelecidos para
estes. Janzen et al., (2009), estudaram o comportamento de micropoluentes com o
recurso a um sistema de tratamento que envolve a filtracdo biol6gica destes

compostos. Na Figura 17 mostra-se um esquema deste tipo de sistema.

\/Sc.

Figura 17 — Filtro de solo biologicamente activo com diametro de 50 cm e uma profundidade
de 18,5 cm (1. Vegetacdo Phragmites australis; 2. Turfa; 3. Areia (2 mm); 4. Gravilha (2-8
mm); 5a-c aco inoxidavel / valvulas de saida no final de cada camada) (adaptado de Janzen
et al., 2009)
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Neste estudo, e para aumentar possivelmente a taxa de biodegradacdo dos
micropoluentes, foi adicionado 1L de lamas activadas proveniente de uma ETAR
convencional. Entre os micropoluentes estudados, existiam dois compostos
constituintes de filtros de UV: 4-MBC e OB. No Quadro 10 mostram-se as eficiéncias

de remocéo destes dois compostos com diferentes cargas hidraulicas.

Quadro 10 — Comparagéo de eficiéncias de remocao de 4-MBC e OB através de filtro de

solo biolégico com diferentes cargas hidraulicas (adaptado de Janzen et al., 2009)

Carga hidraulica 61 L m?d™® | Carga hidraulica 255 L m®5 min™

Tempo de

Retencéo 48h <lh

Eficiéncia de
remocao (%)

Eficiéncia de

-1
remocio (%) Afluente (ng L)

Composto | Afluente (ng L™

4-MBC 3470 >97 2700 82-86

OB 3000 >99 2560 91-96

Como se pode verificar através dos resultados apresentados no Quadro 10, é
possivel atingir elevadas eficiéncias de remogé&o através de um sistema de filtrag&o
biolégica. No entanto, estas elevadas eficiéncias registadas estiveram directamente
relacionadas com a adi¢do de lamas activadas. Outro aspecto interessante deste
estudo foi verificar que mesmo fazendo variar a carga hidraulica, as eficiéncias de

remogao se mantiveram elevadas.

Este processo de tratamento de micropoluentes apresentou um custo/eficacia muito
favoravel e mais competitivo do que tecnologias como a ozonizagéo, tratamento por
carvao activado ou nanofiltracdo. Contudo, requer uma area de implementacéo
maior (Janzen et al., 2009). Para zonas rurais, esta abordagem é muito interessante,
uma vez que é de facil operagdo, e o tratamento deste tipo de micropoluentes se
torna uma realidade. Para além disso permite a sua utilizacdo para solu¢des, como

referido anteriormente.
10.2 Sistema de tratamento biolégico

10.2.1 Lamas Activadas

As lamas activadas sdo um processo biologico de tratamento de aguas residuais.
Trata-se de um processo de depuracdo acelerada da matéria organica na presenca

de oxigénio (aerdbio) com principal objectivo de transformar a matéria solavel, em
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matéria sedimentavel, através de elevadas concentragBes de microrganismos
(Metcalf e Eddy, 2004).

Na Figura 18 mostra-se um esquema de um modelo convencional de lamas
activadas.

Decantador
primério

Afluente

Tanque de Arejamento

Recirculagédo

'

A) Lamas Lamas

Figura 18 — A) Esquema representativo do sistema de lamas activadas; B) Fotografia de um

sistema de lamas activadas (adaptado de Metcalf e Eddy, 2004)

Apesar de ser um método bastante eficaz na remog¢&o de matéria organica, € menos
eficaz na remogdo de micropoluentes. Como referido anteriormente, grande parte
dos compostos constituintes de filtros de UV ficam retidos na fase sélida das ETAR,
ndo sendo por esse motivo o sistema de tratamento mais adequado para a remogao
deste tipo de compostos, principalmente se o destino final das lamas produzidas for
a agricultura. (Larsen et al., 2004).

A eficiéncia de remocéo destes compostos podera ser melhorada, caso se faca uma
operacdo do sistema de lamas activadas dedicado, isto é, por exemplo, com

biomassa adaptada a remoc¢éao deste tipo de compostos.

10.2.2 Bioreactores de Membrana

Neste sistema utiliza-se um bioreactor (reactor com biomassa) e uma microfiltracdo
como Unico processo de separacdo de sélidos no tratamento de aguas residuais,

nao existindo assim uma decantagdo secundaria e/ou uma filtrag&o do efluente.

Os bioreactores de membrana podem-se apresentar em duas configuragfes bésicas
(Kupper et al., 2006):
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e Bioreactores integrados que utilizam membranas imersas no bioreactor;
e Bioreactores de membrana de recirculacdo, onde o médulo da membrana se

situa fora do bioreactor.

Na Figura 19 mostra-se uma representacdo de um tipo de bioreactor de membranas

(mo6dulo de membranas imersas).

Agua residual
a ser tratada
Agua »
tratada i | \ N
-]
Lamas A
residuais " Moédulos de
membranas
submersas
A)

Figura 19 — A) Representacdo esquematica de bioreactor de membrana com médulo de
membranas imersas; B) Mddulo de membrana a ser colocado no bioreactor (adaptado de
Metcalf e Eddy, 2004)

Na primeira configuracdo, a membrana de microfiltracdo estd imersa directamente
no reactor de lamas activadas. As membranas séo agrupadas em modulos e sujeitas
a vacuo, por onde a agua é permeada, ficando os sélidos no reactor. Para manter os
sélidos suspensos totais no reactor biolégico e para limpar o exterior das
membranas, é introduzido ar comprimido através de uma tubagem com sistema de
difusdo na base dos médulos de membranas. Este ar garante as necessidades de

oxigénio no sistema.

Por outro lado, na segunda configuracdo, as lamas activadas do bioreactor séo
bombadas para uma membrana tubular de presséo controlada, onde os sélidos
ficam retidos dentro da membrana e a 4gua passa por fora desta. Os sélidos retidos
na membrana séo recirculados para o tanque de lamas activadas. A forca motriz que
comanda este processo é a pressdo criada pela alta velocidade de passagem pela
membrana (Metcalf e Eddy, 2004).
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Segundo Larsen et al.,, (2004), os bioreactores de membrana sdo uma solucdo
pouco eficiente no tratamento de micropoluentes. A diferenca principal na linha de
tratamento deste sistema para uma ETAR convencional, € que o decantador
secundario é substituido por um conjunto de membranas. Estas membranas podem
ser de microfiltracdo ou ultrafiltracdo, no entanto, a porosidade das membranas é
cerca de 100 a 1000 vezes maior do que o tamanho fisico das particulas de
micropoluentes, onde estédo incluidos os compostos constituintes de filtros de UV.

Consequentemente, ndo existe uma retencao fisica directa destes compostos.

10.3 Processos de tratamento fisico-quimico

10.3.1 Ozonizacao

O ozono é utilizado no tratamento de aguas residuais principalmente para controlo
de odores E um agente oxidante extremamente forte, com capacidade para produzir
efeitos sobre os contaminantes susceptiveis a oxidacdo, como pesticidas e
compostos farmacéuticos e fun¢des de inactivacdo microbiolégica (Metcalf e Eddy,
2004). Na Figura 20 mostra-se uma configuragdo convencional de um processo de

0zonizagao.

Tanque de armazenamento
de oxigénio liquido
Unidade de
vaporizagao

Liquido a ser_

Zona de contacto

Efluente
tratado

e

\ 1
o tratado . atod. 1 . |

|

\

L) 52 HCUD

Geradores de ozono

Difusor de
0zono

Figura 20 — Diagrama de um processo de ozonizagdo (adaptado de Metcalf e Eddy, 2004)

Na ETAR de Alcalad de Henares em Madrid, efectuou-se um estudo na degradacgéo
de diversos micropoluentes através de um processo de ozonizagdo. No Quadro 11
mostram-se 0s valores relativos aos compostos constituintes de filtros UV envolvidos
neste processo: 4-metilbenzilideno céanfora (4-MBC), benzofenona-3 (BP3), etil-hexil-
metoxicinamato (EHMC) e octil triazone (OT).
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Quadro 11 — Representacéo da remogéao de 4-MBC, OB, EHMC e OT durante o tratamento
por ozonizacdo. Concentracdes em ng/l (adaptado de Rosal et al., 2010)

[ Tempo de 0zonizag&o (min) \

Dose de
Ozono
LDQ 0 2 3 4 10 15 necessario
para
remocao
Néao é
removido
N&o é
removido
N&o é
removido
340 pM para
oT 16 114 115 113 81 | 95 91 20% de
remocao

4-MBC 39 55 50 65 39 | 72 54

OB 33 123 89 100 | 102 | 119 | 119

EHMC 15 234 274 322 | 231 | 214 | 204

Para cada composto existe um limite de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD), que
representa a menor concentracdo que o analito pode ter para que detectado. A dose
usada de ozono durante os 15 minutos de tratamento foi 0,34 mmol/l de agua
residual. Apesar de existirem variacbes nas concentragdes dos quatro compostos,
houve uma tendéncia para a sua diminuicdo com o aumento da dosagem de ozono.
Contudo, estes compostos constituintes de filtro de UV foram resistentes durante os
15 minutos de tratamento, sofrendo baixas eficiéncias de remocdo. Apenas o OT
atingiu uma remocéo de 20% mas com doses de ozono muito elevadas (340 uMm).
Para os outros compostos estudados, ndo se atingiu a dose necessaria de 0zono

para a sua remogéo.

Apesar dos valores verificados para o 4-MBC, BP-3, EHMC e OT, os outros
micropoluentes deste estudo (ibuprofeno, cafeina, diclofenaco entre outros), tiveram
de um modo geral, resultados positivos. Os resultados demonstraram que, com uma
dose de ozono de 90 uM e com o mesmo periodo de tempo (15 min), 86% dos
micropoluentes foram removidos (atingiram concentragbes abaixo do limite de
quantificacdo). Concluiu-se assim que, a remocdo de micropoluentes através deste
processo nao varia apenas com doses de ozono aplicadas, mas também com a
resisténcia destes ao tratamento, ou seja, 0 ozono foi eficiente no tratamento de
grande parte dos micropoluentes mas ndo para os compostos constituintes de filtros
de UV (Rosal et al., 2010).

61



10.3.2 Nanofiltracéo e Ultrafiltracdo

Tanto a nandfiltragdo como a ultrafiltracdo, sdo um processo de separagdo por
membranas, sendo consideradas tecnologias promissoras na separacdo de solutos
presentes na agua, neutros ou carregados. No caso da nanofiltragdo, este processo
tem a capacidade de reter particulas de dimensdes superiores a um nanémetro, tais
como, compostos organicos e inorganicos, bactérias e virus, diminuindo os
requisitos de desinfec¢do. A ultrafiltragdo apresenta um porosidade superior nas
suas membranas pelo que a sua eficiéncia de remocao é menor (Metcalf e Eddy,
2004). Na Figura 21 mostra-se o principio de funcionamento destas duas

tecnologias.

Concentrado

Concentrado

Agua para x Agua para
tratamento Agua tratada tratamento Fibra porosa

Figura 21 — Tubos de membranas porosas dos processos de filtracdo (adaptado de Metcalf
e Eddy, 2004)

O estudo realizado por Yoon et al., (2006), teve como objectivo avaliar as eficiéncias
de remocdao de diversos micropoluentes através de duas tecnologias: ultrafiltracdo e
nanofiltracdo. Dos 28 micropoluentes estudados, apenas um é composto constituinte
de filtro de UV, a oxibenzona. Para a tecnologia ultrafiltragdo, a oxibenzona sofreu
uma remocgao de cerca de 77%, enquanto para a nandfiltracdo de 87%. A menor
eficiéncia de remoc¢é&o da ultrafiltragdo, deve-se ao facto de ter uma membrana com
poros de maiores dimensdes em comparacdo com a nhanofiltragdo, (Yoon et al.,
2006). Snyder et al., (2007), realizaram um estudo semelhante obtendo resultados
idénticos em relagdo ao mesmo composto. Utilizando uma tecnologia de
ultrafiltracdo lonics®, conseguiu-se remover cerca de 84,4% da concentracdo total

afluente de oxibenzeno.

Apesar dos resultados interessantes, seria necessario avaliar o comportamento de

outros compostos constituintes de filtros de UV, perante estas tecnologias.
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10.3.3 Osmose Inversa

E um processo de filtragdo por membranas, cujo funcionamento consiste na
passagem forcada de agua residual através de uma membrana, mantendo o soluto
de um lado e permitindo que o solvente puro passe para o outro. A membrana semi-
permedvel utilizada na osmose inversa contém pequenos poros através dos quais a
agua flui, e na qual ficam retidos os compostos organicos tais como sais e outros
minerais naturais, que geralmente tém uma estrutura molecular de maior dimenséo
do que a agua. Contudo, substancias quimicas com estruturas de dimenséo inferior
a esta, como pesticidas e herbicidas ndo séo retidas pelas membranas de osmose
inversa (Metcalf e Eddy, 2004). Na Figura 22 mostra-se o principio de funcionamento

da operacgdo de osmose inversa.

Pressao

Pressao aplicada , ,
osmotica AP,
\ f
\
| AP,
AP
Membrana_ | Membrana_ ! Membrana. . ‘
~ -~
! Maior ! Maior i Maior
| concentragdo ! concentragao i concentragéo
AP < AP, AP = AP, AP, > AP,
A) <AP, B) fe) C) a 0

Figura 22 — A) Osmose; B) Equilibrio osmético; C) Osmose inversa (adaptado de Metcalf e
Eddy, 2004)

Snyder et al., (2007), realizaram um estudo de remocéo de varios micropoluentes
através de processo de osmose inversa. Neste estudo o modelo da tecnologia
utilizada foi o Koch TFC-HR. Dos micropoluentes em estudo, um é composto
constituinte de filtro de UV, a oxibenzona. Verificou-se que a eficiéncia de remogéo
deste processo na oxibenzona foi de cerca de 88,5%, donde se concluiu que esta

tecnologia é eficiente na remocéo deste composto.

10.3.4 Carvao Activado

O carvado activado é um material poroso que pode ser utilizado para adsorver
compostos quimicos nocivos presentes numa agua residual, constituindo um dos

meios bastante eficazes para remoc¢do de uma variedade de contaminantes e

63



poluentes das aguas residuais industriais e domésticas. Na Figura 23 mostra-se o

principio de funcionamento deste processo.

Diminuig@o da concentragédo
dos constituintes ao longo

do filme

Assume-se que a
Constituintes sdo transportados concentragdo dos
por difus@o e adsorvidos na constituintes é
superﬂme do carbono uniforme
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Adsorgao ,_./ L £
5 e >

organica —— =W %

Transporte por
difusdo do poro — |

N

Transporte por |
difusdo de
superficie

Estrutura do carvdo  Filme Agua
activado estagnado  residual

Figura 23 — Adsor¢éo de um constituinte orgénico no processo de carvao activado
(adaptado de Metcalf e Eddy, 2004)

A percolacdo de agua pelo filtro de carvdo activado granular, € normalmente
realizada de cima para baixo, permitindo o contacto e a adsor¢do dos contaminantes
a sua superficie e entre os poros dos granulos, sendo esta adsor¢cao dependente da
temperatura e da natureza das substancias. Ao longo do tempo, a percolacdo
constante da agua pelas colunas de carvdo activado, conduz a saturacdo do
mesmo, sendo necessaria a sua regeneracdo periddica através da oxidagdo da
matéria organica, ou alternativamente, faz-se uma extracgdo por solventes (oxidacéo
quimica ou tratamento com &cidos ou bases). Constitui uma tecnologia bastante
versatil e efectiva, particularmente quando se trata de aguas pouco concentradas
(Metcalf e Eddy, 2004).

No estudo realizado por Snyder et al., (2006), foi aplicada esta tecnologia na
remocdo de OB. O modelo do processo de carvdo activado utilizado foi Norit
Hydrodarco B e a percentagem de remocdo deste composto variou entre 79% e

99%, 0 que constituiu uma percentagem de remogao extremamente elevada.
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11. Combinagcéo de tecnologias para remocdo de compostos

constituintes de filtros de UV

Com o objectivo de se obter o melhor tratamento possivel de aguas residuais, é
necessario utilizar tecnologias com elevadas eficiéncias de remocéo de poluentes e
contaminantes. Com o aumento da complexidade dos compostos constituintes das
aguas residuais, € necessério criar novas abordagens de tratamento. Uma das
solucdes passa pela combinacéo de vérias tecnologias de tratamento. Snyder et al.,
(2007), realizaram varios ensaios na remogdo de micropoluentes. De todos os
micropoluentes estudados, apenas um é composto constituintes de filtro de UV, a

oxibenzona.

11.1 Ultrafiltracdo/Osmose Inversa

Neste ensaio, o reactor de ultrafiltracdo recebe efluente de uma ETAR com
concentracdes de oxibenzena de cerca de 48 ng/l. Nesta etapa, esta concentracdo é
reduzida para cerca de 26 ng/l. Ap6s o tratamento por osmose inversa, a
concentracdo deste composto é reduzido para menos de 1 ng/l. Neste caso, a
ultrafiltracdo teve eficiéncia de remogcdo mais baixa (45,8%), enquanto a osmose
inversa removeu quase na totalidade a oxibenzena (cerca de 96%) Snyder et al.,
(2007).

11.2 Bioreactor de Membrana/Osmose Inversa

Foram combinadas duas tecnologias para verificar as eficiéncias de remocéo de
varios micropoluentes, incluindo a oxibenzena. Os modelos utilizados no bioreactor
de membrana foi Mitsubishi Sterapore HF e para a osmose inversa, Saehan 4040
FL. A concentracdo deste composto a entrada do bioreactor de membrana era cerca
de 181 ng/l. Durante este tratamento, as concentrages deste composto constituinte
de filtro de UV baixaram para 9,4 ng/l, sendo reduzido a menos de 1 ng/l na
operagdo de osmose inversa. Nesta combinacdo de tecnologias, o bioreactor de
membrana obteve uma eficiéncia de remocdo de 94,8% e a osmose inversa por
volta dos 95% (Snyder et al., 2007).
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Ainda em relacdo a esta combinagdo de tecnologias, foram efectuadas duas
experiéncias na eficiéncia de remocdo de micropoluentes (incluindo a oxibenzona)
com modelos diferentes do anterior: bioreactor de membrana com o modelo Zenon
ZW 500C, seguido de osmose inversa com modelo Osmonics AK4040. Na primeira
experiéncia, a concentracdo de oxibenzona no afluente no bioreactor de membrana
foi cerca de 37 ng/l, e ap6s tratamento, a concentracdo baixou para cerca de 5,7
ng/l. Na osmose inversa, a concentracdo deste composto foi reduzida para valores
inferiores a 1 ng/l. Assim sendo, a eficiéncia de remoc¢ao do bioreactor de membrana
foi cerca de 84,6% e da osmose inversa, perto de 87%. Na segunda experiéncia e
utilizando os mesmos modelos, os resultados ja variaram. A eficiéncia de remocgao
da oxibenzena com recirculagdo no bioreactor de membrana foi cerca de 68%,
enquanto que na operagdo de osmose inversa se registaram eficiéncias de cerca de
96%. Como sao estudos muito recentes, é dificil explicar estas variagbes de
eficiéncias de remocao. Contudo, esta combinacéo de tecnologias conseguiu reduzir

as concentragdes de oxibenzona para menos de 1 ng/l (Snyder et al., 2007).

11.3 Microfiltrac&o/Electrodidlise Inversa/Osmose Inversa

A electrodialise inversa, € um processo de desmineralizagdo da agua, onde os i6es
sdo atraidos por elétrodos sob o efeito de uma diferenca de potencial eléctrico,
sendo posteriormente separados por membranas. Neste ensaio, o reactor onde se
processa a microfiltracdo recebeu uma concentracao inicial de oxibenzona de cerca
de 5,8 ng/l. Apos este tratamento, a concentracdo diminuiu para 4,9 ng/l antes de
entrar no reactor de electrodidlise inversa, , onde sofre uma redugéo para 3,8 ng/l. A
semelhanca dos ensaios anteriores, a concentracdo deste composto a saida da
operagdo de osmose inversa foi inferior a 1 ng/l. As eficiéncias de remocao para esta
combinagdo de tecnologias foram: para a microfiltracdo, 15,5%; electrodialise
inversa, 22,4%; osmose inversa cerca de 78,9%. As eficiéncias de remocéao para as
duas primeiras tecnologias foram baixas devido as baixas concentracdes de
oxibenzona afluentes e também devido as limitacdes dessas mesmas tecnologias.
Contudo, e apesar dessas limitagbes a concentragdo deste micropoluente foi

reduzida para valores inferiores a 1 ng/l (Snyder et al., 2007).
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11.4 Microfiltragdo/Osmose Inversa/Processos Avancados de Oxidagao

Com esta combinacdo de operacdes de tratamento, os micropoluentes foram
removidos através de uma dupla microfiltracdo, seguida de uma operacdo de
osmose inversa e por ultimo, através de processos avancados de oxidagdo. Na
microfiltracdo, a concentracdo de oxibenzona é reduzida de 121 ng/l para 77 ng/l.
Apés a passagem do efluente pelo tratamento de osmose inversa, a concentragcao
foi reduzida para cerca de 6,1 ng/l e finalmente ap6s o tratamento do efluente
através dos processos avancados de oxidagcdo, a concentracdo passou para 2,1
ng/l. Assim, a eficiéncia de remogé&o de oxibenzona na microlfiltragéo foi de cerca de
36,4%, na osmose inversa de cerca de 92,1% e por Ultimo, nos processos

avancados de oxidacdo de cerca de 65,6% (Snyder et al., 2007).

11.5 Bioreactor de Membrana/Osmose Inversa/Nanofiltracéo

Neste caso, este estudo foi elaborado por Kim et al., (2007) realizado na Coreia do
Sul, e teve como objectivo principal estudar as eficiéncias de remocdo de
micropoluentes numa linha de tratamento de uma ETAR. O reactor de membrana
recebia uma concentra¢do inicial de oxibenzona de cerca de 34 ng/l e esta foi
reduzida para valores de cerca de 17 ng/l. No processo de osmose inversa, a
concentracdo deste composto constituinte de filtro de UV, fica abaixo do limiar de
deteccdo e 0 mesmo se passou com na operacdo de nanofiltragcao.
Consequentemente, ndo é possivel calcular a eficiéncia de remogdo destas
operacgdes. No bioreactor de membrana foi registada uma eficiéncia de remocao de
cerca de 50% e na osmose inversa de cerca de 97%. Estes resultados mostram
também que é possivel efectuar remogdes significativas de oxibenzona (Kim et al.,
2007). Contudo, e a semelhanca dos estudos referidos anteriormente, ndo foram
realizadas determinag@es para outros compostos constituintes de UV, o que constitui

de facto uma falta de informagéo significativa nesta area.

Estes estudos ajudam a compreender o comportamento das eficiéncias de remogéao
de micropoluentes e as tecnologias ou combinacdo destas, que sdo necessérias
para aumentar a qualidade do efluente de uma ETAR. Também se tornam

importantes para avaliacbes de custo/eficiéncia, uma vez que as diferentes
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combinagdes de tecnologias e modelos, levam a diferentes resultados na remogéo

de compostos constituintes de UV e de micropoluentes de um modo geral.

No entanto, e como ja foi referido considera-se que estes estudos ndo séao
suficientes. Num ensaio realizado por Snyder et al.,, (2007), em que se utiliza
microfiltracdo e dupla passagem no processo de osmose inversa, a concentracao de
oxibenzona aumentou de 31 ng/l para 60 ng/l, e neste estudo é referido que, por
esta razdo, ainda ndo é totalmente compreendido o comportamento destes

micropoluentes.

No Quadro 12 mostra-se as combinagdes de tratamento referidas anteriormente e as
respectivas eficiéncias de tratamento em relacdo ao composto constituinte de filtro
de UV oxibenzona (OB).

Quadro 12 — Eficiéncias de remog&o em percentagem do composto oxibenzona com

diferentes combinag¢6es de tecnologias

Combinag0bes de Eficiéncias de Modelo da tecnologia
tratamento tratamento (%) 9
45 Zenon ZeeWeed 1000
UF/o1 @
96 Saehan RO
948 Mltsublshlﬁterapone
BRMm/OI @
95 Saehan 4040 FL
94,8 Zenon ZW 500C
BRM/OI @
95 Osmonic AK4040
15,5 Memcor CMF-S 16S10T
MF/ER/OI ) 22,4 Dow Filmtec
78,9 Aguamite V
36,4 Memcor CMF-S 16S10T
MF/OI/PAO 92,1 Aquamite V
65,6 -
Combinagdes de Eficiéncias de Modelo da tecnologia
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tratamento tratamento (%)
50 Pure-Envitech
BRM/OI/NF @ 97 RE4040-FL

NE4040-90-RF

@ snyder et al, 2007

@ Kim et al, 2007

69




70




12. Quadro resumo das tecnologias com eficiéncias de remocao

Este capitulo tem como objectivo, a apresentacdo sumaria das varias eficiéncias de
remogcdo de compostos constituintes de filtros de UV através das tecnologias
mencionadas ao logo deste trabalho. Nos Quadros 12 e 13, é mostrada essa

informacéo.
- Coagulagéo-floculagéo (CF)
- Lamas activadas (LA)
- Biofiltros compactos (BF)
- Filtro de areia (FA)
- Leito de macroéfitas com escoamento vertical (LMEV)
- Leito de macrofticas com escoamento horizontal (LMEH)
- Filtro biolégico (FB)
- Microfiltracao (MF)
- Ultrafiltracédo (UF)
- Nanofiltracdo (NF)
- Osmose inversa (Ol)
- Carvao activado (CA)
- Ozonizagao (0Z2)
- Electrodialise inversa (ER)

- Processos avancgados de oxidagédo (PAO)
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Quadro 13 — Eficiéncias de remocéo, em percentagem, dos compostos OB, 4-MBC, EHMC, OC e OT (Parte 1)

CF LA BF FA LMEV LMEH FB 0z < [rabela formatada
OB 70 68+£99¥ 93@ 751200  90@  98+3¥ >99® 200
3(3)
4-MBC 149 - - - - - - 23"
203
EHMC 150 - - - - } - 57
120
ocC 20 - - - - } 3 16@
oT - - - - - - - 209

Quadro 14 - Eficiéncias de remog¢éo, em percentagem, dos compostos OB, 4-MBC, EHMC, OC (Parte 2)
MF UF NF Ol CA ER PAO

0B 49 77® 3% 885@ 77,99 224® 656"

4-MBC 6D - - - - - -
EHMC 70 - - - - - -
oc 5@ - - - - - -
@ Ljetal., 2007 @ Matamoros et al., 2009  ® Rosal et al., 2010 ® Snyder et al., 2007 ®) voon et al., 2006
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13. Discusséao

De um modo geral, os produtos das industrias farmacéuticas sédo um dos principais
responséveis pelo aparecimento de varios contaminantes nas ETAR. Para alguns
destes contaminantes o seu tratamento € ineficiente, e por isso, a sua remog&o nas
estacbes de tratamento € muito reduzida. Devido ao tamanho destas particulas
(certos casos, apenas alguns nandmetros), as ETAR convencionais ndo estdo
preparadas para efectuar a sua remogédo. Os compostos constituintes de filtros de

UV fazem parte desta gama de compostos de dificil tratamento.

Apesar de existirem véarios estudos que comprovam os efeitos extremamente
prejudiciais destes compostos, nomeadamente, efeitos mutagénico, disruptor
enddcrino (Schlumpf et al.,, 2001 e Diaz-Cruz e Barceld, 2008), téxico e ainda,
persistente e bioacumulavel, sdo poucas as estacdes de tratamento que
contemplam tecnologias que efectuem a remocdo destes compostos e outros com
propriedades semelhantes. Como se tratam de contaminantes emergentes, ainda
ndo existem estudos suficientes para, a curto prazo, alterar a legislacdo em relagéo
aos valores limites de emissdo destes compostos para 0 ambiente. Devido ao
elevado custo das tecnologias e sem legislacdo que obrigue a remocdo desses
compostos, estes produtos utilizados e descarregados diariamente pela sociedade
estdo a contaminar gradualmente os ecossistemas. Com o rapido aparecimento de
novas tecnologias de producdo nas varias industrias (nanotecnologia) e novos
produtos, sera necessario haver um processo mais rapido de consciencializagédo e
informagdo em relacdo a estes compostos emergentes. A prépria legislagdo deveria
acompanhar o rapido aparecimento destes novos produtos com a finalidade de
proteger melhor o consumidor e o ambiente. As indlstrias deviam estudar os
produtos que langam para o mercado e haver um esfor¢go no sentido de produzirem
produtos mais ecolégicos, amigos do ambiente, da sadde publica e privilegiar o seu

facil tratamento.

No entanto, e segundo o que se estudou considera-se que as ETAR deveriam ser
adaptadas a remogdo destes compostos. Seja numa zona rural ou urbana, existem

tecnologias promissoras na remogéo destes micropoluentes.
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Varias individualidades tém real¢cado a importancia desta ideologia. O ex-presidente
do Institute for the Future, Roy Amara, fez uma declaragdo marcante: “Temos a
tendéncia de superestimar o efeito de uma tecnologia em curto prazo e subestimar o

efeito a longo prazo”. A Figura 24 mostra essa mesma interpretagédo de Amara.

& s
curto prazo * longo prazo

quantidade

tempo

Figura 24 — Interpretacao de Amara relativamente aos impactos da nanotecnologia
(adaptado de Bystrzejewska-Piotrowska et al., 2009)

Outra posicdo importante foi descrita no livro Cradle to Cradle de William
McDonough e Michael Braungart, onde foi explorado este conceito da transformagéao
industrial através do design de produtos ecologicamente inteligentes e acabar com o
antigo conceito de “takes, makes and wastes”. O objectivo seria criar valores
ecolégicos, sociais e econdmicos e superar os conflitos entre a industria e o
ambiente. Estas ac¢Bes sdo importantes para alterar a maneira como se olha para
0s produtos que consumimos e consequentemente, alterar a maneira como vivemos
no nosso planeta. A criagdo de comunidades mais ecolégicas e sustentaveis ndo
passa simplesmente pela evolu¢éo de solugbes de tratamento dos nossos residuos,

mas também no modo como produzimos e comsumimos 0s produtos.
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14. Conclusdes e aplicagdes futuras

O estudo da presenca de determinados compostos emergentes em ETAR é urgente.
Nestes compostos emergentes incluem-se alguns compostos constituintes de filtros
de UV que, pela sua elevada utilizagcdo e caracteristicas lipofilicas, poderédo
representar graves consequéncias se descarregados para 0S meios receptores.
Estes compostos acumulam-se maioritariamente na fase sélida das ETAR uma vez

que adsorvem a esta matriz.

Pela presente utilizagcdo de lamas de ETAR na agricultura, onde a legislacdo
existente apenas se baseia na concentracdo de metais pesados e alguns nutrientes
torna-se urgente que surjam também valores limite para varios contaminantes
organicos (Documento de trabalho sobre Lamas da Comissdo Europeia, 3 de Abril
de 2000).

Uma vez que estes micropoluentes se apresentam nas ETAR em concentragdes
muito reduzidas, sera necessario encontrar novos métodos analiticos para
identificacdo e quantificacdo com valores de deteccdo e quantificacdo inferiores.
Conseguir analisar matrizes sélidas € igualmente importante na monitorizacdo de
micropoluentes, incluindo compostos constituintes de filtros de UV. Tanto o método
publicado por Plagellat et al., (2006) na analise de matrizes sélidas como o método
MSFI-BI-LOV, parecem ser promissores, sendo um sinal positivo em relagéo a esta

matéria.

O comportamento de contaminantes emergentes requer mais estudos, ja que o0s
dados disponiveis sao insuficientes e dao apenas uma perspectiva muito geral,
embora preocupante. Actualmente, com actividades de investigacéo que contribuam
para este campo, novos métodos mais eficazes e eficientes estdo a ser

desenvolvidos.

A prevaléncia de distirbios reprodutivos masculino e cancro testicular ndo péara de
aumentar. A exposi¢do aos produtos quimicos que perturbam a acc¢do das hormonas
naturais tem sido associada a estas doencas e € importante identificar os
desreguladores enddécrinos e 0os seus objectivos de ac¢édo. Varios estudos mostram
que compostos constituintes de filtros de UV tais como 4-MBC, BP1, BP3, BP4,
EHMC, OC entre outros, tém efeitos de desregulador endécrino (Fent et al., 2006;

Nashev et al., 2010; Diaz-Cruz e Barceld, 2009; Li et al., 2007; Poiger, 2004).
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Sabendo que existe a tendéncia de certos compostos para serem produzidos
totalmente em nanoparticulas, ha o aumento da preocupacdo ambiental e de salde
publica uma vez que estes compostos ndo sédo removidas em ETAR convencional.
Assim sendo, existe alguma presséo na optimizagéo destas estacOes de tratamento
para se materializar uma maior eficiéncia na remogdo de compostos constituintes de
fitros de UV. Combinacdes de tecnologias com altas eficiéncias de remocéo,
(nanofiltragdo, osmose inversa carvao activado) podem ser a solucdo para este
problema. Tendo em conta estudos recentes, a optimizagcédo das ETAR para algumas
tecnologias tém resultados satisfatorios, em comparacdo com linhas de tratamento
convencionais. Contudo, o0 custo inerente a adopg¢do destas tecnologias,
nomeadamente custos energéticos, e a necessidade de operadores com elevada
especializacdo podera conduzir a uma resisténcia na implementagdo das mesmas
(Rungoat et al., 2010, Verlicchi et al., 2010, e Larsen et al., 2004). Em contrapartida,
filtros biolégicos e leito de macrdéfitas provaram ter eficiéncias de remocao de
micropoluentes bastante elevadas, podendo ser uma tecnologia viavel em areas

rurais (uma vez que a area de implementacéo é bastante elevada).

Apesar deste trabalho ser uma revisdo bibliogréfica, seria importante realizar uma
componente pratica sobre este tema em Portugal. Um estudo neste tematica poderia
ajudar a perceber as limitacdes que as ETAR no nosso pais apresentam no

tratamento destes contaminantes:

1. Em relacdo a legislacdo e directivas, seria interessante averiguar 0s
condicionantes que impedem ou atrasam uma rapida resolucdo deste
problema e criar leis para melhor promover o ambiente e a salde publica;

2. Seria importante determinar que tecnologias sdo utilizadas nas ETAR em
Portugal para remover compostos constituintes de filtros de UV,

3. Saber os custos das tecnologias de remogédo, tendo em conta uma analise de
agua tedrica. Assim, tendo a agua 0s mesmos parametros, seria mais facil
comparar tecnologias e seus custos;

4. Fazer um estudo sobre eficiéncias de remoc¢&o destas tecnologias e 0s seus
custos em ETAR previamente seleccionadas;

5. Estudar novas tecnologias que potencialmente removam estes compostos e

gue tenham um melhor custo/eficiéncia;
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6. A nivel social, fazer um estudo de mercado centrado na confianga do
consumidor relativamente aos produtos que compram e aos Seus potenciais
efeitos no ambiente e na saulde publica; este estudo permitiria também tirar
conclusBes em relagcdo ao nivel de informacdo disponivel acerca dos
potenciais impactos da producéo e degradagéo destes produtos;

7. Determinar os planos de accdo desenvolvidos pelas industrias portuguesas
no aperfeicoamento do design, dos materiais de concepgao e a informacgéo
disponivel nos seus produtos como forma de alertar e consciencializar o
publico dos danos causados por determinados constituintes ndo s6 para a

salde publica mas também para o ambiente.
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