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Summary. Gallic acid is a naturally occurring phenolic compound. Due to its persistence
and potential toxicity, presents environmental challenges. Removal of gallic acid from waste-
water, allows recycling and reuse of water in various industrial processes, reducing water con-
sumption and contributing to sustainable practices. As a result, the removal of gallic acid from
aqueous model solutions was studied by applying (AOPs): AG/Fenton, AG/Fenton/UV, AG/TiO/
H,0/UV according to different physicochemical parameters. AOPs have emerged as promising
techniques due to their ability to generate highly reactive hydroxyl radicals, initiating the oxida-
tion of GA and leading to its degradation. Based on the results obtained the kinetics degradation
of GA (25 mg/L) can be described by pseudo-first-order kinetics. By comparison, it was identified
that Fenton reactions offer efficient means for the oxidation of GA, leading to its degradation
(50%) and mineralization (30%) after 5 min of reaction. Thus, the best initial operating conditi-
ons, for practical purposes, are [H,0,] = 5-10 mol/L, [Fe’*] = 1-10° mol/L, and pH value 3.0. It
was found that the conversion kinetics of GA is carried out at the rate constant (k ) is5.7-107 57,
the reaction rate (Ac/At o) 18 6.7°10 "mol/Ls”" during 118 s (t,,). During the oxidation of GA by
Fenton reactions, various s intermediate and byproducts are formed, including: hydroxylation pro-
ducts resulting from the attack of hydroxyl radicals on the aromatic ring; cleavage products such
as formic acid, oxalic acid, and acetic acid; carbon dioxide and water: complete mineralization
of GA to harmless byproducts, indicating the complete oxidation of the organic substrate.

Keywords: gallic acid, degradation kinetics, advanced oxidation, natural polyphenols, mo-
del systems.

Cuvinte-cheie: acid galic, cinetica de degradare, oxidare avansatd, polifenoli naturali,
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INTRODUCERE

Republica Moldova este o tara preponderent agrard, unde se dezvolta cu succes in-
dustria alimentara care, pe langa avantajele economice, genereaza ape uzate cu continut
marit de poluanti greu biodegradabili. Una dintre categoriile de poluanti care intereseaza
comunitatea academica locald sunt polifenolii naturali. Prezenta compusilor fenolici,
inclusiv a acidului galic, poate afecta negativ calitatea apei naturale, facand-o improprie
pentru utilizarea in agriculturd, recreere sau ca sursa de apa potabila [1].

Acidul galic (acid 3,4,5-trihidroxibenzoic) este un compus fenolic prezent in di-
verse surse naturale si industriale, inclusiv in apele reziduale. El este prezent in diferite
plante si produse derivate din acestea, cum ar fi fructele si legumele, ceaiurile, berea, vi-
nul si diverse extracte vegetale. Cea mai mare concentratie de acid galic (AG) se gaseste
in legume (0,6-27,0 mg/g), in infuzie de ceaiul alb, verde si negru (0,7-4,98 mg/mL), in
vinuri si derivate a acestuia (0,6-4,0 mg/mL), in fructe (0,6-4,67 mg/g) si suc de fructe
(0,1-0,45 mg/mL), 1n bere (0,07-0,11 mg/mL) etc [2]. Deoarece, pe plan local activeaza
fabrici de prelucrare a strugurilor si derivate din acestea, de producere a berii, de pro-
cesare a legumelor si fructelor, de fabricare a unor produse farmaceutice si cosmetice,
concentratia acidului galic in mediul inconjurator se estimeaza a fi mai mare decat preve-
de legislatia UE, unde concentratia maxima admisibila este intre 0,001 si 1,0 mg/L [1].

In baza studiilor literare [3], s-a constatat ci concentratia acidului galic in apele
reziduale poate varia semnificativ in functie de sursa si tipul de industrie agroindustriald
implicata pe de-o parte, iar pe de altd parte, deoarece acidul galic are biodisponibilitate
scazuta in organismul uman, cam 70% este evacuat prin urind. Astfel, acidul galic ajun-
ge in apele naturale pe doud cii: din apele reziduale industriale si comunale. In acest
context, monitorizarea constantd a acestui component in mediul natural este o sursa
valoroasa de informatii privind poluarea antropica.

Indepartarea acidului galic din apele reziduale este importanti deoarece s-a demon-
strat ca excesul de acid galic in apele naturale schimba compozitia apei prin intensifi-
carea coloratiei si mirosului, poate fi toxic pentru organismele acvatice, afectand pestii,
algele si alte forme de viata acvatica, reduce nivelul de oxigen ceea ce poate duce la
eutrofizare si afecteaza biodiversitatea [4]. Expunerea constanta la acidul galic prin apa
contaminata poate avea efecte negative asupra sanatatii umane, inclusiv iritatii ale pielii
si ale mucoaselor, iar la concentratii mai mari duce la potentiale efecte toxice sistemice.
La fel, in timpul procesului de clorinare a apei potabile se formeaza subproduse cu ca-
racter cancerigen, precum tricloroetanii si acizii cloroacetici [5].

Prin urmare, indepartarea contaminantilor fenolici din apele reziduale, inclusiv a
acidului galic, permite reciclarea si reutilizarea apei in diverse procese industriale, re-
ducand consumul de apa si contribuind la practici sustenabile [4]. Metodele utilizate
pentru indepartarea acidului galic din apele reziduale includ procese fizico-chimice cum
ar fi adsorbtia pe carbune activ, oxidarea avansata, si procese biologice cum ar fi bio-
degradarea prin microorganisme specializate. Conform structurii chimice, acidul galic
contine trei grupari hidroxil (-OH). Prezenta a trei astfel de grupari pe nucleul aromatic
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este deosebit de importanta pentru activitatea sa antioxidanta ridicatd. Gruparile hidroxil
pot participa la reactii de oxidare-reducere, datorita capacititii lor de a dona sau accepta
electroni in procese chimice, ceea ce-i confera activitate antioxidanta ridicatd [6]. Ca
urmare, s-a studiat reducerea acidului galic din solutii model apoase prin aplicarea pro-
ceselor de oxidare avansatd (AOPs): AG/Fenton, AG/Fenton/UV, AG/TiO,/H,0,/UV in
functie de diferiti parametri fizico-chimici.

MATERIALE SI METODE

Cercetdrile au fost efectuate in cadrul Laboratorului de Cercetari Stiintifice
,»Chimie fizica si cuantica”, Institutul de Chimie al Universitatii de Stat din Moldova.

Toate substantele utilizate in lucrarea de fatd au fost chimic pure. Acidul galic sub
forma de pulbere, cu specificatiile prezentate in Tabelul 1, a fost furnizat de catre Sig-
ma-Aldrich [7]. In calitate de catalizatori s-a folosit sarea Mohr (NH ),Fe(80,), - 6H,0,
99% (Ecochimie) si dioxidul de titan sub forma de nanoparticule (Sigma-Aldrich, Ger-
mania), peroxidul de hidrogen, 30% (Sigma-Aldrich, Germania) s-a utilizat in calitate
de oxidant. pH-ul s-a ajustat cu solutie de acid sulfuric concentrat (H,SO,, SM, Acros) si
hidroxid de sodiu (NaOH, 1M, (Sigma-Aldrich, Germania).

Solutiile de lucru cu o concentratie de acid galic 1000 mg/L au fost preparate zil-
nic. Concentratiile de lucru au fost mai mari decat valorile tipice gasite in efluentii re-
ziduali, In vederea obtinerii cineticii mai lente si pentru a facilita urmarirea degradarii
compusilor tintd. Pentru a mari solubilitatea acidului galic s-a addugat metanol (99%).
Toate solutiile au fost preparate pe baza de apa distilata.

Tabelul 1. Structura chimica, specificatiile si valorile pKa a acidului galic

HO Structura chimica C.H.O,
HO OH Masa moleculara 170,12 g/mol

Stare Solida
Solubil in apa 1,19 g/100 mL

Solubil in alcool 1:10
HO™ =0
Formula moleculari (pKa) -COOH: 4.5,
-OH: 10,0

Metode de analiza. Spectrofotometria a fost aplicatd pentru determinarile calitative
si cantitative a acidului galic prezent in solutiile modelate: concentratia polifenolului
(C) si CCO, conform metodicelor [8,9] prin extragerea probelor alicote din reactor la
intervale selectate de timp : 1, 2, 5, 10, 30, 60 min.

Concentratia remanentd a poluantilor organici (CCO) masuratd prin A =

600 nm
f(CCO) a fost determinata din curba de calibrare, conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016 x
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+0,003, unde coeficientul de regresie este 12 = 0,9998. In conformitate cu legea Lambert-
Beer, concentratiile se Inscriu pe o dreapta in intervalul de concentratie de la 1 pana la
200 mg/L. In baza valorilor CCO, obtinute practic, s-a calculat gradul de oxidare si de
mineralizare, conform relatiei 1:

Oxid/min (%) =(“°C°C—"OZC°‘) - 100% (1)
unde CCO, este valorarea CCO, la timpul 0, iar CCO, este valoarea CCO la timpul t
(min).

Concentratia remanentd a substratului (AG) masurata prin A, = f(C) a fost
determinata din curba de etalonare, conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016x + 0,003,
unde coeficientul de regresie este 1> = 0,9998. In conformitate cu legea Lambert-Be-
er, concentratiile se inscriu pe o dreaptd in intervalul de concentratie de la 1 pana
la 50 mg/L. Pentru determinarea ordinilor partiale de reactie si a constantei de vite-
74 s-a folosit metoda izolarii, prin variatia succesiva a concentratiilor initiale a unui
reactant si mentinerea constanta a concentratiilor celorlalti reactanti, conform ecuatiei
Log(W) = log(k) + nLog(/C,]. Din regresia lineara Log(W)= f(Log/C,]) se calculeaza
ksi n. Performanta de degradare a fost calculata conform relatiei 2:

P (%) =(C°C—‘OC” - 100% )

unde C este concentratia la timpul 0, iar C este valoarea la timpul t (min).

REZULTATE SI DISCUTII

Rezultatele stiintifice obtinute prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor de
oxidare avansata a acidului galic din solutie apoasa prin oxidare catalitici omogena: a)
fara surse de energie AG/H,O,/Fe* (reagentul Fenton) si b) cu surse de energie (radiatii
UV (A = 254)) in sistemele AG/H,O,/Fe*"/UV; oxidare catalitica eterogend AG/TiO,/
H,0,/UV. Procesele de oxidare avansata a polifenolului natural AG au fost studiate in
functie de diferiti parametri fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului,
concentratia oxidantului (H,0,), a catalizatorului (ioni Fe** si TiO,). Concentratia de
lucru a fost de 25 mg/L.

Este cunoscut ca cinetica de reactie poate fi influentata de factori precum pH-ul,
temperatura, concentratia agentilor oxidanti si prezenta catalizatorilor. Astfel, s-a stu-
diat degradarea acidului galic din solutiile apoase prin aplicarea proceselor de oxidare
avansatd (AOPs) si a fost estimata cinetica procesului catalitic si fotocatalitic (viteze-
le de reactie (Ac/At, molL's™"), determinarea constantelor de viteza (k, s), timpul de
injumatatire (t,,) si a mecanismelor de oxidare. Rezultatele proceselor catalitice au fost
monitorizate dupa variatia concentratiei polifenolilor si dupa valorile CCO in functie de
parametrii fizico-chimici de mai sus.

Mediul de desfasurare a reactiilor catalitice (pH-ul) are un rol important in de-
terminarea eficientei de degradare/mineralizare a acidului galic prin AOPs. In ca-
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zul de fata, pKa acidului galic este 4,0; astfel, se poate astepta ca la pH 2,0 si 3,0 o
fractiune semnificativa a substantei organice sa nu fie disociata, iar rata de degradare
globala sa fie lentd [10]. Pentru sistemele din acest studiu, s-a stabilit cd pH-ul optim
pentru degradarea acidului galic este de 3,0 pentru oxidarea omogena si 4,0 pentru oxi-
darea eterogend. Solutia de acid galic studiata, la concentratiile de lucru (25 mg/L) are
pH-ul 3,0-3,2, ceea ce este convenabil din punct de vedere economic, deoarece nu este
necesara ajustarea pH-ului pe de-o parte, iar pe de alta parte, in acest interval ionii de
fier nu hidrolizeaza.

Concentratia de oxidanti, cum ar fi peroxidul de hidrogen (H,0,),
influenteaza semnificativ eficienta de degradare/mineralizare a acidului ga-
lic. Concentratiile mai mari de oxidanti au ca rezultat, de obicei, viteze de reactie
mai rapide si o degradare mai extinsa, insa la oxidarea omogena a 50 mg/L
de acid galic, pe masura ce concentratia oxidantului creste de la 1-10* pana la
310 mol/L, viteza medie de reactie (Ac/At) se majoreaza de la 6,46 pana la 6,7-107
mol/Ls™. Constanta medie de viteza si timpul de injumatatire este de 0,00359 s si 193
s pentru concentratia oxidantului de 1-10* mol/L si, odata cu marirea concentratiei oxi-
dantului, constanta de viteza scade pana la 0,0021 s™'. Respectiv, si timpul de injumatatire
(t,,) este mai mare, de 319 s. Astfel, concentratiile excesive de oxidanti, pe de-o parte
incetinesc cinetica de degradare/mineralizare, iar pe de alta parte pot duce la formarea
de subproduse nocive si cresc costurile de operare.

Adaugarea de catalizatori, cum ar fi metale de tranzitie (de exemplu, fier, cupru) sau
materiale semiconductoare (de exemplu, TiO,, ZnO etc.), poate imbunatati degradarea
acidului galic prin promovarea generarii de radicali hidroxil sau facilitarea cailor speci-
fice de degradare. Catalizatorii pot actiona prin diferite mecanisme, inclusiv reactii de
tip Fenton, foto-activare sau procese mediate de suprafatd, in functie de proprietatile lor
chimice si de caracteristicile suprafetei. Astfel, ca rezultat al cercetarilor a fost identificat
natura catalizatorului si a fost optimizata concentratia lui, in vederea cresterii eficientei
de degradare/mineralizare. In conditii optimizate, la oxidarea a 50 mg/L de acid galic din
solutie apoasa cu reagentul Fenton, valorile CCO si concentratia substratului s-au redus
cu 50%, iar cinetica de degradare are o viteza de reactie de 6,46-107 mol/Ls™' si un timp
de injumatatire de 193 s. La oxidarea eterogena cu dioxid de titan, gradul de degradare/
mineralizare este, in medie, de 30-40%, iar parametrii cinetici au valori mai mici com-
parativ cu parametrii cinetici rezultati la oxidarea omogena. Astfel ca in sistemele cu 50
mg/L de acid galic din solutii model AG/TiO,/H,0,, la iradiere cu raze UV-A, AG s-a
oxidat cu o viteza de de 3,3-107 mol/Ls™ si are un timp de injumatatire de 400 s.

Concentratia initiala a substratului poate influenta pozitiv sau negativ inlaturarea
poluantului din solutii apoase, iar in vederea optimizarii concentratiei initiale de AG s-a
investigat performanta de degradare/mineralizare in intervalul de concentratii de la 25
pana la 50 mg/L pentru sistemul model AG/H,0O,/Fe*" care are cea mai mare rata de inla-
turare in cel mai scurt timp de reactie (10 min). Din rezultatele experimentale obtinute,
s-a calculat viteza si constanta vitezei de reactie in functie de concentratia initiald a AG.
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S-a stabilit cd pe masura ce concentratia AG se mareste de la 25 pana la 50 mg/L, con-
stantele medii de viteza a proceselor se micsoreaza de 2 ori: k, > k, (0,0057, 0,00218
s'), viteza medie de reactie (Ac/At . este de 6,7-107 mol/Ls 1ar tlmpul de Tnjumatatire
(t,,) este de 118 s si, respectiv, 246 s pentru AG concentratla de 25 mg/L si 50 mg/L.
Performanta de degradare este de 50% pentru ambele concentratii, insa, dupa valorile
CCO, pe masura ce concentratia poluantului se mareste, gradul de oxidare/mineralizare
creste de la 30 pana la 50%.
Sumarizand rezultatele cercetarilor din lucrarea data (Tab. 2), polifenolul natural -
acidul galic - are cel mai mare grad de degradare/mineralizare la oxidarea cu reagentul
Fenton, comparativ cu reagentul Fenton/UV si TiO,/H,0,/UV.

Tabelul 2. indepirtarea acidului galic din solutii model prin aplicarea (AOPs).
Cinetica de degradare/mineralizare a acidului galic in conditii optimizate;
t= 10 min, t=25°C, UV =254 nm

Oxidarea Fenton Oxidarea Oxidarea cu
Parametrii fizico- Fenton/UV dioxid de titan
chimici studiati AG/Fe?*/H O,/ | AG/TiO/H 0./
AG/Fe*'/H0, UV 272 U\27 272
pH 3,0 3,0 4,0
[Fe*],, mo/L 0,00001 0,00001 25 mg/L
[TiO,],, mg/L
[H,0,],, mol/L 0,0001 0,0001 0,0001
Ac/At_ ., molL's™ 6,7-107 6,5-107 3,3-107
K 8" 0,0057 0,00538 0,0047
T, pmeas S 118 128 400
Degradarea, % 50 45 40

La interactiunea reagentului Fenton cu acidul galic se formeaza specii reactive
(*OH), care implicd In mod obisnuit eliminarea atomilor de hidrogen din gruparile hi-
droxil fenolice, ducand la formarea de radicali intermediari. Reactiile ulterioare, cum
ar fi scindarea inelului benzenic, au ca rezultat fragmentarea moleculei de acid galic in
compusi mai mici si mai usor degradabili. Acidul galic contine mai multe grupari hidro-
xil, care pot suferi reactii de hidroxilare in anumite conditii. Acest lucru poate duce la
formarea de acizi dihidroxibenzoici si acizi trihidroxibenzoici. Datoritd efectelor elec-
tronice ale gruparilor -COOH si —OH, atacul *OH asupra acidului 2,4-dihidroxibenzoic
(2,4-DHBA) poate avea loc in principal in pozitiile C (3) si C (5). Carbonul C (3) este
in pozitia orto, astfel atacul radicalului *OH pe aceasta pozitie ar fi cel mai favorizat.

641



Conferinta stiinfifica nationala cu participare internagionala ,, Integrare prin Cercetare §i Inovare”
dedicata Zilei Internationale a Stiintei pentru Pace si Dezvoltare, 7-8 noiembrie 2024

Orto- sau para dihidroxibenzenul pot reduce ionii Fe’" si pot fi oxidati pana la chinone
prin doua etape de transfer de un electron cu producerea de radicali semichinonici ca
intermediari [9].

CONCLUZII

Reactia dintre acidul galic si reactivul Fenton intr-un mediu acid are ca rezultat
oxidarea acidului galic prin generarea de radicali hidroxil. Aceasta duce la formarea
diversilor intermediari si produsi finali de oxidare, in functie de conditiile specifice de
reactie. Procesul implicd mai multe etape, inclusiv atacul initial al radicalilor hidroxil,
formarea de chinone si degradarea ulterioara la compusi mai simpli. Natura produsilor
finali de oxidare depinde de conditiile de reactie, dar pot include compusi aromatici mai
simpli, acizi organici sau chiar mineralizare completa pana la dioxid de carbon si apa.

REFERINTE

1. MOCANU, L., GONTA, M. Removal natural polyphenol from wastewater by
advanced oxidation process. In: The 22" International Scientific and Practical
Conference on Resources of Natural Waters of the Carpathian Region/ Proble-
ms of Protection and Rational Use», Lviv, May 23-24, 2024, pp. 234-537. YIK
556+504.4] (06) (292.451/454:477).

2. In:http://phenol-explorer.eu/contents/polyphenol/413

3. YANG, K., ZHANG, L., LIAO, P. Impact of gallic acid on gut health: focus on
the gut microbiome, immune response, and mechanisms of action. In: Frontiers
in Immunology, 2020, 11. In: http://doi:10.3389/fimmu.2020.580208

4. YUNDONG, WU, KANGGEN, ZH, SHUYU, D., et.al. Recovery of gallic
acid from gallic acid processing wastewater. In: Environmental technology,
2014, 36, pp. 1-12. In: http://doi:10.1080/09593330.2014.957246

5. LUCAS, M., DIAS, A., BEZERRA, R., PERES, J. Gallic acid photochemical
oxidation as a model compound of winery wastewaters. In: Journal of environ-
mental science and health. Part A, Toxic/hazardous substances & environmental
engineering, 2008, 43. 1288-95. In: http://doi:10.1080/10934520802177904

6. ABARIKWU, S. O., SIMPLE, G., ONUOHA, S. C., et.al. Evaluation of the
protective effects of quercetin and gallic acid against oxidative renal toxicity in
rats. In: Toxicology Reports, 2020. In: http://doi:10.1016/j.toxrep.2020.07.015

7. In:https://www.sigmaaldrich.com/MD/en/product/sial/27645?icid=sharepdp-
clipboard-copy-productdetailpage

8. POLEWSKI, K., KNIAT, S., SLAWINSKA, D. Gallic acid, a natural an-
tioxidant, in aqueous and micellar environment: spectroscopic studies. In:
Curr. Top. Biophys., 2002, 26, pp. 217-227. In: https://www.researchgate.net/
publication/284542596 Gallic_acid_a natural antioxidant in aqueous and
micellar_environment_spectroscopic_studies

642



STIINTE EXACTE SIALE NATURII
Chimie si tehnologie chimica

9. SURPATEANU, M., ZAHARIA, C. Determinarea substantelor oxidabile din
apa. In: Chimia Mediului: teste de control in laborator si probleme (I), 2013-
2014, pp. 45-46.

10. BADHANI, B., KAKKAR, R. DFT study of structural and electronic properties
of gallic acid and its anions in gas phase and in aqueous solution. In: Structural
Chemistry, 2017, 28. In: http://doi:10.1007/s11224-017-0958-3

NOTA. Lucrarea a fost elaborata in cadrul proiectului ,,/dentificarea Procedeelor Tehno-
logice de Tratare”, ,,Formare a Calitatii si Cantitatii Apelor si Cercetari Avansate in Chimia
Computationala si Ecologica” cu cifrul 010603.

643



