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Resumo

As inddstrias corticeiras demandam grandes quantidades de 4gua em seu processo produtivo, gerando, consequente-
mente, altos volumes de efluentes liquidos com composigdes complexas e de dificil degradagio. Por esses motivos e
somado ao custo de um tratamento eficiente, muitas inddstrias dispensam seus residuos sem qualquer tratamento pré-
vio, gerando grandes impactos no ambiente. Os dcidos fendlicos que estio presentes nessas dguas sio os poluentes de
estrutura mais complexa e os mais significativos; entre eles estio dcidos gilico, protatéquico, vanilico, siringico, fertlico
e eldgico. Diante desse contexto, o presente estudo teve como objetivo principal avaliar em escala laboratorial a remocio
do micropoluente dcido gilico, presente nas dguas residuais de inddstrias de cortiga, e como objetivos especificos ana-
lisar a acio de duas tecnologias distintas, fotdlise direta com radiacio ultravioleta e ozonizagio, comparar os dados ob-
tidos pelos métodos e detectar os possiveis interferentes durante as andlises. O estudo foi executado com uma solugio
de 4cido gilico preparada inicialmente a 1000 ppm, depois verificou-se o perfil do composto para que os demais ensaios
fossem executados. Os ensaios de ozonizagio e fotblise com radiagio UV foram realizados com os mesmos intervalos
de tempo de exposi¢io da amostra. As leituras foram realizadas em um espectrofotdmetro, ¢ os produtos das reagoes
analisados por HPLC; os dados obtidos foram tratados e interpretados. Apés concluidos os experimentos, obteve-se
uma taxa de remogio global pelo procedimento de fotdlise apds 40 minutos de exposi¢io da amostra de 83,72% e um
coeficiente de fotodegradacio de 0,0626 min-1. O processo de ozoniza¢io nio foi eficiente na degradagio do compos-
to, dessa forma, nio apresentando valores para as constantes cinéticas. O estudo verificou a formacio de outros cinco
produtos durante o processo de fotodegradagio por radiagdo UV. Para futuros trabalhos, sugere-se a identificagio destes
produtos, pois esses podem ser prejudiciais e toxicos ao meio ambiente.

Palavras-chave: Industrias de cortica. Acido gilico. Fotdlise com radiagio UV. Ozonizacio.
1 INTRODUCAO

A atividade de produgio e transformagio da cortiga é um dos principais setores que movimenta a economia
de Portugal. O material é retirado da drvore produtora, Quercus suber L., mais conhecida como Sobreiro. Segundo a
Associagio Empresarial Portuguesa (2000), Portugal possui 33% da drea mundial ocupada pelos sombreiros ¢ detém
55% da producio (cerca de 185 mil toneladas) ¢ 85% da transformacio de cortica em nivel mundial; esse processamento
localiza-se, essencialmente, em dois distritos — Aveiro e Settbal. O pais se destaca como o maior consumidor de cortiga,
com um volume de compras na ordem de 100 mil toneladas, com o valor de 268,7 milhdes de euros, ¢ também como
o maior importador mundial, com 45,8 mil toneladas, correspondendo ao valor de 131 milhdes de euros (PESTANA;
TINOCO, 2009).
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O processo de transformagio da cortiga se divide em virias etapas, nas quais grandes volumes de dgua sio
utilizados, gerando, consequentemente, uma elevada produgao de dguas residuais. Para melhorar a textura do material
¢ suas propriedades plisticas, utiliza-se d4gua em altas temperaturas (cerca de 100 ° C) durante a ebuli¢io, podendo ser
reutilizada cerca de 20 a 30 vezes. As caracteristicas da dgua residual apés ter sido utilizada no cozimento da cortiga sdo,
basicamente, clevada carga orginica e toxicidade, alta demanda quimica de oxigénio (DQO), alta demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), além disso, sdo ricas em polifendis, aminodcidos livres e outras substincias que permanecem em
solugio contribuindo para a acidificagio das dguas, com um pH em torno de cinco (ASSOCIACAO EMPRESARIAL
PORTUGUESA, 2000).

Minhalma e De Pinho (2001) citam que os dcidos fendlicos mais abundantes na dgua de cozedura de cortiga
sa0 os 4cidos gilico, protocatéquico, vanilico, siringico, fertlico e eligico.

Sabe-se que, frequentemente, efluentes das indtstrias de cortica sdo despejados sem qualquer tratamento pré-
vio, 1sso ocorre em razio das limitacoes econdmicas e técnicas, considerando os altos volumes produzidos e a com-
plexidade da composic¢io desses efluentes, exigindo processos de tratamento completos para que os parimetros nio
excedam o que é estabelecido pelo Decreto-Lei n. 236, de 1998 (BRASIL, 1998). O nio tratamento desses efluentes
implica sérios problemas ambientais, jd que possuem baixa biodegrabilidade, tornando-se invidvel para o corpo receptor
algum tipo de autodepuragio.

Diante desse contexto, o presente estudo analisou a concentra¢io dos micropoluentes presentes na dgua resi-
dual da industria de cortiga, com maior foco no composto fendlico dcido gilico, e como se comporta a oxidagio desse

composto por meio da fotdlise direta com radiagio ultravioleta (UV) e também da ozonizagio.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 REAGENTES QUIMICOS

O composto fendlico, dcido gilico monohidratado (GA), utilizado para fazer a solugio estoque, foi fornecido
pela Sigma-Aldrich e nio houve purificagio adicional. O 4cido gilico possui maior solubilidade em compostos orgini-
cos, dessa forma, o solvente utilizado foi o metanol fornecido pela AnalaR NORMAPUR. A Tabela 1 traz as informa-

¢Oes quimicas dos compostos.

Tabela 1 — Especificagdes quimicas

Acido gilico Metanol
N. CAS 5995-86-8 67-56-1
Férmula molecular (HO)3C6H2CO2H-H20 CH30OH
Peso molecular (g/mol) 188,13 32,04

Fonte: os autores.
2.2 METODOS DE ANALISE

Para a execucio deste estudo, inicialmente, preparou-se uma solucio estoque de dcido gilico dissolvido em
metanol, com uma concentragio inicial de 1000 ppm. A fim de verificar qual seria o melhor comprimento de onda
para fazer as leituras posteriores de absorbincia, foi realizado um varrimento nos comprimentos de 210 a 400 nm; o
equipamento utilizado foi Espectrofotdmetro Thermo Scientific Evolution 160.

Ap6s andlise do perfil de absorbincia do composto, verificou-se que o comprimento de onda mais seletivo para
as demais leituras seria de 240 nm.

O Grifico 1 mostra a curva do varrimento, justificando a escolha do comprimento de onda.
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Grifico 1 — Perfil de Absorbancia do dcido gilico
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Fonte: os autores.

Sabendo-se o perfil de absorbincia do composto, o préximo procedimento foi fazer cinco padrdes a partir da
solucio estoque de 1000 ppm com as concentragdes de 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 ¢ 20 ppm. A partir dessas solucdes foi verifi-
cada a absorbancia de cada uma, o que gerou uma reta de calibragio do composto.

O Grifico 2 mostra a reta de calibragio, o coeficiente de determinagio (R?) e a equagio representando a absor-
bincia em fungio da concentracio.

Grifico 2 — Reta de calibragio
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Fonte: os autores.

Ao analisar a reta de calibragio, selecionou-se a concentra¢io de 15 ppm para os demais ensaios em razio da
seletividade de absorbancia, padronizando para os demais testes o comprimento de onda de 240 nm para leituras no
espectrofotdbmetro ¢ a concentragio das solugdes de 15 ppm, sempre feitas da mesma solugio estoque.

Os dados obtidos pelas leituras no espectrofotdmetro foram organizados e tratados no programa Excel.

Para a anilise ¢ a detecio dos produtos das reacdes ocorridas durante o processo de fotélise com luz UV e
0zonizagio, as amostras foram analisadas por High Performance Liquide Chromatography (HPLCY), com um detetor de
foto diodos (Diode Array Detector — DAD) de 210 para 400 nm. Na anilise das amostras, foi utilizada uma coluna de
cromatografia em fase reversa (LiChroCART 250-4 Purospher Star RP18 endcapped, 5 um, column, Merck), com
uma fase mével de 0.1% agua (H,O)/acido térmico (HCOOH) (A) e acetonitrilo (CH,CN) (B) a um caudal de 0.6
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mL min'. Foi utilizado um desgaseificador para a fase mével antes de esta passar pela coluna do HPLC. Utilizou-se um
gradiente para a anilise das amostras com 15% B and 85% A de 0 a 2,01 min, seguido de 100% B a 10 min e novamente
de 15% B a 12 min, mantendo-se sempre o caudal a 0.6 mL min™'. O tempo de corrida foi de 12 min. HPLC-DAD foi
realizado em um sistema HPLC (Waters) conectado a bombas e controlador (Waters 600), uma linha desgaseificadora
(X-Act-4 channels, Jour Research), um amostrador automadtico (Waters 717 plus) ¢ um detetor de foto diodos (DAD, Waters
996). Todos os dados foram adquiridos e analisados pelo soffware e sistema de aquisi¢io MassLynx™.

Os testes de fotodegradagio foram realizados em um reactor de vidro em forma cilindrica com um volume
de 700 mL, utilizando uma ldmpada que emite radiagio na gama do ultravioleta (UV) de média pressio (MP) (He-
racus TQ Noblelight modelo 150 (150 W de poténcia nominal)), que emite radiagdes entre 200 ¢ 450 nm. A limpada
encontra-se envolvida em uma camisa de refrigeragio de quartzo para evitar a absor¢ao de radiagio pela camisa de re-
frigeragdo. Nesta passou dgua da rede de abastecimento para efetuar a refrigeragao (com absor¢io negligencidvel de luz
na gama de comprimentos de onda da radiagio emitida pela ldmpada). A temperatura foi mantida a aproximadamente
25 =+ 1 °C durante o processo de irradia¢io pela camisa de refrigeragio da limpada.

O ozonizador utilizado nos experimentos é da marca HAILEA — ISO 9001:2000, modelo HLO — 820A, debi-
tando um caudal miximo de 15 L/h de ozénio e de débito miaximo de ozénio de 2000 mg/h.

Para verificar o comportamento do composto submetido 3 acio de duas formas distintas de tratamento, pre-
parou-se uma amostra na concentragio de 15 ppm, a qual foi exposta primeiramente 2 radiagio UV; os intervalos de
tempo foram de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 ¢ 40 minutos; apds, retirou-se a amostra para posterior leitura da absorbincia no
espectrofotdémetro com um comprimento de onda de 240 nm. As fotografias 1a ¢ 1b mostram a execugio desse ensaio.

Fotografia 1a — Procedimento de Fotografia 1b — Armazenamento das

extragio da amostra amostras para

exposta A luz UV posterior leitura

Fonte: os autores. Fonte: os autores.

Para o ensaio de ozonizagao, seguiu-se 0 mesmo procedimento anterior, preparou-se a amostra na concentra-
¢ao de 15 ppm ¢ foram utilizados os mesmos intervalos de tempo (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 ¢ 40 minutos). Nesse ensaio,
o tempo foi ajustado no aparelho duas vezes, primeiro realizou-se com 30 minutos, o que resultou em uma dosagem
de ozénio de 0,1 ppm, e logo apéds, o tempo foi aumentado para 60 minutos, a fim de aumentar a concentracio de
0z06nio na amostra, que, nesse caso, ficou em 0,3 ppm. A ozonizagio também foi realizada com uma amostra de dgua
biodestilada, para que, posteriormente, os valores encontrados nessas leituras fossem subtraidos dos valores encontra-
dos nas amostras de dcido gilico, tentando fazer diminuir a interferéncia das moléculas de dgua presentes no composto.
As leituras também foram feitas no espectrofotdmetro com o mesmo comprimento de onda. A Fotografia 2 mostra o

procedimento sendo realizado.
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Fonte: os autores.

3 ANALISE DOS RESULTADOS

3.1 CONCENTRAGOES DE ACIDO GALICO OBTIDOS PELOS DOIS PROCESSOS —
FOTODEGRADAGAO E OZONIZACAO

Ap6s realizados os experimentos nos devidos intervalos de tempo, as leituras realizadas no espectrofotdmetro
mostraram os valores de absorbancia, os quais foram convertidos para concentragio em ppm a partir da equagio obtida

na reta de calibragio. O Griéfico 3 representa como o composto respondeu sob a agio da fotodegradagio com luz UV e
sob a ag¢io do ozonizador, este com duas concentracoes de ozdnio.

Grifico 3 — Concentragao em ppm do dcido gilico apds fotodegradagio e ozonizagio (0,1 e 0,3 ppm O,)
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Fonte: os autores.

E evidente a eficicia da agio da luz UV sobre o composto; os valores de concentragio que se iniciaram em 17,2
cafram significativamente para valores préximo de 2,5; em contrapartida, o mesmo nio ocorreu com o processo de

0zonizagio, pois mesmo aumentando a dosagem de ozdnio, o composto nio teve nenhuma degradacio.
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3.2 EFEITO DA LUZ UV E DO OZONIO NO PERFIL DE ABSORBANCIA DO COMPOSTO
Para demonstrar a acio das duas técnicas no perfil de absorbincia do composto, foi selecionado o tempo de 40
minutos em que o dcido gilico estava exposto aos dois métodos e foi realizada uma varredura desses pontos, os grificos
foram sobrepostos e o que se percebe é uma visivel mudanga nos perfis.

Grifico 4 — Absorbancia do composto sob a agio da fotdlise com radiacio UV ¢ ozonizacio
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Fonte: os autores.

posto, bem como a degradagio dele.

E possivel observar, nesse Grafico 4, que o perfil de absorbincia do composto quando exposto a ozonizagio é
nenhum tratamento. Isso mostra que o processo de ozonizagio nio apresenta significativa alteragio no perfil do com-

muito semelhante ao perfil demonstrado no Grifico 1, quando a varredura foi realizada no 4cido gilico sem a agdo de

A alteragio do perfil de absorbiancia do composto, quando exposta a radiacio UV, foi tio significativa que, por
meio do Grifico 5, pode-se perceber como o composto altera sua estrutura durante os intervalos de tempo.

Grifico 5 — Perfil de absorbiancia do composto sob efeito somente da radiacio UV
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No Grifico 5 é evidente a alteragio do composto com o passar do tempo, diferentemente da técnica de ozoni-
zac¢io. No intervalo de 40 minutos, o perfil se altera completamente do que se observa no tempo inicial.
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3.3 PRODUTOS DA FOTODEGRADACAO

Como mencionado anteriormente, para a andlise ¢ a detecgio dos produtos gerados durante o processo de
fotdlise, utilizou-se a andlise por HPLC. Apés verificagio neste, o intervalo de tempo utilizado para fazer a andlise dos
produtos e demonstri-los foi de 20 minutos de exposicio a radiagio UV; esse tempo foi escolhido em razio da melhor
visualizagio e distribuigio dos virios produtos no cromatograma. O Grifico 6 representa a degradagio do dcido gilico

ao decorrer do tempo e a geracio de novos produtos durante a fotdlise.

Grifico 6 — Fotodegradag¢io do dcido gélico e a geragio de subprodutos
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Fonte: os autores.

Ao analisar esses dados, é possivel concluir que a exposi¢io do dcido gilico durante os 40 minutos pode nio ser
uma opg¢ao vidvel, ja que nesse intervalo de tempo outros compostos sio formados, com composi¢gdes quimicas ainda
desconhecidas, podendo ser também prejudiciais 2 biota do meio. E relevante lembrar que a agio da lampada UV ¢ si-
milar 2 acio da luz solar, o que levanta uma importante questio. A falta de tratamento desses efluentes com 4cido gilico,
combinada com a exposi¢io natural 2 luz solar, pode gerar outros produtos, os quais podem ser téxicos para a fauna e a
flora, prejudicando de maneira significativa o ambiente em questio.

O intervalo de tempo que possui uma boa decomposigio do composto ¢ a formagio ainda em proporg¢io me-
nor de outros seria o de 20 minutos, considerando que no intervalo de 30 minutos hé grande producio do produto 5 e
no intervalo de 40 minutos, do produto 4.

De maneira geral os produtos que foram gerados, os picos e os tempos de retorno de cada um podem ser visu-
alizados no Grifico 7. O intervalo de tempo escolhido para a construgio desse grafico foi de 20 minutos de exposigio a
luz UV, como comentado anteriormente; foi nesse intervalo que as reagdes ocorreram de maneira mais significativa e

que se pode ter uma melhor visualizagio no cromatograma.
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Grifico 7 — Cromatograma do composto com exposi¢io de 20 minutos a luz UV
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Fonte: os autores.
4 CONCLUSAO

O principal objetivo deste trabalho era avaliar a remogio do micropuluente dcido gilico em escala laboratorial
presente nas dguas residuais de cortiga, utilizando a fotélise com radiagio UV e a ozonizagao.

Por meio da execucio dos procedimentos ¢ a anilise dos dados obtidos, pode-se concluir que:

a) afotdlise com radia¢io UV é um procedimento eficaz na remogio do dcido gilico, apresentando uma taxa
de remocio global de 83,72%;

b) o processo de ozonizag¢io nio demonstrou nenhuma degradagio do composto;

¢) o processo de fotdlise € eficaz, porém, a gera¢io dos produtos é um fato que deve ser considerado, visto que

estes podem ser prejudiciais para o meio ambiente.

Ao concluir o trabalho, é importante lembrar que todos os ensaios foram realizados em escala laboratorial.
Para o uso dessas técnicas na planta de uma inddstria, por exemplo, virios fatores externos devem ser cuidadosamente
estudados, como a interferéncia dos muitos outros residuos que a dgua residual apresenta, bem como a operagio da
inddstria, fatores ambientais, etc.

Para futuros trabalhos, sugere-se uma caracterizagio dos produtos que foram gerados pelo processo de fotode-

gradagio, bem como a verifica¢io de toxicidade desses compostos.
Study of removal of micropollutants in waste water of cork industries

Abstract

The cork industries require large amounts of water in their production process, generating high volumes of wastewater with
complex compositions and that are difficult to degrade, for these reasons and added to the cost of an efficient treatment, many
industries dispense their waste without any pretreatment, generating large impacts on the environment. Phenolic acids that are
present in water are more complex structure and the most significant pollutants, among which are gallic, protatéquico, vanillic,
syringic, ferulic acid and ellagic acids. Given this context, this study aimed to evaluate in laboratory scale the removal of micro-
pollutants gallic acid in waste water of cork industries, and also in analyze the performance of two different technologies, direct
photolysis with ultraviolet radiation and ozonation, compare the data obtained by the methods and detect possible interferences
during analysis. The study was performed with a gallic acid solution prepared initially to 1000 ppm, then checked the profile of
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the compound so that the other tests could be performed. The ozonation tests and photolysis with UV radiation were performed
with the same sample exposure time intervals. Readings were taken in a spectrophotometer and the products of the reactions
analyzed by HPLC, the data were processed and interpreted. After completed the experiments yielded an overall removal rate
by photolysis procedure after 40 minutes of sample exposure of 83.72% and a photodegradation coefficient of 0.0626 min™. The
ozonation process was not efficient in the degradation of this compound, thus, not showing values for the rate constants. The
study checked the formation of five other products during the photodegradation process by UV radiation. For future studies it is
suggested the identification of these products, as they may be harmful and toxic to the environment.

Keywords: Cork industries. Gallic acid. Photolysis with UV radiation. Ozonation.
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