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Termeni utilizați și abrevieri 

 

Compuși acrilici 

 

Compuși studiați când nu este necesară diferențierea între 

seriile compușilor acrilici/metacrilici. Se refera la acizii, 

amidele, esterii de metil, etil, butil, 2-etilhexil    

 

AM / AE / AB / A2EH acrilat de metil / etil / butil / 2-etilhexil 

 

MAM / MAE / MAB / MA2EH metacrilat de metil / etil / butil / 2-etilhexil 

 

AcA / AcMA acid acrilic / metacrilic 

 

AA / MAA acrilamidă / metacrilamidă 

 

AOP Procese de Oxidare Avansată 

 

BFC Factor de bioacumulare 

 

CEFIC Consiliul European al Federațiilor Industriei Chimice 

 

COV Compuși organici volatili 

 

EPA 

 

Agenția pentru Protecția Mediului a SUA 

ESIS Sistemul European de Informații privind Substanțele 

Chimice 

 

GSH Glutation în formă redusă 

 

IARC Agenția Internațională pentru Cercetarea Cancerului 

 

MAC Concentrație maximă admisibilă 

 

NTPA001 Norma tehnică pentru reglementarea evacuărilor în ape de 

suprafață  

 

OECD Organizația de Cooperare Economică și de Dezvoltare 

 

OSHA Asociația pentru Sănătate și Siguranță Ocupațională 

 

QSAR Relații Cantitative Structură Activitate 

 

REACH Înregistrarea, evaluarea și autorizarea chimicalelor 

 

UASB Reactor anaerob ascendent cu nămol granular în suspensie 
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CAPITOLUL III 

CONCLUZII FINALE 
 

 

 

 Lucrarea ”Compuși organici din clasa derivaților α, β nesaturați - poluanți și/sau 

agenți de depoluare a sistemelor apoase” prezentată ca teză de doctorat este rezultatul 

cercetărilor efectuate în cadrul Institutului de Cercetări pentru Produse Auxiliare Organice 

Mediaș și a Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Ecologie Industrială – 

ECOIND București și are ca obiect studiul sintezei și al proprietăților unor compuși acrilici 

legate de prezența și impactul lor potențial asupra mediului, îndepărtarea lor din sisteme 

apoase și folosirea în procese de tratare și epurare ape. 

 

 Compușii cercetați sunt acizii α, β nesaturați, respectiv acizii acrilic și metacrilic, 

amidele și esterii lor de metil, etil, n- și izo-butil și 2-etilhexil; pentru studii de corelare 

structură - reactivitate s-au folosit și acrilatul, metacrilatul de izo-butil. 

 

 Alegerea acestor compuși pentru studiu are la bază considerente legate de: producerea 

lor în cantități mari (sunt produse denumite de mare tonaj) și într-o gamă extrem de largă, 

folosirea ca atare sau sub formă de polimeri, copolimeri, dispersii acrilice în cele mai diverse 

domenii industriale și de uz general, încadrarea în clasa de compuși reactivi, poluanți 

prioritari, cu proprietăți toxicologice și de ecotoxicitate care pot induce un impact potențial 

asupra mediului și de aici necesitatea îndepărtării lor din sistemele apoase care se evacuează 

în mediu, structura chimică specială, cu sistem conjugat de duble legături (C=C, C=O), 

substituția cu metil la carbonul Cα, lanțul diferit al grupării alchil (natură, lungime) al 

esterilor, care permite studii de corelație structură-reactivitate, utilizarea sub formă de 

polimeri pentru tratarea și epurarea apelor. 

 

 Cercetarea lor are interes științific pentru studiul sistematic prin metode unitare 

recunoscute, a unor proprietăți importante pentru existența lor în mediu (ecotoxicitate), al 

cineticii unor procese și transformării în mediu sau în condiții provocate, precum și a 

corelației posibile între structura lor și proprietăți legate de mediu și predicția proprietăților 

pentru alți membri ai seriilor studiate. 

 În același timp, cercetarea lor are interes practic pentru evaluarea impactului 

potențial asupra mediului pe baza toxicităților pe organisme acvatice (bacterii, pești - crap, 

specie comuna în apele de suprafață din țară), pentru stabilirea unor procedee eficiente fizico-

chimice (oxidare) și biologice de îndepărtarea din sisteme apoase, precum și pentru utilizarea 

polimerilor acrilici în tratarea și epurarea apelor, în special pentru proprietățile lor floculante, 

dar nu numai. 
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 Abordarea cercetării are în vedere principiile dezvoltării durabile, urmărind 

substanțele de la sinteză cu măsuri de producție curată pentru prevenirea poluării și 

minimizarea emisiilor, pe traseul de utilizare, cu impactul asupra mediului în fiecare etapă de 

sinteză/utilizare, determinând și evaluând proprietățile de interes pentru prezența și amploarea 

impactului, studierea și stabilirea procedeelor de reducere și combatere a poluării cu compuși 

acrilici. 
 

 Este o propunere de metodologie de abordare integrată a relației compus  

chimic       mediu, plecând de la sinteza și până la evacuarea în mediu, o abordare proactivă 

pentru prevenirea și reducerea impactului pe baza cunoașterii proprietăților și 

transformărilor posibile ale compușilor în mediu și în condiții provocate și nu numai de 

combatere a poluării după producerea și constatarea sa. 

 

 Cercetarea a evidențiat și posibilitățile anticipării unor proprietăți și implicit a 

impactului potențial pe baza corelației posibile structură - activitate, oferită de așezarea 

compușilor studiați pe serii omologe, care pot induce comportări asemănătoare, cu 

modificări induse în mod determinat. 

 

 Natura și proprietățile compușilor au oferit și posibilitatea demonstrării că chimia 

poate produce compuși de o mare diversitate și utilitate, unii dintre ei, poluanți majori ai 

mediului, dar poate oferi și mijloacele de reducere și combatere a poluării prin produșii săi 

cu proprietăți de agenți depoluanți si prin procedeele fizico-chimice de distrugere a unor 

poluanți. 

In acest context, se poate accepta ca teza aduce unele contribuții la studierea 

unor compuși acrilici, in relația lor cu mediul, in calitate de poluanți potențial reactivi si 

depoluanți ai sistemelor apoase. 

 

 

Concluzii generale 

 

Cercetarea documentară este prezentată in capitolele 1-8 si se referă la sinteza unor 

esteri acrilici, prezenți in mediu, sursele de poluare, proprietățile toxicologice, de ecotoxicitate 

si biodegradabilitate, transformările posibile prin fotodegradare si oxidare chimică, utilizarea 

polimerilor acrilici in procese de tratare și epurare ape, procedee de îndepărtare a compușilor 

acrilici din sisteme apoase sau gazoase, metode de determinare a compușilor acrilici (esteri, 

acizi) in sisteme apoase și gazoase. 

 

Capitolul 1 prezintă principalele procedee de sinteză a esterilor acrilici plecând de la 

diverse materii prime: acetilena, etilenoxid, acizi carboxilici, propiolactonă, aldehide 

nesaturate, acrilonitril, esteri acrilici inferiori, acid acrilic, procedee dezvoltate in perioada 

1930-1980, din care s-au selectat procedeele actuale care stau la baza sintezei alchilacrilatilor. 

O evaluare tehnico-economica a procedeelor păstrează in sfera de interes in anii ’70 sinteze 

pornind de la acetilenă, acrilonitril si acid acrilic, cu o evoluție spectaculoasă in anii ’80 a 

folosirii acidului acrilic obținut prin oxidarea propenei, procedeu care la producții mari a 

devenit mai economic decât celelalte, mai ales în perspectiva găsirii unor noi aplicații pentru 

acid și derivații săi. Pentru esterii acrilici de metil, etil, butil și 2-etilhexil se recomandă 

procesul de esterificare a acidului acrilic obținut prin oxidarea propenei. 

 De asemenea, se prezintă principalele aspecte ale mecanismului de esterificare, reacție 

de echilibru care în prezență de catalizator acid, are loc prin interacțiunea alcoolilor R'OH cu 

ionii RCOOH2
+
 (sub forma ionului pereche), după o cinetică de ordinul doi: 
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Capitolul 2 se refera la prezența in mediu, sursele de poluare, proprietățile principale 

si transformările potențiale în legătură cu existența compușilor in mediul înconjurător. 

Producțiile de mare tonaj (numai acidul acrilic se producea la nivelul anului 2000 la 

capacitați de peste 900-1000 kt/an) și marea diversitate de produse si utilizări sunt premise 

pentru prezența în mediu sub forma emisiilor din procese industriale de sinteză și din utilizări 

industriale și ca produse necesare in gospodarii casnice. 
 

Sunt sintetizate informațiile din diverse surse privind toxicitatea asupra bacteriilor, 

algelor, daphnia, peștilor, proprietățile de biodegradabilitate și de bioacumulare, precum și 

proprietățile toxicologice de iritanti asupra pielii si mucoaselor membranare. 
 

In organisme, metabolizarea esterilor poate avea loc pe două cai principale: prin adiția 

Michael la dubla legătură din molecula compușilor acrilici a unor agenți nucleofili proteici de 

tipul glutationului in formă redusă (GSH) sau prin hidroliza la acizii acrilic/metacrilic si 

alcoolii corespunzători, produșii de reacție fiind responsabili pentru efectul toxic indus de 

esteri. 

Esterii acrilici, datorita distribuției electronice in molecula si polarizabilității 

electronilor  in sistemul conjugat de duble legaturi sunt mai reactivi față de adiția agenților 

nucleofili, in timp ce metacrilații acționează prin narcoză urmare a hidrolizei la acizii mai 

puțin toxici decât esterii. 

Astfel, in principiu, metacrilații sunt mai puțin toxici decât acrilații corespunzători, cu 

unele excepții pentru care încă nu s-au găsit explicații temeinice. 

Sunt prezentate mecanismele de metabolizare ale esterilor prin hidroliză in prezență de 

carboxilesterază sau prin adiție GSH, până la dioxid de carbon și apă. 

O caracteristică a datelor de ecotoxicitate ale compușilor acrilici este dispersia lor, 

uneori fiind chiar contradictorii, fără a permite comparări si relații calitative cu structura 

compușilor. 
 

 Explicația constă în diversitatea de metode, organisme de testare și condiții de lucru. 

Au apărut în ultimii ani metode recomandate la nivel european, unele dintre ele având 

corespondență cu standarde ISO, fapt ce va conduce la creșterea calității rezultatelor.  
 

Absența unor informații bibliografice pe baza unor metode unitare sau pe pești 

specifici râurilor din țară, au orientat cercetările experimentale spre studiul acestor 

proprietăți pentru compușii acrilici din setul de lucru. 
 

 Capitolul 3 prezintă principalele transformări pe care le suportă compușii acrilici în 

sisteme apoase și în aer. Sunt transformări care au loc sub acțiunea unor factori de mediu: pH, 

temperatură, radiații luminoase, radicali liberi (prezenți în straturile superioare ale 

atmosferei), precum și procese de transformare determinate de acțiunea programată a unor 

agenți reactivi în scopul distrugerii compușilor acrilici sau transformării în compuși mai 

biodegradabili. 

 Sunt relativ puține informații privind biodegradarea sub acțiunea radiațiilor UV a 

compușilor acrilici în sisteme apoase. Au fost indicate procesele de fotodegradare care pot 

avea loc în aer și timpii de înjumătățire determinați pentru unii dintre compușii acrilici. 

 Cercetările se referă mai mult la studiile care se desfășoară în sisteme gazoase care 

simulează condițiile din straturile superioare ale atmosferei sub acțiunea radiațiilor UV și a 

radicalilor liberi potențial prezenți OH, NO, etc. Reacțiile sunt deci de fotooxidare (UV/OH) 

și se studiază comparativ cu cele pentru alchene și esterii saturați omologi, pentru care există 

studii sistematice. Astfel, cercetările pentru acrilat de butil, 1-hexenă și acetat de butil au 

permis evidențierea unor regularități legate de structura substanțelor: constantele de viteză 

pentru esteri nesaturați sunt apropiate sau puțin mai mici decât ale alchenelor corespunzătoare 

și mai mari cu un ordin de mărime decât pentru esterii saturați. 
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 Comportarea comparativă cu alchenele se explică prin efectul atr[g[tor de elecroni al 

grupării carboxil asupra dublei legături, fapt ce confirmă că reacția esterilor nesaturați cu 

reactantul nucleofil ·OH are loc esențialmente prin adiția OH la carbonul Cβ al dublei legături. 

 Vitezele diferite ale esterilor nesaturați față de esterii saturați demonstrează 

mecanisme diferite ale reacției cu radicalii liberi OH: adiția la dubla legătură a esterului 

acrilic (ester saturat), respectiv extragerea unui atom de hidrogen în cazul acetatului de butil 

(ester nesaturat corespunzător). 

 Substituția alchil la Cα al dublei legături din esterii acrilici sau din alchene, scade în 

mod explicabil reactivitatea, prin modificarea repartiției densității electronice în moleculă, 

urmare a efectelor inductive pozitive, respingătoare de electroni ale grupărilor alchil. 

 Mecanismul de reacție propus pentru foto-oxidarea în prezență de radicali liberi a 

acrilatului de butil este prin formarea radicalilor α, β hidroxilalchil, respectiv α, β 

hidroxialcooxi din care în final se formează glioxalatul de butil și formaldehidă. 

 Revenind la sistemele apoase care prezintă interes pentru cercetarea experimentală a 

tezei, deși lipsesc rezultate sistematice pe seriile de compuși, sunt prezentate procesele de 

fotodegradare a acrilatului de butil sub influența radiațiilor UV în prezența și absența unor 

fotosensibilizatori (TiO2, ZnO), cu evidențierea influenței matricei de impurificare a apelor: 

acizii humici, conținutul salin. 

 Studii de oxidare cu ozon și ozon/UV (radicali OH) sunt prezentate pentru metacrilatul 

de metil. Procesele sunt mai rapide, în cazul utilizării sistemului ozon/UV, produșii finali 

fiind în ambele sisteme, dioxidul de carbon și apă, iar produșii intermediari de reacție sunt 

acizii formic și acetic. 
 

 Oxidarea la compuși finali nu este și nu trebuie să fie scopul proceselor de pretratare 

prin procedee fizico-chimice a unor compuși organici din sisteme apoase uzate (decât în 

situații bine determinate), pentru a evita consumul excesiv de reactivi și deci a costurilor. 
 

 Procesele de pretratare, cum sunt cele de oxidare se conduc până la obținerea unor 

intermediari biodegradabili, care favorizează aplicarea proceselor de epurare biologică, 

acesta fiind și cazul apelor cu conținut de compuși acrilici, care fac obiectul cercetărilor 

experimentale. 

 

 Capitolul 4 prezintă corelațiile posibile între structură și reactivitate, având în vedere 

că seriile de compuși alese pentru studiu permit prin structura lor, caracterizată prin 

proprietăți fizice și moleculare specifice, anumite analogii cu variația posibilă a reactivității în 

diferite sisteme, interesantă fiind activitatea în mediu. 

 În contextul legislației REACH care reglementează producerea și comercializarea 

substanțelor chimice și le condiționează de o bună cunoaștere a proprietăților legate de 

prezența și impactul asupra mediului, stabilirea unor relații cantitative structură - reactivitate 

(QSAR) devine tot mai necesară, astfel de modele de corelație fiind tot mai frecvent propuse 

și aplicate. 

 Interesul este legat și de constrângerile privind folosirea animalelor pentru testele 

chimice și biochimice de caracterizare, care impun folosirea modelelor QSAR pentru 

predicția proprietăților unor membri din serii omologe de compuși. 

 Sunt prezentate exemple de corelații stabilite între structura unor compuși acrilici și 

reacțiile lor cu agenți nucleofili (hidroliza în mediu neutru și bazic, adiția Michael a 

glutationului GSH), hidroliza în prezența carboxilesterazei, precum și cu proprietățile 

toxicologice (toxicitatea orală acută) sau de ecotoxicitate (toxicitatea față de pești). 

 Corelațiile se fac cel mai adesea cu coeficientul de repartiție octanol-apă (Pow), de 

hidrofobicitate, dar și cu constantele Taft de substituent, constantele Hammett care evaluează 
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sarcina parțială pe carbon Cβ implicat în atacul reactanților nucleofili și energiile unor orbitali 

moleculari (LUMO, HUMO). 
 

 Printre compușii studiați, de altfel în număr relativ mare se regăsesc unii dintre 

membrii setului de studiu: acrilații și metacrilații de metil, etil, butil, distribuiți însă în 

cercetări cu scopuri diferite, fapt ce îngreunează observarea comparativă a unor regularități de 

comportare pe serii în condiții similare. 

 Autorii aleg grupele de compuși pentru testare conform unor criterii specifice și 

folosesc proprietăți măsurate/calculate din diverse surse, ori în funcție de metode, de tipul 

organismelor utilizate la testare, rezultatele pot varia foarte mult, astfel că uneori acestea sunt 

incomplete sau contradictorii. Chiar în aceste condiții sunt observate o serie de diferențe între 

comportarea în mediu a compușilor acrilici determinați de elementele structurale ale acestora: 

în general acrilații sunt mai reactivi și mai toxici decât metacrilații, restul alcoolic atât prin 

hidrofobicitatea care o induce esterului, cât și prin natura alcoolului cu proprietăți toxice 

specifice, care rezultă la hidroliză, influențează toxicitatea compușilor acrilici asupra 

organismelor acvatice. Cea mai frecventă corelație a proprietăților de toxicitate se realizează 

în modelele QSAR propuse pentru compușii acrilici cu coeficienții de partiție Pow. 
 

 În cercetarea experimentală s-a încercat deducerea unor corelații între toxicitatea față 

de crap (LC50) și coeficienții de partiție Pow; de asemenea s-a studiat o potențială corelație a 

constantelor vitezelor de oxidare cu apă oxigenată și proprietățile energetice ale moleculei 

esterilor. 

 

 Capitolul 5 prezintă aspecte legate de utilizarea polimerilor acrilici în procese de 

tratare-epurare ape în calitate de floculanți, cu studierea principalilor factori care influențează 

procesele de coagulare - floculare, cu folosirea sistemelor bipolimer, a polimerilor hibrizi și 

cu rolul îmbătrânirii soluțiilor polimerice asupra eficienței floculării. În capitolul acesta sunt 

prezentate și alte aplicații specifice pentru separarea prin flotație ionică, adsorbție și procese 

de membrană a ionilor metalici, îndepărtarea coloranților, a hidrocarburilor aromatice din 

sisteme apoase. 

 

 În literatura de specialitate există numeroase aplicații practice de utilizare a 

polimerilor acrilici în calitate de floculanți și chiar coagulanți în tratarea și epurarea apelor, 

acrilamida fiind practic printre primii monomeri care au stat la baza producerii industriale a 

floculanților organici sintetici. Sunt prezentate unele aspecte legate de mecanismul de acțiune 

al floculanților, fiind selectate cele care condiționează eficiența proceselor aplicate de 

floculare, mai ales că de multe ori studiile pe soluții standard de caolin sau alumină s-au 

efectuat folosind poliacrilamidă sau poliacrilat de sodiu. Este subliniat rolul masei moleculare, 

al polidispersiei acesteia, al structurii conformerilor polimerilor asupra eficienței floculării în 

aplicații industriale: doză, forma și dimensiunea flocoanelor, decantabilitatea și stabilitatea 

lor. 

 Sistemele polimere bi- și multicomponente sunt tot mai folosite datorită superiorității 

proprietăților de floculare. Sistemele hibride pe bază de poliacrilamidă și silice, hidroxid de 

aluminiu sau alte substanțe anorganice asigură combinarea proprietăților celor două 

componente și practic conduc la obținerea unor flocoane mai dense, mai ușor decantabile și 

mai rezistente la forfecare. 

 Sunt prezentate și combinații ale polimerilor sintetici cu polimeri naturali de tip 

celuloză, amidon, lignină, care aduc proprietăți noi prin modificarea structurilor polimerilor 

prin grefare. 

 Prezența monomerilor reziduali în produsele comercializate folosite pentru tratarea 

apelor în scop potabil limitează utilizarea lor ca floculanți și a condus la creșterea rolului 

biopolimerilor. 



Acizi si esteri ,  nesaturati poluanti/depoluanti ai sistemelor apoase 

 

272 

 

 În afara utilizărilor convenționale ca floculanți, polimerii acrilici au numeroase 

aplicații pentru separarea unor poluanți anorganici si organici din sisteme apoase. 

 Astfel, se folosesc pentru separarea ionilor metalici prin flotație în sisteme mono si 

multicomponent, separarea prin ultrafiltrare a metalelor sub forma complecșilor metal-

polimer (poliacrilat de amoniu), reținerea prin adsorție pe rășini chelatizante pe bază de 

compuși acrilici. 

 Reținerea coloranților anionici sub forma complecșilor colorant-polimer se realizeaza 

prin interacții chimice (SO3H
-1

 din colorant cu NR4
+
 din polimerul pe bază de poliacrilamidă), 

electrostatice (dependente de numărul grupărilor sulfonice ale colorantului), hidrofobe 

(importante când volumul părții nepolare din molecula colorantului crește ) și cooperative 

între moleculele de colorant legate pe polimerul floculant. Foarte recente sunt semnalările 

privind reținerea hidrocarburilor aromatice pe un adsorbant obținut prin grefarea unor 

polimeri acrilici pe fibre de celuloză. 

 Polimerii acrilici vor fi folosiți în cercetarea experimentală atât pentru tratarea 

apelor cât și pentru epurarea unor sisteme apoase uzate complexe.  

 

 Capitolul 6 este dedicat sistematizării referințelor bibliografice pentru îndepărtarea 

compușilor acrilici din sisteme apoase și gazoase. 

 Acestea au la bază proprietățile de degradare ale compușilor acrilici sub acțiunea unor 

reactivi, precum și cele de biodegradabilitate. 

 Pornind de la impactul potențial pe care îl poate avea evacuarea unor ape uzate cu 

conținut de compuși acrilici și transformările pe care acestea din urmă le pot suferii pe treptele 

de epurare ale unor stații orașenești, s-au grupat procesele de epurare in procedee de pretatare, 

de îmbunătățire ale proprietăților de biodegradare si procedee de epurare biologică. 

 Sunt dezvoltate atât procese de epurare aerobă, precum și anaerobă, având în vedere 

volatilitatea compușilor acrilici. S-au efectuat deja studii pentru epurarea compușilor acrilici 

folosind nămol granular, sistem dezvoltat relativ recent, deosebit de eficient, în reactoare cu 

flux ascendent si nămol în suspensie (UASB). 
  

 Se rețin metodele fizico-chimice și biologice pentru utilizarea în cercetarea 

experimentală. 

 

 Capitolul 7 conține informații privind metode de determinare a compușilor acrilici, 

acizi, amide, esteri în sisteme apoase si gazoase. Se aplică tehnici de cromatografie de gaz 

(GC) cu diferiți detectori în partea experimentală fiind dezvoltată o metodă de analiză  

GC-MS. 

 

 Capitolul 8 sintetizează concluziile care se desprind din studiul documentar efectuat 

pe domeniile care au fost deja enunțate. S-au desprins ideile care vor sta la baza cercetărilor 

experimentale, precum și modul de aprofundare pentru unele aspecte, atunci când datele sunt 

incomplete, precum și de adaptare la condițiile de mediu specifice. 

 Premisele și orientările pentru partea de cercetare experimentală rezultate din studiul 

documentar au fost subliniate în încheierea fiecărui capitol anterior prezentat. 
 

 Partea a doua a tezei se referă la Cercetarea experimentală - contribuții originale, 

evidențiază contribuțiile aduse la chimia compușilor acrilici și este prezentată în  

capitolele 9-18. 

 

 Capitolul 9 prezintă obiectivele cercetării experimentale dedicată sintezei și studiului 

prezenței și impactului asupra mediului a unor compuși acrilici, în contextul principiilor 

dezvoltării durabile. 
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 Abordarea a fost una integrată, sistemică, în care de la sinteză la postutilizare s-a 

urmărit analiza consecințelor relației compus chimic        mediu, aplicată pe un set de compuși 

acrilici, grupați în doua serii omologe, cu membri selectați astfel ca să permită relații 

structură-activitate. 

 

 Obiectivele au constat în:  
 

 studiul sintezei esterilor acrilici de metil, etil, butil și 2-etilhexil pentru 

obținerea unor randamente maxime în condițiile minimizării emisiilor în 

mediu, folosind metode statistice; 

 elaborarea unor metode performante de determinare a esterilor acrilici în 

sisteme apoase prin cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie de 

masă (GC-MS); 

 studiul proprietăților de ecotoxicitate față de bacterii și pești specifici 

apelor dulci din țară și de biodegradabilitate pentru evaluarea impactului 

potențial produs asupra mediului și evidențierea unor corelații calitative 

în seriile studiate de acizi, amide, esteri;  

 stabilirea cineticilor reacțiilor respective, evaluarea transformărilor în 

mediu sau în sisteme controlate pentru îndepărtarea esterilor acrilici și 

metacrilici din sisteme apoase uzate; 

 studiul reacțiilor de fotodegradare și oxidare chimică cu apă oxigenată; 

 deducerea unor corelații structură-activitate, prin propunerea unui model 

QSAR ce descrie dependența toxicității față de crap (LC50), de coeficientul 

de partiție octanol-apă (Pow) specific pentru fiecare ester testat; 

 studierea posibilităților de tratare a apelor de la sinteza industrială a 

acrilatului de etil, propunerea unei tehnologii de epurare, a parametrilor 

optimi pe fazele procesului, caracterizarea apelor pe fluxul de epurare; 

 studierea posibilităților de utilizare a unor polimeri acrilici pe bază de 

poliacrilamidă și/sau poliacrilat pentru tratarea unor surse de ape în 

vederea potabilizării, precum și pentru destabilizarea unor sisteme apoase 

disperse complexe. 

 

Capitolul 10 prezintă cercetările preliminare și sistematice la nivel laborator și 

verificarea la scară pilot pentru elaborarea tehnologiilor de sinteză a esterilor acrilici de metil, 

etil, butil și 2-etilhexil prin esterificarea acidului acrilic. Studiul principalilor parametri care 

influențează procesele: raportul molar acid acrlic/alcooli, concentrația catalizatorului, 

temperatura și timpul de reacție s-a efectuat folosind metode statistice care au permis 

stabilirea unei ecuații de ordinul doi ce descrie dependența variabilelor dependente, conversia 

acidului acrilic sau randamentele de obținere a esterilor, de parametrii menționați și de 

interacțiile dintre ei. Prin analiza dispersională, a rezultatelor programului experimental si 

aplicarea metodei celor mai mici pătrate s-a ajuns la forma finală a modelelor și la parametrii 

optimi care asigură valoarea maximă a conversiei acidului acrilic și a randamentelor de 

obținere a esterilor studiați. 

S-au studiat condițiile de separare din amestecul de reacție și purificare a esterilor, 

precum și de recuperare sau distilare a alcoolilor care se recirculă în procesele de sinteză. 

S-au stabilit sursele de ape uzate și reziduuri și compoziția lor calitativă. 
 

Contribuțiile la sinteza esterilor acrilici aduse prin teză se referă la alegerea 

parametrilor de reacție care au permis conversia maximă a acidului acrilic în esteri, cu 

evitarea la maxim a proceselor de polimerizare și a obținerii de produse secundare.  
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De asemenea, metodele de prelucrare a amestecului de reacție în cazul esterilor 

superiori de butil, 2-etilhexil au permis evitarea obținerii unei surse suplimentare de ape 

uzate prin folosirea unui agent de neutralizare gazos. 

Rezultatele au fost comunicate si brevetate. 

 

Capitolul 11 prezintă metoda GC-MS elaborată pentru analiza în sistemele apoase 

specifice acestei cercetări experimentale a esterilor acrilici. S-au stabilit parametrii de 

performanță principali: limită de detecție, limită de cuantificare, sensibilitate, repetabilitate, 

rezoluție. Metoda care a fost comunicată permite determinarea esterilor cu o limită de detecție 

de 0,05 μg/l. 

 

Capitolul 12 conține rezultatele cercetărilor efectuate privind toxicitatea față de pești, 

care au condus la determinarea printr-o metodă unitară recomandată la nivel european și față 

de aceeași specie crapul - pește comun în apele de suprafață din țară, a toxicității letale acute 

la 96 ore, LC50 - 96 h pentru 12 acizi, amide si esteri, valori nesemnalate în literatura de 

specialitate pentru aceasta specie cu o excepție pentru acidul acrilic. Rezultatele au fost 

comunicate și publicate. 

Valorile LC50 încadrează substanțele studiate în categoria compușilor cu toxicitate 

letală acută redusă spre moderată față de specia de peste testată, în ordine acizi < amide < 

esteri. 

Toxicitatea este mai ridicată în seria esterilor acrilici (valorile LC50 - 96 h mai mici), 

aceștia fiind mai reactivi față de agenții necleofili de tip glutation (GSH), care reprezintă 

mecanismul de acțiune preponderent al acestor esteri la nivelul celulelor. Substituția cu 

gruparea metil la atomul Cα modifică polarizabilitatea electronilor π și distribuția electronică 

pe atomul de carbon Cβ al dublei legături implicat în reacția de adiție Michael a glutationului 

și astfel metacrilații sunt mai puțin reactivi și mai puțin toxici; aceștia se metabolizează 

preponderent prin hidroliză la acidul metacrilic mai puțin toxic. 

 Se observă o anumită creștere a toxicității în seriile de acrilați/metacrilați odată 

cu creșterea numărului de atomi de carbon în lanțul alchilic al restului alcoolic; aceasta este 

probabil în legătură cu creșterea hidrofobicității și deci a solubilității în medii organice, dar și 

a hidrolizei la alcooli corespunzători, care au efecte toxice specifice. 

 S-a constatat o comportare specifică a esterilor etilici din ambele serii, care 

prezintă o toxicitate mai scăzută; explicația ar putea fi că alcoolul etilic mai puțin toxic pentru 

organism decât ceilalți alcooli, format inițial prin hidroliza esterilor, poate favoriza dizolvarea 

în continuare a unor noi cantități de ester; modul de acțiune în organism este influențat de 

concentrația toxicului, astfel că odată cu creșterea concentrației sale, esterul se metabolizeaza 

preponderent prin hidroliză, iar acizii formați sunt mai puțin toxici. 

 

Capitolul 13 prezintă evaluarea efectului inhibitor asupra ratei de respirație a 

nămolului activ (CE50), proprietate care este un test preliminar privind toxicitatea acestor 

compuși față de bacterii și pentru estimarea posibilității de a fi biodegradați. 

Printr-o metodă standard unitară pentru toți compușii studiați, s-au determinat 

concentrațiile efective CE50 care inhibă cu 50% respirația microorganismelor nămolului activ 

și s-a constatat că toxicitatea crește în seria amide < acizi < esteri. 

Față de microorganismele testate, compușii acrilici sunt mai toxici decât cei 

metacrilici și toxicitatea crește în seriile de esteri studiate, odată cu creșterea lungimii lanțului 

hidrocarbonat al alcoolului. 

Rezultatele obținute sunt în acord cu orientările privind metabolizarea în organism a 

esterilor acrilici mai reactivi în adiția Michael a glutationului la dubla legătură, decât 

metacrilații care se metabolizează prin hidroliză la acidul metacrilic mult mai puțin toxic. 
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În testul preliminar de inhibiție a activității bacteriene compușii acrilici studiați au o 

comportare asemanatoare celei din testul de toxicitate acută față de pești, explicată prin 

mecanismele similare de acțiune în organismele testate. 

 

Capitolul 14 sistematizează rezultatele privind biodegradabilitatea acizilor și esterilor 

acrilici și metacrilici, determinată printr-o metodă standard adecvată proprietăților de 

solubilitate și volatilitate a compușilor. Determinarea experimentală a biodegradabilității a 

permis compararea cu rezultate existente pentru aplicarea altor metode și completarea celor 

privind metoda aplicată de testare în recipiente închise. 

S-a constatat că acizii sunt mai biodegradabili decât esterii corespunzători, esterii 

acrilici sunt mai biodegradabili decât esterii metacrilici, iar în seria esterilor, 

biodegradabilitatea scade cu lungimea lanțului alchilic al alcoolului, excepția reprezentând-o 

și de aceasta dată, esterii etilici. 

Rezultatele par să nu fie în acord cu cele obținute în testul preliminar scurt de inhibiție 

a respirației microorganismelor nămolului activ, fapt ce atestă necesitatea efectuării unor teste 

de lungă durată în cercetările biologice sistematice, rolul adaptării nămolului activ la 

consumul toxicului specific fiind esențial în procesul de biodegradare al unor compuși mai 

puțin biodegradabili; de aceea rezultatele din testul de biodegradabilitate, efectuat pe durata 

de 28 zile, sunt mai sigure. 

Este posibil ca în timp și la concentrații mai mari, pentru ambele serii de esteri, 

metabolizarea prin hidroliză să devină preponderentă, diferența de comportare fiind 

determinată de acizii rezultați. 

Aceasta explică și biodegradabilitatea mai ridicata a esterilor etilici, alcoolul etilic 

fiind mai puțin toxic pentru microorganisme decât ceilalți alcooli. 

 

Capitolul 15 se referă la degradarea prin fotoliză și oxidarea chimică a esterilor 

acrilici și metacrilici de metil, etil, butil, esterii cu alcoolul 2-etilhexilic nefiind intoduși în 

setul de studiu datorită solubilităților extrem de reduse în apă comparativ cu ceilalți compuși. 

Pe baza spectrelor de absorbție ale esterilor studiați, fotodegradarea s-a realizat 

folosind o lampă cu mercur de medie presiune, care emite radiații cu lungimi de undă situate 

în domeniul ʎ = 200-280 nm. 

S-a stabilit cinetica și eficiența degradării prin fotoliză a esterilor acrilici și metacrilici, 

urmărind desfășurarea reacțiilor în timp, prin determinarea consumului de esteri, folosind 

metoda GC-MS elaborată. 

Analiza datelor obținute arată că fotoliza nu decurge după o cinetică unică pe tot 

intervalul de iradiere, modificările semnificative ale concentrației esterilor înregistrându-se în 

primele 5 minute, domeniu care s-a selectat pentru calculul vitezelor de reacție. 

Pentru stabilirea cineticii de fotodegradare a esterilor s-au liniarizat curbele cinetice în 

domeniul stabilit, iar din panta dreptelor ln Ct/Co = f(t) s-au determinat valorile constatelor de 

viteză (k). 

Procesul decurge după o cinetică de ordin I, coeficienții R de corelație foarte buni 

obținuți confirmând acest lucru. 

Valorile constantelor k1 pentru seria esterilor acrilici sunt superioare celor înregistrate 

în cazul esterilor metacrilici, probabil datorită diferenței de densitate electronică pe carbonii 

Cα-Cβ ai dublei legături, cu sau fără substituția α metil. 

Viteza procesului de fotodegradare este influențată pozitiv de creșterea numărului de 

atomi de carbon, în restul hidrocarbonat al esterului, în concordanța cu creșterea 

coeficientului molar de absorbție ε. 

Randamentele de fotoliză pentru compușii studiați sunt reduse, după 30 minute 

atingându-se valori între 16-38%, fapt ce arată că procedeul nu prezintă interes pentru 

utilizarea în tratarea și epurarea apelor. 



Acizi si esteri ,  nesaturati poluanti/depoluanti ai sistemelor apoase 

 

276 

 

Se semnalează însă procesul ca o posibilitate de transformare în mediu a compușilor 

acrilici, în sisteme apoase sub influența unor factori naturali. 
 

Rezultatele obținute reprezintă contribuții la studiul fotodegradării compușilor acrilici 

și au fost comunicate și publicate. 
 

Oxidarea compușilor acrilici pentru distrugerea lor completă sau transformarea în 

intermediari mai biodegradabili reprezintă un alt obiectiv al cercetărilor prezentate în acest 

capitol. 

S-au studiat reacțiile de oxidare cu apă oxigenată pentru 6 esteri acrilici și metacrilici 

în fază apoasă, precum și cineticile acestor reacții, pentru care nu s-au identificat informații 

bibliografice. 

Modelul cinetic propus prin folosirea algoritmului Leverberg-Marquardt și a metodei 

celor mai mici pătrate aproximează foarte bine datele experimentale, în toate cazurile, pentru 

o cinetică de ordinul II. 

Este relativ dificil de corelat din punct de vedere calitativ vitezele de reacție obținute, 

cu structura compușilor studiați. Se poate totuși aprecia că acrilații sunt ușor mai reactivi 

decât metacrilații; este greu de dedus o influență a lungimii lanțului hidrocarbonat al 

alcoolului din structura esterului, iar esterii etilici au și în această reacție o comportare 

specifică. 

Reacția are loc probabil prin atacul apei oxigenate, prin specia activă de oxigen singlet 

la carbonul Cβ al dublei legături, cu formarea unor radicali α, β-hidroxialcooxi, care ar trebui 

să se oxideze la aldehide și acizi inferiori. Acești compuși nu au fost identificați în reacțiile 

studiate și deci nu se dispune de elementele necesare pentru a propune în această teză un 

mecanism al reacției de oxidare cu apă oxigenată. 

 

Capitolul 16 se referă la deducerea unor relații cantitative între structură și activitatea 

compușilor studiați (QSAR). 

Compușii acrilici sunt substanțe chimice reactive, de mare tonaj, prezente în mediu și 

cu un impact potențial redus spre moderat asupra oamenilor. 

Studierea proprietăților lor toxicologice și de ecotoxicitate, în conformitate cu 

cerințele REACH impuse la producerea și comercializarea compușilor necesită teste pe 

organisme adecvate, a căror folosire este tot mai limitată prin reglementările actuale. 

În acest context, se înscriu încercările realizate în teză, de găsire a unor corelații 

cantitative între proprietăți interesante pentru mediu - toxicitatea letală acută LC50 determinată 

pentru crap, respectiv reacția de oxidare chimica - și unele proprietăți specifice structurii 

compușilor. 

Pentru LC50, analiza corelației între diferite mărimi fizice și moleculare de 

caracterizare a speciilor chimice studiate, arată că mărimile care corelează cel mai bine cu 

LC50 sunt coeficientul de partiție Pow și momentul de dipol δ, alegându-se pentru comparație 

corelația cu Pow întâlnită în multe modele QSAR. 

Pentru construirea modelului de regresie log LC50/log Pow au trebuit să fie excluse din 

setul de substanțe studiat acizii și amidele, folosind un grafic Williams de selecție, iar pentru a 

mări performanțele de predicție ale modelului propus esterii s-au grupat separat în două 

clustere - esteri acrilici și respectiv metacrilici.  

Acest fapt este în acord cu mecanismele diferite de acțiune ca toxice a acestor 

compuși. 

Coeficienții de corelație Pearson pentru cele două modele liniare sunt foarte buni, cu 

valori peste 0,99, fapt ce arată că acestea descriu cu o bună exactitate corelația toxicității față 

de crap de coeficientul de partiție octanol-apă al compușilor. 

Modelele de regresie propuse au fost folosite pentru predicția prin calcul a valorilor de 

toxicitate față de crap pentru acrilatul și metacrilatul de izo-butil. Corespondența bună între 
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valorile calculate și cele care au fost determinate experimental, în condiții identice cu cele 

folosite pentru setul test de compuși, confirmă corectitudinea modelelor propuse. 

Încercările de corelație cantitative între constantele de viteză ale reacției de oxidare cu 

apă oxigenată și mărimi fizice și moleculare ale compușilor acrilici nu au dat rezultate, 

compușii nesupunându-se unei reguli generale a seriei omologe, fapt ce a fost sesizat încă din 

evaluarea strict calitativă a rezultatelor experimentale de oxidare. 

Corelația cea mai strânsă a constantelor de viteză are loc cu nivelul energetic LUMO 

al moleculei, explicabilă în cazul reacției unui agent nucleofil asupra unei structuri electrofile 

polarizabile, cu densități electronice și nivele energetice diferențiate pe atomii de carbon 

implicați în reacție. 

Variația constantelor de viteză cu energia orbitalului LUMO evidențiază comportarea 

diferită a esterilor etilici sesizați și în studiul altor proprietăți ale esterilor. 

Este aproape sigur că ar fi fost necesar să se cerceteze un număr mai mare de esteri pe 

fiecare serie pentru deducerea unei corelații structură-proprietăți. 

 

Capitolul 17 prezintă rezultatele studiului de epurare fizico-chimică și biologică a 

apelor provenite de la sinteza acrilatului de etil la nivel industrial. 

Apele conțin ca impurificatori acrilat de etil, alcool etilic, albastru de metilen, sunt 

acide, opalescente datorită prezenței unor polimeri inferiori, colorate în albastru deschis 

datorită inhibitorilor și sunt biodegradabile ( CBO/CCO = 0,2-0,3). 

Obiectivele procesului de epurare sunt: corecția pH-ului, decolorarea apelor, 

destabilizarea sistemului coloidal, reducerea impurificării organice biodegradabile în vederea 

îndeplinirii condițiilor de calitate pentru efluenții tratați, în conformitate cu Normativul  

NTPA 001/2005. 

Obiectivele propuse au fost realizate în două trepte de epurare: o pretratare fizico-

chimică pentru decolorare și limpezire urmată de treapta de epurare biologică. 

Sistemul apos coloidal colorat a fost decolorat și destabilizat prin adsorbție și 

coagulare-floculare, un proces combinat desfășurat în prezență de bentonită și un polielectrolit 

organic cationic. 

S-au studiat și stabilit condițiile optime de pretratare, precum și de regenerare cu 

alcool a bentonitei, în vederea refolosirii sale și a soluției alcoolice de albastru de metilen. 

S-au stabilit condițiile optime de epurare biologică aerobă cu nămol activ în sistem 

omogen a apelor pretratate. 

Fluxul de epurare prezentat și rezultatele analizei apelor pe fazele procesului, arată că 

este posibilă epurarea cu eficiențe ridicate ce permit încadrarea calității în normele impuse. 

 

Capitolul 18 prezintă rezultatele privind folosirea polimerilor acrilici în filiere 

complexe de tratare și epurare a apelor. 

S-au ales și s-au studiat sisteme apoase complexe, atât de tratare cât și de epurare, care 

presupun filiere multistadiale și în care rolul folosirii floculanților pentru destabilizarea și/sau 

limpezirea unor sisteme disperse diverse este esențial. 

Sunt prezentate rezultatele privind tratarea unor ape de suprafață (Arieș, Barcău) cu 

încărcare complexă naturală (acizi humici) și antropică (metale, pesticide, cianuri) și variabile 

în perioade de viituri și ploi torențiale (în special a conținutului de suspensii). 

Pentru apele uzate s-au studiat și s-au propus scheme de epurare, care includ o treaptă 

de coagulare-floculare, în cazul unor sisteme apoase uzate cu impurificare specifică și 

variabilă, provenind de la procese industriale complexe: extracție și prelucrare țiței, industrie 

farmaceutică, cosmetică, detergenți, energetică și industrie alimentară. 

De asemenea, s-a studiat și prezentat destabilizarea unui sistem dispers de mare 

încărcare cu materii în suspensie - tulbureală - provenită de la degradarea canalului Bega cu 

deversare transfrontieră. 
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Sunt prezentate etapele proceselor de tratare/epurare și condițiile specifice pentru 

treapta de coagulare/floculare. 

Este încă o demonstrare a faptului că substanțe chimice care se constituie ca poluanți 

ai mediului pot fi și mijloace de reducere și combatere a poluării și un aspect al modului 

integrat și complex cum trebuie respectată și rezolvată relația substanța  

chimică         mediul, în contextul principiilor dezvoltării durabile unanime acceptate. 
 

Capitolul III prezintă concluziile finale privind sinteza și prezența, impactul potențial 

și îndepărtarea din mediu a unor compuși acrilici și metacrilici, precum și unele relații 

structură - proprietăți și utilizarea lor sub formă de polimeri acrilici pentru depoluarea unor 

sisteme apoase. 

 

Capitolul IV reprezintă Anexe și constă în prezentarea unor metodologii, metode de 

analiza, instalatii folosite si formule pentru analiza statistică a modelelor de regresie.  

 

Capitolul V prezintă bibliografia studiată pentru elaborarea tezei. Având în vedere că 

sinteza esterilor acrilici s-a realizat în anii 1972-1976 când aceste produse erau de mare 

actualitate, iar metodele de obținere cunoșteau o evoluție spectaculoasă, determinată de 

schimbări importante în producerea și utilizarea unor produse chimice de bază (propenă 

versus acetilenă), sunt recenzate referințe din anii ’30-’40 până în 2010. 

S-au folosit monografii despre compușii acrilici din diverse tratate de chimie organică 

și articole din reviste de specialitate privind prezența, proprietățile și transformările 

compușilor acrilici în mediu sub acțiunea unor factori naturali sau în condiții determinate 

propuse pentru distrugerea sau îndepărtarea lor. 

În acest capitol sunt menționate și lucrările de cercetare dedicate acestei tematici, 

comunicările la manifestări științifice naționale și internaționale, articolele prezentate în 

reviste de specialitate, brevetele, în calitate de autor principal sau coautor asupra unora dintre 

rezultate obținute în prezenta teză. 

 

 

Contribuții originale și perspective de dezvoltare 

 

 Contribuțiile în această teză la studiul compușilor acrilici se referă atât la sinteza cât 

și la prezența lor în mediu, în încercarea programată de a aborda cercetarea lor de la cauză la 

efect în relația compus ↔ mediu, pentru explicarea cauzelor și prevenirea sau reducerea 

efectelor provocate de aceștia. 

 La sinteză, contribuțiile sunt legate de optimizarea parametrilor de reacție prin 

metode statistice pentru maximizarea conversiei acidului acrilic la ester, cu evitarea formării 

produselor secundare și reducerea emisiilor de ape uzate, rezultatele fiind comunicate, 

publicate și brevetate. 

 La cercetarea comportării în mediu s-au studiat:  

 proprietățile de ecotoxicitate față de bacterii, pești și de biodegradabilitate; 

 procese distructive în mediu sau determinate de necesitatea îndepărtării compușilor 

acrilici din sisteme apoase sau gazoase; 

 relații posibile ale proprietăților de interes pentru mediu cu cele structurale specifice 

compușilor studiați. 

 

 În acest context, contribuțiile constau în: 

 completarea datelor privind toxicitatea față de bacterii determinată unitar printr-o 

metodă standardizată pentru toți compușii studiați și corelarea calitativă cu 

proprietățile acestora; 
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 stabilirea datelor de toxicitate față de puiet crap pentru evaluarea impactului specific 

al compușilor în apele de suprafață din România și propunerea unui model de 

descriere a dependenței toxicității de coeficientul de partiție Pow care caracterizează 

solubilitatea în medii organice, țesuturi, a toxicelor studiate; valorile calculate 

folosind modelul propus pentru alți compuși din seriile omologe studiate au fost 

verificate experimental, fapt ce confirmă validitatea modelelor; 

 determinarea biodegradabilității seriilor de compuși studiați prin aceeași metodă și 

corelarea calitativă cu proprietățile structurale ale acestora; 

 evaluarea posibilităților de fotodegradare a compușilor acrilici în mediu și stabilirea 

cineticilor reacțiilor de ordinul I a fotolizei sub acțiunea radiației UV; 

 oxidarea chimică cu apă oxigenată în scopul distrugerii lor în sisteme apoase, studiul 

cineticilor de ordinul II și încercarea de corelare cu proprietăti moleculare ale 

compușilor studiați; 

 propunerea unei scheme de epurare a apelor de la sinteza acrilatului de etil precum 

și a unor fluxuri de tratare și epurare ape care folosesc polimerii acrilici ca 

floculanți. 

 Rezultatele privind comportarea în mediu și relația acesteia cu proprietățile 

structurale ale compușilor au fost comunicate și publicate.    

 

 Deși rezultatele obținute au permis o anumită caracterizare a relației compușilor 

acrilici cu mediul încojurător, nici pe departe nu se poate spune că chiar pentru seria studiată 

s-au epuizat posibilitățile și nevoile de cercetare a tematicii respective. 

 În contextul obiectivelor cercetării experimentale efectuate, aceasta ar trebui 

continuată pe următoarele direcții: 

 studierea și a altor sisteme de oxidare pentru elucidarea reactivității compușilor 

acrilici față de aceștia și selectarea sistemelor optime de îndepărtare din mediu sau 

de îmbunățire a proprietăților de biodegradare; 

 creșterea numărului de membri studiați din aceeași serie pentru asigurarea 

reprezentativității datelor necesare modelării relației reactivității compușilor 

respectivi cu proprietățile fizice și moleculare ale acestora, mărind astfel șansa 

deducerii/prezicerii comportării pentru alți membri ai seriilor respective;  

 cercetarea degradării anaerobe a compușilor studiați folosind sisteme biologice cu 

nămol granular, dezvoltate în ultima perioadă tot mai mult pentru alți poluanți, 

având în vedere avantajele privind eficiența degradării și decantabilitatea nămolului.  

 Aprofundarea cercetarilor, pentru proprietatile studiate, a comportarii diferentiate a 

esterilor etilici fata de ceilalti esteri ai seriilor omoloage.  
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