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Termeni utilizati si abrevieri
Compusi acrilici Compusi studiati cdnd nu este necesara diferentierea intre
seriile compusilor 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 / AcCMA acid acrilic / metacrilic

AA/ MAA acrilamida / metacrilamida

AOP Procese de Oxidare Avansata

BFC Factor de bioacumulare

CEFIC Consiliul European al Federatiilor Industriei Chimice

cov Compusi organici volatili

EPA Agentia pentru Protectia Mediului a SUA

ESIS Sistemul European de Informatii privind Substantele
Chimice

GSH Glutation in forma redusa

IARC Agentia Internationala pentru Cercetarea Cancerului

MAC Concentratie maxima admisibild

NTPAO001 Norma tehnica pentru reglementarea evacuarilor in ape de
suprafata

OECD Organizatia de Cooperare Economica si de Dezvoltare

OSHA Asociatia pentru Sanatate si Sigurantd Ocupationala

QSAR Relatii Cantitative Structurd Activitate

REACH Inregistrarea, evaluarea si autorizarea chimicalelor

UASB Reactor anaerob ascendent cu ndmol granular in suspensie
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CAPITOLUL I
CONCLUZII FINALE

Lucrarea ”Compusi organici din clasa derivatilor a, f nesaturati - poluanti si/sau
agenti de depoluare a sistemelor apoase” prezentatd ca teza de doctorat este rezultatul
cercetarilor efectuate in cadrul Institutului de Cercetari pentru Produse Auxiliare Organice
Medias si a Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Ecologie Industriala —
ECOIND Bucuresti si are ca obiect studiul sintezei si al proprietatilor unor compusi acrilici
legate de prezenta si impactul lor potential asupra mediului, indepartarea lor din sisteme
apoase si folosirea in procese de tratare si epurare ape.

Compusii cercetati sunt acizii o, f nesaturati, respectiv acizii acrilic si metacrilic,
amidele si esterii lor de metil, etil, n- si izo-butil si 2-etilhexil; pentru studii de corelare
structura - reactivitate s-au folosit si acrilatul, metacrilatul de izo-butil.

Alegerea acestor compusi pentru studiu are la bazd considerente legate de: producerea
lor in cantitati mari (sunt produse denumite de mare tonaj) si intr-o gama extrem de larga,
folosirea ca atare sau sub forma de polimeri, copolimeri, dispersii acrilice in cele mai diverse
domenii industriale si de uz general, incadrarea in clasa de compusi reactivi, poluanti
prioritari, cu proprietdti toxicologice si de ecotoxicitate care pot induce un impact potential
asupra mediului si de aici necesitatea indepartarii lor din sistemele apoase care se evacueaza
in mediu, structura chimicad speciald, cu sistem conjugat de duble legaturi (C=C, C=0),
substitutia cu metil la carbonul C,, lantul diferit al gruparii alchil (natura, lungime) al
esterilor, care permite studii de corelatie structurd-reactivitate, utilizarea sub formd de
polimeri pentru tratarea si epurarea apelor.

Cercetarea lor are interes stiintific pentru studiul sistematic prin metode unitare
recunoscute, a unor proprietdti importante pentru existenta lor in mediu (ecotoxicitate), al
cineticii unor procese si transformarii in mediu sau in conditii provocate, precum Si a
corelatiei posibile intre structura lor si proprietati legate de mediu §i predictia proprietatilor
pentru alti membri ai seriilor studiate.

In acelasi timp, cercetarea lor are interes practic pentru evaluarea impactului
potential asupra mediului pe baza toxicitatilor pe organisme acvatice (bacterii, pesti - crap,
specie comuna in apele de suprafatd din tard), pentru stabilirea unor procedee eficiente fizico-
chimice (oxidare) si biologice de indepartarea din sisteme apoase, precum si pentru utilizarea
polimerilor acrilici 1n tratarea si epurarea apelor, in special pentru proprietatile lor floculante,
dar nu numai.
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Abordarea cercetarii are in vedere principiile dezvoltarii durabile, urmarind
substantele de la sintezd cu masuri de productie curatd pentru prevenirea poludrii si
minimizarea emisiilor, pe traseul de utilizare, cu impactul asupra mediului in fiecare etapa de
sinteza/utilizare, determinand si evaluand proprietatile de interes pentru prezenta si amploarea
impactului, studierea si stabilirea procedeelor de reducere si combatere a poludrii cu compusi
acrilici.

Este o propunere de metodologie de abordare integrata a relatiei compus
chimic €% mediu, plecdnd de la sinteza si pana la evacuarea in mediu, o abordare proactiva
pentru  prevenirea §i reducerea impactului pe baza cunoasterii proprietdatilor si
transformarilor posibile ale compusilor in mediu si in conditii provocate si nu numai de
combatere a poluarii dupa producerea si constatarea sa.

Cercetarea a evidentiat si posibilitatile anticiparii unor proprietati si implicit a
impactului potential pe baza corelatiei posibile structura - activitate, oferita de asezarea
compugilor studiati pe serii omologe, care pot induce comportari asemandtoare, cu
modificari induse in mod determinat.

Natura si proprietdtile compusilor au oferit si posibilitatea demonstrarii ca chimia
poate produce compusi de o mare diversitate si utilitate, unii dintre ei, poluanti majori ai
mediului, dar poate oferi si mijloacele de reducere si combatere a poludrii prin produsii sdai
cu proprietati de agenti depoluanti si prin procedeele fizico-chimice de distrugere a unor
poluanti.

In acest context, se poate accepta ca teza aduce unele contributii la studierea
unor compusi acrilici, in relatia lor cu mediul, in calitate de poluanti potential reactivi si
depoluanti ai sistemelor apoase.

Concluzii generale

Cercetarea documentara este prezentata in capitolele 1-8 si se refera la sinteza unor
esteri acrilici, prezenti in mediu, sursele de poluare, proprietatile toxicologice, de ecotoxicitate
si biodegradabilitate, transformarile posibile prin fotodegradare si oxidare chimica, utilizarea
polimerilor acrilici in procese de tratare si epurare ape, procedee de indepartare a compusilor
acrilici din sisteme apoase sau gazoase, metode de determinare a compusilor acrilici (esteri,
acizi) in sisteme apoase si gazoase.

Capitolul 1 prezinta principalele procedee de sinteza a esterilor acrilici plecand de la
diverse materii prime: acetilena, etilenoxid, acizi carboxilici, propiolactond, 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 pastreaza in sfera de interes in anii *70 sinteze
pornind de la acetilend, acrilonitril si acid acrilic, cu o evolutie spectaculoasa in anii *80 a
folosirii acidului acrilic obtinut prin oxidarea propenei, procedeu care la productii mari a
devenit mai economic decat celelalte, mai ales in perspectiva gasirii unor noi aplicatii pentru
acid si derivatii sdi. Pentru esterii acrilici de metil, etil, butil si 2-etilhexil se recomanda
procesul de esterificare a acidului acrilic obtinut prin oxidarea propenei.

De asemenea, se prezinta principalele aspecte ale mecanismului de esterificare, reactie
de echilibru care in prezenta de catalizator acid, are loc prin interactiunea alcoolilor R* OH cu
ionii RCOOH;" (sub forma ionului pereche), dupi o cinetici de ordinul doi:
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Capitolul 2 se refera la prezenta in mediu, sursele de poluare, proprietatile principale
si transformarile potentiale Tn legatura cu existenta compusilor in mediul inconjurator.

Productiile de mare tonaj (numai acidul acrilic se producea la nivelul anului 2000 la
capacitati de peste 900-1000 Kkt/an) si marea diversitate de produse si utilizari sunt premise
pentru prezenta in mediu sub forma emisiilor din procese industriale de sinteza si din utilizari
industriale si ca produse necesare in gospodarii casnice.

Sunt sintetizate informatiile din diverse surse privind toxicitatea asupra bacteriilor,
algelor, daphnia, pestilor, proprietatile de biodegradabilitate si de bioacumulare, precum si
proprietatile toxicologice de iritanti asupra pielii si mucoaselor membranare.

In organisme, metabolizarea esterilor poate avea loc pe doua cai principale: prin aditia
Michael la dubla legatura din molecula compusilor acrilici a unor agenti nucleofili proteici de
tipul glutationului in forma redusa (GSH) sau prin hidroliza la acizii acrilic/metacrilic si
alcoolii corespunzatori, produsii de reactie fiind responsabili pentru efectul toxic indus de
esteri.

Esterii acrilici, datorita distributiei electronice in molecula si polarizabilitatii
electronilor 7 in sistemul conjugat de duble legaturi sunt mai reactivi fata de aditia agentilor
nucleofili, in timp ce metacrilatii actioneaza prin narcoza urmare a hidrolizei la acizii mai
putin toxici decat esterii.

Astfel, in principiu, metacrilatii sunt mai putin toxici decat acrilatii corespunzatori, cu
unele exceptii pentru care inca nu s-au gasit explicatii temeinice.

Sunt prezentate mecanismele de metabolizare ale esterilor prin hidroliza in prezenta de
carboxilesteraza sau prin aditie GSH, pana la dioxid de carbon si apa.

O caracteristica a datelor de ecotoxicitate ale compusilor acrilici este dispersia lor,
uneori fiind chiar contradictorii, fara a permite comparari si relatii calitative cu structura
compusilor.

Explicatia constd in diversitatea de metode, organisme de testare si conditii de lucru.
Au aparut in ultimii ani metode recomandate la nivel european, unele dintre ele avand
corespondentd cu standarde ISO, fapt ce va conduce la cresterea calitatii rezultatelor.

Absenta unor informatii bibliografice pe baza unor metode unitare sau pe pesti
specifici raurilor din tara, au orientat cercetarile experimentale spre studiul acestor
proprietdti pentru compusii acrilici din setul de lucru.

Capitolul 3 prezinta principalele transformari pe care le suporta compusii acrilici in
sisteme apoase si In aer. Sunt transformari care au loc sub actiunea unor factori de mediu: pH,
temperaturd, radiatii luminoase, radicali liberi (prezenti 1n straturile superioare ale
atmosferei), precum si procese de transformare determinate de actiunea programatd a unor
agenti reactivi in scopul distrugerii compusilor acrilici sau transformarii in compusi mai
biodegradabili.

Sunt relativ putine informatii privind biodegradarea sub actiunea radiatiilor UV a
compusilor acrilici In sisteme apoase. Au fost indicate procesele de fotodegradare care pot
avea loc in aer si timpii de injumatatire determinati pentru unii dintre compusii acrilici.

Cercetdrile se refera mai mult la studiile care se desfasoard in sisteme gazoase care
simuleazad conditiile din straturile superioare ale atmosferei sub actiunea radiatiilor UV si a
radicalilor liberi potential prezenti OH, NO, etc. Reactiile sunt deci de fotooxidare (UV/OH)
si se studiaza comparativ cu cele pentru alchene si esterii saturati omologi, pentru care exista
studii sistematice. Astfel, cercetarile pentru acrilat de butil, 1-hexena si acetat de butil au
permis evidentierea unor regularititi legate de structura substantelor: constantele de viteza
pentru esteri nesaturati sunt apropiate sau putin mai mici decat ale alchenelor corespunzétoare
s1 mai mari cu un ordin de marime decat pentru esterii saturati.
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Comportarea comparativa cu alchenele se explica prin efectul atr[g[tor de elecroni al
grupdrii carboxil asupra dublei legaturi, fapt ce confirma ca reactia esterilor nesaturati cu
reactantul nucleofil -OH are loc esentialmente prin aditia OH la carbonul Cg al dublei legaturi.

Vitezele diferite ale esterilor nesaturati fatd de esterii saturati demonstreaza
mecanisme diferite ale reactiei cu radicalii liberi OH: aditia la dubla legdturd a esterului
acrilic (ester saturat), respectiv extragerea unui atom de hidrogen n cazul acetatului de butil
(ester nesaturat corespunzator).

Substitutia alchil la C, al dublei legaturi din esterii acrilici sau din alchene, scade in
mod explicabil reactivitatea, prin modificarea repartitiei densitatii electronice in molecula,
urmare a efectelor inductive pozitive, respingatoare de electroni ale gruparilor alchil.

Mecanismul de reactie propus pentru foto-oxidarea in prezentd de radicali liberi a
acrilatului de butil este prin formarea radicalilor a, B hidroxilalchil, respectiv a,
hidroxialcooxi din care in final se formeaza glioxalatul de butil si formaldehida.

Revenind la sistemele apoase care prezinta interes pentru cercetarea experimentald a
tezei, desi lipsesc rezultate sistematice pe seriile de compusi, sunt prezentate procesele de
fotodegradare a acrilatului de butil sub influenta radiatiilor UV in prezenta si absenta unor
fotosensibilizatori (TiO2, ZnO), cu evidentierea influentei matricei de impurificare a apelor:
acizii humici, continutul salin.

Studii de oxidare cu ozon si ozon/UV (radicali OH) sunt prezentate pentru metacrilatul
de metil. Procesele sunt mai rapide, in cazul utilizarii sistemului ozon/UV, produsii finali
fiind Tn ambele sisteme, dioxidul de carbon si apa, iar produsii intermediari de reactie sunt
acizii formic si acetic.

Oxidarea la compusi finali nu este si nu trebuie sa fie scopul proceselor de pretratare
prin procedee fizico-chimice a unor compusi organici din sisteme apoase uzate (decat in
situatii bine determinate), pentru a evita consumul excesiv de reactivi si deci a costurilor.

Procesele de pretratare, cum sunt cele de oxidare se conduc pana la obtinerea unor
intermediari biodegradabili, care favorizeaza aplicarea proceselor de epurare biologica,
acesta fiind si cazul apelor cu continut de compusi acrilici, care fac obiectul cercetarilor
experimentale.

Capitolul 4 prezinta corelatiile posibile intre structura si reactivitate, avand in vedere
ca seriile de compusi alese pentru studiu permit prin structura lor, caracterizatd prin
proprietati fizice si moleculare specifice, anumite analogii cu variatia posibila a reactivitatii in
diferite sisteme, interesanta fiind activitatea in mediu.

In contextul legislatiei REACH care reglementeazi producerea si comercializarea
substantelor chimice si le conditioneaza de o buna cunoastere a proprietatilor legate de
prezenta si impactul asupra mediului, stabilirea unor relatii cantitative structura - reactivitate
(QSAR) devine tot mai necesara, astfel de modele de corelatie fiind tot mai frecvent propuse
s aplicate.

Interesul este legat si de constrangerile privind folosirea animalelor pentru testele
chimice si biochimice de caracterizare, care impun folosirea modelelor QSAR pentru
predictia proprietdtilor unor membri din serii omologe de compusi.

Sunt prezentate exemple de corelatii stabilite intre structura unor compusi acrilici si
reactiile lor cu agenti nucleofili (hidroliza in mediu neutru si bazic, aditia Michael a
glutationului GSH), hidroliza in prezenta carboxilesterazei, precum si cu proprietatile
toxicologice (toxicitatea orala acutd) sau de ecotoxicitate (toxicitatea fata de pesti).

Corelatiile se fac cel mai adesea cu coeficientul de repartitie octanol-apa (Pow), de
hidrofobicitate, dar si cu constantele Taft de substituent, constantele Hammett care evalueaza
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sarcina partiald pe carbon Cg implicat in atacul reactantilor nucleofili si energiile unor orbitali
moleculari (LUMO, HUMO).

Printre compusii studiati, de altfel in numar relativ mare se regdsesc unii dintre
membrii setului de studiu: acrilatii si metacrilatii de metil, etil, butil, distribuiti insd in
cercetdri cu scopuri diferite, fapt ce Ingreuneaza observarea comparativa a unor regularitati de
comportare pe serii in conditii similare.

Autorii aleg grupele de compusi pentru testare conform unor criterii specifice si
folosesc proprietdti masurate/calculate din diverse surse, ori In functie de metode, de tipul
organismelor utilizate la testare, rezultatele pot varia foarte mult, astfel ca uneori acestea sunt
incomplete sau contradictorii. Chiar in aceste conditii sunt observate o serie de diferente intre
comportarea in mediu a compusilor acrilici determinati de elementele structurale ale acestora:
in general acrilatii sunt mai reactivi si mai toxici decat metacrilatii, restul alcoolic atat prin
hidrofobicitatea care o induce esterului, cat si prin natura alcoolului cu proprietati toxice
specifice, care rezulta la hidroliza, influenteazd toxicitatea compusilor acrilici asupra
organismelor acvatice. Cea mai frecventa corelatie a proprietatilor de toxicitate se realizeaza
in modelele QSAR propuse pentru compusii acrilici cu coeficientii de partitie Poy.

In cercetarea experimentala s-a incercat deducerea unor corelatii intre toxicitatea fatd
de crap (LCsp) si coeficientii de partitie Poy; de asemenea s-a studiat o potentiala corelatie a
constantelor vitezelor de oxidare cu apa oxigenatd si proprietatile energetice ale moleculei
esterilor.

Capitolul 5 prezinta aspecte legate de utilizarea polimerilor acrilici in procese de
tratare-epurare ape in calitate de floculanti, cu studierea principalilor factori care influenteaza
procesele de coagulare - floculare, cu folosirea sistemelor bipolimer, a polimerilor hibrizi si
cu rolul imbatréanirii solutiilor polimerice asupra eficientei flocularii. In capitolul acesta sunt
prezentate si alte aplicatii specifice pentru separarea prin flotatie ionicd, adsorbtie si procese
de membrand a ionilor metalici, indepartarea colorantilor, a hidrocarburilor aromatice din
sisteme apoase.

In literatura de specialitate existi numeroase aplicatii practice de utilizare a
polimerilor acrilici in calitate de floculanti si chiar coagulanti in tratarea si epurarea apelor,
acrilamida fiind practic printre primii monomeri care au stat la baza producerii industriale a
floculantilor organici sintetici. Sunt prezentate unele aspecte legate de mecanismul de actiune
al floculantilor, fiind selectate cele care conditioneazd eficienta proceselor aplicate de
floculare, mai ales ca de multe ori studiile pe solutii standard de caolin sau alumind s-au
efectuat folosind poliacrilamida sau poliacrilat de sodiu. Este subliniat rolul masei moleculare,
al polidispersiei acesteia, al structurii conformerilor polimerilor asupra eficientei flocularii in
aplicatii industriale: doza, forma si dimensiunea flocoanelor, decantabilitatea si stabilitatea
lor.

Sistemele polimere bi- si multicomponente sunt tot mai folosite datoritad superioritatii
proprietatilor de floculare. Sistemele hibride pe bazd de poliacrilamida si silice, hidroxid de
aluminiu sau alte substante anorganice asigura combinarea proprietatilor celor doud
componente si practic conduc la obtinerea unor flocoane mai dense, mai usor decantabile si
mai rezistente la forfecare.

Sunt prezentate si combinatii ale polimerilor sintetici cu polimeri naturali de tip
celulozd, amidon, lignina, care aduc proprietdti noi prin modificarea structurilor polimerilor
prin grefare.

Prezenta monomerilor reziduali in produsele comercializate folosite pentru tratarea
apelor in scop potabil limiteaza utilizarea lor ca floculanti si a condus la cresterea rolului
biopolimerilor.
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In afara utilizdrilor conventionale ca floculanti, polimerii acrilici au numeroase
aplicatii pentru separarea unor poluanti anorganici si organici din sisteme apoase.

Astfel, se folosesc pentru separarea ionilor metalici prin flotatie Tn sisteme mono si
multicomponent, separarea prin ultrafiltrare a metalelor sub forma complecsilor metal-
polimer (poliacrilat de amoniu), retinerea prin adsortie pe rasini chelatizante pe bazd de
compusi acrilici.

Retinerea colorantilor anionici sub forma complecsilor colorant-polimer se realizeaza
prin interactii chimice (SOsH™ din colorant cu NR4* din polimerul pe baza de poliacrilamida),
electrostatice (dependente de numarul gruparilor sulfonice ale colorantului), hidrofobe
(importante cand volumul partii nepolare din molecula colorantului creste ) si cooperative
intre moleculele de colorant legate pe polimerul floculant. Foarte recente sunt semnalarile
privind retinerea hidrocarburilor aromatice pe un adsorbant obtinut prin grefarea unor
polimeri acrilici pe fibre de celuloza.

Polimerii acrilici vor fi folositi in cercetarea experimentald atdt pentru tratarea
apelor cdt si pentru epurarea unor sisteme apoase uzate complexe.

Capitolul 6 este dedicat sistematizarii referintelor bibliografice pentru indepartarea
compusilor acrilici din sisteme apoase si gazoase.

Acestea au la baza proprietatile de degradare ale compusilor acrilici sub actiunea unor
reactivi, precum si cele de biodegradabilitate.

Pornind de la impactul potential pe care il poate avea evacuarea unor ape uzate cu
continut de compusi acrilici si transformarile pe care acestea din urma le pot suferii pe treptele
de epurare ale unor statii orasenesti, s-au grupat procesele de epurare in procedee de pretatare,
de imbunatatire ale proprietatilor de biodegradare si procedee de epurare biologica.

Sunt dezvoltate atat procese de epurare aerobd, precum si anaerobd, avand In vedere
volatilitatea compusilor acrilici. S-au efectuat deja studii pentru epurarea compusilor acrilici
folosind namol granular, sistem dezvoltat relativ recent, deosebit de eficient, in reactoare cu
flux ascendent si namol in suspensie (UASB).

Se retin metodele fizico-chimice si biologice pentru utilizarea in cercetarea
experimentald.

Capitolul 7 contine informatii privind metode de determinare a compusilor acrilici,
acizi, amide, esteri in sisteme apoase si gazoase. Se aplicd tehnici de cromatografie de gaz
(GC) cu diferiti detectori in partea experimentala fiind dezvoltata o metoda de analiza
GC-MS.

Capitolul 8 sintetizeaza concluziile care se desprind din studiul documentar efectuat
pe domeniile care au fost deja enuntate. S-au desprins ideile care vor sta la baza cercetarilor
experimentale, precum si modul de aprofundare pentru unele aspecte, atunci cand datele sunt
incomplete, precum si de adaptare la conditiile de mediu specifice.

Premisele si orientdrile pentru partea de cercetare experimentald rezultate din studiul
documentar au fost subliniate in incheierea fiecarui capitol anterior prezentat.

Partea a doua a tezei se refera la Cercetarea experimentala - contributii originale,
evidentiazd contributiile aduse la chimia compusilor acrilici si este prezentatd in
capitolele 9-18.

Capitolul 9 prezinta obiectivele cercetarii experimentale dedicata sintezei si studiului

prezentei si impactului asupra mediului a unor compusi acrilici, in contextul principiilor
dezvoltarii durabile.
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Abordarea a fost una integrata, sistemica, in care de la sinteza la postutilizare s-a
urmarit analiza consecintelor relatiei compus chimic «—mediu, aplicatd pe un set de compusi
acrilici, grupati in doua serii omologe, cu membri selectati astfel ca sa permita relatii
structura-activitate.

Obiectivele au constat in:

e studiul sintezei esterilor acrilici de metil, etil, butil si 2-etilhexil pentru
obtinerea unor randamente maxime in conditiile minimizarii emisiilor in
mediu, folosind metode statistice;

e elaborarea unor metode performante de determinare a esterilor acrilici n
sisteme apoase prin cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie de
masa (GC-MS);

e studiul proprietitilor de ecotoxicitate fatd de bacterii si pesti specifici
apelor dulci din tara si de biodegradabilitate pentru evaluarea impactului
potential produs asupra mediului si evidentierea unor corelatii calitative
n seriile studiate de acizi, amide, esteri;

e stabilirea cineticilor reactiilor respective, evaluarea transformairilor in
mediu sau in sisteme controlate pentru indepartarea esterilor acrilici si
metacrilici din sisteme apoase uzate;

e studiul reactiilor de fotodegradare si oxidare chimica cu apa oxigenata;

e deducerea unor corelatii structura-activitate, prin propunerea unui model
QSAR ce descrie dependenta toxicitatii fata de crap (LCsp), de coeficientul
de partitie octanol-apa (P,,) specific pentru fiecare ester testat;

e studierea posibilititilor de tratare a apelor de la sinteza industriala a
acrilatului de etil, propunerea unei tehnologii de epurare, a parametrilor
optimi pe fazele procesului, caracterizarea apelor pe fluxul de epurare;

e studierea posibilitatilor de utilizare a unor polimeri acrilici pe baza de
poliacrilamida si/sau poliacrilat pentru tratarea unor surse de ape in
vederea potabilizarii, precum si pentru destabilizarea unor sisteme apoase
disperse complexe.

Capitolul 10 prezinta cercetdrile preliminare si sistematice la nivel laborator si
verificarea la scara pilot pentru elaborarea tehnologiilor de sinteza a esterilor acrilici de metil,
etil, butil si 2-etilhexil prin esterificarea acidului acrilic. Studiul principalilor parametri care
influenteazd procesele: raportul molar acid acrlic/alcooli, concentratia catalizatorului,
temperatura si timpul de reactie s-a efectuat folosind metode statistice care au permis
stabilirea unei ecuatii de ordinul doi ce descrie dependenta variabilelor dependente, conversia
acidului acrilic sau randamentele de obtinere a esterilor, de parametrii mentionati si de
interactiile dintre ei. Prin analiza dispersionald, a rezultatelor programului experimental si
aplicarea metodei celor mai mici patrate S-a ajuns la forma finala a modelelor si la parametrii
optimi care asigura valoarea maxima a conversiei acidului acrilic si a randamentelor de
obtinere a esterilor studiati.

S-au studiat conditiile de separare din amestecul de reactie si purificare a esterilor,
precum si de recuperare sau distilare a alcoolilor care se recirculd in procesele de sinteza.

S-au stabilit sursele de ape uzate si reziduuri si compozitia lor calitativa.

Contributiile la sinteza esterilor acrilici aduse prin teza se refera la alegerea
parametrilor de reactie care au permis conversia maxima a acidului acrilic in esteri, cu
evitarea la maxim a proceselor de polimerizare si a obtinerii de produse secundare.
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De asemenea, metodele de prelucrare a amestecului de reactie in cazul esterilor
superiori de butil, 2-etilhexil au permis evitarea obtinerii unei surse suplimentare de ape
uzate prin folosirea unui agent de neutralizare gazos.

Rezultatele au fost comunicate si brevetate.

Capitolul 11 prezinta metoda GC-MS elaboratd pentru analiza in sistemele apoase
specifice acestei cercetari experimentale a esterilor acrilici. S-au stabilit parametrii de
performanta principali: limita de detectie, limitd de cuantificare, sensibilitate, repetabilitate,
rezolutie. Metoda care a fost comunicatd permite determinarea esterilor cu o limitd de detectie
de 0,05 pg/l.

Capitolul 12 contine rezultatele cercetarilor efectuate privind toxicitatea fata de pesti,
care au condus la determinarea printr-o metoda unitard recomandata la nivel european si fata
de aceeasi specie crapul - peste comun in apele de suprafata din tara, a toxicitatii letale acute
la 96 ore, LCso - 96 h pentru 12 acizi, amide si esteri, valori nesemnalate in literatura de
specialitate pentru aceasta specie cu o exceptie pentru acidul acrilic. Rezultatele au fost
comunicate si publicate.

Valorile LCsp incadreaza substantele studiate in categoria compusilor cu toxicitate
letala acuta redusa spre moderata fata de specia de peste testata, in ordine acizi < amide <
esteri.

Toxicitatea este mai ridicata in seria esterilor acrilici (valorile LCsg - 96 h mai mici),
acestia fiind mai reactivi fatd de agentii necleofili de tip glutation (GSH), care reprezinta
mecanismul de actiune preponderent al acestor esteri la nivelul celulelor. Substitutia cu
gruparea metil la atomul C, modifica polarizabilitatea electronilor « si distributia electronica
pe atomul de carbon Cg al dublei legaturi implicat in reactia de aditie Michael a glutationului
si astfel metacrilatii sunt mai putin reactivi si mai putin toxici; acestia se metabolizeaza
preponderent prin hidroliza la acidul metacrilic mai putin toxic.

Se observa o anumitd crestere a toxicitatii in seriile de acrilati/metacrilati odata
Cu cresterea numarului de atomi de carbon in lantul alchilic al restului alcoolic; aceasta este
probabil in legatura cu cresterea hidrofobicitatii si deci a solubilitatii in medii organice, dar si
a hidrolizei la alcooli corespunzitori, care au efecte toxice specifice.

S-a constatat o comportare specifica a esterilor etilici din ambele serii, care
prezintd o toxicitate mai scazutd; explicatia ar putea fi ca alcoolul etilic mai putin toxic pentru
organism decat ceilalti alcooli, format initial prin hidroliza esterilor, poate favoriza dizolvarea
in continuare a unor noi cantitdti de ester; modul de actiune in organism este influentat de
concentratia toxicului, astfel ca odatd cu cresterea concentratiei sale, esterul se metabolizeaza
preponderent prin hidroliza, iar acizii formati sunt mai putin toxici.

Capitolul 13 prezinta evaluarea efectului inhibitor asupra ratei de respiratic a
namolului activ (CEsp), proprietate care este un test preliminar privind toxicitatea acestor

Printr-o metoda standard unitard pentru toti compusii studiati, s-au determinat
concentratiile efective CEsq care inhiba cu 50% respiratia microorganismelor namolului activ
si s-a constatat ca toxicitatea creste in Seria amide < acizi < esteri.

Fata de microorganismele testate, compusii acrilici sunt mai toxici decat cei
metacrilici si toxicitatea creste in seriile de esteri studiate, odata cu cresterea lungimii lantului
hidrocarbonat al alcoolului.

Rezultatele obtinute sunt in acord cu orientarile privind metabolizarea In organism a
esterilor acrilici mai reactivi in aditia Michael a glutationului la dubla legatura, decat
metacrilatii care se metabolizeaza prin hidroliza la acidul metacrilic mult mai putin toxic.
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In testul preliminar de inhibitie a activitatii bacteriene compusii acrilici studiati au o
comportare asemanatoare celei din testul de toxicitate acutd fatd de pesti, explicatd prin
mecanismele similare de actiune in organismele testate.

Capitolul 14 sistematizeaza rezultatele privind biodegradabilitatea acizilor si esterilor
acrilici si metacrilici, determinatd printr-o metoda standard adecvata proprietdtilor de
solubilitate si volatilitate a compusilor. Determinarea experimentald a biodegradabilitatii a
permis compararea cu rezultate existente pentru aplicarea altor metode si completarea celor
privind metoda aplicata de testare in recipiente inchise.

S-a constatat cd acizii sunt mai biodegradabili decat esterii corespunzétori, esterii
acrilici sunt mai biodegradabili decat esterii metacrilici, iar Tn seria esterilor,
biodegradabilitatea scade cu lungimea lantului alchilic al alcoolului, exceptia reprezentand-0
si de aceasta data, esterii etilici.

Rezultatele par sa nu fie in acord cu cele obtinute 1n testul preliminar scurt de inhibitie
a respiratiei microorganismelor ndmolului activ, fapt ce atestd necesitatea efectudrii unor teste
de lungd duratd in cercetarile biologice sistematice, rolul adaptirii namolului activ la
consumul toxicului specific fiind esential in procesul de biodegradare al unor compusi mai
putin biodegradabili; de aceea rezultatele din testul de biodegradabilitate, efectuat pe durata
de 28 zile, sunt mai sigure.

Este posibil ca in timp si la concentratii mai mari, pentru ambele serii de esteri,
metabolizarea prin hidrolizd sa devind preponderentd, diferenta de comportare fiind
determinatd de acizii rezultati.

Aceasta explicd si biodegradabilitatea mai ridicata a esterilor etilici, alcoolul etilic
fiind mai putin toxic pentru microorganisme decét ceilalti alcooli.

Capitolul 15 se referd la degradarea prin fotoliza si oxidarea chimicd a esterilor
acrilici si metacrilici de metil, etil, butil, esterii cu alcoolul 2-etilhexilic nefiind intodusi in
setul de studiu datorita solubilitatilor extrem de reduse in apa comparativ cu ceilalti compusi.

Pe baza spectrelor de absorbtie ale esterilor studiati, fotodegradarea s-a realizat
folosind o lampa cu mercur de medie presiune, care emite radiatii cu lungimi de unda situate
in domeniul £ =200-280 nm.

S-a stabilit cinetica si eficienta degradarii prin fotoliza a esterilor acrilici si metacrilici,
urmarind desfasurarea reactiilor in timp, prin determinarea consumului de esteri, folosind
metoda GC-MS elaborata.

Analiza datelor obtinute aratd cd fotoliza nu decurge dupd o cineticd unicd pe tot
intervalul de iradiere, modificarile semnificative ale concentratiei esterilor inregistrandu-se Tn
primele 5 minute, domeniu care s-a selectat pentru calculul vitezelor de reactie.

Pentru stabilirea cineticii de fotodegradare a esterilor s-au liniarizat curbele cinetice n
domeniul stabilit, iar din panta dreptelor In C/C, = f(t) s-au determinat valorile constatelor de
viteza (k).

Procesul decurge dupd o cinetica de ordin I, coeficientii R de corelatie foarte buni
obtinuti confirméand acest lucru.

Valorile constantelor k; pentru seria esterilor acrilici sunt superioare celor inregistrate
in cazul esterilor metacrilici, probabil datorita diferentei de densitate electronicd pe carbonii
Co-Cp ai dublei legaturi, cu sau fard substitutia a metil.

Viteza procesului de fotodegradare este influentata pozitiv de cresterea numarului de
atomi de carbon, in restul hidrocarbonat al esterului, in concordanta cu cresterea
coeficientului molar de absorbtie «.

Randamentele de fotoliza pentru compusii studiati sunt reduse, dupa 30 minute
atingandu-se valori intre 16-38%, fapt ce aratd ca procedeul nu prezintd interes pentru
utilizarea in tratarea §i epurarea apelor.
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Se semnaleaza insa procesul ca o posibilitate de transformare in mediu a compusilor
acrilici, n sisteme apoase sub influenta unor factori naturali.

Rezultatele obtinute reprezinta contributii la studiul fotodegradarii compusilor acrilici
si au fost comunicate si publicate.

Oxidarea compusilor acrilici pentru distrugerea lor completd sau transformarea in
intermediari mai biodegradabili reprezintd un alt obiectiv al cercetarilor prezentate in acest
capitol.

S-au studiat reactiile de oxidare cu apa oxigenatd pentru 6 esteri acrilici si metacrilici
in faza apoasd, precum si cineticile acestor reactii, pentru care nu s-au identificat informatii
bibliografice.

Modelul cinetic propus prin folosirea algoritmului Leverberg-Marquardt si a metodei
celor mai mici patrate aproximeaza foarte bine datele experimentale, in toate cazurile, pentru
o cinetica de ordinul IL

Este relativ dificil de corelat din punct de vedere calitativ vitezele de reactie obtinute,
cu structura compusilor studiati. Se poate totusi aprecia ca acrilatii sunt usor mai reactivi
decat metacrilatii; este greu de dedus o influentd a lungimii lantului hidrocarbonat al
alcoolului din structura esterului, iar esterii etilici au si in aceastd reactie o comportare
specifica.

Reactia are loc probabil prin atacul apei oxigenate, prin specia activa de oxigen singlet
la carbonul Cg al dublei legaturi, cu formarea unor radicali a, B-hidroxialcooxi, care ar trebui
sa se oxideze la aldehide si acizi inferiori. Acesti compusi nu au fost identificati in reactiile
studiate si deci nu se dispune de elementele necesare pentru a propune in aceastd teza un
mecanism al reactiei de oxidare cu apa oxigenata.

Capitolul 16 se refera la deducerea unor relatii cantitative intre structura si activitatea
compusilor studiati (QSAR).

Compusii acrilici sunt substante chimice reactive, de mare tonaj, prezente in mediu si
cu un impact potential redus spre moderat asupra oamenilor.

Studierea proprietatilor lor toxicologice si de ecotoxicitate, in conformitate cu
cerintele REACH impuse la producerea si comercializarea compusilor necesitd teste pe
organisme adecvate, a caror folosire este tot mai limitata prin reglementarile actuale.

In acest context, se inscriu incercirile realizate in tezi, de gisire a unor corelatii
cantitative intre proprietdti interesante pentru mediu - toxicitatea letald acutd LCsg determinata
pentru crap, respectiv reactia de oxidare chimica - si unele proprietati specifice structurii
compusilor.

Pentru LCsp, analiza corelatiei intre diferite marimi fizice si moleculare de
caracterizare a speciilor chimice studiate, aratd ca marimile care coreleaza cel mai bine cu
LCs sunt coeficientul de partitie Poy, si momentul de dipol 8, alegdndu-se pentru comparatie
corelatia cu Pgy Intalnitd in multe modele QSAR.

Pentru construirea modelului de regresie log LCsp/log Poy au trebuit sa fie excluse din
setul de substante studiat acizii si amidele, folosind un grafic Williams de selectie, iar pentru a
mari performantele de predictie ale modelului propus esterii s-au grupat separat in doua
clustere - esteri acrilici si respectiv metacrilici.

Acest fapt este Tn acord cu mecanismele diferite de actiune ca toxice a acestor
compusi.

Coeficientii de corelatie Pearson pentru cele doua modele liniare sunt foarte buni, cu
valori peste 0,99, fapt ce arata ca acestea descriu cu o buna exactitate corelatia toxicitatii fata
de crap de coeficientul de partitie octanol-apa al compusilor.

Modelele de regresie propuse au fost folosite pentru predictia prin calcul a valorilor de
toxicitate fatd de crap pentru acrilatul si metacrilatul de izo-butil. Corespondenta buna intre
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valorile calculate si cele care au fost determinate experimental, in conditii identice cu cele
folosite pentru setul test de compusi, confirma corectitudinea modelelor propuse.

Incercarile de corelatie cantitative intre constantele de viteza ale reactiei de oxidare cu
apa oxigenatd si marimi fizice si moleculare ale compusilor acrilici nu au dat rezultate,
compusii nesupunandu-se unei reguli generale a seriei omologe, fapt ce a fost sesizat inca din
evaluarea strict calitativa a rezultatelor experimentale de oxidare.

Corelatia cea mai stransd a constantelor de viteza are loc cu nivelul energetic LUMO
al moleculei, explicabila 1n cazul reactiei unui agent nucleofil asupra unei structuri electrofile
polarizabile, cu densitati electronice si nivele energetice diferentiate pe atomii de carbon
implicati in reactie.

Variatia constantelor de viteza cu energia orbitalului LUMO evidentiazd comportarea
diferita a esterilor etilici sesizati si in studiul altor proprietati ale esterilor.

Este aproape sigur ca ar fi fost necesar sa se cerceteze un numar mai mare de esteri pe
fiecare serie pentru deducerea unei corelatii structura-proprietati.

Capitolul 17 prezinta rezultatele studiului de epurare fizico-chimica si biologica a
apelor provenite de la sinteza acrilatului de etil la nivel industrial.

Apele contin ca impurificatori acrilat de etil, alcool etilic, albastru de metilen, sunt
acide, opalescente datoritd prezentei unor polimeri inferiori, colorate in albastru deschis
datorita inhibitorilor si sunt biodegradabile ( CBO/CCO = 0,2-0,3).

Obiectivele procesului de epurare sunt: corectia pH-ului, decolorarea apelor,
destabilizarea sistemului coloidal, reducerea impurificarii organice biodegradabile in vederea
indeplinirii conditiilor de calitate pentru efluentii tratati, iIn conformitate cu Normativul
NTPA 001/2005.

Obiectivele propuse au fost realizate in doud trepte de epurare: o pretratare fizico-
chimica pentru decolorare si limpezire urmata de treapta de epurare biologica.

Sistemul apos coloidal colorat a fost decolorat si destabilizat prin adsorbtie si
coagulare-floculare, un proces combinat desfasurat in prezenta de bentonita si un polielectrolit
organic cationic.

S-au studiat si stabilit conditiile optime de pretratare, precum si de regenerare cu
alcool a bentonitei, In vederea refolosirii sale si a solutiei alcoolice de albastru de metilen.

S-au stabilit conditiile optime de epurare biologica aeroba cu namol activ in sistem
omogen a apelor pretratate.

Fluxul de epurare prezentat si rezultatele analizei apelor pe fazele procesului, aratd ca
este posibild epurarea cu eficiente ridicate ce permit incadrarea calitdtii in normele impuse.

Capitolul 18 prezinta rezultatele privind folosirea polimerilor acrilici in filiere
complexe de tratare si epurare a apelor.

S-au ales si s-au studiat sisteme apoase complexe, atat de tratare cat si de epurare, care
presupun filiere multistadiale si in care rolul folosirii floculantilor pentru destabilizarea si/sau
limpezirea unor sisteme disperse diverse este esential.

Sunt prezentate rezultatele privind tratarea unor ape de suprafatd (Aries, Barcau) cu
incdrcare complexa naturald (acizi humici) si antropicd (metale, pesticide, cianuri) si variabile
in perioade de viituri si ploi torentiale (in special a continutului de suspensii).

Pentru apele uzate s-au studiat si s-au propus scheme de epurare, care includ o treapta
de coagulare-floculare, in cazul unor sisteme apoase uzate cu impurificare specifica si
variabild, provenind de la procese industriale complexe: extractie si prelucrare titei, industrie
farmaceutica, cosmetica, detergenti, energetica si industrie alimentara.

De asemenea, s-a studiat si prezentat destabilizarea unui sistem dispers de mare
incarcare cu materii in suspensie - tulbureala - provenita de la degradarea canalului Bega cu
deversare transfrontiera.
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Sunt prezentate etapele proceselor de tratare/epurare si conditiile specifice pentru
treapta de coagulare/floculare.

Este inca o demonstrare a faptului ca substante chimice care se constituie ca poluanti
ai mediului pot fi si mijloace de reducere si combatere a poluarii si un aspect al modului
integrat  si complex cum trebuie respectata si rezolvata relatia substanta
chimica «— mediul, in contextul principiilor dezvoltarii durabile unanime acceptate.

Capitolul 111 prezinta concluziile finale privind sinteza si prezenta, impactul potential
si Indepartarea din mediu a unor compusi acrilici si metacrilici, precum si unele relatii
structura - proprietati si utilizarea lor sub forma de polimeri acrilici pentru depoluarea unor
sisteme apoase.

Capitolul 1V reprezinta Anexe si consta in prezentarea unor metodologii, metode de
analiza, instalatii folosite si formule pentru analiza statistica a modelelor de regresie.

Capitolul V prezinta bibliografia studiata pentru elaborarea tezei. Avand in vedere ca
sinteza esterilor acrilici s-a realizat Tn anii 1972-1976 cand aceste produse erau de mare
actualitate, iar metodele de obtinere cunosteau o evolutie spectaculoasd, determinatd de
schimbari importante in producerea si utilizarea unor produse chimice de baza (propena
versus acetilend), sunt recenzate referinte din anii *30-’40 pana in 2010.

S-au folosit monografii despre compusii acrilici din diverse tratate de chimie organica
si articole din reviste de specialitate privind prezenta, proprietatile si transformarile
compusilor acrilici in mediu sub actiunea unor factori naturali sau in conditii determinate
propuse pentru distrugerea sau indepartarea lor.

In acest capitol sunt mentionate si lucrarile de cercetare dedicate acestei tematici,
comunicdrile la manifestdri stiintifice nationale si internationale, articolele prezentate in
reviste de specialitate, brevetele, In calitate de autor principal sau coautor asupra unora dintre
rezultate obtinute in prezenta teza.

Contributii originale si perspective de dezvoltare

Contributiile in aceasta teza la studiul compusilor acrilici se refera atdt la sinteza cat
si la prezenta lor in mediu, in incercarea programata de a aborda cercetarea lor de la cauza la
efect in relatia compus <> mediu, pentru explicarea cauzelor si prevenirea sau reducerea
efectelor provocate de acestia.

La sinteza, contributiile sunt legate de optimizarea parametrilor de reactie prin
metode statistice pentru maximizarea conversiei acidului acrilic la ester, cu evitarea formarii
produselor secundare si reducerea emisiilor de ape uzate, rezultatele fiind comunicate,
publicate si brevetate.

La cercetarea comportarii in mediu s-au studiat:

e proprietdtile de ecotoxicitate fata de bacterii, pesti si de biodegradabilitate;

e procese distructive Tn mediu sau determinate de necesitatea Tndepartarii compusilor
acrilici din sisteme apoase sau gazoase;

e relatii posibile ale proprietatilor de interes pentru mediu cu cele structurale specifice
compusilor studiati.

n acest context, contributiile constau in:

o completarea datelor privind toxicitatea fata de bacterii determinata unitar printr-0
metoda standardizata pentru toti compusii studiati §i corelarea calitativa cu
proprietdtile acestora;
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e stabilirea datelor de toxicitate fata de puiet crap pentru evaluarea impactului specific
al compusilor in apele de suprafata din Romdnia si propunerea unui model de
descriere a dependentei toxicitatii de coeficientul de partitie Poy care caracterizeaza
solubilitatea in medii organice, tesuturi, a toxicelor studiate; valorile calculate
folosind modelul propus pentru alti compusi din seriile omologe studiate au fost
verificate experimental, fapt ce confirma validitatea modelelor;

o determinarea biodegradabilitatii seriilor de compusi studiati prin aceeasi metoda si
corelarea calitativa cu proprietatile structurale ale acestora;
cineticilor reactiilor de ordinul I a fotolizei sub actiunea radiatiei UV

e oxidarea chimica cu apa oxigenata in scopul distrugerii lor in sisteme apoase, studiul
cineticilor de ordinul Il §i incercarea de corelare cu proprietati moleculare ale
compugsilor studiati;

e propunerea unei scheme de epurare a apelor de la sinteza acrilatului de etil precum
si a unor fluxuri de tratare si epurare ape care folosesc polimerii acrilici ca
floculanti.

Rezultatele privind comportarea in mediu §i relatia acesteia cu proprietatile
structurale ale compusilor au fost comunicate §i publicate.

Desi rezultatele obtinute au permis o anumitd caracterizare a relatiei compusilor
acrilici cu mediul incojurator, nici pe departe nu se poate spune ca chiar pentru seria studiata

In contextul obiectivelor cercetirii experimentale efectuate, aceasta ar trebui
continuata pe urmatoarele directii:

» studierea si a altor sisteme de oxidare pentru elucidarea reactivitatii compusilor
acrilici fata de acestia si selectarea sistemelor optime de indepartare din mediu sau
de imbundtire a proprietdtilor de biodegradare;

» cresterea numdarului de membri studiati din aceeasi serie pentru asigurarea
reprezentativitatii datelor necesare modelarii relatiei reactivitatii compusilor
respectivi cu proprietadtile fizice si moleculare ale acestora, marind astfel sansa
deducerii/prezicerii comportarii pentru alti membri ai seriilor respective;

» cercetarea degradarii anaerobe a compusilor studiati folosind sisteme biologice cu
namol granular, dezvoltate in ultima perioadad tot mai mult pentru alti poluanti,
avand in vedere avantajele privind eficienta degradarii si decantabilitatea namolului.

» Aprofundarea cercetarilor, pentru proprietatile studiate, a comportarii diferentiate a
esterilor etilici fata de ceilalti esteri ai seriilor omoloage.
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