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În ultimele decenii, s-a observat o creştere importantă a constientizării opiniei publice 

privind problemele de protecţie a mediului, atât la nivel local cât şi la cel global. Este bine 

cunoscut că poluarea influentează organismele vii, inclusiv oamenii, atât în mod direct 

(afectându-le sănătatea) cât şi în mod indirect (prin contaminarea alimentelor) [1]. 

Pesticidele sunt substanţe cu acţiune biologică deosebit de ridicată, utilizate pentru 

combaterea bolilor, dăunătorilor şi buruienilor, acestea prezentând o structură chimică variată 

[2]. Pe lângă avantajele incontestabile oferite de folosirea pesticidelor, cum ar fi: randamentele 

mari din agricultura intensivă, creşterea producţiei de alimente, evoluţia tehnicilor agronomice, 

îmbunătăţirea calităţii produselor alimentare, s-au observat însa şi foarte multe efecte adverse, 

începând din 1960, privind mediile acvatice, solurile şi sănătatea oamenilor [3; 4; 5]. Exact 

aceleaşi proprietăţi care le fac eficiente împotriva dăunătorilor, devin apoi agenţi poluanţi în 

mediul înconjurător [6]. Familia s-triazinelor cuprinde unele dintre cele mai răspândite pesticide 

din lume. Ele sunt folosite ca erbicide selective pentru a controla plantele crescute spontan, în 

mai multe tipuri de culturi agricole. Aceste erbicide şi metaboliţii lor, sunt foarte persistente în 

mediul înconjurător şi utilizarea lor prelungită implică unele riscuri [7]. Erbicidele pe bază de 

uree (PUHs) ca şi diuron, isoproturon şi chlorotoluron sunt utilizate în cantităţi mari pentru 

diferite scopuri, cum ar fi: erbicide în culturile de cereale (isoproturon şi chlorotoluron), erbicidă 

totală în agricultură (diuron) şi ca algicidă în vopsele şi diferite învelişuri (diuron), renovarea 

terenurilor sportive, de golf şi zonele verzi din oraşe [8]. Alt grup important de poluanţi sunt 

biocidele, substanţe organice de sintezş, întâlnit frecvent în sistemele acvatice [9]. Sunt utilizate  

în fabricarea vopselelor anti-depunere atât pentru bărci cât şi pentru structurile statice, pentru a 

preveni acumularea şi dezvoltarea organismelor acvatice, în special moluşte şi alge [10]. Însă, 

unele studii au evaluat toxicitatea biocidelor şi au ajuns la concluzia că sunt inhibitorori de 

creştere pentru unele vieţuitoare din apele dulci şi marine, influenţând specii-cheie precum iarba 

de mare şi coralii [11]. Alchilbenzensulfonaţii liniari (LAS) sunt una dintre cele mai comune şi 

folosite clase de surfactanţi anionici, în compoziţia detergenţilor de uz casnic, de rufe, de vase, în 

compoziţia şampoanelor şi a altor produse de îngrijire personală, cu un consum global estimat de 

2.8 milioane de tone în 1998 [12]. 

Cel mai direct impact al poluării, asupra sănătăţii umane, provine direct din apa de băut 

contaminată, dar poluanţii pătrund şi indirect în organism fiind absorbiţi prin piele sau ingeraţi 

  Aspecte privind poluarea în mediul acvatic 
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prin intermediul lanţului alimentar [13]. Studiile precedente au demonstrat o legătură între 

poluarea apelor în China şi favorizarea cancerelor la stomac şi ficat, din cauza consumului de apă 

cu niveluri ridicate de poluanţi chimici şi metale grele [14]. 

Uniunea Europeană a stabilit diferite directive, cum ar fi Water Framework Directive 

(WFD)  2000/60/EC, referitoare la calitatea apei. Unul dintre obiectivele acestei directive, este de 

a obţine o stare ecologică bună a apelor râurilor până în 2020, în tările europene şi de a dezvolta 

un management al apei în funcţie de districtele hidrografice [15]. 

Mai multe studii au arătat că, apele uzate tratate, dacă sunt gestionate corespunzător, pot fi o 

resursă importantă de apă pentru a satisface nevoile unei economii în continuă creştere. Cea mai 

mare provocare, în implementarea acestei strategii, este adoptarea unor tehnologii cât mai puţin 

costisitoare în epurarea apelor, care să maximizeze eficienţa de utilizare a resurselor limitate de 

apă şi să asigure respectarea tuturor standardelor de securitate şi sănătate referitoare la 

refolosirea efluenţilor de ape uzate tratate [16]. 

Având în vedere cele menţionate, în lucrarea de faţă s-au studiat comportamentul unor 

poluanţi organici din apele reziduale şi apele de suprafaţă, precum şi metode cât mai eficiente 

privind eliminarea lor. În acest scop s-au folosit diferite metode de prelucrare a probelor şi o 

gamă variată de tehnici analitice. 
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Obiectivul acestui studiu a fost acela de a elucida comportamentul la adsorbţie a unor micro-

poluanţi organici emergenţi, incluzând clase de compuşi diferite din punct de vedere structural, 

cum ar fi biocide, “UV-filters”, precum şi triazine şi erbicide pe bază de uree, pentru cei mai 

mulţi dintre ei datele din literatură lipsind sau fiind foarte sumare. Un accent deosebit s-a pus pe: 

(i) cinetica de adsorpţie în prezenţa sau în absenţa azidei de sodiu (NaN3) pentru inhibarea 

activităţii microbiene, (ii) dependenţa adsorbţiei de concentraţie (izotermele de adsorbţie) şi (iii) 

corelarea dintre log KOW ca o măsură a hidrofobicităţii cu coeficienţii de distribuţie apă/nămol. 

 

Colectarea probelor 

 

Suspensia apă/nămol, pentru experimentele de laborator, a fost colectată în sticle închise la 

culoare, spălate şi limpezite cu solvent, dintr-o staţie de tratare municipală a apei uzate din 

Germania, servind o populaţie de aproximativ 300.000 de locuitori. Sistemul de nămol activ este 

operat cu un timp de retenţie hidraulic (HRT) de 12 ore şi un timp de retenţie pentru nămol 

(SRT) de 10 – 12 zile. Staţia de epurare constă într-o etapă de tratament mecanic (pentru 

îndepărtarea nisipului/pietrişului şi limpezire), un filtru de scurgere, urmat de un tratament cu 

nămol activ cu nitrificare/denitrificare, eliminarea fosfaţilor şi o limpezire finală. 

 

Cinetica adsorbţiei: Echilibrul de adsorbţie şi influenţa azidei de sodiu 

 

Suspensii omogene de nămol activ (190 mL) au fost puse în sticle de centrifugă 

(polypropylene) de 500 ml. Pentru fiecare punct de prelevare (0, 0.75, 1.5, 3.2, 6 şi 24 de ore) s-

au preparat câte 3 probe cu concentraţii de 0, 0.2 şi 1 % NaN3 prin adăugarea a 10 mL de apă 

Milli-q, 4 % şi respectiv 20 % soluţie de azidă de sodiu (NaN3). Compuşii de interes (ţinta) au 

fost injectaţi în fiecare probă în concentraţie de 10 µg/L iar acestea au fost plasate pe un agitator 

orizontal pentru a fi prelucrate în ordinea timpilor de prelevare. Concentraţia de fundal a 

compuşilor ţintă în nămol, a fost evaluată prin probe de control neinjectate, la timpul de 

prelevare zero (t = 0 h). PH-ul mediu al nămolului a fost stabil (6.8 ± 0.2) pe toată perioada de 

Adsorbţia biocidelor, triazinelor şi erbicidelor pe bază de  

uree pe nămol activ 
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prelevare. După expunerea corespunzatoare în funcţie de timp a fiecărei probe, nămolul a fost 

centrifugat (15 min., 3640 g) şi supernatantul a fost depozitat la 4 ºC pentru a fi extras ulterior 

prin SPE (extracţie în fază solidă). Particulele solide de nămol au fost uscate la rece pentru 

analiza mico-poluanţilor şi conţinutul de apă fwater (L/gdw namol) a fost determinat prin diferenţa 

dintre nămolul umed şi cel uscat, cântărit înainte şi după uscarea la rece. 

 

Izotermele de adsorbţie Freundlich 

 

Alcătuirea experimentului şi caracteristicile nămolului au fost similare cu cele descrise mai 

sus în experimentele de echilibru. Izotermele de adsorbţie Freundlich au fost determinate prin 

injectarea compuşilor ţintă în 200 mL nămol activ la o concentraţie de 0.1, 0.3, 1, 3, 10 şi 30 

µg/L. Toate probele au fost preparate în duplicat şi incubate timp de 1.5 h pentru a asigura 

stabilirea echilibrului de adsorbţie. Concentraţia de fundal a probelor, a fost analizată prin probe 

de control neinjectate la începutul şi la sfârşitul perioadei de incubaţie. S-a analizat de asemenea 

supernatantul provenit de la probe de nămol centrifugat şi filtrat (Whatman, GF6), injectat cu o 

concentraţie de 10 µg/L (probe de control), pentru a putea evalua corect toate pierderile de 

compuşi datorate adsorbţiei pe pereţii vaselor de sticlă. 

 

Metode analitice 

 

Seperarea a fost făcută pe o coloană de cromatografie lichidă cu fază inversă (RP-HPLC, 

reverse phase-high performance liquid chromatography) (Synergi Fusion-RP, 150 x 3 mm, 4 µm, 

Phenomenex, Aschaffenburg, Germania) cuplată la spectrometrul de masă cu electrospray în 

ambele moduri de ionizare: pozitivă şi negativă. 

Toţi compuşii ţintă au fost cuantificaţi utilizând o calibrare internă standard iar limita de 

cuantificare (LOQ) a fost definită ca fiind al doilea cel mai mic punct de calibrare din regresie, 

atâta timp cât raportul semnal/zgomot (S/N) calculat în cazul analiţilor din extractele probei 

native a fost >10 pentru prima tranzitie (MRM 1) utilizată pentru cuantificare şi >3 pentru a doua 

tranziţie (MRM 2) utilizată pentru confirmare. Timpul de retenţie, tranziţiile MRM şi parametri 

MS corespunzători în cazul triazinelor şi a erbicidelor pe bază de uree, sunt prezentate în 

Tabelul 1. 
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Tabelul 1. Timpul de retenţie, ionii precursor şi parametri MS utilizaţi pentru 

detectia LC-MS/MS a triazinelor şi erbicidelor pe bază de uree  

*
DP = Declustering potential, 

**
CE = Collision energy, 

***
CXP = Collision cell exit potential 

 

Compusul Timpul de 

Retenţie 

(min.) 

MRM1 MRM2 DP
*
 

(V) 

CE** 

MRM1/MRM2 

(eV) 

CXP*** 

MRM1/MRM2 

(V) 

Fluometuron 11.7 233  72 233  46 80 38/35 10/10 

Chloroxuron 14.6 291 72 291  218 90 42/35 10/10 

Linuron 13.9 249  160 249  182 80 23/22 10/10 

Monolinuron 11.9 215  126 215  99 60 24/46 10/10 

Neburon 15.7 275  88 275  114 85 23/20 10/10 

Monuron 10.5 199  72 199  126 90 39/36 10/10 

Methabenzthiazuron 11.3 222  165 222  150 50 29/45 14/14 

Atrazine 11.5 216  174 216  132 70 27/34 19/9 

Atrazine-d5 11.4 221  179 223  181 60 23/23 10/10 

Simazine 10.2 202  132 202  124 85 26/25 10/10 

Cyanazine 10.3 241  214 241  104 120 23/42 10/10 

Propazine 12.9 230  146 330  188 35 31/25 15/15 

Ametryn 12.2 228  186 228  68 85 26/54 12/12 

Prometryn 13.5 242  158 242  200 85 33/27 12/12 

Prometon 11.1 226  142 226  184 90 33/32 10/10 
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Validarea metodei 

 

În general, compuşii selectaţi pot fi analizaţi cu o acurateţe acceptabilă în apele subterane, 

apele de suprafaţă şi apele tratate cu ajutorul ESI precum şi cu APCI. 

Efectul pH-ului asupra eficienţei extracţiei a fost testat într-un interval de 5-8. Din cauza 

diversităţii compuşilor şi a gamei largi de valori pKa, nu s-a găsit un pH optim pentru toţi analiţii. 

Oricum, pentru majoritatea analiţilor, nu s-a observat nici un efect major, astfel s-a ales ajustarea 

probelor la pH 6. 

S-a examinat şi recuperarea relativă (relative recovery) pentru a confirma funcţionalitatea 

metodei pentru toţi analiţii din studiul curent. Recuperarea relativă a fost determinată ca fiind 

raportul dintre concentraţia injectată şi concentraţia cuantificată la un nivel de injectare de 2 µg/L 

pentru faza apoasă şi 4 µg/gdw sludge în nămolul uscat la rece (măsurătorile au fost făcute în 

duplicat). Rezultatele au fost incluse în Tabelul 2. Recuperarea relativă a fost într-un interval de 

70-130 %. 
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Tabelul 2. Recuperarea relativă (%) şi limita de cuantificare (LOQ) determinate atât 

pentru faza lichidă cât şi pentru faza solidă  

 
Compusul 

Faza lichidă Faza solidă  
Standardul surogat  

folosit 
Rec. Rel. 

(%) 
LOQ 

(ng/L) 
Rec. Rel. 

(%) 
LOQ 

 

Phenylurea herbicides  
Diuron 79 2.5 90 2.5 Diuron-d6 

Isoproturon 91 5.0 98 5.0 Isoproturon-d6 
Fluometuron 91 2.5 93 2.5 Diuron-d6 
Chloroxuron 79 2.5 49 2.5 Diuron-d6 

Linuron 88 2.5 53 2.5 Diuron-d6 
Monolinuron 97 2.5 85 2.5 Diuron-d6 

Neburon 85 2.5 59 2.5 Diuron-d6 
Monuron 88 5.0 108 5.0 Diuron-d6 

Methabenzthiazuron 90 2.5 111 2.5 Diuron-d6 
Triazines  

Atrazine 94 2.5 93 2.5 Atrazine-d5 
Simazine 98 2.5 113 2.5 Atrazine-d5 

Cyanazine 53 5.0 97 5.0 Terbuthylazine-d5 
Propazine 97 2.5 103 2.5 Terbuthylazine-d5 

Terbuthylazine 89 2.5 98 2.5 Terbuthylazine-d5 
Terbutryn 83 2.5 79 2.5 Terbutryn-d5 

Irgarol 91 2.5 98 2.5 Terbutryn-d5 
M1 89 5.0 117 5.0 Terbutryn-d5 

Ametryn 108 2.5 124 2.5 Terbuthylazine-d5 
Prometryn 121 2.5 132 2.5 Terbuthylazine-d5 
Prometon 118 2.5 122 2.5 Terbuthylazine-d5 

Biocides  
Mecoprop 111 10 101 10 Mecoprop-d3 

Propiconazole 84 2.5 96 5.0 Propiconazole-d5 
Tebuconazole 99 2.5 110 5.0 Tebuconazole-d6 

Imazalil 94 5.0 88 5.0 Imazalil-d5 
Carbendazim 87 2.5 88 5.0 Carbendazim-d4 

Thiabendazole 92 2.5 107 2.5 Thiabendazole-d6 
Dimethomorph 93 5.0 95 5.0 Terbuthylazine-d5 
Fenpropimorph 84 2.5 106 2.5 Imazalil-d5 

Tridemorph 64 20 93 50 Imazalil-d5 
BIT 92 100 82 100 Propiconazole-d5 
OIT 102 5 54 10 Propiconazole-d5 

DMST 90 10 86 10 Isoproturon-d6 
DMSA 111 25 119 25 Mecoprop-d3 

Triclosan 96 10 100 10 Triclosan-
13

C6 
Triclocarban 107 2.5 99 2.5 Triclocarban-

13
C6 

Chlorophene 95 5.0 106 10 Triclosan-
13

C6 
UV-filters  

BZP-1 105 2.5 83 2.5 Diuron-d6 
BZP-2 113 2.5 99 2.5 Diuron-d6 
BZP-3 90 25 108 25 Thiabendazole-d6 
BZP-4 106 5.0 103 5.0 Mecoprop-d3 
PBSA 110 5.0 118 5.0 Terbutryn-d5 
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Rezultate şi discuţii 

 

Cinetica adsorbţiei 

 

Figura 1 arată în mod exemplar cinetica adsorbţiei pentru biocidele irgarol, thiabendazole şi 

1,2-benzisothiazolin-3-one (BIT) în nămolul activ cu sau fără adăugarea azidei de sodiu (NaN3), 

prin compararea raportului dintre concentraţia adsorbită, solubilă şi totală masurată şi 

concentraţia injectată de 10 µg/L. Concentraţia totală a analiţilor se calculează ca suma dintre 

concentraţia solubilă şi concentraţia adsorbită. 

 

Figura 1. Raportul dintre concentraţia adsorbită, solubilă şi cea totală măsurată şi 

concentraţia injectată de 10 µg/L, în funcţie de timp, pentru trei biocide selectate, cu şi fără 

adăugare de NaN3 pentru inhibarea activităţii microbiene. Concentraţiile de fundal a 

probelor precum şi conţinutul de apă din nămol au fost evaluate şi luate în considerare la 

efectuarea calculelor. 

 

 

Cel puţin în probele în care a fost adăugată azidă de sodiu concentraţia adsorbită a  

compuşilor a fost constantă după 1.5 ore, indicând astfel că s-a atins echilibrul de adsorbţie. 

Excepţie au făcut compuşii BIT şi 2-n-octyl-4-isothaizolin-3-one (OIT), în cazul acestora fiind 

vorba despre o biodegradare semnificativă. 
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Pentru 18 din cei 27 de compuşi, bilanţul de masă, în probele de nămol precum şi în probele 

de control fără nămol a fost într-un interval acceptabil de 100 ± 30 %, indicând astfel o metodă 

analitică cu performanţă ridicată precum şi pierderi nesemnificative prin biodegradare sau 

volatilizare. 

Pentru 18 din cei 27 de compuşi, adăugarea de NaN3 a avut o influenţă distinctă asupra 

distribuţiei apă/nămol. În timp ce pentru triazine, cum ar fi irgalolul, raportul dintre concentraţia 

solubilă şi cea adsorbită a fost comparabilă la diferite concentraţii de NaN3, pentru majoritatea 

compuşilor incluzând thiabendazole şi diuron concentraţia adsorbită a fost mai mică decât cea 

solubilă.  

Sunt necesare investigaţii suplimentare pentru a întelege pe deplin modul de acţiune a NaN3 

asupra cineticii de adsorbţie, dar rezultatele confirmă că azida de sodiu poate avea şi un impact 

negativ asupra experimentelor de adsorbţie. Cu toate acestea, cu excepţia compuşilor cu o 

degradare rapidă cum ar fi isothiazolonii BIT şi OIT, distribuţia analiţilor între faza solidă şi cea 

apoasă, i.e. valorile Kd, sec, nu prezintă schimbări semnificative în perioada de incubare de la 1.5 

la 6 ore fără NaN3 

 

Izotermele de adsorbţie Freundlich 

 

Experimentele privind izotermele au fost făcute pentru toţi analiţii pentru care s-au examinat 

şi cineticile de adsorbţie, cu excepţia BIT şi OIT, deoarece pentru aceşti izothiazoloni nu a putut 

fi atins echilibrul de adsorbţie din cauza biodegradării lor rapide. Mai mult decât atât, au fost 

incluşi în studiile izotermelor şapte compuşi din grupa triazinelor şi şapte din grupa erbicidelor 

pe bază de uree. Pe baza rezultatelor obţinute din cinetica adsorbţiei, experimentele privind 

izotermele au fost făcute fără adăugarea azidei de sodiu, ţinând cont de timpul de echilibru fixat 

la 1.5 h. Izotermele Freundlich au fost determinate prin regresia liniara a formei logaritmate a 

concentraţiilor compuşilor în fază solidă şi lichidă, pentru toţi analiţii pentru care concentraţiile 

au fost mai mari decât limitele de cuantificare, cuprinzând 6 niveluri de injectare şi acoperind 3 

ordine de mărime. 

 

Concluzii 

 

În acest studiu a fost investigată adsorbţia unui număr de 41 micro-poluanţi în nămol activ. 

Pentru 27 dintre ei, coeficienţii de distribuţie apă/nămol şi dependenţa lor de concentraţie au fost 
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determinate pentru prima data. Ambele sunt premise majore pentru evaluarea situaţiei lor în 

WWTPs şi astfel, a potenţialului pericol de eliberare în mediul înconjurător prin intermediul 

apelor reziduale tratate sau prin nămolul uzat folosit la terenurile agricole. 

În plus, rezultatele studiului de faţă implică aspecte importante pentru efectuarea 

experimentelor cu nămol activ proaspăt. Azida de sodiu (NaN3) s-a dovedit a fi inadecvată 

pentru dezactivarea nămolului proaspăt pentru că: inhibă insuficient degradarea microbiană şi 

astfel nu influenţează distribuţia apă/nămol. Acesta este primul studiu care confirmă că prin 

creşterea concentraţiei de NaN3 se poate ajunge la descreşterea cantităţii de compus adsorbit pe 

nămol activ. În plus, rezultatele arată că dezactivarea nămolului nu este o condiţie necesară, dacă 

biodegradarea nu împiedică atingerea echilibrului de adsorbţie. Cu toate acestea, cuantificarea 

analiţilor în ambele faze, atât în cea solidă cât şi în cea lichidă, este crucială, dacă biodegradarea 

nu poate fi exclusă, deoarece analizând doar concentraţia în fază lichidă s-ar ajunge la creşterea 

coeficienţilor de distribuţie. 

S-a arătat că modelul Freundlich este potrivit pentru a descrie comportamentul diferiţilor 

micro-poluanţi în contact cu nămolul activ. Deoarece, pentru majoritatea compuşilor, exponenţii 

Freundlich au fost apropiaţi de 1 şi, astfel, Kf ≈ Kd, modelul liniar poate fi folosit de cele mai 

multe ori pentru o determinare rapidă a coeficienţilor de distribuţie apă/nămol. Pentru o abordare 

liniară, concentraţiile trebuie să fie cât mai apropiate de cele reale în staţiile de epurare 

(WWTPs). 
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Moleculele de alchilbenzensulfonaţi (LASs) conţin un nucleu aromatic sulfonat în poziţia 

para, ataşat la un lanţ liniar de alchil în orice poziţie, cu excepţia carbonilor terminali. LASs sunt 

cei mai utilizaţi surfactanţi anionici în numeroase aplicaţii industriale, comerciale şi de uz casnic 

[17; 18]. 

Consumul global de LAS a fost estimat la o valoare de aproximativ 2.2 x 10
9
 kg în 2000 şi 

2.5 x 10
9
 kg în 2002. Consumul la nivel european a fost de aproximativ 4.3 x 10

8
 kg în anul 2005 

[19]. 

Capitolul de faţă pune în discuţie spectrele de masă, corelarea şi distribuţia structurală a 20 

de compuşi din familia alchilbenzensulfonaţilor liniari (LASs), identificaţi în probele colectate 

din diferite compartimente ale unei staţii de epurare a apelor reziduale (WWTP), conţinând 

diferite cantităţi de zeoliţi, prin tehnica de spectrometrie de masă cu impact de electroni (EI-MS), 

precum şi adsorbţia acestora pe diferite cantităţi de zeolit. S-a studiat, de asemenea, mecanismul 

propus pentru formarea ionilor diagnostic obţinuţi prin EI-MS şi distribuţia izomerilor 

individuali din patru serii omologe C10-, C11-, C12- şi C13-LAS. Compuşii au fost analizaţi după 

derivatizare ca şi metil-esteri. Detaliile structurale (lungimea lanţului, poziţia nucleului aromatic, 

timpul de eluţie şi simbolurile utilizate) sunt prezentate în Tabelul 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Determinarea izomerilor de tip alchilbenzensulfonaţi liniari în probe 

de apă prin cromatografie de gaz cuplată cu spectrometrie de masă. 

Utilizarea zeoliţilor în eliminarea lor şi a altor poluanţi organici 
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Tabelul 3. Structura compuşilor investigaţi: CkHk+1 – CH(CmHm+1) – C6H6 – SO2 – 

O – CH3, timpul de eluţie corespunzător fiecăruia şi simbolul atribuit.  
No. n k m Mw Timpul de eluţie (min) Simbol 

1 10 1 8 312 23.29 10 (1,8) 
2 2 7 22.35 10 (2,7) 
3 3 6 21.81 10 (3,6) 
4 4 5 21.57 10 (4,5) 
5 11 1 9 326 25.37 11 (1,9) 
6 2 8 24.41 11 (2,8) 
7 3 7 23.84 11 (3,7) 
8 4 6 23.55 11 (4,6) 
9 5 5 23.49 11 (5,5) 
10 12 1 10 340 27.41 12 (1,10) 
11 2 9 26.43 12 (2,9) 
12 3 8 25.86 12 (3,8) 
13 4 7 25.52 12 (4,7) 
14 5 6 25.41 12 (5,6) 
15 13 1 11 340 29.38 13 (1,11) 
16 2 10 28.43 13 (2,10) 
17 3 9 27.81 13 (3,9) 
18 4 8 27.50 13 (4,8) 
19 5 7 27.34 13 (5,7) 
20 6 6 27.32 13 (6,6) 

n: numărul atomilor de carbon în lanţul alchil; k, m: numărul atomilor de carbon în fiecare ramură alchil 

(n = k + m + 1)  

 

Experimental 

 

Prelevarea şi prepararea probelor 

 

Probele au fost luate dintr-o staţie de epurare (WWTP) din trei locuri diferite (P1, P2 şi P3) 

conţinând cantităţi diferite de zeoliţi: bazin 1 (0 g/m
3
, flux de referinţă); bazin 2 (9 g/m

3
, 

menţinerea concentraţiei de adsorbant la 5 % în nămolul activ), zeolit adăugat la sfarşitul 

procesului în bioreactor; bazin 3 (15 g/m
3
, menţinerea concentraţiei de adsorbant la 7.5 % în 

nămolul activ), zeolit adăugat la începutul procesului în bioreactor. Schema simplificată a 

instalaţiei experimentale la scară largă şi punctele de dozare cu zeoliţi este pezentată în Figura 2. 
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Figura 2. Schema simplificată a dozării cu zeoliţi 

Initial Stream

Stream 3(15 g/mc)

Stream 2(9 g/mc)

Stream 1 (0 g/mc)

 

 

Analiza GC/MS 

 

Analizele GC/MS au fost făcute pe un spectrometru Thermo Electron Polaris Q, operând în 

modul EI (electron impact) la 70 eV. Temperatura sursei a fost 230 ºC şi curentul de emisie de 

300 µA. Cromatograful de gaze a fost echipat cu o coloană capilară HP-5MS (30 mm x 0.25 

mm) cu grosimea stratului de 0.25 µm. Temperatura a fost programată începând cu 90 ºC (1 

min.), urmând o creştere de 10 ºC/min până la 120 ºC iar apoi până la 200 ºC cu 3.5 ºC/min (11 

min.). Temperatura injectorului a fost de 250 ºC şi volumul probei injectate de 2 µL cu un debit 

de 50 mL/min. 

 

Rezultate şi discuţii 

 

Spectrele de masă ale LASs 

 

Distribuţia moleculară a izomerilor în probele colectate din WWTP este descrisă prin 

profilul ionilor caracteristici (m/z 199, 312, 326 şi 354) după metilare, şi este prezentată în 

Figura 3. Ionul m/z 199 este cel principal în toate spectrele de masă şi ionii de la m/z 312, 326, 

340 şi 354 sunt ionii moleculari a seriilor omologe C10-LAS, C11-LAS, C12-LAS şi C13-LAS. 

Toţi izomerii sunt separaţi complet cu exceptia compusului 11 (5,5) în raport cu 11 (4,6) şi 13 

(5,7) în raport cu 13 (6,6). 
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Figura 3. Cromatograma GC/MS a izomerilor LAS dintr-o proba reala: (a) m/z 199 (ionul 

principal pentru LASs), (b) 312 (M
*+

 pentru C10-LAS), (c) 326 (M
*+

 pentru C11-LAS), (d) 340 

(M
*+

 pentru C12-LAS), si (e) 354 (M
*+

 pentru C13-LAS) 

 

 

Studiul eliminării LASs din WWTP în urma adsorbţiei pe zeoliţi 

 

Zeolitul ales pentru acest studiu a fost Szedimentin-MW (GEOPRODUCT KFT. 3909 

MAD, Hungary) cu compoziţia chimică a mineralului cunoscută (http://www.zeolyst.com/). 

Probele analizate au fost luate din compartimentele WWTP descrise la secţiunea anterioara. 

Cantitatea pentru fiecare compus LAS a fost măsurată din aria picului de bază prin GC/MS. Rata 

eliminării poluanţilor a fost obţinută prin compararea concentraţiei în compartimente diferite, cu 

concentraţia din linia de referinţă (adică fără adaos de zeoliţi). Rezultatele sunt arătate în Tabelul 

4. 
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Tabelul 4. Concentraţia LAS (ng/L) măsurată în compartimentele WWTP cu adaos de zeoliţi 

şi rata de eliminare a compuşilor comparativ cu linia de referinţă 

 
Poziţia grupării fenil 

Concentraţia compusului (ng/L) Rata eliminării (%) 
P1 P2 P3 R(P2) R(P3) 

C10-LASs (M = 312)      

(5) 653 ± 6.2 454 ± 3.6 283 ± 2.1 30.5 ± 2.8 56.7 ± 11.1 
(4) 516 ± 4.8 386 ± 3.4 247 ± 2.5 25.2 ± 3.8 52.1 ± 2.8 

(3) 606 ± 5.3 463 ± 4.2 351 ± 3.2 23.6 ± 3.4 42.1 ± 6.3 
(2) 798 ± 6.1 608 ± 6.2 455 ± 4.3 23.8 ± 2.3 42.9 ± 5.0 

    Media = 25.9 ± 2.8 Media = 48.8 ± 6.2 

C11-LASs (M = 326)      

(6) 220 ± 2.9 152 ± 7.3 110 ± 5.3 31.5 ± 4.0 50.0 ± 3.8 
(5) 510 ± 4.2 372 ± 4.6 270 ± 8.3 27.1 ± 2.2 47.1 ± 5.0 
(4) 435 ± 4.7 345 ± 8.1 220 ± 6.4 20.6 ± 3.0 49.4 ± 5.4 
(3) 477 ± 3.8 330 ± 7.6 250 ± 5.1 30.8 ± 2.7 47.6 ± 5.9 
(2) 525 ± 6.1 417 ± 4.2 395 ± 7.3 20.6 ± 1.4 49.5 ± 4.1 

    Media = 26.1 ± 2.6 Media = 48.7 ± 3.8 

C12-LASs (M = 340)      

(6) 185 ± 7.1 128 ± 8.1 86 ± 4.3 30.1 ± 2.4 53.5 ± 9.6 
(5) 232 ± 13.8 159 ± 7.7 103 ± 8.6 31.4 ± 3.2 55.6 ± 8.2 
(4) 182 ± 5.4 125 ± 6.7 94 ± 4.7 31.3 ± 2.8 48.3 ± 4.3 
(3) 124 ± 10.1 93 ± 6.4 68 ± 3.5 25.0 ± 3.7 45.2 ± 4.5 
(2) 134 ± 9.6 98 ± 4.9 63 ± 6.3 26.8 ± 2.8 52.0 ± 6.7 

    Media = 28.9 ± 2.9 Media = 50.9 ± 6.6 

C10 + C11 + C12    Media = 26.9 ± 2.7 Media = 49.3 ± 5.5 
P1: linia de referinţă (fără zeoliţi); P2: linia cu o concentraţie de zeoliţi de 9 g/m

3
; P3: linia cu o concentraţie de zeoliţi 

de 15 g/m
3
. Compuşii din seria omologa C13-LAS nu au fost măsuraţi 

 

Media ratei de eliminare obţinută este de 26.9 % pentru o concentraţie a zeolitului de 9 g/m
3
 

respectiv, 49.3 % pentru 15 g/m
3
. Valorile au fost obţinute prin compararea cu cele din linia de 

referinţă (fără zeoliţi) şi sunt apropiate cu cele raportate în alte studii despre eliminarea LASs din 

staţiile de epurare, prin procese fizice (e.g. 30 – 35 % prin adsorbţie şi sedimentare) [20]. Media 

valorilor de eliminare a grupurilor C10-, C11- si C12-LAS arată o adsorbţie mai bună în cazul 

compuşilor mai lungi (C12-LAS). Nu s-a văzut nici o diferenţiere pentru izomerii din aceleaşi 

serii omologe. 

 

Studiul eliminării compuşilor organici din diferite clase pe zeoliţi 

 

Pe lângă analizarea eliminării izomerilor de tip alchilbenzensulfonaţi liniari (LASs) din 

staţiile de epurare a apelor uzate (WWTPs) s-a mai studiat şi eficienţa eliminării unor poluanţi 

organici din diferite clase de interes: antioxidanti (BHA şi BHT), triazine (Prometon, Atrazina, 

Propazina, Ametrin), erbicide pe bază de uree (Diuron, Isoproturon), arome (Tonalide), 

antimicrobieni (Triclosan), medicamente antiepileptice (Carbamazepine). Compuşii ţintă au fost 
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separaţi cu ajutorul cromatografiei de gaze (GC) şi identificaţi cu ajutorul spectrometrului de 

masă (MS). Concentraţiile compuşilor obţinute în toate cele trei puncte de dozare cu zeoliţi sunt 

prezentate în Tabelul 5. 

 

Tabelul 5. Concentraţia antioxidanţilor (1-2), triazinelor (3-6), erbicidelor pe bază de uree 

(7-8), aromelor (9), antimicrobieni (10) şi medicamente antiepileptice (11) în ng/L. Simbolul 

(*) este pentru concentraţiile sub limita de cuantificare (LOQ) şi simbolul (**) pentru 

prescurtările antioxidantilor denumiţi Buthylhydroxyanisole şi Buthylhydroxytoluene 

 

 

Concluzii 

 

În probele colectate din staţia de epurare au fost detectaţi un număr de 20 de compuşi din 

familia LASs. Spectrele de masa EI a seriilor omologe C10-, C11-, C12- şi C13-LAS sub formă de 

derivaţi metil-esteri, depind foarte mult de poziţia ramificaţiei catenei. Ionii principali observaţi 

în spectrele de masă a izomerilor LAS, produşi prin procesul de fisiune simplă sunt de tipul: [M 

– CiH2i+1]
+
. Structura compuşilor poate fi obţinută prin compararea intensităţii relative a ionului 

produs prin procesele de rearanjare şi fisiune. Ionul corespunzător fisiunii legăturii adiacente la 

ramificaţia catenei (i = m si i = k) poate fi recunoscut din raportul ionilor (A + 1)/A. Raportul 

este mai mare de 30 %, datorită ionilor produşi prin procesele de rearanjare.   

Distribuţia moleculară a izomerilor LAS în probele de apă poate fi descrisă de profilul 

cromatogramelor ionilor caracteristici (m/z 199 ca şi ion comun pentru toţi compuşii şi ionii 

moleculari 312, 326, 340 şi 354 corespunzând fiecărei serii omologe). 

Compuşii LASs detectaţi în WWTP conţin catene cu numărul atomilor de carbon cuprins 

între 10 şi 13, având concentraţia de: 47 % (C10-LAS), 40 % (C11-LAS), 11 % (C12-LAS) şi 2 % 

(C13-LAS). Eliminarea celor 14 compuşi din staţiile de epurare depinde de cantitatea de zeolit. 

Media de eliminare a fost de 26.9 % (pentru 9 g/m
3
) şi 49.3 % (pentru 15 g/m

3
). O evidenţiere 

Nr 
Crt 

Compound LOQ 
(ng/L) 

Day 1 Day 2 Day 3 
P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3 

1 BHA** 30 717 825 413 866 945 475 749 709 714 
2 BHT** 30 343 220 88 269 215 137 237 196 206 
3 Prometon 7 * * * * * * * * * 
4 Atrazin 40 * * * * * * * * * 
5 Propazin 13 * * * * * * * * * 
6 Ametrin 30 * * * * * * * * * 
7 Diuron 20 * * * * * * * * * 
8 Isoproturon 7 * * * * * * * * * 
9 Tonalide 15 349 150 159 251 199 154 199 182 144 
10 Triclosan 7 264 476 215 459 505 288 472 531 254 
11 Carbamazepine 10 77 77 112 114 105 113 37 44 58 
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pozitivă s-a observat în procesele de eliminare a C12-LAS în raport cu seriile omologe C10-LAS 

şi C11-LAS. 

În legătură cu compuşii organici studiaţi, se observă o eficienţă a eliminării în medie de 19 

%, (cu unele excepţii) în cazul fluxului cu  9 g/m
3
 zeolit şi de 31 % pentru cel cu 15 g/m

3
 zeolit. 

Cantitatea de poluant eliminată s-a calculat în funcţie de fluxul iniţial, unde nu a fost adăugat 

material adsorbant. În toate situaţiile eliminarea carbamazepinei este zero. Cea mai bună 

eficienţă a eliminării se observă în cazul cantităţii mai mari de zeolit (15 g/m
3
) adăugată la 

începutul procesului în bioreactor.  

În apele reziduale studiate, toţi compuşii din clasa pesticidelor (triazine şi erbicide pe bază 

de uree) au fost sub limita de detecţie. Acest lucru poate fi considerat normal, ţinând cont că 

toate apele care ajung în staţia de epurare respectivă sunt de natură menajeră (şi nu agricolă). 
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Monuronul (3-(4-chlorophenyl)-1, 1-dimethylurea), un erbicid din grupa derivaţilor pe bază 

de uree, este frecvent folosit în agricultură datorită proprietăţii sale de a inhiba fotosinteza. 

Persistenţa în mediul înconjurător este destul de mare (aproximativ 10 luni). Durata de viaţă 

relativ lungă poate reprezenta un risc în contaminarea apelor [21; 22]. 

Îngrijorarea privind formele solubile ale metalelor în mediul acvatic a crescut în ultimii ani. 

Eliberarea excesivă a acestora din apele industriale (minerit, galvanizare, procesarea metalelor, 

industria textilă, fabricarea bacteriilor, a pigmenţilor, a vopselelor, rafinarea petrolului) în mediul 

înconjurător este o problemă de interes în întreaga lume [23]. Cei mai mulţi ioni metalici devin 

periculoşi când concentraţia lor depăşeşte un anumit nivel şi este în strânsă legătură cu 

sensibilitatea organismelor care îi consumă. Legislaţia strictă în domeniul protecţiei mediului a 

dus la căutarea de tehnici alternative pentru eliminarea metalelor din apele uzate industrial [24]. 

În acest capitol s-a făcut investigarea fezabilităţii utilizării reziduurilor obţinute din cafea 

sub două forme: neprelucrate şi pirolizate la 500 ° C, ca şi adsorbanţi naturali pentru eliminarea 

monuronului şi a urmelor de metale din soluţiile apoase. 

 

Metode Analitice 

 

Determinarea monuronului a fost făcută pe un sistem Accela HPLC de la Thermo Scientific 

(Bremen, Germany) care include un detector cu şir de diode, un sistem de injectare automat şi o 

pompă cuaternară prevăzută cu degazor de solvent, toate fiind controlate de un soft Xcalibur. 

Separările s-au făcut utilizând cromatografia cu fază inversă şi eluţia cu program de gradient. 

Analiza urmelor de metale s-a făcut prin spectrometrie de masă cu plasmă cuplată inductiv 

(ICP-MS). Fiecare probă a fost făcută în triplicat pentru a asigura controlul calităţii.  Dreptele de 

calibrare s-au obţinut din soluţii standard pentru toţi analiţii la şase concentraţii diferite iar 

coeficientul de corelare (R
2
) a fost mai mare de 0.999. 

 

 

 

Tratarea apelor reziduale folosind materiale adsorbante neconvenţionale 

derivate din deşeurile de cafea 
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Caracterizarea Materialelor 

 

Aria suprafeţei totale (St), volumul porilor (Vp) şi raza medie a porilor (Rm) la materialele 

studiate, au fost obţinute din izotermele de adsorbţie/desorbţie (măsurate la – 196 ºC), utilizând 

modelul Brunauer-Emmett-Teller (BET) pentru determinarea St şi metoda Horvath-Kawasoe 

pentru Vp şi Rm. Izotermele au fost înregistrate utilizând aparatul Sorptomatic 1990 (Thermo 

Electron Corporation). 

 

Figura 4. Izotermele de adsorbţie/desorbţie şi distribuţia razei medii a porilor la carbunele 

activ 

                      

Figura 5. Izotermele de adsorbţie/desorbţie şi distribuţia razei medii a porilor pentru zaţul 

de cafea neprelucrat 
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Figura 6. Izotermele de adsorbţie/desorbţie şi distribuţia razei medii a porilor pentru zaţul 

de cafea pirolizat 

                         

 

Procesele de adsorbţie 

 

Toate experimentele de adsorbţie au fost făcute în sticle maro de 250 mL la temperatura 

camerei şi pH constant. Pentru prepararea tuturor soluţiilor s-a folosit apă ultrapură. Pentru 

adsorbţia monuronului, s-au preparat 4 probe de 100 mL conţinând soluţie standard de 10 

µg/mL. Prima probă, folosită ca şi blank, nu conţine material adsorbant. Cea de-a doua conţine 

100 mg de zaţ de cafea neprelucrat, a treia 100 mg zaţ de cafea pirolizat iar cea de-a patra 100 

mg cărbune activ, ca şi material de referinţă. 

Pentru adsorbţia metalelor, au fost preparate câte 4 probe de concentraţie 100 µg/mL din 

Amestecul 1 şi Amestecul 2. Dozarea adsorbentului a fost crescută pentru a examina efectul 

cantităţii de material asupra adsorbţiei urmelor de metale (Tabelul 6). După o echilibrare de 24 

de ore suspensiile au fost trecute printr-un filtru de 0.45 µm GF/C (Whatman, UK) şi analizate 

prin spectrometrie de masă cu plasmă cuplată inductiv (ICP-MS). 

 

Tabelul 6. Prepararea probelor pentru experimentele de adsorbtie a metalelor, cu cresterea 

cantitatii de adsorbent si solutii standard diferite  (Amestec 1: Ag, Bi, Co, Ga, In, Ni, U si 

Amestec 2: Pd, Pt, Sb, Sn, Ir). 
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Rezultate şi discuţii 

 

Adsorbţia Monuronului 

 

Rezultatele pentru adsorbţia monuronului sunt prezentate în Tabelul 7. Concentraţia 

monuronului în faza apoasă a fost calculată, după adsorbţie, din curbele de calibrare prin 

măsurarea ariilor corespunzătoare. Randamentul extracţiei în faza solidă (SPE) a fost de 91.4 %. 

Rezultatele au arătat că adsorbţia pe cărbunele activ a fost foarte bună (9.04 mg/g). 

Adsorbţia monuronului pe zaţul de cafea a fost relativ scăzută. Eficienţa eliminării de 18.9 % în 

cazul zaţului de cafea neprelucrat şi de 23.9 % pentru zaţul pirolizat, a fost mică, comparativ cu 

valoriile pentru cărbune activ (90.4 %). 

 

Tabelul 7. Cantitatea de monuron adsorbită (mg/g) şi eficienţa eliminării în cazul 

diferitelor materiale (1 – Blank (w/o adsorbant); 2 – 100 mg zaţ de cafea; 3 – 100 mg 

zaţ de cafea pirolizat; 4 – 100 mg carbune activ). 

 
Numărul 

probei 

Monuron 

Concentraţia 

iniţială  
(C0) (µg∙ml

-1
) 

 Concentraţia la 

echilibru 
 (Ct) (µg∙ml

-1
) 

Concentraţia de 

monuron (adsorbita)  
(qe) (mg∙g

-1
) 

Eliminare 

(%) 

1 10 - - - 
2 10 8.11 1.89 18.9 
3 10 7.61 2.39 23.9 
4 10 0.96 9.04 90.4 

 

 

Adsorbţia Metalelor 

 

Concentraţia metalelor din amestecul 1 şi 2, după adsorbţie, sunt prezentate în Tabelul 8 şi 

Tabelul 9, cu deviaţiile standard corespunzătoare şi coeficienţii de corelare. Adsorbţia urmelor 

de metale pe zaţul de cafea neprelucrat a fost mai eficientă decât în cazul monuronului. 
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Tabelul 8. Concentraţia metalelor (Amestec 1) în fază apoasă (µg/L); Deviaţia standard (SD); 

Coeficienţii de corelare din curbele de calibrare pentru fiecare component (R
2
).   

Analiţii Concentraţia Metalelor ± Deviaţia Standard   
Coeficienţii 

de corelare  

Blank 
w/o Zaţ de cafea 

µg/L 

Proba 1a 
100 mg  

Zaţ de cafea µg/L 

Proba 1b 
200 mg  

Zaţ de cafea µg/L 

Proba 1c 
300 mg  

Zaţ de cafea µg/L 
Ni 75.0 ± 0.37 63.2 ± 5.11 60.5 ± 3.26 48.1 ± 0.09 0.99925 
Co 75.1 ± 0.6 63.3 ± 4.93 59.6 ± 3.57 48.6 ± 1.16 0.99908 
Ga 90.9 ± 1.27 76.8 ± 5.22 67.5 ± 3.17 48.0 ± 0.81 0.99934 
Ag 63.2 ± 2.46 55.5 ± 2.55 35.6 ± 2.74 28.8 ±1.01 0.99934 
In 81.1 ± 2.10 68.5 ± 3.35 46.6 ± 2.19 28.0 ±  0.25 0.99923 
Bi 51.0 ± 1.02 38.2 ± 2.63 27.9 ± 0.75 12.9 ± 0.50 0.99922 
U 78.5 ± 2.74 65.5 ± 3.93 46.6 ± 3.21 27.4 ± 0.03 0.99923 

 

Tabelul 9. Concentraţia metalelor (Amestec 2) în fază apoasă (µg/L); Deviaţia standard (SD); 

Coeficienţii de corelare din curbele de calibrare pentru fiecare component (R
2
). 

Analiţii Concentraţia Metalelor ± Deviaţia Standard  
Coeficienţii 

de corelare 
 Blank 

w/o Zaţ de cafea 

µg/L 

Proba 2a 
100 mg  

Zaţ de cafea µg/L 

Proba 2b 
200 mg  

Zaţ de cafea µg/L 

Proba 2c 
300 mg  

Zaţ de cafea µg/L 
Pd 101.2 ± 0.40 27.7 ± 0.52 18.2 ± 0.02 16.4 ± 0.03 0.99992 
Pt 102.3 ± 0.31 25.3 ± 0.18 12.4 ± 0.08 9.1 ± 0.08 0.99998 
Sb 102.4 ± 0.20 55.0 ± 0.22 30.4 ± 0.12 26.0 ± 0.15 0.99999 
Sn 42.4 ± 0.76 8.3 ± 0.17 6.6 ± 0.10 6.2 ± 0.03 0.99999 
Ir 100.7 ± 0.10 93.0 ± 0.48 83.9 ± 0.16 76.1 ± 0.22 0.99998 

 

Rezultatele cele mai bune s-au obţinut în cazul unor elemente utilizând 300 mg de 

adsorbant: Pt 91.1 %; Sn 85.4 %; Pd 83.8 %; Bi 74.7 %; Sb 74.6 %; U 65.1 % . Capacitatea 

maximă de adsorbţie a fost de 0.0304 mg/g pentru platină. Paladiu şi uraniu au fosr eliminaţi 

într-un procent de 83.8 % respectiv 65.1 %. Pentru bismut s-a obţinut 74.7 %. Aceste rezultate 

arată ca zaţul de cafea neprelucrat poate avea unele întrebuinţări în decontaminarea şi 

recuperarea unor elemente din apele reziduale municipale sau miniere. 

 

Concluzii 

 

Zaţul de cafea neprelucrat şi cel pirolizat la 500 ºC, s-au utilizat ca şi materiale adsorbante 

cu costuri scăzute pentru eliminarea monuronului şi a metalelor din soluţii apoase. Monuronul a 

avut o adsorbţie scăzută pe aceste materiale în comparaţie cu cărbunele activ. Rata eliminării, de 

18.9 %, respectiv 23.9 % în cazul celor două materiale luate în lucru, este relativ mică faţă de 

90.4 %, valoare înregistrată în cazul cărbunelui activ. Reziduurile obţinute din cafea au arătat o 

afinitate de adsorbţie pentru unele metale cum ar fi: Bi, U, Pd, Pt, Sb şi Sn cu un potenţial real în 

decontaminarea apelor reziduale. Utilizarea directă a materialului, fără tratamente preliminarii, 
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oferă unele avantaje: uşurinţa obţinerii şi costuri scăzute. Această abordare ajută, de asemenea, şi 

la reciclarea unui deşeu (zaţul de cafea) şi întrebuinţarea lui în alte scopuri. Rezultatele arată că 

zaţul de cafea poate fi utilizat ca şi material cu costuri scăzute, uşor de obţinut, fără tratamente 

suplimentare, pentru recuperarea unor elemente din soluţiile apoase. 
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Scopul principal al acestei teze de doctorat a fost determinarea şi studiul compuşilor organici 

poluanţi din apele de suprafaţă şi apele reziduale precum şi găsirea unor soluţii de eliminare cât 

mai eficientă a acestora din mediul înconjurător. Ţinând cont de numărul mare de poluanţi care 

sunt eliberaţi constant în mediul înconjurător şi de diversitatea acestora, este nevoie de 

dezvoltarea unor metode analitice complexe pentru a determina şi cuantifica corect 

comportamentul acestor contaminanţi. Dintre problemele de interes studiate se numără: adsorbţia 

poluanţilor din clasa biocidelor, triazinelor şi erbicidelor pe bază de uree în nămolul activ din 

treapta biologică a unei staţii de epurare, influenţa azidei de sodiu asupra adsorbţiei, coeficienţii 

de distribuţie apă/nămol, cuantificarea analiţilor în ambele faze, atât în cea solidă cât şi în cea 

lichidă, determinarea compuşilor de tip alchilbenzensulfonaţi liniari din probele de apă, spectrele 

de masă ale acestora, eliminarea lor din staţiile de epurare prin adsorbţie pe zeoliţi, aplicarea 

adsorbţiei pe zeoliţi şi altor poluanţi organici din grupa antioxidanţilor, triazinelor, erbicidelor pe 

bază de uree, aromelor, antimicrobienilor şi medicamentelor antiepileptice, dezvoltarea şi 

aplicarea unor materiale, obţinute din deşeuri, cu costuri scăzute, în tratarea apelor reziduale, 

caracterizarea acestor materiale, adsorbţia monuronului şi a unor urme de metale. 

În îndeplinirea obiectivelor am utilizat diferite metode şi instrumente analitice: 

cromatografia de gaze cuplată cu spectrometria de masă (GC-MS), cromatografia lichidă de 

înaltă performanţă cuplată cu spectrometria de masă (HPLC-MS), spectrometria de masă cu 

plasmă cuplată inductiv (ICP-MS). 

În studiul de adsorbţie pe nămol activ au fost investigaţi 41 micro-poluanţi, pentru 27 dintre 

ei fiind determinaţi pentru prima dată coeficienţii de distribuţie apă/nămol şi dependenţa lor de 

concentraţie. Ambele sunt premise majore pentru evaluarea situaţiei lor în WWTPs şi astfel, a 

potenţialului pericol de eliberare în mediul înconjurător prin intermediul apelor reziduale tratate 

sau prin nămolul uzat folosit la terenurile agricole. Pe lângă asta, rezultatele studiului implică 

aspecte importante pentru efectuarea experimentelor cu nămol activ proaspăt. Azida de sodiu 

(NaN3) s-a dovedit a fi inadecvată pentru dezactivarea nămolului proaspăt pentru ca inhibă 

insuficient degradarea microbiana şi nu influenţează distribuţia apă/nămol. Acesta este primul 

studiu care confirmă că prin creşterea concentraţiei de NaN3 se poate ajunge la descreşterea 

cantităţii de compus adsorbit pe nămol activ. S-a arătat, de asemenea, că modelul Freundlich este 

potrivit pentru a descrie comportamentul diferiţilor micro-poluanţi în contact cu nămolul activ. 

Concluzii Finale 
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În partea a doua a tezei s-au determinat 20 de compuşi din familia alchilbenzensulfonaţilor 

liniari (LASs) şi s-au efectuat spectrele de masă a seriilor omologe C10-, C11-, C12- si C13-LAS 

sub formă de derivaţi metil-esteri. Mai mult, s-a făcut distribuţia moleculară a izomerilor LASs 

în probele de apă din profilul cromatogramelor ionilor caracteristici. Compuşii LASs detectaţi în 

WWTP conţin catene cu numărul atomilor de carbon cuprins între 10 şi 13, având concentraţia 

de: 47 % (C10-LAS), 40 % (C11-LAS), 11 % (C12-LAS) şi 2 % (C13-LAS). S-a studiat, de 

asemenea, şi rata de eliminare a acestor compuşi prin adsorbţie pe zeoliţi. Media de eliminare a 

fost de 26.9 % (pentru 9 g/m
3
) şi 49.3 % (pentru 15 g/m

3
). Pe lângă cei 20 de compuşi s-a mai 

studiat eficienţa eliminării unor poluanţi organici din diferite clase: antioxidanţi (BHA si BHT), 

triazine (Prometon, Atrazina, Propazina, Ametrin), erbicide pe bază de uree (Diuron, 

Isoproturon), arome (Tonalide), antimicrobieni (Triclosan), medicamente antiepileptice 

(Carbamazepine). Cantitatea de poluant eliminată s-a calculat în funcţie de fluxul iniţial, unde nu 

a fost adăugat material adsorbant. Cea mai buna eficienţă a eliminării se observă în cazul 

cantităţii mai mari de zeolit (15 g/m
3
) adăugată la începutul procesului în bioreactor. 

În ultima parte a lucrării de faţă s-a investigat fezabilitatea utilizării unor materiale “low-

cost”, obţinute din reziduurile de cafea sub două forme: zaţ de cafea neprelucrat şi zaţ de cafea 

pirolizat la 500 ° C. Aceşti adsorbanţi naturali au fost folosiţi pentru eliminarea unui pesticid din 

clasa erbicidelor pe bază de uree (monuron) şi a urmelor de metale din soluţiile apoase. Pentru 

compararea eficienţei, a fost folosit ca şi material de referinţă carbunele activ (un foarte bun 

material adsorbant). Din cunoştinţele noastre, acesta este primul studiu despre adsorbţia 

monuronului pe zaţul de cafea. Pentru adsorbţia urmelor de metale, în literatură, există 

numeroase studii care raportează eliminarea pe diferite materiale. Studii de adsorbţie pe 

materiale provenite din deşeurile de cafea sunt destul de limitate şi sunt făcute fie pe un singur 

component fie pe un număr mic de componenţi. Studiul de faţă investighează adsorbţia unui 

număr mare de metale (Ag, Bi, Co, Ga, In, Ni, U Pd, Pt, Sb, Sn şi Ir ) din soluţii apoase pe 

diferite cantităţi de zaţ de cafea neprelucrat (100 mg; 200 mg; 300 mg). Se observă că monuronul 

are o afinitate destul de scăzută faţă de materialele folosite, obţinându-se o eliminare de 18.9 % 

în cazul zaţului de cafea neprelucrat şi de 23.9 % pentru zaţul de cafea pirolizat, în raport cu 

cărbunele activ, unde eliminarea este de 90,4 %. În schimb, în cazul urmelor de metale, zaţul de 

cafea neprelucrat a arătat o afinitate ridicată de adsorbţie în cazul Pt 91.1 %; Sn 85.4 %; Pd 83.8 

%; Bi 74.7 %; Sb 74.6 %; U 65.1 %, cu un potenţial real în decontaminarea apelor reziduale. 

Aceste rezultate arată că zaţul de cafea poate fi utilizat ca şi material cu costuri scăzute, uşor de 

obţinut, fără tratamente suplimentare, pentru recuperarea unor elemente din soluţiile apoase, 
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contribuind, în acelaşi timp, şi la reciclarea unui deşeu (zaţ de cafea) aflat în cantităti extrem de 

mari în toate colţurile lumii. 
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