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Prezenta lucrare este consacrata studiului proceselor de transformare a nicotinamidei in apa naturala ca sistem redox-
catalitic, fiind evaluata contributia acestor procese la autopurificarea apelor naturale.

Rezultatele au relevat ca nicotinamida este un substrat de tip peroxidazic. Oxidarea catalitica se realizeaza efectiv la
prezenta concomitentd a oxigenului molecular si a peroxidului de hidrogen dupa mecanismul ion-molecular. Procesul de
oxidare catalitic este inhibat la concentratii ale nicotinamidei de ordinul 10? M, ca rezultat al legarii ionilor de Cu(II) in
complecsi catalitc inactivi.

Degradarea fotochimica a nicotinamidei, in conditiile mediului ambiant, se produce doar prin fotoliza indirecta, fie
mediata de fotosensibilizatori sau radicalii on . Procesele de autopurificare radicalice sunt incetinite la concentratii ale
substantei > 10 M.
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THE IMPACT OF REDOX TRANSFORMATION PROCESSES OF THE NICOTINAMIDE

IN THE SELF-PURIFICATION OF THE NATURAL WATERS

This paper is devoted to the study of nicotinamide transformation processes in the natural waters as redox-catalytic
system with the contribution evaluation of these processes in self-purification of the natural waters.

The results showed that nicotinamide is a peroxides substrate type. Catalytic oxidation is achieved effective to the
concomitant presence of molecular oxygen and the hydrogen peroxide by ion-molecular mechanism. The catalytic
oxidation process is inhibited at the nicotinamide concentrations of the order of 102 M, as a result of the binding of
Cu(ll) ions in the catalytic inactive complexes.

Photochemical degradation of the nicotinamide in the environment conditions, is produced only by indirect photolysis,
or mediated by photo-sensitizers or by O H radicals. The processes of the radicalic self-purification are slowed down to
concentrations of the substance of the order of > 10 M.

Keywords: nicotinamide, self-purification, redox process, photolytic process.

Introducere

Din punct de vedere chimic, apa naturala este definitd ca un sistem de oxidoreducere catalitic si foto-
chimic de tip deschis. Procesele de oxidoreducere cu participarea oxigenului i a produselor sale de activare

(H»0,, OH ), @ metalelor de tranzitie (Cu, Fe), a radiatiei solare, a reducatorilor contribuie la formarea com-
ponentei chimice adecvate valorii biologice de habitare pentru comunitatea biotica a apelor naturale [1,2,7].

Legitatile stabilite ca rezultat al investigatiilor de laborator permit a prognoza impactul substantei la
diferite incarcaturi ale acesteia asupra capacitatii de autopurificare a bazinului acvatic si a evalua cantitatea
de substanta care poate fi deversata fara a perturba procesele de autopurificare.

Nicotinamida apartine grupului de vitamine B, se gaseste in mod natural in produsele de origine anima-
liera, in cereale integrale si in leguminoase. Ea este aprobata pentru utilizare de catre FDA (Food and Drug
Administration) ca aditiv alimentar. Nicotinamoda este sintetizata direct in organism din aminoacidul triptofan
sau obtinuti industrial utilizind ca materie prima acidul nicotinic. Este usor biodegradabila. In mediul acvatic
manifesta o toxicitate acuta redusa pentru hidrobionti. Nicotinamida face parte din compozitia unor pesticide,
avand rolul de agent sinergic, este component al produselor de uz casnic, al solventilor de curitare si al pro-
duselor cosmetice [4].

Asadar, nicotinamida face parte din compozitia chimica a apelor naturale, atat cu statut de substantd
autohtona, cat si alohtona; respectiv, are impact asupra proceselor de autopurificare a apelor naturale.
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Material si metode
Pentru elucidarea proceselor redox din apele naturale au fost modelate sisteme in a caror compozitie au

fost prezenti: nicotinamida, oxidanti (O, H,0,,) OH si catalizatori (ioni de Cu(Il)). Studierea proceselor de
oxidare a nicotinamidei a fost efectuata la pH-ul~7, valoare medie caracteristica apelor naturale. Procesul de
oxidare catalitic a fost urmarit spectrofotometric (T80 UV/VIS Spectrometer), dupa consumul de nicoti-
namida, la lungimea de unda A=296 nm (¢=1,0-10° I/mol-cm) (Fig.1). Legitatile cinetice au fost stabilite dupi
metoda vitezelor initiale [3].

Desfasurarea proceselor de autopurificare cu radicali a fost evaluatd utilizind metoda acceptorilor de

concurenti [6]. In calitate de captor al radicaliloro H a servit 4-nitrozo-N,N-dimetilanilina (PN DMA, & =3,4-10°

M;Cfn'l, Kenowason) §H1,25-101° M™.s%), sursi de radicali — peroxidul de hidrogen (H,0,, #H:0,.2537am =1,
H0,,300-313m =0, 87, ¢Hzoz!365”m = 0,8), spectrul radiatiilor ultraviolete (UV) a fost asigurat de lampa DPT-400

(Fig.2) [1] si de simulatorul de soare Oriel 9119X, cu utilizarea filtrelor AMO (permit trecerea intregului

spectru de radiatii solare) si AM1.5 (blocheazi radiatiile UV-B (280-315 nm) si UV-C (100-280 nm) ale
spectrului solar).

1. Procese de oxidare a nicotinamidei cu participarea O,, H,O, si a ionilor de Cu(ll)

Modelul redox al apelor naturale studiat a inclus oxidantii: oxigenul molecular (O,), peroxidul de hidrogen
(H20,), catalizatorul — ionii de Cu(Il), echivalentul reducator — nicotinamida (NA). Aceasta substanta este
prezenta in sistemele acvatice, fiind, pe de o parte un produs intermediar al transformarilor chimico-biolo-
gice, iar, pe de alta parte, ea se contine in deversarile de ape reziduale.
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Fig.1. Spectrul de absorbtie al nicotinamidei. Fig.%. SP?‘CUU| de emisie al
[NA]=2-10M, I=1cm cm. lampii DPT-400 [1].

Rezultate si discutii

La prima etapa a fost studiat procesul de oxidare necataliticd a nicotinamidei cu oxigenul molecular si in
prezenta concomitenta a O, si a peroxidului de hidrogen. S-a constatat c¢d in aceste sisteme practic nu se
realizeaza oxidarea echivalentului reducator. Aceste rezultate vin sd confirme inca odatd cd, in starea sa
fundamentala, din cauza interdictiei de spin (302TT)’ interactiunea oXigenului cu substantele organice nu se
produce. Impedimentul de spin poate fi eliminat prin antrenarea in procesul de oxidare a catalizatorilor [2,7].
In acest scop, in sistemul NA-O, s-au adaugat ionii de Cu(ll). Ca rezultat al oxidarii substratului, in sistem
sunt generati ionii de Cu(I), care participa la activarea oxidantilor:

Cu" + 0, — CuO,’ @
Cu’ + H,0, > CuO" + H,0 2
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Datele experimentale obtinute denota ca si in prezenta ionilor de Cu(Il) efectul oxidarii este practic ne-
atestat. Decurgerea anevoioasa a procesului de oxidare, in acest caz, este determinata de faptul ca constanta
de reactie a particulei CuO," cu substantele organice este joasi (10°-10" M™.s™) [7]. Astfel, chiar in conditiile
in care concentratia catalizatorului este suficient de mare (= 10 M) efectul oxidarii este nesemnificativ.
Adaugarea H,0, in sistemele studiate a condus la accelerarea vitezei de degradare a nicotinamidei. Spre
deosebire de particula CuO,", constanta de reactie a particulei CuO™ cu substraturile este cu circa 2-3 ordine
mai mare (10° M™.s™), de aceea efectul oxidarii a fost atestat (Fig.3).
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Fig. 3. Viteza initiald a procesului de oxidare Fig. 4. Viteza initiald a procesului de oxidare
cataliticd a nicotinamidei la variatia catalitica a nicotinamidei la variatia
concentratiei H,O: concentratiei substratului:
[Cu(11)] =510 M, [NA] = 5-10% M, [Cu(11)] =5:10* M, [H,0;] = 5-10° M,
[0,] 2,510 M, pH ~ 7,0, t = 25°C. [0,] = 2,5:10* M, pH ~ 7,0, t = 25°C.

O alta concluzie care a rezultat din investigatiile cinetice este ca viteza procesului de oxidare a nicotina-
midei scade odatd cu cresterea concentratiei acesteia (Fig.4). Astfel, la concentratiile NA de ordinul 10? M
procesul catalitic de autopurificare practic este inhibat. Activitatea catalitica a metalului poate fi incetenita in
cazul legdrii lui in complecsi de tip chelatic [2,7]. Cu scopul elucidarii situatiei a fost studiatd, prin metoda
seriilor izomolare [5], capacitatea nicotinamidei de a forma compusi complecsi cu ionii de Cu(Il). Rezulta-
tele experimentelor realizate au indicat ca nicotinamida complexeaza cu ionii de Cu(Il) in raport de 4 : 1
([Cu(NA)4]). Probabil, acest complex este catalitic inactiv.

Studiul cinetic al sistemului NA-O,—H,O,—Cu(ll) a demonstrat ca viteza reactiei de oxidare a nicotinamidei
cu peroxidul de hidrogen in conditii aerobe, catalizata de ionii de Cu(ll), este invers proportionala cu concen-
tratia substratului (Fig.3) si direct proportionald cu concentratia oxidantului si a catalizatorului (Fig.4 si Fig.5).
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Fig. 5. Viteza initiala a procesului de Fig. 6. Variatia concentratiei PNDMA la
oxidare catalitica a nicotinamidei la variatia oxidarea cataliticd a nicotinamidei in
concentratiei ionilor de Cu(Il): prezenta H,0,: [NA] = 5:10° M, [H,0,] =
[NA] =5-107% M, [H;0,] =5-10° M, 5.10°% [Cu(I1)] = 5-10"* M, [PNDMA] =
[0,]~2,510* M, pH ~ 7,0, t = 25°C. 2,410° M, pH ~ 7, t = 25°C.
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In baza dependentelor vitezelor initiale de oxidare a nicotinamidei (Fig.3-5) a fost determinati ecuatia
matematica a vitezei procesului de oxidare in sistemul cercetat NA—Op— H,O,—Cu(ll):

2+ |23 0,6
O =il | GRA -
[NAJ”
in care y este constanta efectivi a vitezei reactiei (pH ~ 7; t = 25°C).

Procesul de oxidare a reducatorilor se poate realiza dupa cateva mecanisme: ciclic, activat si radical-
inlantuit sau indus. Primele doua se desfdgoara fard formarea radicalilor intermediari activi. Ultimul asigura

formarea in mediul acvatic natural a radicalilor OH , particule care, la randul lor, sunt oxidanti valorosi in
procesele de autopurificare a apelor naturale. Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor releva ca in sistemul

studiat nu sunt generati radicalii OH . La introducerea PNDMA in sistemul NA-O,—Cu(I)-H,0, nu s-a
inregistrat consumul acestui reactant, viteza de decolorare a PNDMA ramane constantd in timp, fapt ce
demonstreaza lipsa radicalilor respectivi in sistemul cercetat (Fig.6). Aceasta denotd cd mecanismul reactiei
de oxidare este ion-molecular.

Viteza de oxidare a reducatorilor in conditiile apelor naturale poate fi influentatd de compusii prezenti in
aceste ape. Aceastd influenta se poate manifesta prin variatia concentratiei formelor metalelor de tranzitie si
a capacitatii lor catalitice. Tinand cont de faptul ca in apele naturale cea mai mare parte din cantitatea substan-
telor organice revine substantelor humice (SH), pentru a completa cercetarile noastre, la sistemele studiate au
fost addugate substante humice. Prezenta lor in sistemele studiate nu au indicat la modificarea valorilor
vitezei de reactie. Lipsa impactului acestor substante a fost atestata si in alte investigatii [1,2,7], fapt ce se
explica, probabil, prin aceea ca in compozitia complecsilor cu substantele humice potentialul redox al perechii
Cu(II)/Cu(I) nu se modifica sau se modifica nesemnificativ.

Rezultatele cercetarilor realizate privind procesul de oxidare a nicotinamidei au confirmat ca aceasta
substantd face parte din sirul echivalentilor reducétori care sunt mult mai vulnerabili fatd de peroxidul de
hidrogen decét fata de oxigen, adica este un substrat de tip peroxidazic. Mecanismul procesului ion-molecu-
lar denota ca in acest proces de oxidare peroxidul de hidrogen se consuma la oxidarea nicotinamidei fara
formarea radicalilor OH. Aceasta poate conduce la diminuarea capacititii de autopurificare si, ca rezultat, la

stabilirea starii cvasireducatoare a apelor. Un alt impact al nicotinamidei in apele naturale este ca la concen-
tratii fnalte (~ 102 M), care se pot atinge doar in cazul unor poludri majore, ea va conduce la diminuarea
continutului ionilor de Cu(Il) ca rezultat al legarii lor in complecsi catalitc inactivi.

2. Procese fotolitice de transformare a nicotinamidei

in apele naturale concomitent cu procesele de oxidare peroxidazica decurg si procese de oxidare fotochi-
mici. Acestea se desfasoara sub actiunea radiatiei UV (A < 350 nm) din spectrul solar. In apele de suprafata
supuse iradierii solare se produc doua tipuri de fototransformari: fotoliza directa si fotoliza indirecta (sensibi-
lizatd/indusa) [2,7].

Studiul fotolizei directe a constat in iradierea solutiei apoase de nicotinamida cu raze UV emise de simu-
latorul de soare Oriel 9119X cu utilizarea filtrelor AMO (1) si AM1.5 (1) (Fig.7).

1.4

= 2.5
z Z 2
- 1.2 =
Z =
=1.5
L d
1 1 .
‘
0.5
0.8
0 20 40 60 S0 100 120 o
(1] 2 4 [ 8
& filtrulAM1.5 MEfiltrulAMO  t, min [NAJ-10%, M
) o o ) Fig.8. Dependenta vitezei initiale de oxidare a NA prin
Fl.g.7.Var1_agla concentrafiel NA_|a fotoliza fotolizi sensibilizatd de concentratia substratului.
directd. Simulatorul de soare Oriel 9119X Simulatorul de soare Oriel 9119X (filtrul AMO):

(filtrele AMO si AM1.5): pH~7. [PNDMA] = 1.10° M; [H,0,] = 10° M; [SH] = 1 mg/l, pH ~ 7.
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Rezultatele au demonstrat schimbari in dinamica concentratiei initiale a nicotinamidei doar pentru situatia .
Se stie ca transformarea directd a substantei sub actiunea radiatiei solare are loc doar atunci cand regiunea
spectrului radiatiei solare se suprapune cu cel de absorbtie a substantei [2,7]. La aplicarea filtrului AMO,
spectrul de radiatii ramane neschimbat, respectiv el contine si radiatia cu lungimea de unda A=296 nm, ce
corespunde maximului de absorbtie a nicotinamidei. La iradierea in prezenta filtrului AM1.5 nu s-au atestat
modificari ale concentratiei initiale a substratului. Lipsa impactului radiatiei solare in acest caz este deter-
minatd de faptul ca acest filtru blocheaza radiatiile UV-B (280-315 nm), respectiv si pe cele cu A=296 nm,
care asigurd degradarea fotochimica a nicotinamidei. Aceste rezultate demonstreaza ca in conditiile mediului
ambiant nicotinamida se va transforma doar prin procese de fotoliza indirecta.

Cercetarile fotochimice au cuprins si studii privind procesele de fotoliza indusa cu participarea in calitate
de fotosensibilizatori a substantelor humice (SH) (Fig.8). Rezultatele obtinute la iradierea solutiilor de NA
(simulatorul de soare Oriel 9119X cu utilizarea filtrului AMO (1)) cu adaos de substante humice au relevat ca
aceste substante au contribuit la o crestere semnificativa a vitezei procesului de oxidare fotochimica. Daca in
lipsa acestor fotosensibilizatori viteza de degradare este de ordinul 3-10™ M/s, atunci in prezenta lor ea
creste cu cateva ordine, 107 M/s.

Autopurificarea apelor prin fotoliza indirecta este mediata fie de fotosensibilizatori, fie de radicalii liberi

OH [2,7]. In cadrul cercetarilor noastre a fost modelat si studiat procesul de fotoliza indirecta asigurat de

radicalii OH . Pentru a estima influenta nicotinamidei asupra desfasurarii proceselor de autopurificare cu
radicali au fost modelate sisteme cu compozitia NA-PNDMA-H,0,.

Cercetirile au demonstrat ¢ pentru concentratiile de ordinul (1-10)-10* M se atestd o diminuare a canti-
tatilor de radicali OH in sistem; ca rezultat, capacitatea de inhibitie creste de la 1,3-10° s™ péani la 26,0-10° s,
obtinandu-se valori caracteristice apelor naturale poluate (Fig.9).
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Diminuarea vitezei proceselor de autopurificare radicalica in prezenta NA se datoreaza, probabil, reacti-
vitdtii scazute a produselor de interactiune a NA cu particulele OH , acestea se recombina intre ele intreru-

pand lantul de regenerare a radicalilor OH:

CoHN(CO)NH, + OH —IM 5" 5 CoH,N(CO)VH + H,0 (4)
2CeH,N(CO)NH ——> CeH N(CO)NH — HN(CO)NCeH, (5)

Pentru a demonstra activitatea catalitica a ionilor de Cu(Il) in procesele de autopurificare radicalica a fost
modelat sistemul NA-PNDMA-H,0,—Cu(ll) (Fig.10). Rezultatele studiului influentei nicotinamidei asupra
proceselor de autopurificare radicalica demonstreaza ca dinamica parametrilor cinetici In prezenta ionilor de
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Cu(Il) este diferita de cea in lipsa lor. Comparand valorile parametrilor cinetici ai proceselor ce decurg in
sistemele NA-PNDMA-H,0; (I) si NA-PNDMA-H,0,—Cu(ll) (1), deducem ca valoarea indicatorului 2k;-[Sj] in
sistemul 11 scade odata cu majorarea continutului de nicotinamida, comparativ cu sistemul | in care se inre-
gistreazi o legitate inversa. O explicatie a rezultatelor obtinute ar fi ¢i la concentratii mici (~10° M) (1) NA

este un concurent mai slab pentru radicalii OH decat la concentratii mari (~10™ M) (1), deoarece constanta

vitezei de reactie a nicotinamidei cu radicalii OH este cu ~ 3 ordine mai mica (10’ M™s™) comparativ cu
cea a PNDMA-Iui (10 M™s™). Totodata, in prezenta ionilor de Cu(Il) are loc suplimentarea cantitatilor de

radicali OH rezultati de la descompunerea fotolitica a H,O,:

H,0, —“— 2 OH (6)
cu cei obtinuti de la descompunerea catalitica:
Cu* + H,0, —> CuH,0," (Cu0*) ——> CuOH* + OH @)

O alta concluzie pe care o putem deduce analizind datele experimentale este ca capacitatea de inhibitie
scade nesemnificativ in domeniul de concentratii ale NA (1-8)-10° M, iar pentru valori mai mari descreste
brusc aproape cu un ordin. Aceastd deScrestere semnificativa poate fi justificata prin formarea in sistem a
unui compus cu activitate fotochimicd pronuntata; in cazul dat, putem presupune ca acesta este Un COmpus
complex al nicotinamidei cu ionii de Cu(ll).

Cercetarile privind desfasurarea proceselor de autopurificare fotochimica au scos in evidenta faptul ca in
conditiile mediului ambiant degradarea fotochimica a nicotinamidei se va produce prin fotoliza indirecta, fie

mediatd de fotosensibilizatori, fie de radicalii OH . Functie de concentratia NA, procesele de autopurificare
radicalica pot fi incetinite (> 10 M) sau neafectate (< 10° M). lonii de Cu(ll) conduc la amplificarea pro-
ceselor de autopurifucare radicalica.

Sinteza rezultatelor obtinute

Rezultatele cercetarilor realizate privind procesul de oxidare a nicotinamidei confirmé cd aceasta sub-
stanta face parte din sirul substraturilor care sunt mult mai vulnerabile fatd de peroxidul de hidrogen decat
fata de oxigen. In conditiile mediului ambiant, transformarea nicotinamidei se realizeaza dupa mecanismul

ion-molecular, consumand H,O, fara a genera particulele OH , inhiband astfel procesele de oxidare a altor
substante organice prezente in apele naturale, ceea ce afecteaza capacitatea de autopurificare a apelor. Inves-
tigatiile au demonstrat ci la concentratii de ordinul 10? M nicotinamida castigd concurenta cu ionii OH’
pentru ionii de Cu(II), formand cu ei complecsi catalitic inactivi. Scoaterea din circuitul de autopurificare a
ionilor de Cu(ll), catalizator important din apele naturale, va diminua, la fel, potentialul de autopurificare.

Totodata, nicotinamida face parte din grupul de substante care consumi radicalii OH fara a-i regenera,
astfel Intrerupand lantul radicalic de autopurificare. Ca rezultat, scade eficacitatea desfasurarii proceselor de
autopurificare prin oxidarea cu radicali a diversilor poluanti din mediu. Cercetarile proceselor de autopuri-
ficare radicalica in prezenta nicotinamidei au scos in evidenta comportamentul diferit al acestei substante
functie de concentratie, incetinirea acestor procese la concentratii de ordinul > 10 M si lipsa impactului la
concentratii mai mici, < 10° M.

Datele experimentale obtinute sunt dovezi incontestabile ale rolului pe care il detin oxigenul, produsele de
activare a oxigenului, cuprul, nicotinamida, radiatia solara in realizarea proceselor de autopurificare, care
asigurd componenta chimica a apelor naturale, adecvata valorii biologice de habitare.
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