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Rezumat. Tn lucrare sunt descrise mecanismele proceselor redox catalitice ce au loc In
apele naturale, esentiale pentru procesele de autopurificare chimica. Se examineaza
tipurile de mecanisme redox care implica atat compusi cu transfer partial de sarcina,
radicali liberi, cat si reducatori, toate Intalnite in apele naturale. Accentul este pus pe
procesele redox, catalizate de ionii sau compusii complecsi ai metalelor de tranzitie,
inclusiv cuprul, fierul si manganul. Aceste procese implica principalii agenti oxidativi
din apele naturale: oxigenul (O.), peroxidul de hidrogen (H20>) si radicalii hidroxilici
(*OH).
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MECHANISMS AND KINETICS OF CHEMICAL SELF-PURIFICATION OF
NATURAL WATERS, USING THE THEORY OF REDOX PROCESSES

Summary. The paper describes the mechanisms of catalytic redox processes that take
place in natural waters, essential for chemical self-purification processes. The types of
redox mechanisms involving both partial charge transfer compounds, free radicals,
and reductants, all found in natural waters, are examined. The focus is on redox
processes, catalyzed by ions or complex compounds of transition metals, including
copper, iron and manganese. These processes involve the main oxidative agents in
natural waters: oxygen (O.), hydrogen peroxide (H-0O,) and hydroxyl radicals (*OH).
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1. INTRODUCERE

Apa, un element esential al mediului, este vitald atat pentru organismele acvatice, cat si ca
resursd naturald In economie. Apele reziduale industriale, agricole si casnice, imbogatite
cu substante strdine, reprezintd o provocare majora. Tratarea acestor ape pentru eliminarea
poluantilor este costisitoare si adesea ineficientd in fata volumelor mari si a compozitiei
chimice complexe. Dupa tratare, deversarea in cursurile de apa afecteaza calitatea acestora,
conducand la poluare si la sciderea valorii biologice a habitatelor acvatice. in mod natural,
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apele se auto-purifica printr-un proces complex, implicand reactii fizice, chimice si
biologice, care reduce poluantii la niveluri inofensive pentru ecosisteme. Un rol crucial in
acest proces 1l au reactiile chimice redox.

2. ECHIVALENTI REDOX SI CATALIZATORI iN APELE NATURALE

Apele naturale sunt caracterizate printr-o compozitie chimica variata, care include specii
ce pot dona electroni, avand astfel proprietati de reducétori, si specii capabile sa preia acesti
electroni, adicé oxidantii. Un component esential al acestor echivalenti oxidativi in apele
naturale este oxigenul molecular, un produs secundar vital al procesului de fotosinteza
realizat de organisme fotosintetizatoare:

h
CO; + H,0 —— 03 + {CH,0} 1)

Deoarece procesul de fotosinteza se afla in echilibru cu cel de consum, oxigenul se reduce,
ca urmare a aditiondrii consecutive a 4 electroni, pana la apa, in procesul de distructie
oxidativa a substantelor organice, eliberand energia solard conservata:

{CH,0} + 0; —— CO, + H,0 @)

Procesele redox multielectronice se desfasoara pe etape, prin transferul la fiecare etapa a
cate un electron. Transferul simultan a mai multor electroni, se poate realiza doar in sisteme
cataltice cu un grad 1nalt de sincronizare, la cooperarea a cel putin doi ioni de metal. Daca
ne referim la procesul de fotosinteza, atunci, in naturd, cedarea sau primirea simultana a 4
electroni se realizeaza doar in anumite sisteme biologice specifice, mai des se intalnesc
procesele de transfer a 1 sau 2 electroni, ca rezultat sunt generate produsele intermediare
de reducere ale O [1].

Astfel Tn rezultatul reducerii mono-electronice a oxigenului pana la apa rezulta produsii
intermediari: radicalii superoxid (HO2"/O"), radicalii hidroxil (“OH) si molecula stabila
H,0,:

+eH+ +eH+ +2e,2H+
0, ———— HO," /0™ H,0, 2°0O0H—— 2 H,0

+dedHT
0 —— 2 H,0

Fig. 1. Reducerea oxigenului pand la apa [1]

Deci, in apele naturale, pe langa oxigen, coexistd si alte specii cu proprietati oxidante,
produsele de reducere ale acestuia. Prin masurari cantitatitve, concentratiile acestor
particule au fost evaluate in urmitoarele intervale: [10,] = 1074-10"2 M, [HO,"/0,7] = 10"
8-.10° M, ['OH] = 10""-10" M, [H,0,] = 10°-10° M [2-5].
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Speciile chimice capabile sa cedeze electroni si sa se implice 1n procesele redox din apele
naturale le constituie diferite substante organice, cantitatea carora in apele naturale este
estimata la valoarea <0,1 mg/L.

Echivalentii reducatori pot fi grupati in doua categorii [1]:

- substantele autohtone, produsele metabolismului si  descompunerii
hidrobiontilor (aminoacizi, alcooli, hidrati de carbon, acizi organici, tioli etc);

- substantele alohtone, substante ce pitrund in mediul acvatic natural cu apele de
siroire/pluviale, precipitatiile atmosferice sau cu apele uzate, sunt reprezentate, in special,
de catre substantele strdine hidrobiontilor, compusi care nu pot fi antrenati in ciclul
metabolic (pesticide, produse petroliere, detergenti, tioli etc.).

E de mentionat si faptul cd procesele redox nu intotdeauna se realizeaza doar prin
parteneriatul dintre oxidant i reducator. Multe dintre acestea, pentru a avea loc, au nevoie
de un intermediar, catalizatorul. Dintre metalele de tranzitie prezente ih apele naturale,
calitatea de catalizator o pot manifesta ionii $i compusii a 3 metale: fier, cupru si mangan.
Doar aceste metale ating, in apele naturale, continuturi de ordinul concentratiilor catalitice,
de exemplu [Fe]wot = 10°-10° M; [Cu]wot = 10%-107 M; [Mn]iot = 10°-10° M [1].

Activarea echivalentilor oxidativi din apele naturale

Rezerva totald de echivalenti oxidativi in apele naturale este insumatd de concentratia
oxigenului dizolvat, deoarece fluxul de echivalenti oxidativi si reducatori in biosferera este
echilibrat in procesul de fotosinteza si consum al oxigenului. Oxigenul, fiind o ezerva
oxidanta o poate elibera doar in anumite conditii: in prezenta catalizatorilor (ionii metalelor
de tranzifie cu gradul de oxidare minim, M"), a particulelor excitate electronic
(sensibilizatori) si a compusilor cu valentd nesaturatd (radicali liberi) [1, 2].
Comportamentul dat este determinat de particularitatile structurii electronice a oxigenului,
in conditii obisnuite structura electronica a O este de tip triplet.

Cu particulele excitate S* oxigenul molecular interactioneaza generand forme chimic
active, asa ca oxigenul singlet (*O>) si radicalul superoxid (O;") [1]:

S*+Oz—>s+102 (3)
S'+0;5S+0;" 4)

Oxigenul molecular poate interactiona cu radicali organici, forméand specii active chimic
de tipul peroxoradicali [1]:

R+ 0,— ROO' (5)

Tn cazul ionilor de metale, O, poate reactiona doar cu ionii cu grade de oxidare minime.
Aceastd interactiune genereaza doua tipuri de complecsi: cu transferul partial de sarcina a
unui electron si cu transferul partial de sarcini a doi electroni. in primul caz produsul de
interactiune este de tip superoxidic (MeO,"),, in cel de al doilea de tip peroxidic (MeOz").
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Ca rezultat in procesele de oxidare catalitica oxigenul se reduce cu formarea de H,O2, 0
forma moleculara a echivalentilor oxidativi in apele naturale [1, 2]:

Me* + O, & (M602+)| > (M902+)|| (6)
(M902+)|| + DH; — Me* + D + H,0, (7)

Ecuatia sumara a procesului de oxidare:

J"’f:+.l'lJ'|’fE+
Oz + DH, —————— D + H,0; (8)

Spre deosebire de oxigenul molecular, molecula de peroxid de hidrogen, datorita
orbitalului de antilegaturd vacant, poate accepta electroni (1 sau 2), in asemenea situatie
H>0> se comporta ca oxidant si se reduce cu formarea de radicali "OH [1, 2]:

Me* + H,0, <> (|\/|€H202)+ - Me2+(OH') +'OH (9)

Totodata, avand si proprietiti de ligand, H>O. poate interactiona cu metalele si ca
reducdtor. Produsul de oxidare care se formeaza in acest caz este radicalul superoxid, O,"
[1, 2]:

Me?* + H,.O, (MEH202)2+ - Me" + 0, + 2H* (10)

3. MECANISME TIPICE ALE PROCESE REDOX CU PARTICIPAREA
OXIGENULUI SI A PEROXIDULUI DE HIDROGEN iN SISTEMELE ACVATICE
NATURALE

O etapa importanta in procesele catalitice de oxidare ale diferitelor substante cu oxigenul
molecular si peroxidul de hidrogen este reducerea ionilor metalelor cu valenta variabila,
pentru ca acestia, ulterior, sd poata fi antrenati in procesele de activare ale Oz si H20.
Reducerea formei oxidare a metalului poate fi realizata de donori de electroni cu si fara
proprietati de ligand.

Atunci cénd reducétorii detin proprietati de ligand, interactiunea cu metalul in forma
oxidata se produce cu formarea complecsilor cu transfer partial de sarcina, care genereaza
forma redusa a ionului de metal fie ca urmare a descompunerii complexului, fie ca rezultat
al interactiunii cu o alta particuld oxidantd cum este, de exemplu, ionul de metal cu gradul
de oxidare maximal [1, 2]:

Me?* + DH" — MeDH" (11)
MeDH* — Me* + D" + H* (12)
MeDH* + Me?— 2Me* + D (13)
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In lipsa proprietailor de ligand ale donorului de electroni, procesul de reducere va decurge
conform urmatoarei reactii [1, 2]:

Me®* + DH, — Me* + D™ + 2H" (14)

In general, cercetirile cu referire la mecanismele proceselor redox-catalitice cu participarea
ionilor cu valentad variabila, a oxigenului si a peroxidului de hidrogen au demonstrat ca
acestea pot fi de tip ciclic, de tip activat si radical-inldntuit. Investigatiile realizate cu
referire la procesele redox din apele naturale au relevat ca in sistemele acvatice naturale
echivalentii redox si catalizatorii sunt antrenati mai des in procesele de tip activat si radical-
inlantuite [1, 2].

Mecanismul activat

In mecanismul activat speciile cu proprietiti oxidante sunt complecsii metal-oxigenati si
metal-peroxidici, totodatd, in aceste procese redox nu sunt generati specii active, asa ca
radicalii liberi.

Compusii sulfului, tiolii, sunt cunoscuti ca Substante cu proprietdti de reducatori si de
liganzi in compozitia apelor naturale. Pentru mai multe substante din acest grup
(glutationul, tioureea, cisteina, acidul tioglicolic) a fost stabilit cd in conditiile apelor
naturale, acestia se vor oxida dupa mecanismul activat [4, 6, 7], cu implicarea urmatoarelor
etape:

- reducerea formei oxidate a metalului de catre tiol:
2Cu?* + 2RSH — 2Cu* + GSSG + 2H* (15)

- formarea compusilor complecsi cu ionul de metal in forma redusa:

Cu"+ RSH — [Cu'RSH] (16)

Cu"+ 2RSH — [Cu*(RSH)] 17)
- formarea complecsilor metal-oxigenati si metal-peroxidici:

[Cu*(RSH).] + O2 — [Cu*O2(RSH)] (18)

[CU*RSH] + H,0; — [Cu"H,0,(RSH)] (19)
- oxidarea tiolilor:

[Cu"O2(RSH)2] + [Cu*(RSH)2] + — 2Cu* + 2RSSR + 2H,0 (20)

[Cu'H,02(RSH)] + RSH — Cu* + RSSR + 2H,0 (21)

Din mecanismul prezentat mai sus se poate deduce cad procesul de oxidare al tiolilor cu
oxigenul molecular implica participarea cooperanta a doi ioni de metal, iar oxidantul se
reduce pana la apa fara a forma ca produs intermediar H,O,. Tn procesul cu implicarea
peroxidului de hidrogen este antrenat doar un ion de metal si sunt oxidati complecsii care
nu pot fi oxidati de catre oxigen, cei cu raportul molar 1:1.
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Mecanismul radicalic in lant

Procesele redox in care sunt generati radicali liberi, in special hidroxil, se desfasoara dupa
mecanism de tip radicalic 1n lant.

Tn aceste procese radicalii “OH sunt generati pe 2 cii:

a) daca substanta reducadtoare are proprietiti de ligand (acidul tartric,
dihidroxifumaric, ascorbic etc.), atunci la interactiunea cu metalul in stare oxidata se va
forma un compus cu transfer partial de sarcind (MeDH™), in compozitia caruia proprietatile
de reducator ale ionilor cu grad de oxidare maxim se intensifica, astfel ca acestia pot realiza
reducerea H,O; pana la radicalii ‘OH, mentinandu-si gradul de oxidare maximal [1-3].

b) daca reducétoriii nu au proprietati de ligand (hidrochinona, acidul glioxilic),
radicalii hidroxil vor fi generati din reactia de oxidare a moleculelor de apa cu particula
CuO™[1, 5].

Mecanismul radicalic in lant

a) pentru reducdtorul b) pentru reducatorul

cu proprietati de ligand fara proprietati de ligand

initiere initiere

DH; <> DH + H* DH; <> DH + H*

CuOH" + DH <> CuDH" + OH CuOH" + DH «» Cu* + D"+ H,0O

propagarea lantului

CUDH* + H,0, — Cu%* + D"+ "OH + H,0

propagarea lantului

Cu* + H,O, —» CuO* + H,O

DH + ‘OH — D + H,0 CUO" + HiO —> (CUOH)" + “OH

+ + 2+
CuDH" + CuOH" — 2Cu?" + D + H,0 DH" +"OH — D + H,0

intreruperea lantului CuO* + DH - Cu* + D + OH"

CuO* + Cu* —"— 2Cu?" + OH' intreruperea langului
CuO," + Cu* L) 2Cu® + HO, CuO™ + Cu++—H+) 2Cu%t + OH"

CuO,* + Cu* —2°° 5 2Cu? + HO,

Deci, in cazul reducatorilor fara proprietati de ligand, procesul de reducere catalitica a H,O»
poate avea loc in mod diferit:

- la concentratii mici reducatorii nu vor interfera esential procesul de initiere a
radicalilor "OH deoarece particula CuO™ va oxida mai intens moleculele de apa si mai putin
se va consuma la oxidarea DH>;
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- la concentratii mari, reducatorii vor actiona ca inhibitori, captand particula CuO",
precursorul radicalilor "OH.

Spre deosebire de ionii de cupru, cei de fier participa in reactiile cu transferul doar a 2
electroni, respectiv atdt descompunerea peroxidului de hidrogen, cat si oxidarea
reducatorilor, nu este insotita de formarea radicalilor liberi [1]:

—Fe(ll) - Fe(ll) = + Oz (H,02) —™2°% 5 —Fe(Ill) = O — Fe(I11) — + H20, (H,0)  (22)
— Fe(Ill) - O — Fe(lll) + DH, —> — Fe(ll) - Fe(ll) - + D + H,0 (23)

Comparand activitatea catalitica a metalelor de tranzitie, s-a constatat ca la valorile pH-
ului caracteristic apelor naturale, ionii de fier prezinta activitate cataliticd mai joasa decat
ionii de cupru.

Circuitul H,O; Tn bazinele acvatice este strans legat de circuitul radicalilor "OH, cele mai
reactive particule din ciclul biogeochimic al oxigenului §i cu impact important in procesul
de autopurificare. Astfel, in apele naturale, pe 1angé procesele de oxidare cu participarea
0, si Hy0,, decurg si procese de oxidare sustinute de radicalii "OH.

Radicalii secundari rezultati de la interactiunea particulelor ‘OH cu reducatorii, fie mentin,
fie distrug lanturile de oxidare cu radicalii ‘OH. Sustinerea proceselor cu participarea
radicalilor "OH se datoreaza regeneririi speciilor reactive [1, 2]:

initiere

RH +'OH— R" + H,0 (24)
propagarea lantului

R* + 0,—— RO (25)
RO+ RH—> ROOH + R’ (26)
ROOH —> ‘OH + RO’ (27)

intreruperea lantului
R"+R"—> R-R (28)

Cercetarile din domeniu au relevat ca legitatile obtinute pentru procesele redox cu
participarea O, si H2O, pot fi extrapolate si pentru descrierea proceselor redox cu
participarea altor oxidanti care pot rezulta din procesele chimico-biologice din interiorul
sistemului acvatic sau se pot contine in deversarile antropogene [1].

Tnsumand cele prezentate mai sus rezultd ci compozitia chimica a componentei abiotice a
apelor naturale ca sistem de reactie redox poate fi prezentata astfel:

0229~ H202— {Ry} — DH2 — Me™/Me™* — L (29)
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unde: O.q— oxigen molecular; H,O, — peroxid de hidrogen; Ry — radicali liberi; DH> —
substraturi; Me™/Me®™* — joni ai metalelor de tranzitie in stare oxidata si redusd; L —
liganzi.

Oxigenul, peroxidul de hidrogen, ionii §i complecsii metalelor de tranzitie, substantele
reducatoare de naturd autohtona si alohtona, radiatia solard contribuie la desfasurarea, in
apele naturale, a proceselor redox catalitice de autopurificare si la formarea si mentinerea
componentei chimice adecvate valorii biologice de habitare pentru comunitatea biotica a
apelor naturale.

(n-1)+

M /
H 202

M +D+ «— Me —> M+ D+

n

M
/ H,0,,
(n-1)+ —» z|v| + M + D +
K[S] W
iL>; \ K[RH]
Capcane de Procese de
radicali OH autopurificare
radicalica

Fig. 2. Schema proceselor de autopurificare chimicda a apelor naturale
prin procese redox [1].

Indicatori de evaluare a proceselor redox a apelor

Legitatile proceselor redox demonstreaza ca pentru evaluarea acestor procese din apele
naturale nu este suficientd doar masurarea concentratiei O, dar este important de a evalua
si concentratia produselor de activare ale oxigenului, H2O i "'OH [1, 2]. Aceste concentratii
furnizeaza date despre capacitatea de autopurificare a apelor naturale prin procese redox.
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Dupa tipul de oxidant ce participa in procesele redox din sistemele acvatice naturale, se
deosebesc:

- procese redox cu participarea O; dizolvat, evolutia carora se masoard cu parametrii
Eh si rH>;

- procese redox cu participarea H;O», procese cuantificate in baza concentratiei H>O»;

- procese redox cu participarea radicalilor ‘OH, mdasurate cu indicatorul capacitatea
de inhibitie, 2K;S;.

Procese redox cu participarea O, dizolvat conduc la formarea si mentinerea starii redox
termodinamice cuantificata de parametrul Eh. Pentru apele de suprafatd, ce contin O
dizolvat, marimea Eh, de regula este in limitele +100 — + 500 mV.

Aceleasi procese pot fi monitorizate si cu un alt parametru termodinamic, rH;-ul. Acesta
este o corectie a potentialului redox prin principalul sau factor de influentd pH-ul:

Eh

= +2pH 30
0,029 P (30)

rH,

Echilibrul dintre fluxul de echivalenti reducatori peroxidazici si peroxidul de hidrogen
formeaza starea redox cinetica. Astfel, starea cinetici oxidanta a apelor naturale se
stabileste atunci cand in ape prevaleazad cantitativ peroxidul de hidrogen, principalul
purtator molecular de echivalenti de oxidare a oxigenului in apele naturale, iar starea
cinetica reducatoare - cand domina fluxul substantelor, care usor pot fi oxidate cu H2O».

Astfel, pentru un regim normal al oxigenului, in functie de concentratia in apa a H.O,, a
reducatorilor peroxidazici si a substantelor cu proprietati oxidante puternice, in mediul
natural acvatic se pot stabili starile redox dinamice [1, 2]:

- oxidanta, este prezent H,O,, in concentratii de circa 100 xg/L;

- cvasi-reducdtoare (Reds), lipseste HoO,, dar sunt prezente substante cu proprietati
reducdtoare pronuntate care sunt ,.titrate” cu H>O» (fenoli, dienoli, tioli etc.);

- superoxidantd (OXe) — sunt detectate produse si semiproduse ale ciclurilor
tehnologice (Cr(VI), KMnQy, Cl, etc.).

Cantitatea de substante organice, care la interactiunea cu radicalii ‘OH formeaza radicali
cu reactivitate mica se evalueaza cu parametrul capacitatea de inhibitie (2Ki[Si], constanta
efectiva de ordinul pseudo-unu de intrerupere a lantului proceselor de oxidare prin radicali
din apele naturale

Folosind criteriul capacitatea de inhibitie a apelor privind procesul de autoepurare cu
radicali, apele se impart in trei tipuri [1, 2]:
— ape pure, Zki[Si] < 3-10*s?;
— ape moderat poluate, ki[Si] = 3-10* - 3-10° s;
— ape poluate, Tki[Si] > 3-10° s,
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CONCLUZIE

In apele naturale, pe langa sistemul redox global (procesul de fotosinteza si respiratie),
functioneaza si un subsistem redox cvasistationar, format de peroxidul de hidrogen si
substantele cu proprietati reducatoare oxidate de catre acesta (echivalenti reducatori
peroxidazici).

Multitudinea de date practice obtinute pana in prezent confirma ca din punct de vedere
chimic apa naturala este un sistem de oxido-reducere catalitic de tip deschis, iar Th modelul-
redox al apelor naturale principalii echivalenti oxidativi sunt peroxidul de hidrogen si
radicalii hidroxil. De aici si rezulta rolul important al acestor componenti in stabilirea
compozitiei chimice §i a caracterului redox a apelor naturale.

Abordarea cineticd pentru descrierea compozitiei i a proprietatilor apelor naturale
urmareste identificarea substantelor care influenteaza procesele din interiorul bazinelor
acvatice. Daca din totalitatea de oxidanti prezenti in apele naturale, au fost identificati acei
care influenteaza determinant procesele in sistemele acvatice, peroxidul de hidrogen si
radicalii hidroxil, atunci pentru reducatori lista ramane deschisd, deoarece acest grup de
substante are o prezentd mult mai diferitd, ca clasd chimica si proprietdti, in sistemele
acvatice.

NOTA DE APRECIERE

Aceasta lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului de cercetare Nr. 20.80009.5007.27
»Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni implicate Tn
sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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PARTEAII

ASPECTE APLICATIVE APROCESELOR REDOX

In acestd parte a monografiei, se vor explora aspecte aplicative ale proceselor redox si
tehnologice in contextul sistemelor naturale si tehnologice, evidentiind importanta lor in
domenii precum tehnologie alimentara, analiza fizico-chimica si protectia mediului
ambiant.

In ansamblu, intelegerea si aplicarea adecvata a proceselor redox sunt esentiale pentru a
imbunatati diverse aspecte ale vietii noastre cotidiene si pentru a contribui la dezvoltarea
durabila a societitii moderne.

APPLICABLE ASPECTS OF REDOX PROCESSES

In this part of the monograph, applicative aspects of redox and technological processes in
the context of natural and technological systems will be explored, highlighting their
importance in areas such as food technology, physico-chemical analysis and environmental
protection.

Overall, the proper understanding and application of redox processes are essential to
improve various aspects of our daily lives and to contribute to the sustainable development
of modern society.
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