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A NEW VIEW ON REDOX PROCESSES IN AQUATIC SYSTEMS

Summary. In the present paper, the redox processes in the aquatic environment were studied, by conducting fun-
damental research and the mechanisms of chemical reactions with the participation of natural oxidizing agents in the
presence of transition metals. It is a synthesis of scientific results including a new vision regarding the chemical reactions
with one or two electrons transfer, which explains how the free radicals and complex compounds with partial charge
transfer are formed. This view includes an explanation for the phenomenon of aggressive free radical generation that
“kills” biota, rather than destroying pollutants, and why the intermediate particles resulting from chemical and biochem-
ical processes act much softer.
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Rezumat. Lucrarea elucideaza procesele redox din mediu acvatic prin prisma cercetdrilor fundamentale si a meca-
nismelor reactiilor chimice cu participarea agentilor oxidanti naturali in prezenta metalelor de tranzitie. Este o sinteza
care ofera o noua viziune asupra reactiilor chimice cu transfer de unul sau de doi electroni, aceasta venind sa explice
modul in care se formeazad radicalii liberi si complexele de transfer partial de sarcind. Viziunea data cuprinde explicatia
fenomenului de generare agresiva a radicalilor liberi care ,ucid” biota mai degraba decat o fac poluantii si de ce particu-

lele intermediare care rezulta din procesele chimice si biochimice actioneaza mult mai moale.
Cuvinte-cheie: cinetica si cataliza, procese redox, transfer de electroni, chimia ecologica.

INTRODUCERE

Procesele redox joacd un rol important in natura,
fiind strans legate de procesele peroxidazice, de foto-
sinteza, respiratie, transformare a poluantilor, formare
a calittii apei si a produselor alimentare etc. [1]. To-
tusi, intelegerea proceselor redox este controversata
si insuficienta din cauza unei abordari stiintifice frag-
mentare, fapt valabil mai ales in privinta apelor natu-
rale, care reprezintd un sistem cinetic deschis neechili-
brat cu o varietate de procese redox ce implica oxidanti
naturali, oxigen si peroxid de hidrogen, complecsi de
metale tranzitionale si un set de intermediari.

Autorii propun tehnici imbunatitite de mésura-
re a proceselor redox. Teoria redox deschide noi cai
de cercetare pentru chimia ecologica, ofera solutii
eficiente si inovatii pentru pronosticarea si evaluare
calitatii apei, determinarea valorii biologice a habita-
tului, elaborarea surselor alternative de energie bazate
pe fotosintezd, producerea unor alimente de calitate,
tratarea cancerului s.a. Rezultatele stiintifice obtinute
ofera argumente suficiente pentru abordarea comple-
xa si ineditd a proceselor redox, care combina traditia
stiintificd si modernitatea.

MOTIVE PRAGMATICE SI ONTOLOGICE
DE DEZVOLTARE A CERCETARILOR

IN DOMENIUL TRANSFERULUI

DE ELECTRONI

Rezultatele cercetdrilor teoretice si experimentale
ale proceselor redox au demonstrat rolul cheie al aces-
tora in mediul acvatic natural [2]. Totodatd, in ultimii
treizeci de ani nu s-au efectuat cercetari privind cine-
tica si mecanismele reactiilor redox in faza lichida. Pe-
rioada datd se caracterizeaza printr-o scddere drastica
a interesului fatd de aspectele fundamentale ale fizicii
chimice in general si reactiile cu transfer de electroni
in special.

In opinia noastrd, schimbarea atitudinii fatad de
cercetarea proceselor redox se datoreaza coincidentei
motivelor pragmatice si ontologice. Aspectul pragma-
tic este asociat cu nevoile societatii in aplicatiile stiin-
tei chimice pentru rezolvarea problemelor ecologice,
biologice si mai ales medicale. Nu este intamplator,
de exemplu, faptul cd un furnizor de echipamente de
laborator precum Perkin-Elmer, atat de cunoscut pe
timpuri, si-a reorientat productia de instrumente spec-
troscopice spre domeniile de diagnosticare. In cele din
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urma, in 1999, o companie a achizitionat afacerea de
instrumente analitice a Perkin-Elmer, preschimban-
du-i numele in PerkinElmer, Inc. Noua companie s-a
axat pe consolidarea in continuare a pozitiei sale de li-
der in stiintele sdnatatii, oferind suport clinicienilor in
obtinerea unor date mai detaliate si mai precise despre
starea de sandtate a pacientilor [3].

Pentru elucidarea mecanismelor proceselor redox,
Rudolph Marcus a propus o abordare revolutionard -
teoria reactiilor de transfer cu electroni in sfera ex-
terioard, in care cele doud specii chimice isi schimba
sarcina fara a suferi modificdri structurale majore [4].
In discursul sdu cu prilejul conferirii Premiului Nobel
(1992), prof. Marcus a subliniat ca de la sfarsitul anilor
1940 domeniul proceselor de transfer cu electroni s-a
modificat enorm, atat in chimie, cat si in biologie. Te-
oria lui Marcus a fost extinsa ulterior asupra reactiilor
cu transfer de electroni din sfera interioard, in care se
ia in considerare modificarea distantelor si a geome-
triei in invelisurile de solvatare sau de coordonare ale
celor doua specii chimice [5]. Dezvoltarea experimen-
tald si teoretica a domeniului dat, precum si relatia
acestuia cu cercetarea altor tipuri de reactii chimice
reprezintd o istorie aparte, una impresionanta.

Au fost elaborate si alte abordari, ca, de exemplu,
principiul Franck-Condon [6; 7], pentru a explica re-
zultatele experimentale, si anume, de ce unele reactii
ce implicd transferul de electroni intre perechi de ca-
tioni mici in solutie apoasd sunt relativ lente, in timp
ce transferurile de electroni cu implicarea ionilor mai
mari sunt relativ rapide. Acest principiu a fost utilizat
pe scara largd in domeniul spectroscopiei pentru inter-
pretarea spectrelor de excitare ale stdrilor cuantice elec-
tronice-vibrationale moleculare. Aplicarea principiului
in cauzd la vitezele de reactie chimica s-a dovedit a fi pe
atunci o noutate. Ideea principald a unei astfel de abor-
dari a fost ca sistemele cu reactii redox ar putea fi tratate
ca fiind formate din doud subsisteme: rapid, inclusiv
miscarea electronilor, si lent, care cuprinde miscarea
nucleelor si rearanjarea dipolilor din jur ai mediului
polar. Evident, etapa de limitare a vitezei procesului ge-
neral depinde de miscarea lentd a subsistemului greu.

Energia potentiald a intregului sistem - reactantii
plus solventul -, este o functie a sutelor de coordona-
te relevante ale sistemului. Aceste coordonate includ,
printre altele, pozitia si orientarea moleculelor indi-
viduale de solvent (si, prin urmare, a momentelor lor
dipolare, de exemplu) si coordonatele vibrationale ale
reactantilor, in special cele din orice invelis de coor-
donare interioard a ionilor de reactie. Omitand detali-
ile, mentionam rezultatul final: s-a obtinut o formula
compacta si eficienta care a permis calcularea energiei
de activare a transferului de electroni din sfera exteri-
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oard, in functie de marimile reactivilor si de potentia-
lele redox. In plus, seria de corelare a relatiilor liniare
de energii libere a fost obtinutd pentru sute de procese
redox elementare.

Aceste lucréri au fost publicate la mijlocul anilor
1950 si au fost urmate de un raspuns entuziast in do-
meniul investigatiei experimentale. Astfel, tehnicile
experimentale, in special pentru detectarea fluxului
rapid al reactiilor - stop-flow [8] - au oferit posibilita-
tea inregistrarii directe §i a urmaririi reactiilor cu vite-
ze mari, ceea ce a extins suficient aria de interes stiin-
tific citre explicarea mecanismelor proceselor redox.
De remarcat faptul cd aprofundarea teoreticd, in urma
lucrarilor lui Marcus, a calculului constantelor de vite-
zd ale reactiilor redox din sfera exterioara [9; 10], s-a
soldat cu un numdr mare de detalii cuantico-chimice
care erau excesiv de complexe din punctul de vedere
al unui experimentator conventional. Tinand cont de
gradul de adiabaticitate si integritate de suprapunere
a orbitalilor cu electroni ai donorului si acceptorului,
aceste modificari au provocat o variatie a pre-expo-
nentului care nu prea difera de imprastierea obisnuitd
in seria relatiilor liniare de energie libera. Aceste stu-
dii, fara indoiald interesante in sine, au ramas la nivel
de teorie, fara a genera un flux adecvat de lucrari expe-
rimentale care sd le confirme.

ENERGIA DE REORGANIZARE
A MEDIULUI DE REACTIE

In acelasi timp, s-a constatat o dezvoltare rapidi a
metodei RES (Rezonanta Electronicd de Spin) si de-
tectarea pe scard larga a radicalilor liberi. Ca urmare,
s-a demonstrat predominarea reactiilor cu transferul
unui electron in reactiile redox. Intr-adevir, energia A
de reorganizare a mediului este proportionald cu pa-
tratul numarului de electroni transferati:

STV B ER
ri 1, R) (Dop Ds

Energia liberd de activare (AG’) si constanta reac-
tiei (k) sunt prezentate prin ecuatiile:

AG#—A 1+A602-k—A A6
~ 4 R Rt ) NPT

In mod normal, pentru transferul unui electron in
mediul apos A=170 kJ/M recalcularea directi in cazul
tranzitiei cu doi electroni dé valoarea de aproximativ
670 kJ/M, cu mult mai mare decat energia legaturii
chimice. Niciun cuplu redox nu depéseste insd dife-
renta de potential de 2-3 volti (100-150 kJ/M), insufi-
cienta pentru a confrunta interdictia Franck-Condon.
De aceea, aceste formule sunt ca un semafor rosu pe
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traseele cu transfer sincronic multielectron. Pentru
referintd: oxidantii cu un potential peste 2 volti des-
compun apa.

Henry Taube a lansat o alta idee progresistda in
domeniul dat. Lucrarea sa initiald, publicata in ,Che-
mical Reviews”, avea o vechime de 30 de ani in mo-
mentul cand i s-a acordat Premiul Nobel (1983), dar
descrierea sa a corelatiei dintre rata de inlocuire a li-
ganzilor si configuratia electronicd pentru compusii
complecsi ai metalelor de tranzitie a castigat competi-
tia cu timpul [11]. Cercetarile initiale ale lui Taube de
la Universitatea Cornwall, Marea Britanie s-au centrat
pe agentii de oxidare care contin oxigen si halogeni in
reactiile redox care reprezinti aceste specii. In 1952,
el a publicat in ,Chemical Reviews” o lucrare cheie
referitoare la legatura dintre viteza reactiilor chimi-
ce si structura electronica a compusilor chimici [12].
Aceastd cercetare a fost prima in care s-a recunoscut
corelatia dintre rata de substitutie a ligandului si con-
figuratia d-electronului din atomul metalului. Taube a
fost primul care a introdus in practica cinetica terme-
nii ,,labil” si ,inert” in loc de ,,instabil” si ,,stabil” si
a explicat diferenta principald dintre aceste concepte.

Presupunerea sa esentiala a fost ca liganzii for-
meazd o ,punte chimicd” pentru transportul elec-
tronilor in interiorul cuplului redox, intre donorul si
acceptorul de electroni, mai degraba decat o simpla
legiturd de coordonare, asa cum se credea anterior.
Intr-un asemenea caz, reactia din sfera interioara este
protejata de energia de reorganizare Franck-Condon
si transformdrile multielectronice pot avea loc simul-
tan. Oricum, rata generald a reactiei nu poate fi mai
mare decét labilitatea sferei de coordonare.

In pofida caracterului revolutionar al acestui con-
cept, Taube a observat atitudinea destul de reticentd
a unor studenti in a persevera in segmentul cerceta-
rii reactiilor de transfer cu electroni, ei preferand sd
lucreze la proiecte mai ,spectaculoase”, concentrate
pe o cineticd mai complicata. Taube insusi credea cd a
comis din start o eroare descriind corelatia intre confi-
guratia electronica si constanta de viteza a substitutiei
ligandului in termeni de legdturd ,donor-acceptor’,
deoarece teoria cAmpului cristalin nu a fost bine sta-
bilitd in acel moment.

REACTIILE REDOX IN MEDIUL ACVATIC

Grupul de cercetatori de la Institutul de Chimie,
in care au participat activ prof. Iu. Scurlatov si prof.
S. Travin din Rusia [13; 14], pornind de la ideile tran-
sferului de sarcind in sfera interioara, a efectuat cer-
cetdri in domeniul elucidarii mecanismelor non-ra-
dicalice de activare a dioxigenului si a peroxidului

de hidrogen prin formarea complecsilor labili ai me-
talelor de tranzitie. Una dintre lucréri se refera la un
sistem cunoscut [EDTA-Fe (II)], EDTA fiind acidul
etilendiaminotetraacetic [15]. Reactia s-a desfasurat
cu aplicarea tehnicii ,,stop-flow”, pe atunci, in lipsa in-
registrarii digitale care ar putea oferi informatii despre
intreaga curba cinetica, drept parametru masurabil fi-
ind folosit doar timpul de semitransformare.

Studiul cineticii chimice s-a incheiat la scurt timp
dupa ce Taube a primit, in 1983, Premiul Nobel ,,pen-
tru cercetirile mecanismelor reactiilor cu transfer
deelectroni, in special in complecsi coordinativi ai
metalelor”. Revizuirea retrospectiva atestd diminuarea
treptata a interesului fatd de studiul mecanismului re-
actiilor cu transfer de electroni.

In contextul poludrii mediului devenitd o proble-
ma globald, constatam ca diversitatea si volumul po-
luantilor provoaca efecte imprevizibile asupra starii
biosferei si calitatii vietii, cele mai afectate de poluanti
fiind resursele de apa [16; 17; 18]. Datele experimen-
tale acumulate pana in prezent au demonstrat ca apele
reprezinta un sistem cinetic deschis neechilibrat cu o
varietate de procese redox ce implica poluanti, agenti
oxidanti, ioni metalici si complecsii acestora [19-21].

In ultimii ani a devenit clar ci din punct de ve-
dere teoretic este imposibil sd se elaboreze necesarul
de concluzii/recomandari privind curdtarea apelor
naturale de sute de milioane de tone de poluanti an-
tropici. Singura speranta este activarea mecanismelor
intrinseci de auto-purificare, folosind sursa inepuiza-
bild a principalului oxidant natural - oxigenul mole-
cular (O,). Un sir de substante de naturd oxidativa si
reducitoare din sistemele acvatice, ce se produc si se
transforma continuu, demonstreazd ca procesele re-
dox sunt in echilibru dinamic sub aspectul compoziti-
ei biotice si abiotice.

Pentru estimarea adecvata a stérii ecologice a ape-
lor naturale s-au utilizat diverse metode de cercetare,
inclusiv studiul proceselor fizice, chimice si biologice
care au loc in ecosistemele acvatice, tratate ca sisteme
»deschise”, dinamice. S-a demonstrat [22] cé procesele
chimice din mediul acvatic, legate de oxidarea unor
substante sau de reducerea altora, se desfdsoara cata-
litic, sub influenta iradierii solare sau pe ambele ci.

COMPUSI CU TRANSFER PARTIAL
DE SARCINA

Cei mai importanti oxidanti naturali constituie
0,, H,0, si radicalii lor liberi (superoxid si hidroxil).
Aceste specii sunt investigate timp de mai multi ani,
dar deocamdati raimén neclare mecanismele detaliate
ale generarii lor primare si comportamentului ulterior
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in prezenta ionilor metalici labili, fapt ce ar putea con-
stitui temelia unei modeldri cantitative. Urmeaza sa
fie cercetate in profunzime legaturile intre schimbarea
nefavorabila a energiei libere intr-un transfer de
electroni (cu formarea unor specii foarte reactive cu
numadr impar de electroni), energia de activare nefa-
vorabila, conform principiului lui Franck-Condon si
energia de reorganizare, conform teoriei lui Marcus
privind transferul de doi electroni (cu formarea mo-
leculelor stabile cu electroni egali). In raport cu miile
de constante ale vitezei de reactie din sfera exterioard
care sunt masurate si argumentate, tranzactiile din sfe-
ra interioard nu beneficiazd de cunostinte suficiente.

Situatia se complica prin faptul cd in apa naturald,
spre deosebire de experimentele de laborator, purita-
tea reactivilor nu numai ca nu se observa, ci dimpotri-
va, este perturbata de amestecul metalelor de tranzitie.
In plus, trebuie luati in seami influenta diferitor pro-
cese care se intersecteaza in timp.

Conceptul nostru porneste de la premisa ca pro-
cesele redox cu participarea O, si H,O, in prezenta
ionilor metalici cu valentd variabild la etapele initia-
le intotdeauna se desfasoara cu formarea de compusi
complecsi, cum ar fi CTPS (compusi cu transfer partial
de sarcind) [13; 17; 21]. Si doar pe parcurs ele pot im-
pulsiona aparitia diferitelor tipuri de radicali liberi si/
sau a diferitelor forme intermediare de substante chi-
mice. Ne-am pus scopul sa elaboram o abordare noud
unificata privind procesele redox in mediul acvatic,
prin efectuarea cercetdrii fundamentale a mecanisme-
lor reactiilor chimice cu participarea agentilor oxida-
tivi naturali in prezenta metalelor de tranzitie. Astfel,
au fost efectuate studii detaliate "multi-task” ale meca-
nismelor reactiilor chimice care implicau oxidanti na-
turali, inclusiv studii cinetice ale sistemelor, modelarea
matematica si rezolvarea problemelor inverse, precum
si determinarea experimentala a particulelor interme-
diare prezente in concentratii detectabile.

Cercetarile au fost axate pe studierea mecanisme-
lor proceselor chimice neradicalice de oxidare-redu-
cere ale activarii oxigenului si peroxidului de hidrogen
de catre ionii metalici in stare redusd, precum si a pro-
ceselor redox cu formarea radicalilor liberi, compusi-
lor cu transfer partial de sarcind in raport cu anumite
tipuri de poluanti.

Pentru a explica specificul reactivititii selective a
speciilor oxidante intermediare a fost propusa urma-
toarea ipoteza. In prima etapa a activirii O,sau HO,,
se formeaza complecsii de transfer partial de sarcina
CTPS in locul produsilor finali de transfer complet al
unui electron (radicali superoxid si hidroxil). CTPS
intermediar, format prin interactiunea ionului metalic
cu partenerii redox, reprezintd un compus coordinativ.
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APELE NATURALE - UN SISTEM DESCHIS
NEECHILIBRAT

In publicatiile anterioare [23-25] am aritat ci
apele naturale sunt cele mai vulnerabile la modifica-
rile minore ale concentratiilor compusilor redox si
reprezintd un sistem deschis neechilibrat care include
numeroase procese cu participarea compusilor de co-
ordonare, substraturilor organice si a unei varietati de
intermediari. S-a demonstrat, de asemenea, ca astfel
de sisteme exista in multiple stari stationare, regimuri
instabile si dinamici aleatorii imprevizibile [26; 17].
A fost utilizatd o abordare interdisciplinara in studi-
erea mecanismelor proceselor redox si reactivitatea
intermediarilor formati, fiind largite si imbunatatite
teoriile existente referitoare la actul elementar al tran-
sferului de electroni [27]. In acest scop s-a folosit o
combinatie de tehnici care a cuprins metode experi-
mentale cinetice si de modelare matematicd [28] a re-
actiilor redox in prezenta complecsilor metalici [17].

S-a ajuns la 0 noud etapa prin studiile noastre avan-
sate in domeniul chimiei ecologice a mediului acvatic,
in care s-a dezviluit rolul substantelor cu proprietati
oxidante si reducétoare [3; 6], precum si al unui sir de
elemente chimice [21; 24] determinate prin metoda de
activare a neutronilor. Acest ciclu semnificativ de lucrari
s-a intemeiat pe abordari total noi cu atragerea altor dis-
cipline. Pe baza acestor lucréri s-a completat teoria pro-
ceselor redox cu viziuni si idei argumentate [1; 17; 21].

Pentru a investiga mai profund si a intelege rolul
proceselor redox in mediul acvatic ambiant ne-am
combinat eforturile cu experienta partenerilor din
Academiile de Stiinte din Rusia, Roménia, Kazahstan,
Ucraina, Austria s.a. Rezultatele cercetarii proceselor
redox cu participarea compusilor de coordonare, a
ionilor de metale, radicalilor liberi [14; 18; 19] sunt
deosebit de importante pentru stiinta fundamentalg,
deoarece datele teoretice au elucidat mecanismele re-
actiilor de transfer cu electroni in modele si in mediul
acvatic real [3], servind drept indicatori noi in vederea
pronosticarii calitatii si starii apelor naturale [29].

In articolele stiintifice publicate de echipa noastra
in anii 2019-1920, pentru prima data a fost aratat cd
formarea calitatii apelor naturale drept habitat pentru
organismele acvatice presupune prezenta unor fluxuri
continue de substante oxidante si reducétoare [17-19].
Echilibrul dintre aceste fluxuri caracterizeazd starea
redox a apei. Starea oxidatd a apelor naturale este de-
terminata de prezenta peroxidului de hidrogen [21],
in timp ce starea reducitoare — de prezenta substante-
lor care pot fi usor oxidate cu H,O,, precum substante-
le enodiolice si tiolice care intra in compozitia apei in
urma transformarii hidrobiontilor [25]. Echivalentii



STIINTE CHIMICE

oxidanti joacd rolul principal in formarea starii ecolo-
gice adecvate valorii biologice a habitatului. Fluxul de
echivalenti reducatori, cum ar fi enedioli si tioli, impli-
cati in multe procese din natura, a constituit un obiect
de studiu deosebit de important [17; 25].

CONCLUZII: APLICAREA PROCESELOR
REDOX IN SISTEMELE TEHNOLOGICE,
VITALE $I DE MEDIU

Rezultatele cercetérii proceselor redox din siste-
mele acvatice cu participarea oxidantilor si a redu-
catorilor naturali s-au utilizat la elaborarea mecanis-
melor de oxidare si reducere in industria alimentara
[30; 31] si la tratarea apelor reziduale [32; 33]. Au fost
studiate procesele de formare a starii mediului acvatic
ambiant adecvat valorii biologice de abitare in baza
analizei elementelor chimice in sol, atmosferd, ape na-
turale, fructe s.a. [34; 35; 36; 37]. Modelele matemati-
ce ale reactiilor redox au fost integrate in sistemul de
ecuatii diferentiale comune ale cineticii chimice pe o
retea bidimensionala sau tridimensionala, care a spo-
rit substantial capacitatea de calcul [38].

Rezultatele cercetarii au justificat un set de indica-
tori noi [22] in vederea evaluarii si pronosticarii calitd-
tii apei naturale pe baza starii sale redox, a capacitatii
de autoepurare si de inhibare a generdrii radicalilor
liberi pentru ajustarea si monitorizarea mediului ac-
vatic natural, care au fost propusi in Republica Mol-
dova in scopul evaludrii calitatii apelor de suprafata.
In acest ciclu de lucriri mai sunt abordate problemele
managementului in stiintd [39-40] si ale prognozei
infectiilor COVID-19 in baza unei noi viziuni asupra
cineticii proceselor chimice, este elucidata dezvolta-
rea strategiei prelucrarii statistice a infectiilor virale.
O atentie speciala a fost acordatd impactului schimba-
rilor climatice asupra apelor naturale [41], cercetarii
substantelor cu proprietati biologic active care pot fi
potentiali oxidanti sau antioxidanti [42].

Rezultatele stiintifice obtinute [40-42] au demon-
strat potentialul autorilor de a efectua studii inovatoa-
re, valorificand o experienta stiintifica ampla si capa-
citatea de a desfasura cu succes proiectele de cercetare
nationale si internationale in domeniul studiului reac-
tiilor de oxidare si reducere in sistemele acvatice.
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