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Table 1.1.
of C)

Reservoirs

Atmospheric
CO
CO
CH,

Nonmethane organic C
Freons

Aquatic
Inorganic C

Dissolved organic C
0-200 m
> 200 m

Particulate organic C
Plankton
Bacteria

Terrestrial
Rocks and sediments
Coal, oil and peat
Soil humic material
Organisms (total)
Living phytomass
Dead phytomass, litter
“Wild animals”’
Livestock
Humans
Bacteria, fungi

7.3x 10"
2.27x 10"
3x 10"

5x10'3
1x 10"

1% 10%0

9x10'®
9x 10"

3x10'®
3x10'°
2x10"

2x 10%?
7x10'8
2x10'8
7x 10"
5.6x10"
9x10'6
3x10'®
1.2x10"
2.4x10"3
5x10'°

Annual Transport Rates

Atmosphere to oceans

Land to oceans
Inorganic C
Dissolved org. C
Particulate org. C

Net land primary
production

Net oceanic primary
production

Animal respiration

Microbial respiration

Plant litter production

Algal excretion

Human harvest (cereals)
Human harvest (wood products)
Fossil fuel combustion

Synthetic organic
chemical production

Sources: Woodwell and Pecan (1973), Bolin (1979), and Bolin and Cook (1983)
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Some Components of the Carbon Cycle (Estimated magnitudes in grams

1x 10"

4x10"
1x 10"
6x10'°

6x10'0

6x10'°

8x10'®
4x10'®
5x 10
4x10'®
6x 10"
5x 10"
5x 10"

1x10"

Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry, Larson, Weber, 12 ed., Lewis Pub., Boca Raton, FL, EUA, 1994
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Accumulation rate inthe sediments
DDT production in the of Lake Ontario
United States (data from 2 different sediment cores)

CI_@_i;a —{ 1980

=DDT (DDT+DDE+DDD)
DDT

1980 |-

1970 — 1970
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P -
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<
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A
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Accumulation rate in the sediments

PCB sales inthe United Stat of Lake Ontario
sales Inthe LUnite ales (data from 2 different sediment cores)
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Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003




Classes Relevantes de Compostos Organicos no Meio Ambiente

Hidrocarbonetos

alifaticos saturados

metano etano butano n-alcanos (impar) alcanos ramificados
decomposicao microbiana anaerébica cera epicuticular de plantas combustio veicular
atividade industrial ambientes limpos

ciclicos e insaturados (iniumeras fontes)

CH2=CH2 T /
eteno (etileno) T |

plantas (atividade hormonal em plantas) isopreno a-pineno mirceno

combustao de madeira, carvao, etc.
plantas >—<:>7

limoneno



Classes Relevantes de Compostos Organicos no Meio Ambiente

derivados do benzeno

codddoo

benzeno tolueno o0, me pxileno etil benzeno estireno bifenila
BTEX QO
evaporacao de gasolina, combustao de diesel indeno tetralina
poliaromaticos (HPA) '
naftaleno antraceno fenantreno :
‘ ‘ o
pireno benzo[a]pireno

combustao incompleta de compostos organicos (automdveis, cigarro, churrasco, torrada, etc.)
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Alcoois, fenois e éteres

CH3;OH  CH4CH,OH
metanol etanol HO etileno glicol OH

intermediario quimico, solvente, intermediario quimico, solvente,

combustivel agente anticongelamento
fenol clorofenol (m ( =1-5)

intermediario quimico, biocidas
HO OH OH DBPC
2,6-di-t-butil-p-cresol
antioxidante

bisfenol A

intermediario quimico 4-nonilfenol

metabdlito de surfactantes nao ionicos

O o)
O(CH,CH,0),H (n =5-10) 0 0 X X
o ~ k |
cl /- P o /\él

degradacao microbiolégica e}
em estacoes de tratamento Clm
de esgoto éter etilico 1,4-dioxano MTBE epicloridrina . o .
metil-t-butil éter  jntermediario quimico dibenzo-p-dioxinas policloradas
solventes aditivo para gasolina (175 representantes)
CoHyg @ O(CH,;CH,0),H produtos secundarios da
producao de fendis clorados
+ intermediarios )
CoH OH persistentes X X
919 danosos ao | |
meio ambiente
+ AP N
Brm Br,
CoHqg OCH,CH,OH N . ) .
difenil éteres polibromados dibenzo-furanos policlorados
(135 representantes)

g retardante de chama
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Aldeidos, cetonas, ésteres e acidos

/(\Dj\ O O O O
H” “H )LH \Hk"' JH H
formaldeido acetaldeido acroleina
desinfetante solvente isobutiraldeido  intermediario quimico )
intermediario quimico intermediario quimico solvente benzaldeido
intermediario quimico . solvente
0 0 produto secundario do intermediario quimico
O tratamento de dgua
/“\ \/“\ T OH
O
acetona 2-butanona cl
O OH 0
solventes /“\ Cl ol
intermediarios quimicos acetofenona /\O o ' -
0] ) acido tricloroacético
acetato de etila .
herbicida
_Ri solvente produto de quebra
0"  solvente de compostos clorados Cl
plastificante na atmosfera (R,S)-mecoprop
O—pg, herbicida
0 ftalatos (R1‘ R2 = C1 a C10) e
OH

conservante alimenticio
intermediario quimico

acido benzobico
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Contendo nitrogénio

NH,
R

NH | _

r \l HSC“'“N\R X

H5C
anilina e anilinas subshtundas N,N'-dialquil/aril p-fenilenodiaminas trietilamina  sais quaternarios de aménio
intermediarios quimicos antioxidantes solvente, agente umectante, surfactantes
inibidor de corrosao
Cl propelente
)\ OH
N
N7 SN \\ NO,
o “
/
N N/ H azobenzeno
H trazi intermediario quimico
atrazina o pesticida
herbicida NO,
Br >\ 2,4-dinitro-o-cresol
HN herbicida

OsN N S : 1- nltroplreno
\\N N combustao
0 OoN

O
Dispersive Blue 79/

O
pigmento téxtil NO, k )

o~ 'i‘
NO
/O\)\/O\ 2 NO,
OoN NO, TNT RDX

nitroglicerina

explosivos
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Contendo enxofre

CO,H

sulfometuron
herbicida

"

Cl
S S -2 S
/ \ n SH
etilmercaptana dimetilssulfeto  sulfeto e polissulfetos
agente de odor solvente produto biogénico tiofenol NH;
intermediario quimico produto biogénico loteno

intermediario quimico
clortlamlda

0 herbicida
S
e A A
dimetildissulfeto IO

produto biogénico dimetilssulféxido (DMSO)  p-toluenossulfonato linear alquil benzenossulfonatos (LAS)

solvente estabilizante R=CioCis
surfactantes
SOz
NH, o ﬁ
R— I
) HoN S—NH

o— ﬁ —O0 T
O J N
SO sulfatos de acidos graxos (FAS, R = C41-C47) . N \

3 sulfadiazina
2-amino-naftaleno-4,8-dissulfonato surfactantes =
farmaco

componente de pigmento azo

4-4'-bis(2-sulfosteril)bifenila

agente branqueador fluorescente
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Contendo fosforo

0 O OHO
HO
N/ 1 o
cl P—O HO—P—C—P—OH I 0
2 (I) |1 | —P—0 I trifenilfosfato

Cl OH CH3OH O—P—0
cl AN 8 ||: | plastificante
retardante de chama
triclorfon HEDP sarin 0
inseticida agente complexante gas neurotoxico
S(O)
T4 S
O IlD O /_ o
0 . I/
N S— IT —0
O
. AN
paration (paraoxon) disulfoton

inseticida, acaricida inseticida, acaricida
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Contendo halogénios

CH3C| CHsBr CH3| CHQCIZ ClCH20H20| BrCHchzBr
cloroférmio bromoférmio iodoférmio diclorometano  1,2-dicloroetano  1,2-dibromoetano
emisfz?;se '\:tualgggicas algas solvente agentseolnﬁ?:ﬁoque

combustio da vegetacido CH5CCl, CICH=CCl, Cl,C=CCl,

tratamento de agua

~ 1,1,1-tricloroetano 1,1,2-tricloroeteno tetracloroeteno
combustao veicular

Sn2 com CH;l (algas) lavagem a seco
Cl
m U
DA \ \—/ cl cl
\ / Clk
bifenilas cloradas (PCBs) terfenilas cloradas (PCTs) cl cl
209 representantes 8149 representantes HCE
tintas para impressao Cl
papel carbono C
capacitores e tranformadores (ascarel)
lampadas fluorescentes, etc. pesticidas HCH Cl
Cl CICl
CCIS L
Dieldrin
Endrin

herbicidas
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Pesticidas complexos e compostos farmacéuticos

*Q o

oxadiazon cipermetrina
herbicida inseticida 0
Mo
N /U\ e
aldicarb

inseticida, acaricida e nematicida

HO

17-etinil estradiol 17a-acetoxi-progesterona
horménio, anticoncepcional hormodnio
H K0
O/\”/N\l ' S HO
O N
JI X
O/ \

penicilina V y OH
antibiético 04 L
levotiroxina

hormdnio




Compostos Organicos no Meio Ambiente

1) Permanecer intacto no local atual

2) Ser levado para outros locais/compartimentos por processos de
particao/transporte:

a) Para outras fases (ar, agua, solo) por volatilizacao, dissolucao,
adsorcao, ou precipitacao;

b) Na mesma fase, por gravidade, difusao ou adveccao;

c) Em seres vivos, por bioacumulacao.

3) Transformar-se em outras espécies quimicas por processos quimicos
ou bioldgicos naturais:

a) “Intemperismo” - série de processos quimicos nao biologicos
(redox, acido-base, hidratacao, hidrolise, complexacao, fotolise,
etc);

b) Biodegradacao - processos biologicos
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Destino de compostos organicos no meio ambiente

composto organico

/\

estrutura ionizada <«— estrutura inalterada— alteracao estrutural
reacées quimica polares
redox
fotoquimicas
biologicas

transporte e partigéo
mesma fase ou entre fases
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ATMOSPHERE
direct + indirect
hotolysis
air — water wet + dry P hvy
input of i by exchange deposition export of i
rivers, sewage effluents, etc. of i ?fl '/’/ / by outflow
groundwater A I “ | —= prcﬂﬁts -;
infiltration/ ppr—t— % | — .'v,— sorption
exfiltration " M chlem +bio|ptrr%c:1us(f:;srm v ofi
ol . . . | / ,
carrying i ‘ |
— 5
4 vertical sedimentation 58
% and horizontal of particles with s
< mixing of i att?.c':beﬂ‘ IS
-2 TN A MG
| ——q products. L sediment — water
chem.+biol. transform. j " exchange of /
--------------------------------------------------------------- (diffusion,
bioturbation,
WATER sedimentation resuspension)
SEDIMENTS
1= ComPOStO lburial of i

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Compostos Organicos no Meio Ambiente

Quais informacoes sao importantes?
estado fisico: gas, liquido ou solido (P.E. e P.F.)

solubilidade e particao: logP, solubilidade e pK,

1.0

0.2 | O 0.8
04 0.6
0.6 0.4
maximum concentration o8f 0.2
determined by the solubility o 100 01.0 %
_____ - .©
————— . product (_)f the . ) 2 o2t 08
corresponding salts s o @
QY. P g 04} 06 ©
“ 5 2
b= 0.6 | 04 ¢
5 3
£ o8l 02 ©
5 g >
45 £1.00 01.0%
3 ©
Q = 02 0.8
™
o 04} 06
06 | 0.4
(a) (b) 08 - 02
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1.0 0

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Quais informacoes sao importantes?

0.0001
pressao atmosférica e temperatura
0.001
120
Thermoshere
10 0.01
100 EE;
= 0.1
g0 \C Mesopause 0.0001 w
< @
S 80 0.001 @
[+4]
£ N, 0, s 1
o 70 0,*, NO*,
- Mesophere ?
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£ 60 '
> Stratopause 10
E 50 J“
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< 40
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20
110 1000
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-
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Brasseur, G.P. er al., (1999) Atmospheric Chemistry and Global Change.
Oxford University Press. Page 7.
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Corpos d’agua

Table 1.7. Global Distribution of Water

Volume (km?) %

Oceans 1.37x 10”7 97.3

Ice caps, glaciers 3.0x 107 2.1

Lakes 1.2x10° 8x 107

Rivers 1.2x10* 8x 107

Ground water 8.3x 10" 0.6

Soil moisture 2.5x10% 1.8x107°

Atmosphere 1.3x10* 9x 107

1.41x10° 100.0
Table 1.8. Principal lonic Constituents of Sea Water Table 1.9. Mean Inorganic Composition of the World’s Rivers
Concentration mg/L M meq/L

lon (g/kg) Molarity Anions
cl 19.4 0.55 HCO 55.9 9.2x107* 0.92
Na* 10.8 SO, 10.6 1.1x107* 0.22
S0,? 27 )3 o] 8.1 23x107* 0.23
Mg®* 1.3 .05 NO 0.84 1.4x 107 0.01
Ca®* 0.4 01 .
K* 0.4 0.01
HCO, 0.14 0.002 Cations
Br- 0.07 0.001 ca?* 15.0 3.8x 107 0.76
B0, 0.024 4x107 Mg?* 3.9 1.6x107* 0.32
COz2 0.012 2x10™* Na* 6.9 3.0x 107 0.30
g2+ 0.0088 1x 107 K* 2.1 5.4x 10" 0.05
F 0.0013 7% 10 Fe’* 0.41 7.3x107° 0.02
AR+ 0.0011 4x10 145
NO; 0.0012 2x10
Li” 0.00014 2% 10 Neutral |
PO,? 0.0014 15x%10 SiO 13.1 22x107°

Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry, Larson, Weber, 12 ed., Lewis Pub., Boca Raton, FL, EUA, 1994
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Corpos d’agua

N

M rfﬁ s

Material Himico Aquatico (Gelbstoff)

s .

Epitacio Pessoa/AE. Rio Tiéte, Pirapora do Bom Jesus - SP

1. Maior concentracao de hidrogénio e

subterrdnea lagos e rios oceanos poluida nitrogénio,
2. Menor numero de estruturas aromaticas e

¥ 6.8 6,0-8,4 8.9 1(; (mTas) muito conjugadas,
P (80%) ’ eutr’gf;%%i) 3. Maior quantidade de carboidratos,
proteinas e moléculas pigmentas
DOC 0.7 mg/L 5-6 mg/L 1 mg/L 300 mg/L inalteradas.

« Carbono Organico Dissolvido (DOC): determinado como C por analise elementar.
» Matéria Organica Dissolvida (DOM): compostos organicos solUveis, contendo O, H, etc.
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Efeito da interacao de poluentes com o MH agatico

water i ) o " g

" " " » "
" " M ~. bl 1} N
1 Ll W' " "
" "
- " "
! ) O .
- — % )
o " " o
i, - "
L " - ( " .
H=0 ( " )
"
’ . -
‘ " " O-M
¥ “
‘ v
' " 1
" h
4 " "

'
dissolved organic molecules settling with particles for
colliding with air-water interface sorbed organic molecules
and volatiizing
air
water ., . " M N
M wooMe ) _—— L - ‘ o " !
| - 1 Y ” "-0 WM v ’ - ,
" o W ou s @)y H
ROO * o \_/ P .o »

dissolved organic molecules are more accessible to light, 10 other dissolvex
chemicals, and to microorganisms than sorbed molecules
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Solo e sedimentos

Horizontes

O) Matéria organica: camada de restos de plantas
relativamente nao decompostas (0-5 cm).

A) Solo superficial: camada de solo mineral com a
maior acumulacao de matéria organica e vida. Pode
sofrer eluviacao, diminuindo as quantidades de
ferro, argila, aluminio, compostos organicos e outras
substancias solUveis em agua (5-25 cm).

B) Subsolo: esta camada acumula as substancias que
foram eluviadas (25-80 cm).

C) Substratum: acumula as substancias mais solUveis
que conseguiram passar por B (80-120 cm).

O material humico pode reter metais e compostos organicos variados, evitando a
eluviacao e transformando as espécies quimicas.
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Solo e sedimentos

matéria humica
orginaria da decomposicao de lignina

acido fulvico. Soéluvel em qualquer pH

acido humico. Séluvel somente em pH > 2
humina. insolivel em agua

matéria vegetal —> humina — acido hiUmico — acido falvico — moléculas menores

degradacao da matéria humica

matéria vegetal — moléculas menores —* acido fulvico — acido himico — humina

formacao da matéria humica
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Solo e sedimentos

4' Br COO" Na Cl sH

OCH;4

materia humica COOH COOH
orginaria da decomposicao de lignina CHO /¢L Qx
: o Al OH

K
HS C0o0
Table 1.15. Distribution of Oxygen Functional Groups in Humic Materials 00C PO,
~ COOH
Group meq/g % of Total O (range) Al
-COOH 5.1 13.6-65.0 o o Fe
Phenolic -OH 3.6 9.1-38.0 Sivh A
Aliphatic -OH 3.0 0.9-16.4 & OH (1Al NH,* Cd OCH; *
C=0 3.2 4.1-28.7 . 7 - } )
~OCH, 0.5 1.0-9.4 o e oo oo T R
Source: Mean of 7-11 determinations reported by Schnitzer and Khan (1972) )
( OH,
o 0 OH OH OH QH OH O OH Se” ¢
. ‘ OHuvnu C C C C
COH ’/ko ”() """"O¢ O“.um....o \O“
o— AL CH,0 0 0 . . >
'! OH OH OH HO OH ? O §§ Cf
(‘> OH 7 (3 Flaig's model for humic acid structure. From Swain (1963). Reprinted ()H OH (' OH OH OH
():(l‘ (”) ("_—r).-}{ permissior Pergamon Pre — )—
CH;—C—H  CHsC HO_  § B d. ,OH.g OH
: L, ™ N 9 o c? OH 0 N7 Sc”
CH, | . Il
COH ,
\/\(n/\/ H()/( O”"""”"""o
0. .0 O O
TS HO OH,,
H \(“, C/ "= "“HO OH
Il
verage structural model” for freshwater f iy ( _C 0 OH ‘\ OH OH
Reorinted from R Averett . A - ‘HO o)
River, Georgia: Interactio Pr es, and Proposed Structures S Schnitzer and Kahn's (1972) model for fulvic acid structure. Reprinted by
Geological Survey report #87-557 permission of Marcel Dekker, Inc

Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry, Larson, Weber, 12 ed., Lewis Pub., Boca Raton, FL, EUA, 1994
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Quantificacao de compostos organicos no meio ambiente

composto organico sistema ambiental

} !

determinacao das propriedades caracterizacao dos processos importantes
e reatividades relevantes do composto (transporte, mistura, fluxos inter fronteiras, etc)
e propriedades relevantes (temperatura, pH,
composicao da agua, constituintes do solo, etc)

'

modelo conceitual para o composto
no sistema ambiental

}

modelo matematico

}

descricao quantitativa do composto
no sistema ambiental
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A particao de uma espécie quimica de uma fase em outra depende
das interacoes ou ligacoes quebradas/formadas

/ 7 (a) vdW dispersive forces
locati f At ) . . . ) .
thnap.?Efincrease\\ | - - dipolo induzido x dipolo induzido

electron density P

acceptor interactions)

=~ = (London)
= (b) dipole — induced dipole forces . . . .
ok - dipolo x dipolo induzido
ey v (Debye)
\) - N (0 dipole - dipole forces - d]polo X d]polo
(Keesom)
- ‘I{"
H = i r 1 3 i eni
A o e - ligacao de hidrogenio
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Solo e sedimentos

(Hac)n"‘_//nj\‘(OCH)
R
(HaClo-2—n—
\CHZS]H
L . | - (cHas
Materia humica do a) solo o

e b) agua do mar.

:‘QHO £_<—\
CH,OH HN

H

H,N o
OU >_\ o
o - o B (N\ HN HO
o e} H OH
o OH S '
X o °
o o o o
%3/ HO OH
NH
NH
I\ Hoho }\ o
HO N HOO ° o
(0] —
B o HO
° 0 o o
OH

[¢]

reactive S%L’_‘U:SK;N
surface groups
o]
< "
NH,

ionizable NH, ,/7 acid-base
surface groups e_qumbngm
in solution

natural organic
matter . .
sorption desorption

reactive moiety of
N sorbate covalently
< bonds to surface group

sorbateiadsorbs
to mineral surface

charged sorbate
electrostatically
attracted to oppositely
charged surface sites

neutral sorbate

escapes water
into natural
organic matter

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Acessando Compostos Organicos no Meio Ambiente

Particao de compostos organicos no solo

interacoes de poluentes com MH

7 )\
X
//O )\ //O N N
MH |—C NT X MH |—C |
\ + \ ® =
o° g )|\ )\ 0&--NH~ N7 N
material himico H,oN N/ N o H
H jon-ion
K atrazina
MH —C\ + :I'> MH —C\
Oe Oe_-_Ca2+___eOZC/\O

material hUmico

ponte com ion metalico

acido 2,4-diclorofenoxi-acético
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Particao de compostos organicos no solo

interacoes de poluentes com MH

MH

material hUmico

—OH H—N
MH — I MH —0-----H—N
o+ | > |
| ——OH---0=C

OH

material himico @ 0
| ligacao de hidrogénio ‘

carbaril

dipolo induzido-dipolo induzido
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Particao de compostos organicos no solo

Q@ material himico
Hy

interacoes de MH com minerais

argila
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« Particdo de Espécies entre Ar-Solvente ou Ar-Agua
e Particdo de Espécies Solvente-Agua

« Visdo geral dos Equilibrios de Particao

Bibliografia basica:
- Capitulos 6 e 7 do livro “Environmental Organic Chemistry”, 29. Edicdo
(Schwarzenbach et al.)



Compostos Organicos no Meio Ambiente

Coeficiente de particao - Termodinamica

i na fase 2 i na fase 1

No equilibrio: A; ,GP = -RTIK;, ,

Pode-se determinar A, ,H; e A, ,S; através das expressoes:

dinK AH’ dInK AH®
= — = —

= Equacao de van’t Hoff
dT  RT> dQ/T) R

Ou seja, experimentalmente pode-se determinar o valor de AH° atraves
da variacao da constante de equilibrio em varias temperaturas: a
inclinacao do grafico InK vs. 1/T é - AH°/R. Por sua vez, AS° pode ser
calculado pela relacao:

AG° = AH° - TAS®
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Table 3.4 Air-Hexadecane, Air—Water, and Hexadecane—Water Equilibrium Partitioning of Hexane, Benzene,
Diethylether, and Ethanol: Free Energies, Enthalpies, and Entropies of Transfer, as well as Partition Constants
Expressed on a Molar Base (i.e., mol -L'phase 1/mol - L-'phase 2)

Phase 1/Phase 2 AlzG,- AQH,- TA12S,- A12S,' K:.Iza
Compound (i) (kJ-mol™) (kJ-mol") (kJ-mol)  (kJ-mol")

Air/Hexadecane

Hexane 42 = 310 - 26.8 89.9 22x107?
Benzene 49 = 304 - 25.5 85.6 1.7x 1073
Diethylether 08 = 252 — 24.4 819 8.7 x 1073
Ethanol -25 = 163 - 18.8 733 33 x 107
Air/Water

Hexane -283 = 320 - 60.3 2023 6.5 x 10}
Benzene -14.1 = 29.7 - 43.8 1470 2.1x10"!
Diethylether -112 = 46.8 - 58.8 194.6 6.6 x 1072
Ethanol 3.1 = 526 - 495 166.3 20 x 10
Hexadecane/Water

Hexane -325 = 10 - 33.5 1124 3.0 x 10*
Benzene -190 = 13 - 203 68.1 1.3 x 10?
Diethylether -120 = 216 - 33.6 112.8 7.7 x 10°
Ethanol 56 = 36.3 - 30.7 103.0 6.4 x 107

% Eq. 3-13 with const. = V / ¥, ; molar volumes at 25°C and 1 bar: Videalgas =24.73 L-mol !, Viexadecane = 0.293 L-mol-!,
Vwater = 0.018 L - mol”
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Coeficiente de particao Para sistemas ndo-ideais C;
é substituido pela
inafase1 atividade a;=y,Ci
(solucoes) ou fugacidade
[i] C fig = YigPi (9?595), fi =
k- Hwa _Ca  y,p*, (liquido) e f, =
e 1 C. YiP* (solido) para
fase2 i2 substdncias puras

i na fase 2

No equilibrio:

Pode-se determinar a fracao de i em cada uma das fases:

m, fase 1 C.V 1

fil = . = V ou
m;totalde1 C,V,+C,V, , Ca V2
¢, V
1 1 Kz
a 1 o _ 1 fi= . 1 ’Ki2,3=K
I+ —— 2 1+K,,%xr 1+2— i,2
K,,xr a K, xr
Onde r é a razao entre os volumes V,/V, multiplas fases
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Equilibrio entre fases

lei de Raoult lei de Henry
ar-solvente organico " . . .
oL S PiL = XuP*iL  PiL = YiXiP i PiL = King L1 P*iL = Kingy/ Vi
, ideal real ideal real
ar-agua

p;.: pressao de vapor do liquido i; p*,: pressao de vapor de i puro, X; : fracao molar de i; K. constante
de Henry de i; [i].: concentracao de i no liquido L; vy, : coeficiente de atividade de i

Mais especificadamente em agua: Kine = Pi/Ciy = Yiw P Vow  OU K

1aw

=K.

iHw

/RT

V.w: volume molar da agua v, = V,,/n

A H. A H (1 1
g =-—=—ou In Pr, | _2wpTif 2 2 equacao de Clausius-Clapeyron
d(T) RT Pr, R \T, T,

Em agua salgada (“salting-out”):

log( Ciw ) - K‘s [Sal]tot Kis’mar = EK’S Xs“l K

sal iaw ,dgua salgada

— K; [sall,,
= Kiaw 10

Ks: constante salina ou de Setschenow (M)
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Equilibrio entre fases

A . C- K.
solvente organico- K, 6 =—%=—to
asua CiL KiLw
zL//// \\IaL
I( olvente organico puro) “ iaw agua -solvente orgéanico imiscivel)
sat\\ /
C l(agua)

K, o particao ar-solvente organico de i; K,,: particao ar-agua; K ,,: particao solvente organico-agua;
C,,52t: solubilidade de i em agua (concentracao de saturacao)

w

Em agua salgada (“salting-out”):

— K; [sall,,
= Kiaw 10

iaw ,dgua sa lg ada
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Correlacoes Lineares de Energia Livre (LFERs)
efeito da estrutura sobre a atividade

LFERs sao utilizadas para se prever o comportamento de alguma grandeza termodinamica
ou cinética, tendo como base medidas experimentais de constante de equilibrio (K) ou
velocidade (k).

A,,G, =aA, ,G, + constante ou logK, , =alogK,,, + constante'

Particao octanol-agua (K,,,) € solubilidade em agua de liquidos puros (C;, %)
logK,,,, = -a logC,, + b
Particao carbono organico natural-agua (K, ) e particao octanol-agua (K,,)
logK,,. = a logK,,,, + b
Particao lipidio-agua (Ky;,,) € particao octanol-agua (K,,)
logKijipw = a logK,,,, + b
Particao ar-solido (K;,) € pressao de vapor de liquidos puros (p*;)
logK;,s = a logp*;_ + b
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Particao octanol-agua (K,,,, P ou P_,)

O octanol é ainda o solvente organico mais utilizado para a previsao da particao de
moléculas organicas entre fases organicas naturais e a agua. O coeficiente de atividade de
em octanol (y;,) de um grande numero de moléculas organicas varia de 0,1 (molécula
polares pequenas) a 10 (compostos apolares ou fracamente polares de tamanho médio).
Valores de vy,, maiores que 10 sao somente esperados para compostos altamente
hidrofobicos e grandes, como bifenilas cloradas, dibenzodioxinas, HPA e alguns pigmentos.
Os valores de Kiow para compostos com y;, >> 103 sao determinados através do coeficiente
de atividade em agua, v,,, pela correlacao:

logK,,,, = a logy;, + b ou logK,,, = -a logC, 2t + b’

Outra forma de se obter valores de K, € através da estimativa, utilizando a contribuicao
de atomo/fragmento.

logK,, = Enkfk + Enjcj +0,23

k J
n, e n;: freqiencia de aparecimento do fragmento; f,: constantes dos fragmentos; c;: fator de

rr 3 . . .
correcao adicionado removido
logK,, =logK, (composto)+ (En Jo +En_ic'j) - (zn +J3 +Enjc' _,.)

k j k j
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Particao de compostos organicos em agua

Ha inimeros casos de contaminacao ambiental com compostos organicos liquidos. Nestes
casos € importante saber a particao destes compostos em corpos d’agua. Existem os
LNAPLs, “light non aqueous phase liquids” (gasolina, diesel, etc.) e os DNAPLs, “dense
non aqueous phase liquids” (creosoto, solventes clorados, PCBs, fluidos hidraulicos, etc.).

C 1

Kimixw -
C' },imixV

iw m,mix

imix __

Civ (L)

Obs.: compostos organicos i apolares ou polares que apresentem como principal forma
de interacao dipolo induzido-dipolo induzido (forcas de van der Waals), tem Y., = 1.
Enquadram-se neste caso hidrocarbonetos alifaticos, BTEX, solventes clorados, HPAs,
creosoto e oleos hidraulicos.
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Particao de compostos organicos acidos e basicos

HAUH® + A
a _a.. Ay, [H'] Para solugdes com forca ionica baixa a moderada y,.= 1,
K =—4H1 = bem como, Yy, = Y= 1 para solucdes diluidas (< 103 M).
Aha Vs LHA] Desta forma:
= [ATJH"] = pH = pK_-log [A ] equacao de Henderson-Hasselbalch
© [HA] ’ [HA]
B + H,0 \ BH* + HO- ou BH* \ B + H*
K, = Yo+ Crio- — yBH+[BH+]yHO'[H0_]
ap V5L B]

K, = K, %Ky = Yu.[H"] Yuo.[HO]= 1,01 X 10-14 a 25°C
PK, = PK,-pK,
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Especiacao em corpos d’agua

Lo HAY 1 1
“ T THAJ+[AT] S 14 107K
[HA]

Yia: coeficiente de ionizacao do acido

0 1.0

0.2} 0.8

0.4 0.6

06} 0.4

Para compostos com mais de uma 08}
constante de acidez ou zwitteridnicos 1.000
devem se considerdas todas as constantes,
levando a um grafico de distribuicao das
espécies. O ponto isolétrico, no qual a
carga total € zero, pode ser calculado por:

0.2

0/1.0

©c o ©9
> o @

o
N
relat ve agundance of base

0/1.0

1.0/0

reladlve abundarce of acld

1
pHiso = 5(pKa1 + pKaZ)
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Estimando valores de pKa: equacao de Hammett (LFERs)
efeito da estrutura sobre a acidez

Correlacao de Hammett: o efeito de substituintes nas posicoes meta ou para de
acidos benzodicos substituidos sobre a energia livre padrao de dissociacao (A,G°)

pode ser expressa como a soma da energia livre de dissociacao do acido benzoico
(A,G,°) e a contribuicao dos substituintes (A,G°).

- AGS EA G Como  A,G° =-2,30BTlogkK,

= EGJ ou pK; = pKay _EOj
J J

 Os valores de K, (acido benzoico substituido) dependem do efeito eletronico do
substituinte. Valores de o > 0 indicam substituintes sacadores de elétrons e o < 0
doadores.

» Os substituintes podem estar na posicao meta (o,,) ou para (c,). Substituintes em
orto nao sao considerados, pois apresentam efeitos adicionais de proximidade.
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Estimando valores de pKa: equacao de Hammett (LFERs)
efeito da estrutura sobre a acidez

e Pode-se utilizar esta relacao para determinar a acidez de diversos outros
compostos aril-substituidos. Neste caso, deve-se introduzir o fator de
susceptibilidade, p, relacionado com o grau de dependéncia da dissociacao com o

substituinte.

PKa = PKan - pE Oj Grupo op o,

. NO, 0,78 0,71

o =1 (acido benzdicc CN 0,66 | 0,56

Ac 0,50 | 0,38

Cl 0,23 | 0,37

CH,CH,CO,H CH,CO,H CO,H E 0.06 034

H 0,00 | 0,00

AcNH 0,01 | 0,21

Me 0,17 | -0,07

MeO 20,27 | 0,12

e 4’30 NH, -0,66 | -0,16
Y 0,21 0,49 1,00 2,25 2,90
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Particao de compostos organicos acidos e basicos

maximum concentration
determined by the solubility

ar £l st c  |----- . product of the . Rty
Ciw’tot = — ou Ciw’mt = N - * ¢ Coresponding salts ,
ia = aia o /
acido base
B
O
14 . 14 . m
Como somente a espéecie molecular do acido £
ou base apresenta pressao de vapor, pode-se
determinar a proporcao destes na fase acidko
aérea (D,,,) através das expressoes: oH

D = aiaK' ou Diaw = (1 - aia )Ki(lW

aw

acido base

iaw

Obs.: D,,,, pode ser usado nas formulas
como um valor de constante de equilibrio
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Particdo de Espéecies entre Fase Qualquer - Fase Solida (sorc¢éo)

Bibliografia bdsica:
- Capitulo 9 do livro “Environmental Organic Chemistry”, 2°. Edicdo
(Schwarzenbach et al.)
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« Absorcao: sorcao em uma matriz 3D

§

o Adsorcao: sorcao em uma superficie 2D

S

e Sorvato (ou sorbato): molécula ad- ou absorvida;

e Sorvente (ou sorbente): matriz na qual ocorre a ad- ou
absorcao
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C,, = concentracao de sorvato (mol/kg solido)

C,, = concentragao outra fase

Normalmente nao é valida,

pois K., ndao é constante!
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« Equilibrio de particido solido — outra fase;

* Isoterma é grafico de:
“concentracao” de sorvato na fase solida vs.
concentracao da espécie na outra fase (a temp.
constante)!

Ci (e.g., mol-kg Y v G (eg, mol-L)
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() ()
2 2
% (b) S (e)
"o "o
- -
© ©
E E
=2 =2
© ©
211 woor
&) &)

-1
C,,w (e.g.,mol-L )

-1
C,.w (e.g.,mol-L )

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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CIIS = KIF ) C:\Iv:(

Onde:

C,. = concentracao de adsorvato

Kir = constante de Freundlich ou fator de capacidade
n; = Expoente de Freundlich;

Linearizacao:
log Ci, =n;log C,, + log K



Isotermas de Freundlich

(e)

|Dg Cfs

CiS = KIF ' C;’\ll:/

log Cis =n;log C, + log Ky
log Ciy

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003




Isotermas de Langmuir

Sitio na N Sorvato R Sorvato
Superficie na outra fase | * “sorvido”
. rmax : K:L . Ciw
5 —
1+ Kﬂ., : Gw
Onde:

C,; = concentracao de adsorvato
K, = constante de Langmuir
.. = N. total de sitios superficiais ou ;

rmax = Cis,max,



Isotermas de Langmuir

Linearizacao:

(Cis.max iL

|._.
I
N
-
> [—
s
r-l
~—
_? —
..I_.
O
fa" -
=
1/C;q
=X
~

1/C;w

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003




Isotermas de Langmuir

% Ciw grande
o | (0)
3
E
o
&
Ciw pequeno \(‘"‘
[~
_ rmax : K:'L ) Ciw |
s = C_(e.g.,.mol-L
[ 1+K1L'Gw w (€9, mo )

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Isotermas de Langmuir

* Muitos casos exigem a combinacao de isotermas para
serem descritos:

+ Cfs,m:ix " K."L ’ C:'w
l + K;L * wa

AN

Absorcao Adsorcio

Cis = KipCiw + Kir G

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Coeficiente de Particio Solido-Agua

Cis
G

 Normalmente ele depende da concentracao da especie:

Kia =

_ ni—-1
Kis=Kig-Cj

e Mas é constante para faixas pequenas de concentracao




Fracao Dissolvida

f' . Ciw ! Vw
w —
Ciw Vw + Cis Ms

V,, = volume de agua;
M, = massa de solidos
Substituindo g _ G

Ciw

Ciw Vo Vi

ﬁw B C’wVw + Kidcins - Vw + deMs



Fracao Dissolvida

f‘ . Ciwvw . Vw
v Cinw + KidCins Vw + deMs
rw = razao solido/agua: M,/V,,.
1 1
iw — - =1-
Ji 1+(M;/ Vi) Kis  1+n5w-Kia Jis Jiw

/N

Qualquer desses dois grande = f,,, pequeno!




Natureza Complexa de K,

~ Adsorcao 5
Sorcdo em emg ~ « Adsorga”o
Carb Adsorcao por covalente” da
arbono fici S o
organico sup_e ICIE troca iOnica forma ionizada na
\' mineral '/ superficie mineral

Cim: ) f-:;-c + ijin ' As-.u'f + C:‘r::-; *Osurfex Asurf + Ca'rxn *Osurfrxn * Asurf
Ciw?m:ut + Ch.l.',iﬂn

|

Formas ionizada e neutra

de —




Exercicios

The “Soup Bowl” Problem
Problem

A covered soup bowl contains 1 L of a very diluted, cold soup (25 °C), 1 Lof air, and a
floating blob of fat of a volume of 1 mL. The system also contains 1 mg of naphthalene.
Estimate the amount of naphthalene you would ingest if you were to eat only the fat
blob. Assume that equilibrium is established.

/=naphthalene

Kiaw - 104.76
Kipw = Ky = 10°°
Few = 10_3




Exercicios

The “Soup Bowl” Problem
Problem

A covered soup bowl contains 1 L of a very diluted, cold soup (25 °C), 1 Lof air, and a
floating blob of fat of a volume of 1 mL. The system also contains 1 mg of naphthalene.
Estimate the amount of naphthalene you would ingest if you were to eat only the fat
blob. Assume that equilibrium is established.

In the Appendix C you find the air—water partition constant (K,,,) of naphthalene
and its octanol-water partition coefficient (K, ) that you use as surrogate for the
fat-water partition coefficient, K5, ). Note that these entities are given as ratios of
molar concentrations. Use the fat (octanol) as phase 1 and calculate the fat-air
(octanol—air) partition constant, Kj,:

K 10>

/=naphthalene = Kffw = o = 10°"
K., = 1g-176 Insertion of Kz, Kifs, ¥sw> 71 into Eq. 3-65 yields the fraction in the fat blob:
- _ 103.36 _ 1 _
Kifw“'Kiow =10 fff_l_l_ 11 N 11 =07
ey = 107 10 10~ 10> 107
Fra = 103 Hence, you would take up 0.7 mg of the 1mg total naphthalene if only eating the fat
a

blob, or you would take up only 0.3 mg when leaving the fat blob, and just eating the
soup (the part in the air can more or less be neglected).
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Evaluating the Direction of Air—-Water Gas Exchange at Different
Temperatures

Problem
What is the direction (into water? or out of water?) of the air-water exchange of

benzene for a well-mixed shallow pond located in the center of a big city in each
of the following seasons: (a) a typical summer situation (7 = 25°C), and (b) a
typical winter situation (I'= 5°C)? In both cases, the concentrations detected in air
and water are C;, = 0.05 mg-m™ and C,, = 0.4 mg.-m~. Assume that the
temperature of the water and of the air is the same.
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Answer (a)
The air—water partition constant, K,,,,, of benzene is 0.22 at 25°C (Appendix C), The
quotient of the concentrations of benzene in the air and in water is:

G 00 =0.125
C 0.4

iw
Hence, at 25°C, C,, /C;,, < K,,,,, and therefore, there is a net flux from the water to the
air (the system wants to move toward equilibrium).

Answer (b)

The A, H; the value of benzene is 30 kJ.mol (Table 6.3). With A,H; + RT,,
(T,, =288 K)=30+2.4=32.4kJ.mol"', you get a K,,,, value at 5°C of (Table 3.5):

K, (5°C)= 04K, (25°C) = 0.05

Thus, at 5°C the ratio C,, /C,,, > K,,,,; therefore, this time there is a net flux from the
air to the water.

This example shows that the direction of gas exchange may be strongly influenced
by temperature.
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Assessing the Effect of Solution Composition on
Air-Aqueous/Phase Partitioning

Problem
Recall Problem 3.1. You are the boss of an analytical laboratory and, this time,

you check the numbers from the analysis of chlorobenzene in water samples of
very different origins, namely (a) moderately contaminated groundwater,
(b) seawater ([salt],,, = 0.5 M), (c) water from a brine ([salt],,, = 5.0 M), and
(d) leachate of a hazardous-waste site containing 40% (v : v) methanol. For
all samples, your laboratory reports the same chlorobenzene concentration of
10 pg.L™'. Again the sample flasks were unfortunately not completely filled. This
time, the 1 L flasks were filled with 400 mL liquid, and stored at 25°C before
analysis. What were the original concentrations (in ug-L™) of chlorobenzene in

the four samples?
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Answer

For calculating the original concentration of a compound / in a two-phase system
that contains an air volume ¥, and a liquid volume V,, divide the total mass of i
present by the volume of the liquid phase:

Cf)rig=c'if"]f+c}_a"é (1)
it ‘/!
Substitute C,, by K, .C; into Eq. (1) and rearrange the equation to get
orig ";
G =Cy| 1+ Kjgy (2)
Vi

Case (a) (¢ = water)

Insert C;, =10mg.L?, K, =0.16,and V,/V, =1.5 into Eq. (2) to get an original
concentration of /2.4 mg.L™.

Case (b) (¢ = seawater) and (c) (£ = brine)

In this case use Eq. 6-19 to calculate K,,:

Ky = K, -10*K0e
Insertion of K,,,,, K and [salt],, into Eq. 6-19 yields for case (b):
K,, =(0.16) (1.30) = 0.21 and, therefore, Co™® = /3.2 mg.L"!

for case (c):

K., =(0.16) (14.1) = 2.26 and, therefore, C3"® = 43.9 mg.L""'
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Preblem

Using this data, estimate the K-values for 1,4-DNB in a K'-illite-water
suspension (pH 7.0 at 20°C) for equilibrium concentrations of 1,4-DNB in the
aqueous phase of 0.20 uM and of 15 uM, respectively.

Ciw C;
NO, (umol-L™)  (umol-kg™)
0.06 97
0.17 241
0.24 363
NO, 034 483
0.51 633
1,4-dinitrobenzene (1,4-DNB) 035 915
1.8 1640
28 2160
3.6 2850
7.6 4240
19.5 6100
265 7060
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Answer

Plot C;, versus C;,, to see the shape of the sorption isotherm (Fig. 1):

For K,y at C, = 0.20 uM, assume a linear isotherm for the concentration range
0-0.5 uM. Perform a least squares fit of C,, versus C,, using only the first four data

points and the origin (see insert in Fig. 1). The resulting regression equation is:

C.=1425C,, (R*=1.0)

Hence, you get a K value (slope) of / kg™' that is valid for the whole
concentration range considered (i.e., C,,, £ 5 uM).

T -
= -7
= »
E 4000 | .
= , 500
~— ’ 400 F .
ey
09 ] 300 |
200
2000 |. # oo |
[ ]
r o IIIIII
Py o] 0.1 c.2 0.3

30



