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Introdução à Química Orgânica Ambiental
compostos orgânicos relevantes e distribuição no meio ambiente



Compostos Orgânicos no Meio Ambiente
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Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry, Larson, Weber, 1a ed., Lewis Pub., Boca Raton, FL, EUA, 1994
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Classes Relevantes de Compostos Orgânicos no Meio Ambiente

Hidrocarbonetos

CH4 CH3CH3

decomposição microbiana anaeróbica
atividade industrial

metano etano butano

C23-C33

n-alcanos (impar)

cera epicuticular de plantas 
ambientes limpos

C24-C30

alcanos ramificados

combustão veicular

CH3CH2CH2CH3

alifáticos saturados

cíclicos e insaturados (inúmeras fontes)

CH2=CH2
eteno (etileno)

plantas (atividade hormonal em plantas)
combustão de madeira, carvão, etc. isopreno a-pineno mirceno

limoneno

plantas
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derivados do benzeno

benzeno tolueno o, m e p-xileno estireno bifenila

indeno tetralina

etil benzeno

BTEX
evaporação de gasolina, combustão de diesel

naftaleno antraceno fenantreno

pireno benzo[a]pireno

perileno

combustão incompleta de compostos orgânicos (automóveis, cigarro, churrasco, torrada, etc.)

poliaromáticos (HPA)
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Álcoois, fenóis e éteres

C9H19 O(CH2CH2O)nH

C9H19 OH

C9H19 OCH2CH2OH

C9H19 O(CH2CH2O)2H

(n = 5-10)

degradação microbiológica
em estações de tratamento
de esgoto

+

+

intermediários
persistentes
danosos ao
meio ambiente

intermediário químico, solvente,
combustível

CH3OH CH3CH2OH
OH

HO

OH OH

Clm

OHHO

metanol etanol etileno glicol

fenol clorofenol (m = 1-5)

bisfenol A

intermediário químico, solvente,
agente anticongelamento

intermediário químico, biocidas

metabólito de surfactantes não iônicos

OH

4-nonilfenolintermediário químico

OH

DBPC
2,6-di-t-butil-p-cresol

antioxidante

O
O

O
O O

Cl O

O

ClnClm

O
ClnClm

éter etílico 1,4-dioxano MTBE
metil-t-butil éter dibenzo-p-dioxinas policloradas

(175 representantes)

dibenzo-furanos policlorados
(135 representantes)

epicloridrina

solventes
aditivo para gasolina

intermediário químico

produtos secundários da
produção de fenóis clorados

O

Brm Brn
difenil éteres polibromados

retardante de chama
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Aldeídos, cetonas, ésteres e ácidos

O

OHconservante alimentício
intermediário químico

ácido benzóico

H

O

H

O

H

O

H

O

HH

O

O O
O

formaldeído
desinfetante

intermediário químico

acetaldeído
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solvente

intermediário químico
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tratamento de água
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O

OH

Cl
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OH
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O
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R2
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solvente
solvente

plastificante
herbicida

herbicida
produto de quebra

de compostos clorados
na atmosfera
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Contendo nitrogênio

intermediários químicos

anilina e anilinas substituídas

N

N

N

NH2

X,R

Cl

N
H

N
H

N
H

NH
R1

R2

herbicida
atrazina

N,N'-dialquil/aril p-fenilenodiaminas

antioxidantes

N
N

R

RH3C
H3C X-
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N
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pesticida

NO2O2N

NO2
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NO2
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Contendo enxofre

agente de odor
intermediário químico

etilmercaptana

SH S
SH

Cl

Cl

NH2

S

solvente
produto biogênico

dimetilssulfeto

Sn
-2

sulfeto e polissulfetos
produto biogênico

clortiamida

tiofenol
intermediário químico
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SO3

-
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S
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Contendo fósforo

inseticida
triclorfon

P
HO

Cl
Cl

Cl

O

O
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OHC
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CH3
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HEDP
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Contendo halogênios

emissões vulcânicas
fermentação

combustão da vegetação
tratamento de água
combustão veicular

SN2 com CH3I (algas)

CH3Cl CH3Br CH3I
clorofórmio bromofórmio iodofórmio

algas

CH2Cl2 ClCH2CH2Cl BrCH2CH2Br

CH3CCl3 ClCH=CCl2 Cl2C=CCl2
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Pesticidas complexos e compostos farmacêuticos

oxadiazon
herbicida
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O Cl
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OH
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H

H H

CH3
O

O
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O

O
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N
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H HH
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Compostos Orgânicos no Meio Ambiente

1) Permanecer intacto no local atual

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

a) Para outras fases (ar, água, solo) por volatilização, dissolução, 
adsorção, ou precipitação;

b) Na mesma fase, por gravidade, difusão ou advecção;
c) Em seres vivos, por bioacumulação. 

3) Transformar-se em outras espécies químicas por processos químicos 
ou biológicos naturais:

a) “Intemperismo” – série de processos químicos não biológicos 
(redox, ácido-base, hidratação, hidrólise, complexação, fotólise, 
etc);

b) Biodegradação – processos biológicos
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Destino de compostos orgânicos no meio ambiente

composto orgânico

estrutura inalterada alteração estrutural
reações química polares

redox
fotoquímicas

biológicas

transporte e partição
mesma fase ou entre fases

estrutura ionizada



Compostos Orgânicos no Meio Ambiente

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

i = composto

i products
chem.+biol. transform.

i products.

input of i by
rivers, sewage effluents, etc.

air – water
exchange

of i

wet + dry
deposition

of i

direct + indirect
photolysis

export of i
by outflow

sedimentation
of particles with

attached i
vertical

and horizontal
mixing of i

sedimentation

i products

chem.+biol. transform.

sorption
of i

sediment – water
exchange of i
(diffusion,
bioturbation,
resuspension)

ATMOSPHERE

WATER

SEDIMENTS

hυ

burial of i

groundwater
infiltration/
exfiltration
carrying i
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Quais informações são importantes?

estado físico: gás, líquido ou sólido (P.E. e P.F.)

solubilidade e partição: logP, solubilidade e pKa
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Quais informações são importantes?

pressão atmosférica e temperatura
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Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry, Larson, Weber, 1a ed., Lewis Pub., Boca Raton, FL, EUA, 1994

Corpos d’água
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Corpos d’água

• Carbono Orgânico Dissolvido (DOC): determinado como C por análise elementar.
• Matéria Orgânica Dissolvida (DOM): compostos orgânicos solúveis, contendo O, H, etc.

subterrânea lagos e rios oceanos poluída

pH 6-8 6,0-8,4 
(80%) 8,2

0 (minas)
12,3 (lagos 

eutrofizados)

DOC 0.7 mg/L 5-6 mg/L 1 mg/L 300 mg/L

Epitácio Pessoa/AE. Rio Tiête, Pirapora do Bom Jesus - SP
Material Húmico Aquático (Gelbstoff)

1. Maior concentração de hidrogênio e 
nitrogênio,

2. Menor número de estruturas aromáticas e 
muito conjugadas,

3. Maior quantidade de carboidratos, 
proteínas e moléculas pigmentas 
inalteradas. 
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Efeito da interação de poluentes com o MH aqático 
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Solo e sedimentos

Horizontes

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

A) Solo superficial: camada de solo mineral com a
maior acumulação de matéria orgânica e vida. Pode
sofrer eluviação, diminuindo as quantidades de
ferro, argila, alumínio, compostos orgânicos e outras
substâncias solúveis em água (5-25 cm).

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

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

O material húmico pode reter metais e compostos orgânicos variados, evitando a
eluviação e transformando as espécies químicas.
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Solo e sedimentos

matéria húmica
orginária da decomposição de lignina

ácido fúlvico. Sóluvel em qualquer pH

ácido húmico. Sóluvel somente em pH > 2

humina. insolúvel em água

matéria vegetal humina ácido húmico ácido fúlvico moléculas menores

degradação da matéria húmica

matéria vegetal moléculas menores ácido fúlvico ácido húmico humina

formação da matéria húmica
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Solo e sedimentos

matéria húmica
orginária da decomposição de lignina

Reaction Mechanisms in Environmental Organic Chemistry, Larson, Weber, 1a ed., Lewis Pub., Boca Raton, FL, EUA, 1994
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composto orgânico

determinação das propriedades
e reatividades relevantes do composto

modelo conceitual para o composto
no sistema ambiental

modelo matemático

sistema ambiental

descrição quantitativa do composto
no sistema ambiental

caracterização dos processos importantes
(transporte, mistura, fluxos inter fronteiras, etc)

e propriedades relevantes (temperatura, pH,
composição da água, constituintes do solo, etc)

Quantificação de compostos orgânicos no meio ambiente
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A partição de uma espécie química de uma fase em outra depende
das interações ou ligações quebradas/formadas

- dipolo induzido x dipolo induzido
(London)

- dipolo x dipolo induzido
(Debye)

- dipolo x dipolo
(Keesom)

- ligação de hidrogênio
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Solo e sedimentos

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Partição de compostos orgânicos no solo

MH C
O

O
material húmico
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N
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H2N N
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+
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MH C
O
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Ca2+

Ca2+

ponte com íon metálico

interações de poluentes com MH
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Partição de compostos orgânicos no solo

MH

material húmico
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Partição de compostos orgânicos no solo
interações de MH com minerais

argila

material húmico
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O
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Compostos Orgânicos no Meio Ambiente

• Partição de Espécies entre Ar-Solvente ou Ar-Água

• Partição de Espécies Solvente-Água

• Visão geral dos Equilíbrios de Partição

Bibliografia básica:
- Capítulos 6 e 7 do livro “Environmental Organic Chemistry”, 2ª. Edição 
(Schwarzenbach et al.)
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Coeficiente de partição - Termodinâmica 

i na fase 2 i na fase 1

No equilíbrio:

Pode-se determinar Δ1,2Hi e Δ1,2Si através das expressões:

Δ1,2Gi
o = -RTlKi1,2

Equação de van’t Hoff

ΔGo = ΔHo - TΔSo

Ou seja, experimentalmente pode-se determinar o valor de ΔHo através
da variação da constante de equilíbrio em várias temperaturas: a
inclinação do gráfico lnK vs. 1/T é - ΔHo/R. Por sua vez, ΔSo pode ser
calculado pela relação:
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Coeficiente de partição 

i na fase 2 i na fase 1

No equilíbrio:

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

Onde r é a razão entre os volumes V1/V2 múltiplas fases

Para sistemas não-ideais Ci
é substituído pela
atividade ai = γiCi
(soluções) ou fugacidade
fig = γigpi (gases), fiL =
γiLp*iL (líquido) e fiL =
γiLp*iL (sólido) para
substâncias puras

ou
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Equilíbrio entre fases 

ar-solvente orgânico
ou

ar-água

lei de Henry

equação de Clausius-Clapeyron

piL = XiLp*iL 

ideal

piL = γiLXiLp*iL

real 

piL = KiH(l) [i]L

ideal

p*iL = KiH(l)/γiL

real

piL: pressão de vapor do líquido i; p*iL: pressão de vapor de i puro, XiL: fração molar de i; KiH(l): constante
de Henry de i; [i]L: concentração de i no líquido L; γiL: coeficiente de atividade de i

Mais especificadamente em água: KiHw = pi/Ciw = γiw p*iL Vmw

VmW: volume molar da água Vmw = Vw/n

Kiaw = KiHw/RTou

Em água salgada (“salting-out”):

Ki
s: constante salina ou de Setschenow (M-1)

lei de Raoult
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Equilíbrio entre fases 

solvente orgânico-
água

KiaL: partição ar-solvente orgânico de i; Kiaw: partição ar-água; KiLw: partição solvente orgânico-água;
Ciw

sat: solubilidade de i em água (concentração de saturação)

i(ar)

i(água)

Kiaw

KiaL

i(solvente orgânico puro)

KiLw

i(água-solvente orgânico imiscível)

Ciwsat

p*iL

Em água salgada (“salting-out”):
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Correlações Lineares de Energia Livre (LFERs)
efeito da estrutura sobre a atividade

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

Partição octanol-água (Kiow) e solubilidade em água de líquidos puros (Ciw
sat)

Partição carbono orgânico natural-água (Kioc) e partição octanol-água (Kiow) 

Partição lipídio-água (Kilipw) e partição octanol-água (Kiow) 

Partição ar-sólido (Kias) e pressão de vapor de líquidos puros (p*iL) 

logKioc = a logKiow + b

logKiow = -a logCiw
sat + b

logKilipw = a logKiow + b

logKias = a logp*iL + b
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Partição octanol-água (Kiow, P ou Pow)

O octanol é ainda o solvente orgânico mais utilizado para a previsão da partição de
moléculas orgânicas entre fases orgânicas naturais e a água. O coeficiente de atividade de
em octanol (γio) de um grande número de moléculas orgânicas varia de 0,1 (molécula
polares pequenas) a 10 (compostos apolares ou fracamente polares de tamanho médio).
Valores de γio maiores que 10 são somente esperados para compostos altamente
hidrofóbicos e grandes, como bifenilas cloradas, dibenzodioxinas, HPA e alguns pigmentos.
Os valores de Kiow para compostos com γio >> 103 são determinados através do coeficiente
de atividade em água, γiw, pela correlação:

logKiow = a logγiw + b ou logKiow = -a logCiw
sat + b’ 

Outra forma de se obter valores de Kiow é através da estimativa, utilizando a contribuição
de átomo/fragmento.

nk e nj: freqüência de aparecimento do fragmento; fk: constantes dos fragmentos; cj: fator de
correção adicionado removido
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Partição de compostos orgânicos em água

Há inúmeros casos de contaminação ambiental com compostos orgânicos líquidos. Nestes
casos é importante saber a partição destes compostos em corpos d’água. Existem os
LNAPLs, “light non aqueous phase liquids” (gasolina, diesel, etc.) e os DNAPLs, “dense
non aqueous phase liquids” (creosoto, solventes clorados, PCBs, fluídos hidráulicos, etc.).

Obs.: compostos orgânicos i apolares ou polares que apresentem como principal forma
de interação dipolo induzido-dipolo induzido (forças de van der Waals), tem γimix ≅ 1.
Enquadram-se neste caso hidrocarbonetos alifáticos, BTEX, solventes clorados, HPAs,
creosoto e óleos hidráulicos.
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Partição de compostos orgânicos ácidos e básicos

HA è H+ + A-

Para soluções com força iônica baixa a moderada γH+≈ 1,
bem como, γHA = γA-= 1 para soluções diluídas (< 10-3 M).
Desta forma:

equação de Henderson-Hasselbalch

B + H2O è BH+ + HO-

Kw = Ka×Kb = γH+[H+] γHO-[HO-]= 1,01×10-14 a 25oC

pKa = pKw-pKb

BH+ è B + H+ou
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Especiação em corpos d’água

γia: coeficiente de ionização do ácido

Para compostos com mais de uma 
constante de acidez ou zwitteriônicos 
devem se considerdas todas as constantes, 
levando a um gráfico de distribuição das 
espécies. O ponto isolétrico, no qual a 
carga total é zero, pode ser calculado por:
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Estimando valores de pKa: equação de Hammett (LFERs)
efeito da estrutura sobre a acidez

Correlação de Hammett: o efeito de substituintes nas posições meta ou para de
ácidos benzóicos substituídos sobre a energia livre padrão de dissociação (ΔrGo)
pode ser expressa como a soma da energia livre de dissociação do ácido benzóico
(ΔrGH

o) e a contribuição dos substituintes (ΔrGH
o).

• Os valores de Ka (ácido benzóico substituído) dependem do efeito eletrônico do
substituinte. Valores de σ > 0 indicam substituintes sacadores de elétrons e σ < 0
doadores.

• Os substituintes podem estar na posição meta (σm) ou para (σp). Substituintes em
orto não são considerados, pois apresentam efeitos adicionais de proximidade.

Como
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• Pode-se utilizar esta relação para determinar a acidez de diversos outros
compostos aril-substituídos. Neste caso, deve-se introduzir o fator de
susceptibilidade, ρ, relacionado com o grau de dependência da dissociação com o
substituinte.

Grupo σP σm

NO2 0,78 0,71
CN 0,66 0,56
Ac 0,50 0,38
Cl 0,23 0,37
F 0,06 0,34
H 0,00 0,00

AcNH -0,01 0,21
Me -0,17 -0,07

MeO -0,27 0,12
NH2 -0,66 -0,16

CO2H

J

CH2CO2H

J

OH

J

NH3

J

CH2CH2CO2H

J

pKa    4,55                    4,30             4,19            9,90           4,63

ρ        0,21                    0,49             1,00             2,25          2,90

Estimando valores de pKa: equação de Hammett (LFERs)
efeito da estrutura sobre a acidez
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Partição de compostos orgânicos ácidos e básicos

Como somente a espécie molecular do ácido
ou base apresenta pressão de vapor, pode-se
determinar a proporção destes na fase
aérea (Diaw) através das expressões:

maximum concentration
determined by the solubility

product of the
corresponding salts

(a) (b)

log Ci
sat
w

pKia

pH

log Ci
sat
w

ácido base

ácido base

ácido base

Obs.: Diaw pode ser usado nas fórmulas 
como um valor de constante de equílibrio
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• Partição de Espécies entre Fase Qualquer – Fase Sólida (sorção)

Bibliografia básica:
- Capítulo 9 do livro “Environmental Organic Chemistry”, 2ª. Edição 
(Schwarzenbach et al.)
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• Absorção: sorção em uma matriz 3D 

• Adsorção: sorção em uma superfície 2D 

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

• Sorvente (ou sorbente): matriz na qual ocorre a ad- ou 
absorção 
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iw

is
id C

CK =

Normalmente não é válida, 

pois Kid não é constante!

Cis = concentração de sorvato (mol/kg sólido)

Ciw = concentração outra fase
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• Equilíbrio de partição sólido – outra fase;

• Isoterma é gráfico de:
“concentração” de sorvato na fase sólida vs. 
concentração da espécie na outra fase (a temp. 
constante)! 

vs.
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Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Onde:
Cis = concentração de adsorvato
KiF = constante de Freundlich ou fator de capacidade
ni = Expoente de Freundlich;

Linearização:



Isotermas de Freundlich

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Sítio na 
Superfície

Sorvato
“sorvido”

Sorvato
na outra fase+

Onde:
Cis = concentração de adsorvato
KiL = constante de Langmuir
Gmax = n. total de sítios superficiais ou ;

Isotermas de Langmuir



Isotermas de Langmuir

Linearização:

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Isotermas de Langmuir

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

Ciw pequeno

Ciw grande



Isotermas de Langmuir

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

• Muitos casos exigem a combinação de isotermas para 
serem descritos:

Absorção Adsorção



Coeficiente de Partição Sólido-Água

• Normalmente ele depende da concentração da espécie:

• Mas é constante para faixas pequenas de concentração



Fração Dissolvida

Vw = volume de água;

Ms = massa de sólidos

Substituindo



Fração Dissolvida

rsw = razão sólido/água:

fis = 1 - fiw

Qualquer desses dois grande = fiw pequeno!



Natureza Complexa de Kid

Sorção em 
Carbono 
orgânico

Adsorção 
em 

superfície 
mineral

Adsorção por 
troca iônica

Adsorção 
“covalente” da 

forma ionizada na 
superfície mineral

Formas ionizada e neutra
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