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Acessando Compostos Organicos no Meio Ambiente

Mecanismo de reacao e cinética

« Toda a transformacao acontece segundo um mecanismo, o qual é subdividido em
uma ou mais etapas elementares.

« Asoma das etapas elementares € a reacao global.

« A etapa determinante da reacao é a etapa elementar de menor velocidade.

« Na aproximacdo de estado estacionario assume-se que a velocidade de
formacao de uma espécie é igual a de seu consumo (espécie reativa transiente).

A A+B s C A g
K1
kobs = k1 kobs =Kk;[A] ou kobs =k, [B] )
B—>C
JA]/dt =k [A] dIA]/dt =k [A] ou d[B]/dt = k. [B] enta

d[C]/dt =—k,[B]
ki[A] =k_4[B] + k,[B]
primeira ordem pseudo-primeira ordem [B] = kq[A]/(k_4 +k3)

d[C]/dt = kg5 [A]

[A]=[Al e [A] = [Aloe™** ou[B] = [B],e "

k
P _ln2 e lnk:lnA—E—a ou lni:E—a 1 Eq. Arrhenius
k RT kr, R\T, T
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Correlacoes Lineares de Energia Livre (LFERs)
efeito da estrutura sobre a reatividade

e A equacao de Hammett, escrita de forma diferente, também pode ser utilizada
para estimar constantes de velocidade experimentais (k.,) e investigar
mecanismos de reacao.

AAGF = mAA, GO
log(k/ky) = mlog(K,/K.)
log(k/ky) = po ou logk=p) o;+ C (logk,)

J

« Em reacdes onde, na etapa limitante, ocorre a formacao de intermediarios com
carga positiva ou negativa, fortemente estabilizados por ressonancia com os
substituintes, observa-se correlacao melhor com o+ e o-, respectivamente.

« Somente a analise grafica e por regressao linear dos dados de log(k/ky) vs. o, o+
ou o-, pode revelar qual a melhor correlacao.
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Estimando valores de pKa: equacao de Hammett (LFERs)
efeito da estrutura sobre a acidez

« 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.

Grupo op Om

: CN 0,66 0,56

o - Ac 0,50 | 0,38

=1 (aC|do benzomc al 023 | 037

CH,CH,CO,H CHZCOZH CO,H

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
NH, -0,66 -0,16

pK, 4,55 4,30

p 0,21 0,49 1,00 2,25 2,90
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Principais tipos de reacao

e Substituicaio e eliminacdo com diversos nucleofilos/bases,
principalmente agua.

e Redox na presenca de espécies oxigenadas, metalicas e
microorganismos. Especial atencao na oxidacao com os desinfetantes
hipoclorito e ozonio.

« Degradacao microbiologica e fotoquimica direta ou na presenca de
cromoforos e radicais.




Reacdes Ambientais Relevantes com Nucleofilos/Bases

Substituicao Nucleofilica Eliminacao-
@ e} © ©
CHsBr + Hzo — CH3OH + H + Br C|2HC’CHC|2+ HO — ClgC:CHCH' Cl + HQO
brometo de metila metanol 1,1,2,2-tetracloroetano tricloroeteno

€] ©
CH3Cl + HS — CHsSH + CI
cloreto de metila metil mercaptana
cl)l o @
CH30-P(OCH3), + H,O =—> CH30H + O-P(OCHs), + H

trimetilfosfato metanol dimetilfosfato

Hidrolise de Ester

(0] (0]

[l o @
H3C-C-OCH,CH; + H,O =—— HsC-C-O + HO-CH,CHj3 + H
acetato de etila acido acético etanol
S S
|| o | o

(C2H5O)2P704@N02 + HO —— (C2H5O)2P*O + HO NOQ
parathion acido O,O-dietiltiffosforico 4-nitrofenol
Hidrolise de Carbamato
0

H,CNH-C-O + H,O — CH3NH, + CO, + HO

0 CHjy 0 CHj,

CHg CHy

carbofuran metilamina  2,3-dihidro-3,3-dimetil-7-benzo-furanol
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Cinética e Mecanismos de Substituicao

« A hidrolise de compostos organicos pode ocorrer de forma nao catalisada, por
catalise acida e/ou basica.

ROH + X@ catalise basica

ke || HO®
@ H@ H,O ~ ,

catalise acida RX-H ? RX k=> ROH + HX néo catalisada

d[RX +

A IRa R

——= =-k,[RX

R m h[RX]

— — =Kg[OH'][RX] ke = Ka[H*] + kg[HO] + ky,

d[RX

% = _kHZO [H20][RX] = —ky[RX], onde ky = kH20 [H20]
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Cinética e Mecanismos de Substituicao

« Os mecanismos podem ser Sy1, Sy2 e adicao-eliminacao, dependendo do composto
e condi¢coes do meio.

Exemplos

Sn2

B

Sp2
Kin,0

CHyl + HO CHOH + I°

RX

CHsBr + Hzo
RX

CHOH + HBr

rapida

.~ _H
@
0 Yo~
| & ot |
N2 lenta
rRx O (@)

0]

H H
Do o~
| ) | o
+ HO — — + EtOH + H
O @O @)
/N

OH

rapida
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Cinética e Mecanismos de Substituicao

Além da agua existem outros nucleofilos/bases em corpos d’agua.

Outros nucleofilos/bases competem com a agua em reacoes de substituicao e eliminacao.

A nucleofilicidade pode ser quantificada, mediante a reacao S\2 de varios nucleofilos (Nu)
com CH;Br ou CH;(CH,),CH,Br, em agua, ou CHsl, em metanol. Em ambos os casos atribui-se
um valor de s = 1.

O valor de s depende do substrato da reacao S\2. Para o trimetilfosfato s = 0,90, oxido de
etileno s = 0,96, cloreto de benzila s = 0,86. Em geral, s € muito diferente de 1 se a reacao

nao ocorre via Sy2.

Nucleophile Nawciim Nucleophile Mnwcha
ClO; <0 CH,OH 0
H,0O 0 NO; ~15 k
NO~ 1.0 F ~2.7 Nu _
IS 20 SO,* 35 log - SnNU
502" 25 HCO,* ‘VH-P(‘)f 3.8 H,O
CH.COO" 57 CH;C00 44
("1'\ ' :-0 o BN
HCO™ HPO. o Pyridine 52
L “; PhNH, 5.7
r 3¢ - <
| > PO 5 = 0,68n R = 0,99
OH~ ) Br N, 58 Nu,CH3Br ’ Nu,CH;l ( ’ )
I~ 50 CN 6.7
CN7, HS™ 5.1 (C,Hs),NH ~7.0
S.0,%" 61" I 7.4
PhS™ 68" HS™ ~8
SJ 2- 7 o] b Sw();“ 8.9

PhS™ 99

“ Data from Hine (1962). " Data
from Haag and Mill (1988a).

“ Data from Pearson et al. (1968).
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Cinética e Mecanismos de Substituicao

e Pode-se estimar a concentracao minima que um Nu deva estar presente em
corpos d’agua (Nusg,) para competir com a agua, em uma reacao S\2:

Knu [NUlsoy, = Ky,0[H,0]

Ky o[H-0]
H,OL" 2 . _ NNy, CHgBr
k N - nNu’CH3Br — [NU]50% = 55, 31X10
HZO[ U505
Table 2.7. Relative Reactivities of Naturally Occurring Nucleophiles
Nucleophile n ‘ Krel [Nuc]soo,
H.0 0.0 1.0 0.0
NO,~ 1.0 -6 Na presenca de varios Nu:
S0,% 25 3x 102 2x 107"
cr- 3.0 1x10° 6x1072
HCO,™ 3.8 6x 10° 9x 1072 Kopne = Ky o[H,0] + E Kng. [NUs]
HPO,? 3.8 6x10° 9% 1073 obs " TH;0L 2 ) ML
Br- 3.9 8x 103 7x 1073 J
OH- 4.2 2x10° 3x1073
I- 5.0 1x10° 6x107*
HS™ 5.1 1x10° 6x107*
S0, 5.1 1x10% 6x 107
S.2” 7.2
S 7.2

« Na agua do mar e em rios poluidos, o cloreto e ions sulfeto, respectivamente,
podem ser um dos principais Nu.
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Cinética e Mecanismos de Eliminacao

« Como todo nucleodfilo € uma base sempre ha competicao entre as reacoes de
substituicao e eliminacao.

e A estrutura do composto organico, nuceofilicidade, basicidade e condicoes do
meio é que governam a distribuicao dos produtos.

« Os mecanismos de eliminacao podem ser E2, E1 e/ou E1.

CHCl; + HO®—El® s 9CCl; + H,0

°ccly — :ccl, + CI°
'CCl, + 2HO° ——= CO + 2CI°+ H,0

CCI3 : CCI2 :
DDT
CCI3 co|2

methoxychlor
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Il
MeO O C OMe

mecanismo com DDT é similar HZO)T
E

HO®

<]

CCls CCl,

1
=)
| -Cl |
MeO (ID OMe —>» MeO (i‘, OMe
H H

Como se formam a anisoina e o anisil?

O O O H
I |

MeO CcC—C OMe MeO CcC— CIZ OMe
OH

anisil anisoina
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Carbocations podem sofrer rearranjo...

col3 CCI2

l rearranjo 1,2-Ph

OH CI

H>0 ou HO
C C OMe <— MeO C C

HCI HCI

H,0/CI° jy
OH
MeOOC=COOMe
&

O H
[
MeO C—? OMe
Cl
o
H20 ou HO SN'I

O H
ol o e L
OH

anisil anisoina
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Br

H\/rj(z/)

DBCP
1,2-dibromo-3-cloropropano
agente fumlgante para nematodos em solo
detectado em aguas subterréneas

Br
DBP (5%)

5<pH<9: d[DdBtCP] = —kg[HO ][DBCP] .. E2

%

« A eliminacao de HBr é 20 vezes mais rapida do que a de HCL.

e As reacoes Sy1 do BCP e do DBP sao 100 e 16 vezes mais rapidas do que o
desaparecimento do DBCP, respectivamente.

« Tanto o BCP quanto o DBP nao se acumulam no meio ambiente.

Qual o mecanismo detalhado das reacoes E2 e E1?
Por que o proton em C2 é o mais acido?
Por que a formacao do BCP € mais rapida (produto principal)?
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Explique com base no mecanismo

0 o 80H OH OH '80H
/ \ pH7 | | | |
Hy,C——C-., + H0'® =——— HC——C(CHg), + HC——C(CHy),
O \ "I1CHg4 majoritario
_ Chis 180H OH OH 180H
velocidade o) | | | |
relativa da hidrolise 1 6 x 104 / \ . HO® pH3 . NY S —
acido-catalisada H,C——C-.. . 2 2 (CHz)p, + Hy (CHg)
majoritario
CHj
ci_ Cl ci_ Cl
Cl
o
Cl Hzo ou HO Cl .
velocidade
muito lenta /4 relativa da hidrélise
Cl Cl™ ¢l neutra
HO  Hel
Dieldrin OH OH 104
© OH /\S/\/CI g» /\S/\/
HO  Hel

ci_ G cl \_A OH ]
Cl Cl Ho” N\ o™ NS
H20 ou HO c A .
/ assistencia anquimerica
Cl cl muito Ienta cl Cl

Endrin
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« A presenca de Nu de enxofre, advindos da decomposicao anaerdbica, tais como
HS-, pode levar a producao de sulfetos e dissulfetos de dialquila.

e Schwarzenbach et al. (1985) calcularam que para uma [RCH,Br] inicial de 10 uM,
em pH 8, na presenca de 50 uM de H.,S, obtém-se uma distribuicao de alcool, tiol
e sulfeto de dialquila de 75%, 25% e 0,2%, respectivamente. Os autores
detectaram a presenca de 24 tipos de sulfeto de dialquila (toxicos e persistentes)
em aguas subterraneas.

(€]
RCHQOH + Br

H,0, HO®
S RCH,SSCH,R
\Hz\S, Hs® dissulfeto de dialquila
o RCH,SH
RCH,SH + Br (oxidagao)

RCH,S° — > RCH,SCH,R + Br-

sulfeto de dialquila

R.P. Schwarzenbach, W. Giger, C. Schaffner, O. Wanner, Environ. Sci. Technol., 19, 322 (1985)
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Carbamatos

« Carbamatos apresentam atividade inseticida e herbicida.
e Sao suscetiveis a hidrolise acida, neutra e basica, porém, em condicoes
ambientais, predomina na maioria das vezes, a hidrélise basica.

0
R, )]\ = _ . R1\NH co HOR
\lil oRy + OH b Tt 2

R
Rs 2
carbamatos primarios carbamatos secundarios
(<]
0 Elep 0 Q ¥
spido R ° lento R .11OR3
H )I\ ° Ll ° J]\ 1~ )]\ OH =——= "'~
\ITJ OR2 + OH —mm— T OR2 + H2o lil ORS + [il OH
R; o Ry = 2 R2 0
lento
/\ﬂl\ lento ° OR R )I\
e _ - — = Lol 1 o
\ (VOR2 _ N=C=0 + R,0 R1\N 1 3 —— "INy o + R30H
| Ry isocianato | OH |
R o R, Ry
- )I\ o]
rapido H
N=C=0 HO ——— > )]\ apido R e
R/ e lento 'I‘ OH R1\§\ (03 + 0 o, 1\NH + CO; + OH
;

PN |

| H H
Rz\\/ R2

R

1
1NH2 + COQ

)
play e
'«

R1\> H
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Explique com base no mecanismo as diferencas de velocidade e amplitude

(@) (@)
H )I\ H )I\
\ril OCH,CHj \ril o4<j>—mo2
velocidade CHs Chis
relativa da hidrélise
base-catalisada 1 1x108
(@] (@]
o o
\Iil OCH,CHj \l?l 0 NO,
velocidade CHg CHa

relativa da hidrolise
base-catalisada 1 200
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Organofosforados

o)
" N~

CHz0—P—XR

o)
OU CH;0O—P—XR

0 N
cH, e,

Nu

O efeito bioldgico (fosforilacao da

acetilcolinesterase) e a hidrdlise em

condicoes ambientais devem
balanceados.

o Grupos sacadores de elétrons e/ou
pequenos, aumentam a hidrélise.

o Substituintes -XR com 6 < pK, < 8
apresentam a melhor relacao de efeito
bioldgico/hidrolise. pK, > 8: sem
atividade biologica e persistente no
meio ambiente. pK, < 6: hidrélise muito
favoravel.

o A substituicao de oxigénio (P=0) por

enxofre (P=S) diminui a eletrofilicidade

do foésforo, aumentando a estabilidade
frente hidrélise neutra e basica.

NO,
Nu "duros" OH
HO™ 0 0
\'V P"’fl‘o él
HeCHCO™ ¥ — o ~R\IOCHCH;  +
G OCH,CHg
NO,
9% NO,
Nu "moles"
H,0 o 0
Il T
HCH,007s WO — < R0 + CHCHOH + H
e Toch,cH, 0" YocH,cH;
I
HscHQCO_P_OCHchg
trietilfosfato  OCH,CHj,
(t12 = 5,5 anos)
Paraoxon OCH,CHj4 Parathion OCH,CHj5 Methylparathion OCH,
(t1o = 72 dias) (t1o = 89 dias) (ty/o = 67 dias)
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Modelo Duro-mole de Acido Base (HSAB) .. pearson et al. JACS, 89, 1827 (1967)

o A “dureza” é associada a um maior carater ionico e a “moleza” a um carater mais
covalente em uma ligacao quimica ou estado de transicao. Logicamente, o
conceito € gradativo para varias espécies de nucledfilos e eletrofilos.

« Acidos (eletrdfilos) duros preferem reagir com base (nucleéfilos) duros e acidos
moles com bases moles.

Nucleofilos
duros intermedidrios moles
HO", H,PO,, HCO; H,0, NO,, SO;% HS-, RS, PhS:
S,0:, S.2°, I, CN
- 2- = [B- = 2¥35 “n » o
NO;", SO,2, Cl, F Br-, C,HsNH, LA
NH5, CH;CO,"
Eletrofilos
duros intermedidrios moles
C=0, P=0, H+ Na*, carbocations Mn2+, CH,-X, C=S, P=S, I,
L1+2, K+, ZBe2+3Ca2+, Fei*, Cf232+ : Br,, BH; carbenos
Sr2+ Mg?+ A3+, Zn%* Ni%*, Cu# Cu*, Cd?*, Hg?* Pb2*
Fe3+ Sn2+
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Organofosforados (reacoes adicionais)

{” ~ \\/\ eliminacéo-f3 T N\~
> e ®
> \':s/\/ ! e R G

OH

u Q @A H,0O HO/\/S\/ L F

I[S(/ I/Sg +




Exercicios

1. Diversos estudos sobre o destino (“fate”) do aditivo da gasolina, metil t—
butil éter (MTBE), mostram que ele pode ser oxidado ao formiato de t—
butila (TBF), principalmente na atmosfera:

- 7< oxidacdo 07<
(@]
TBF

MTBE

Church et al. (1999) investigaram a hidrolise do TBF em funcao do pH e
temperatura. As constantes de velocidade para as reacoes acido-catalisada
neutra e base-catalisada a 25°C sao: k, = 2,7 x 103 M1s1) ky=2,7x10¢s" e
ks = 1,7 M1s1, respectivamente. Os valores de E, sao, respectivamente, 60,
80 e 90 kJ mol-'. Esquematize o mecanismo detalhado de hidrélise do éster,
identifique a etapa lenta e escreva sua equacao de velocidade para as trés
condicoes. Calcule os valores de meia-vida do TBF a) em uma gota de chuva-
acida (pH 2,5) a 5°C, b) na superficie de um lago (pH 8,0) a 15°C e c) em
uma solucao alcalina (pH 12) a 25°C.

Dica: A constante de velocidade de hidrolise (k,) € a soma de todas as
reacoes simultaneas, ou seja: k;, = k,[H*] + ky 0[HZO] + kg[HO], onde ky =
ky O[HZO] Use a equacao de Arrhenius.

C.D. Church, J.F. Pankow, P.G.Tratnyek. Environ. Toxicol. Chem., 18, 2789 (1999)



Exercicios

2. Estime os valores de pK, a 25°C do a) 3,4,5-triclorofenol, b)
pentaclorofenol, c) 4-nitrofenol e d) 3,4-dimetilanilina (acido conjugado).
No caso do 4-nitrofenol, como existe uma forte estabilizacao direta da carga

negativa do fenolato por efeito de ressonancia, utiliza-se o, = 1,25, ao invés
de op,.

3. Estime a constante de velocidade da reacao abaixo, a 25°C, utilizando os
dados da tabela.

Cl

Cl Cl .
hiFe ? Grupo K,ps (M1s1)
Nooo on o + + CO, 4-Me 30
©/ T cl cl 4-MeO 25
° ¢ 4-Cl 4,2 x 102
Grupo O Om op’ 3-Cl 1,8 x 10°
NO, 0,78 0,71 0,74 4-NO, 2,7 x 103
Cl 0,23 0,37 0,04 3-NO, 1,3 x 104
H 0,00 0,00 0,00
Me 0,17 | -0,07 | -0,26
MeO 0,27 | 0,12 | -0,65




Exercicios

4. Varios estudos sugerem que a principal transformacao do pesticida 1,2-
dibromoetano (1,2-DBE), em agua pura, € a hidrélise neutra, produzindo
etileno glicol (Roberts et al., 1993). Através de medidas em altas
temperaturas, Jeffers e Wolfe (1996) estimaram ky = 3,5 x 10° s e E, = 108
kJmol'', a 25°C. Determine a concentracado minima de espécies
polissulfonadas (S,%" = -S-S- + -S-S-S- + -S-S-S-S°), presentes em um lago a 10°C,
para que a meia-vida seja 100 vezes menor do que a em agua pura. O lago
tem pH 6,8, [Cl-] = 400 mM, [HS] = 3 mM e [S,%] = 90 yM. Assuma que as
reacoes envolvidas com as espécies polissulfonadas € Sy2. Quais os produtos
que vocé esperaria da reacao do 1,2-DBE com as espécies polissulfonadas?

5. Vocé trabalha em uma induUstria quimica, onde pediram-lhe para sintetizar
um carbamato que deve ter meia-vida aproximada de 10 meses a 25°C e pH
9,0. Assume-se que somente a hidrélise basica & importante. Com base na
tabela abaixo com valores de kg para diversos carbamatos substituidos qual
seria a estrutura do carbamato desejado?

A.L. Roberts et al., Crit, Rev. Environ. Sci. Technol., 23, 1 (1993) P.M. Jeffers, N.L. Wolfe, Environ. Toxicol. Chem., 15, 1066 (1996)
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\
(Y Cr

Grupo Op o Grupo kg (M-1s°1)
H 0,00 0,00 H 7,5 x 10
NH, -0,66 -0,16 3-NH, 2,8 x 103
*N(CH;)5 : 0,88 3-*N(CH;); 2,5 x 104
NO, 0,78 0,71 4-NO, 3,9 x 104
Me -0,17 -0,07 3-Me-4-NO, 3,3x 10+

Para uma lista completa de substituintes veja J.C. Harris, M.J. Hayes, Handbook of Chemical Property Estimation Methods, cap. 6 (1990)

6. Wolfe et al. (1977) determinaram as constantes de velocidade para a
hidrélise neutra e base-catalisada do DDT e methoxychlor em agua a 27°C.

CCI3 : CCIs :
DDT methoxychlor

ky=1,9 x 109 s ky=1,2x 108 s

kg = 9,9 x 103 MTs kg = 3,8 x 104 MTs

N.L. Wolfe et al., Environ. Sci. Technol., 11, 1077 (1977)
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Explique as diferencas entre os valores de ky e kg dos dois compostos. Qual
reacao (hidrolise neutra ou base-catalisada) domina a transformacao destes
dois compostos em pH 7 e em pH 9?7 Quais sao os respectivos valores de
meia-vida nestes dois pHs e quais os produtos principais de hidrolise?
Esquematize o mecanismo.

Dica: Para a hidrolise do methoxychlor, Wolfe et al. (1977) propuseram um
mecanismo alternativo, envolvendo um mecanismo Sy1 no grupo CCl;,
seguido de uma migracao-1,2 de um dos grupos fenil.




