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Reacdes Redox no Meio Ambiente

Consideracoes Gerais

* Poucos grupos funcionais envolvidos
carbono (carboxila e carbonilas, haletos de alquila)
nitrogénio (nitro, amina, azo)
enxofre (tiol, sufeto, dissulfeto, ..., sulfonato)

* Mecanismos nem sempre claros
apenas informacGes sobre semi-reacdes

doadores e aceptores de elétrons muitas vezes desconhecidos

* Mais dificil de se determinar as velocidades de reacao

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Reacdes Redox no Meio Ambiente

Cinética redox

Etapas de reag¢oes redox
duas transferéncias de elétrons para compostos mais estaveis
a primeira transferéncia (etapa limitante) forma uma espécie radicalar

(g\]
% a segunda transferéncia é mais rapida, pois radicais sao menos estaveis
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3 P + R (PR):(P R):P + R
g reagentes pré-complexo pds-complexo produtos
P: poluente

R: redutor
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Exemplos de reacdes Redox no Meio Ambiente

Mudanca no Estado de Oxidacao do Carbono

L . . reducéo L . .
Espécie Oxidada ¢ Espécie Reduzida
oxidacao
R—COOH + 2HY + 2¢e -— R—CHO + HyO oxidacédo de aldeidos
O:<:>:O + OH" + 2¢ —_— HO@OH reducdo da quinona
—(|)—X + H* + 2e —C|:—H + X hidrogendlise
| |
|| N/ _ .
—C-C— +2e —_ c=C + 2X desalogenacéao vicinal
7] / N\
X X
|
2 X—?— +2e _é_é_ + 2X acomplamento
[
(X=Cl,Br, )

Mudanca no Estado de Oxidacao do Nitrogénio

R R/
@NOZ +B6H " +6¢e —_ E/\:>—NH2 + 2 H,0O reducéo nitroaromatica
X = X =
R J A R R 4 \ R
SN\ / X _ . S\ . /X
</C>—N=N Y +2H' + 2e -— ¢ NH-NH Y
X/_ _\X X/— —\X
R/ \_R R/
@NH-NH@ +2H + 260 ~—= 2 @NHZ
X = —/ "X X =

Mudanca no Estado de Oxidacao do Enxofre
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reducéo azo aromatica

R—S—S—R + 2H* + 2¢ 5> R—SH reducéo de dissulfeto

O
R—g—R' +OH" + 26 - R—S—R' + H,0 reducéo de sulféxido
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E]b Exemplos de semi-reacdes de relevancia ambiental?

E° E°, (w)e  ®G° (w)/n

espécie oxidada — espécie reduzida (V)b (V) (k) mol?)
Oy + 4H" +4e = 2H,0 +1.23 +0.81  -78.3
Oyaq + 4H" + 4e = 2H,0 +1.19 +0.77  -74.3
o 2NO; + 12H* + 10e” = Ny, + 6H,0 +1.24 +0.74 -72.1
" MnO,, + HCO; (103) + 3H* +2e = MnCOs, + 2H,0 - +0.53  -50.7
% NO; + 2H* + 2e"= NO, +H,0 +0.85 +0.43 -41.6
~+| NO; +10H*+8e = NH,*+ 3H,0 +0.88 +0.36 -35.0
g FeOOH, + HCO; (103 M) + 2H* + e” = FeCO,, + 2H,0 +0.95 -0.05 +4.8
=1| CH3;COCOO" (piruvato) + 2H* + 2e” = CH;CHOHCOO- (lactato) - -0.19 +17.8d
1| HCOj3 +9H" + 8e = CHy,, + 3H,0 +0.21 -0.20 +19.3
é CO,, + 8H* +8e = CHy,, +2H,0 +0.17 -0.24 +23.6
| SO,> +9H*+8e =HS +4H,0 +0.25 -0.22 +20.9
S S+ 2H +2e = H,S,, +0.14 027  +26.0
2H* +2e" = H,,q) +0.08 -0.33 +31.8
2H" +2e = Hy,, 0.00 -0.41 +40.0

6CO, ) + 24H* + 24e” = CgH,,0; (glicose) + 6H,0 -0.01 -0.43 +41.0

a A maioria das reacbes de transferéncia de elétron envolvidas nos pares redox sdo mediadas biologicamente. ® Condicbes
termodindmicas, eletrodo-padrdo de hidrogénio (EPH), pH 0, [espécies] =1 M, ¢pH 7, [CI] = 103 M, [Br] = 10 M (condi¢des de aguas
naturais), n = nimero de elétrons transferidos. ¢ Valores correspondentes para [HCO;] = 103 M.

6 Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Exemplos de semi-reacdes de relevancia ambiental
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Cl,C=CCl, + 2CI
CHBr3 + Br-

CHCl3 + CI
CH,Br, + Br
Cl,C:CHCI + CI
CH,Cl, + CI"
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e +CI

\_/
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HO—@—OH

H30'S'CH3 + H20

2 @—NHZ
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HyC- 8- CHg

2RSH
(cisteina)

E°H
(V vs. EPH)

+0.95
+0.89

+0.79
+ 0.67
+0.70

+0.68
+0.68

+0.54

+0.83

+0.70

+0.57

+0.31

+0.17
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Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

E° (W)
(V vs. EPH)

+1.13
+0.83

+0.67

+ 0.61
+0.58

+0.56
+0.56

+0.42

+0.42

+0.28

+0.16

-0.10

-0.24

-0.39

AGP (W)/n
(kJ mol™)

-109.0
- 80.1

-64.7

-58.9
-56.0

-54.0
-54.0

-40.5

-40.5

-27.0

-15.4
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+23.2

+37.6
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Reducao de haletos de alquila
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Reducao de haletos de alquila
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Reducao de compostos nitro ou azo-aromaticos

Ar—NO, —=——» Ar—NO —=—» Ar—NH—OH —=—» Ar—NH,
2H® 2H® 2H®
nitro nitroso hidroxilamina amina
benzeno benzeno
H H

2e", 2H* || e

Ar—N=N—Ar' Ar—N—N—Ar' —> Ar—NH; + Ar'—NH,
+

azo hidrazobenzeno 2H aminas
benzeno

Exemplos

\
N N redugéo nitro e azo
/ \ . N
HOC,H, N NO, >

CzHs

Disperse Red 1 S
(corante téxtil) /N_QNH2

HOC,H,

CoHs

N(C3H7)2 N(CzHy)2 N(CgH7)2
\©/ rapldo \©/ Iento \©/
trlfluralln
(herbicida) Por que"
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e A importancia ambiental reside primeiramente na presenca de grupos sulfeto e sulféxido

Reducao de sulféxidos

em defensivos agricolas organofosforados e carbamatos.

e Aparecem naturalmente no ciclo do enxofre

Exemplos

n—"=2q

R~ r

sulfoxido

S 0]

|
(Et0),PSCH,SEt

sulféxido
de forato

CH; O

CH38—(|DCH=NOCNHCH3

CHs,
Aldicarb

2e’, 2H*
R—S—R' + H,0

sulfeto

S
sedimento andxico
»  (EtO),PSCH,SEt
(t1/2 =2-41 diaS)
forato
reacao reversivel
CHj, (0]

solo aerébico Il

> CH38—?CH=NOCNHCH3

CHjz  sulfoxido
de
Aldicarb
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Mediadores de reacoes redox

e Reacdes de redugdao acontecem em ambiente pobre em oxigénio, na presenca de metais,
microorganismos presentes em sedimentos ou mediadores organicos, tais como complexos

metalicos e quinonas.

(V]
A
— e.g. : e.g. e.g.
c oo A it Fe(ihporn %3 ¢ | CO,
2 4 Surf-Fe(ll) H .
£ A Cob(yalamin %, FeOOH(s) S0?
<
3 Oxidized 7 @ Oxidized
£
é
' Organic Bulk
]
Electron
=
§ D Pollutant Donor O
|
L
o]
Reduced - Reduced
e.g. g e.g.
Cl,C=CHCI Fe(lll)porp {CH0p M,
CHCl3 “ArNH. "Surf-Fe(lll)’ FeCO,(s) HS’
2 | Fe(s) FeS

- -
abiotic abiotic and/or biological

12 _ ,
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Mediadores de reacoes redox - quinonas

e Dada a reversibilidade da reacao, as quinonas sao importantes “mediadoras” na reducao de
compostos organicos no meio ambiente, pois estao presentes na Matéria Organica Natural

e em substancias humicas.
o OH
e, H* © e, H* ©
o) OH OH

quinona semiquinona hidroquinona

Cl Cl
2e, 2H* H
Cl Cl

2,6-dicloroindofenol

Exemplos
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Exemplos

Desalquilacao redutiva

R—X—R' — R—XH + R'-H

X=NH,OouS
CH,
(CHa)z J» (CHa)2
(@) (@)
OﬁNHCH3 OﬁNHZ
(0] (0]
carbofuran
Cl etano Cl isopropano Cl

N|)\N AN N)\N / N)\N
| |
(HsC),HC )\)\ H HaC),HC )\/ CH,CH H CH,CH
3C)2 \ITj . ’Tl/ (H3C)2 \l}l . l}l/ 2CH3 N N/ N~ CHeCHs
| [
H H H H H H

atrazina
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Reacdes com desinfetantes

Cloro livre aquoso (HOCI, acido hipocloroso)

Death Rate for Typhoid Fever
United States, 1900-1960

Chlorination Begun

Rates par 100,000 Population
] 2
T T

L]
T

Source: LS. Centers for Disease Cantrol and Prevention, Summary of
MHotifiable Diseases, 1997
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Reacdes com desinfetantes

Cloro livre aquoso (HOCI, acido hipocloroso)

propriedades

Cl, + H,0 HCl + HOCI

| |

e
pK.=7,5 HOCI + H.0 0Cl + Hg0°

e e (S) ©
OoCl + 2H,0 + 26 —— CI + 2HO E° =+0,9V
©
HOCI + H® 4+ 2¢ - eC| + H,0 E°=+1,49V

e Utilizando [Cl,] 103 mol.L? a transformacdo em HCl e HOCI ocorre quantitativamente em
questao de segundos. Acima de pH 4,4, praticamente n3o ha Cl, em solugdo.

¢ A solucdo de NaOCIl comercial (dgua sanitaria) contém 0,7 mol.L* de "OCl.

QFL 1604 — Quimica Ambiental 2

e Nos EUA os niveis de cloro residual na dgua da torneira é de 20 [ mol.L" ou menos. Para
tal, deve ser adicionada uma quantia 10 vezes maior na estacao de tratamento.

e Na presenca de luz o NaOCl pode reagir com etanol, n-butanol, nitrobenzeno, acidos
acético, benzdico e propiodnico.

e Luz solar UV-B (290-320 nm) converte HOCI em HO®, um potente oxidante.

16 _
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Reacdes com desinfetantes

Cloro livre aquoso (HOCI, acido hipocloroso)

algumas rea¢des com grupos funcionais

RCHO + HOCl —» RCO,H + Ci°+ H®

aldeidos
~
o 0 OH H,N HoN
5 ” °o0; \ ®ocl
£ C ———>  cH CH—CH,SH ———  CH—CH,S0,
= He” oH HC” O COH e
® 8 8 2 2 HOC  cisteina HO,C™  é&cido cistéico
E acetona acido lactico
S
g
|
: [/> (/_\ CI (/> (/>
o
©
i
e S
o tiofeno tiofeno clorado

O

sulfona sulféxido

17 _ ,
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Reacdes com desinfetantes

Cloro livre aquoso (HOCI, acido hipocloroso)

cloragdo exaustiva de fendis

OH 0 e} 0] O
(o]
S
< - HO—Cl
0
<Et ) N H,O e
¢l Areagdo de compostos fendlicos com
o ) . OH
== HOCI na agua tratada é um dos fatores o or
sl responsaveis pelo odor e gosto © @ Fe - He—el ©f HO® HO &
| degradaveis. M
< H,0
o
(o]
—
— Cl Cl
S HO—Cl
HZO
0
)
Cl HO—cCI HO  Cl cl
LA» —_—
H,0 Cl etc.
OH
o}

18 _
Reinaldo C. Bazito



Reacdes com desinfetantes

Cloro livre aquoso (HOCI, acido hipocloroso)

reacdo haloformio

Reacao Haloférmio

o ﬂ HE e C| - l H,0
+ + Hy
= e
g R \CH3 R \CH2 v Nen,
2 Entre as moléculas encontradas na
5( agua tratada que podem reagir HOCI ou Cl,
S desta forma encontram-se: fendis, rapido o 5
é . e s . OCl ou CI
£ ( -dicetona, m-diidroxibenzeno,
3 . 4 . Ve .
g resorcinol, (-ceto 4acidos, acido 0 HOCI ou Cl, HO” 0 HOCI ou Cl, S 0
Jr citrico, NOM, etc. u cl ﬂ Cl cl
8 N / PN / N
3 R /c\ R CH R CH,
—
Cl
3 o H0 8q¢)ou ¢ c|:| H0 €q¢)ou ¢ c|:|
HO

19 _ ,
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Reacdes com desinfetantes

fragcao das espécies cloradas (%)
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09 4
0.8
07 A
06 -
04 A
04 4
0.3 1
0.2
01 -

Maior acao
desinfetante ocorre
em pH 6 -7, porém...

Problemas de
Corrosao
abaixo de pH 7,5

e Melhor condicao para a acao desinfetante no tratamento de agua é: pH 7-8 (80-20% de
HOCI e 20-80% de "OCl, corrosao minimizada e formacao de mono e dicloraminas.

20
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Reacdes com desinfetantes

Cloraminas
propriedades
HOCI + NHj NH,>CI + H,0 pH> 7,5
monocloramina
NH,Cl + HOCI NHCI, + H50 pH<5
dicloramina
NHCI, + HOCI NCIl; + H,O pH < 3,5
tricloramina

e Em altas concentragdes relativas de HOCI as espécies cloradas desaparecem devido um
processo complexo denominado reacdo no ponto limite (breakpoint), caracterizado pela
diminui¢do das cloraminas e concomitante formag¢ao de NH,OH, NO, NO, , NO; e N,.

QFL 1604 — Quimica Ambiental 2

e Arelagdao da [HOCI]/[NH;] (em mol) no breakpoint é de, aproximadamente, 2.

e Como a monocloroamina nao participa na reag¢ao haloférmio, ela é utilizada como agente
desinfetante em estacdes de tratamento de agua.

21 _ ,
Reinaldo C. Bazito



Reacdes com desinfetantes

Cloraminas
reagoes
(0]
fenol
OH OH [ o ] OH
~ NH,CI oxidagdo ©
© — —_— —_— N azul de indofenol
1S
9
0
§t NH, | NH |
©
Q
= OH
o] aldeidos
I
S
) oR-SH "% RssR R-CHO + NH,Cl =——= R-CH=NCI + H,0
= oxidagdo
of
-HCl
aminas terciarias R-CN
1 R'
i ©/ a
® ) H,O
RH,c—N 19, myc—N—oc1 HC o RHC=—N —2>HN\ + RHC=0
Rll RII

R" H"

22 _ ,
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Reacdes com desinfetantes

Cloraminas
reagbes

aminoacidos

R R R ﬁ
o

O O
H(L—ﬂOe ﬂ HJ)—HOG ﬂ» H(|3—CO

NH, /N\ CI/N\CI

T
N
@]
O—0
T
N
(@)

N N O
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(o)
(@)
N
(0]

\\Q

7
(@)
N
(0]
O

NH3 ou NHch

23 _ ,
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Reacdes com desinfetantes

Ozbnio
© ©
propriedades O; + HO —5= HOO™ + O,
2

HOO®+ 05 — > HOO" + OF

HOO === H® + 0, (K.=49)
Oé_+ 03 — 02 + Oé_
O; + H,O —> HO + HOe+ O,

HO + O, — HOO" + O,

e O ozbnio € um dos mais potentes oxidantes conhecidos, ideal para desinfec¢dao, com E° =
2,1 V. Entretanto, seu uso é caro.

QFL 1604 — Quimica Ambiental 2

e Estacdes de tratamento de agua utilizam oz6nio em doses de 20-100 (M, o qual deve ser
gerado in situ.

e Na presenca de carbonato, em concentragdes suficientes, a reacao de decomposicao do
ozbnio diminui de velocidade, aumentando seu tempo de vida: HO* + CO,> = HO™ +
CO;*. Por sua vez, o radical carbonato, mais estavel, reage mais seletivamente com
moleculas mais ricas em elétrons, como derivados de anilina.

24
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Reacdes com desinfetantes

Ozonio
olefinas em fase organica
reagbes
R R R R R 0 R
\C=C/ — R—C—CILH —> \C/ \C/ —> carbonyl compounds
Fa ~ / \ 2\ /N
R\ X a: R o0—0 H
_0 - : \ / - L -
-,O\ 0/0- 8 0.
e molozoneto = instavel ozoneto = estdvel
H,O
"\
OH e
R o) R 0] R
N7 o e S s
/C—O - /C—O + 0=—=C
R R R
l—HOZ doador-H
olefinas em fase aquosa
OH
iN H,0 R
C—OH 0=
R/ R

e Com derivados aromaticos substituidos a reacdao com ozbnio é tanto mais rapida quanto
melhor doador elétrons for o substituinte.

e Além dos compostos mencionados, o ozbnio reage com poliaromaticos, acidos graxos,
fendis, aminas, amidas, azo compostos e material humico, produzindo compostos
carbonilicos (aldeidos e cetonas) e acidos carboxilicos.

Reinaldo C. Bazito
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1.

Exercicios

A hidrdlise do pesticida amitraz produz 2,4-dimetilanilina. Na presenga de MnO,
anilinas sdao oxidadas. Responda as questdes abaixo sobre a oxidacao da 2,4-
dimetilanilina por MnO,,.

amitraz

a. Escreva as semi-reacOes balanceadas para a reacao de oxidacdo da 2,4-dimetilanilina
para 2,4-dimetilnitrobenzeno (E°yw) = 0,31 V) e para a reducdo do MnO,, para
MnCO,, e determine o valor de E°y(w) - pH 7, [HCO;] = 102 M.

b. Em pH 6 e [HCO;] = 0,3 mM, [2,4-NH,Ar] = 0,1 mM e [2,4-NO,Ar] = 0,1 mM esta
reacao é espontanea?

c. Estime o potencial redox de meia-onda (E,/,, V) - um valor bem aproximado para a
primeira transferéncia de elétron para a 2,4-dimetilanilina.

Reinaldo C. Bazito



Exercicios

aniline E,»/0.059 Hammett o
substituent (Figure 14.20) (Tables 8.5, 8.7)

4-OCH,4 6.6 -0.12
3-OCH;, 10.3 0.11

(@}

Tz 2-OCH, 8.4 0.02

c

2

-g 4-CH, 8.9 -0.16

<

S 3-CH, 10.2 -0.06

E

= 2-CH, 10.1 0.10

g

| H 10.4 0.00

S

© 4-Cl 11.5 0.22

—

)

g 3-Cl 13.0 0.37

27
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