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Reatividade de espécies no Meio Ambiente

Reinaldo C. Bazito 
2

• Reações Redox;

Bibliografia básica:
- Capítulo 14 do livro “Environmental Organic Chemistry”, 2ª. Edição 
(Schwarzenbach et al.)
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Reações Redox no Meio Ambiente

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

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

• Mecanismos nem sempre claros
apenas informações sobre semi-reações
doadores e aceptores de elétrons muitas vezes desconhecidos

• Mais difícil de se determinar as velocidades de reação

Considerações Gerais
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Reações Redox no Meio Ambiente

Reinaldo C. Bazito 
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Etapas de reações redox
duas transferências de elétrons para compostos mais estáveis
a primeira transferência (etapa limitante) forma uma espécie radicalar
a segunda transferência é mais rápida, pois radicais são menos estáveis

Cinética redox
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Exemplos de reações Redox no Meio Ambiente

Reinaldo C. Bazito 
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Exemplos de semi-reações de relevância ambientala

Reinaldo C. Bazito 
6

O2(g) + 4H+ + 4e- = 2H2O
O2(aq) + 4H+ + 4e- = 2H2O
2NO3

- + 12H+ + 10e- = N2(g) + 6H2O
MnO2(s) +  HCO3

- (10-3)  +  3H+ + 2e- = MnCO3(s) + 2H2O
NO3

- + 2H+ + 2e- =  NO2
- + H2O 

NO3
- + 10H+ + 8e- = NH4

+ + 3H2O
FeOOH(s) + HCO3

- (10-3 M) + 2H+ + e- = FeCO3(s) + 2H2O
CH3COCOO- (piruvato) + 2H+ + 2e- = CH3CHOHCOO- (lactato) 
HCO3

- + 9H+ + 8e- = CH4(aq) + 3H2O
CO2(g) + 8H+ + 8e- = CH4(g) + 2H2O
SO4

2- + 9H+ + 8e- = HS- + 4H2O
S(s) + 2H+ + 2e- = H2S(aq)
2H+ + 2e- = H2(aq)
2H+ + 2e- = H2(g)
6CO2(g) + 24H+ + 24e- = C6H12O6 (glicose) + 6H2O

espécie oxidada   espécie reduzida

+1.23
+1.19
+1.24
-
+0.85
+0.88
+ 0.95
-
+0.21
+0.17
+0.25
+0.14
+0.08
0.00
–0.01

+0.81
+0.77
+0.74
+0.53
+0.43
+0.36
-0.05
-0.19
-0.20
-0.24
-0.22
-0.27
-0.33
-0.41
–0.43

-78.3
-74.3
-72.1
-50.7
-41.6
-35.0
+4.8
+17.8d

+19.3
+23.6
+20.9
+26.0
+31.8
+40.0
+41.0

a A maioria das reações de transferência de elétron envolvidas nos pares redox são mediadas biologicamente. b Condições
termodinâmicas, eletrodo-padrão de hidrogênio (EPH), pH 0, [espécies] = 1 M, c pH 7, [Cl-] = 10-3 M, [Br-] = 10-3 M (condições de águas
naturais), n = número de elétrons transferidos. d Valores correspondentes para [HCO3

-] = 10-3 M.

Eo
H

(V)b

Eo
H (W)c

(V)

⊗rGo (W)/n

(kJ mol-1)

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 2a ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Exemplos de semi-reações de relevância ambiental

Reinaldo C. Bazito 
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⊗rG = -nFEH

F = 96,5 kJ V-1mol-1

R = 8,31 JK-1mol-1

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

Reinaldo C. Bazito 
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assistência anquimérica
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Redução de haletos de alquila
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Redução de compostos nitro ou azo-aromáticos

Reinaldo C. Bazito 
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Exemplos
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Redução de sulfóxidos

Reinaldo C. Bazito 
11

Exemplos

• A importância ambiental reside primeiramente na presença de grupos sulfeto e sulfóxido
em defensivos agrícolas organofosforados e carbamatos.

• Aparecem naturalmente no ciclo do enxofre
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Mediadores de reações redox

Reinaldo C. Bazito 
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• Reações de redução acontecem em ambiente pobre em oxigênio, na presença de metais,
microorganismos presentes em sedimentos ou mediadores orgânicos, tais como complexos
metálicos e quinonas.
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Mediadores de reações redox - quinonas

Reinaldo C. Bazito 
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Exemplos

• Dada a reversibilidade da reação, as quinonas são importantes “mediadoras” na redução de
compostos orgânicos no meio ambiente, pois estão presentes na Matéria Orgânica Natural
e em substâncias húmicas.
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Desalquilação redutiva

Reinaldo C. Bazito 
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Exemplos



Q
FL

 1
60

4 
 –

Q
uí

m
ic

a
Am

bi
en

ta
l  

2

Reações com desinfetantes

Reinaldo C. Bazito 
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Cloro livre aquoso (HOCl, ácido hipocloroso)
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Reações com desinfetantes

Reinaldo C. Bazito 
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Cloro livre aquoso (HOCl, ácido hipocloroso)
propriedades

• Utilizando [Cl2] 10-3 mol.L-1 a transformação em HCl e HOCl ocorre quantitativamente em
questão de segundos. Acima de pH 4,4, praticamente não há Cl2 em solução.

• A solucão de NaOCl comercial (água sanitária) contém 0,7 mol.L-1 de -OCl.

• Nos EUA os níveis de cloro residual na água da torneira é de 20 mol.L-1 ou menos. Para
tal, deve ser adicionada uma quantia 10 vezes maior na estação de tratamento.

• Na presença de luz o NaOCl pode reagir com etanol, n-butanol, nitrobenzeno, ácidos
acético, benzóico e propiônico.

• Luz solar UV-B (290-320 nm) converte HOCl em HO•, um potente oxidante.
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Reações com desinfetantes

Reinaldo C. Bazito 
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algumas reações com grupos funcionais 

Cloro livre aquoso (HOCl, ácido hipocloroso)
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Reações com desinfetantes
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cloração exaustiva de fenóis

A reação de compostos fenólicos com
HOCl na água tratada é um dos fatores
responsáveis pelo odor e gosto
degradáveis.

Cloro livre aquoso (HOCl, ácido hipocloroso)
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Reações com desinfetantes

Reinaldo C. Bazito 
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reação halofórmio

Entre as moléculas encontradas na
água tratada que podem reagir
desta forma encontram-se: fenóis,
〈 -dicetona, m-diidróxibenzeno,
resorcinol, 〈 -ceto ácidos, ácido
cítrico, NOM, etc.

Cloro livre aquoso (HOCl, ácido hipocloroso)
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Reações com desinfetantes
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Problemas de 
corrosão 
abaixo de pH 7,5

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

• Melhor condição para a ação desinfetante no tratamento de água é: pH 7-8 (80-20% de
HOCl e 20-80% de -OCl, corrosão minimizada e formação de mono e dicloraminas.
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propriedades

Cloraminas

• Em altas concentrações relativas de HOCl as espécies cloradas desaparecem devido um
processo complexo denominado reação no ponto limite (breakpoint), caracterizado pela
diminuição das cloraminas e concomitante formação de NH2OH, NO, NO2

-, NO3
- e N2.

• A relação da [HOCl]/[NH3] (em mol) no breakpoint é de, aproximadamente, 2.

• Como a monocloroamina não participa na reação halofórmio, ela é utilizada como agente
desinfetante em estações de tratamento de água.
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reações

Cloraminas
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reações

Cloraminas
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Ozônio
propriedades

• O ozônio é um dos mais potentes oxidantes conhecidos, ideal para desinfecção, com Eo
H =

2,1 V. Entretanto, seu uso é caro.

• Estações de tratamento de água utilizam ozônio em doses de 20-100 M, o qual deve ser
gerado in situ.

• Na presença de carbonato, em concentrações suficientes, a reação de decomposição do
ozônio diminui de velocidade, aumentando seu tempo de vida: HO• + CO3

2-  HO- +
CO3

•-. Por sua vez, o radical carbonato, mais estável, reage mais seletivamente com
móleculas mais ricas em elétrons, como derivados de anilina.
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Reações com desinfetantes
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Ozônio

reações
olefinas em fase orgânica

olefinas em fase aquosa

• Com derivados aromáticos substituídos a reação com ozônio é tanto mais rápida quanto
melhor doador elétrons for o substituinte.

• Além dos compostos mencionados, o ozônio reage com poliaromáticos, ácidos graxos,
fenóis, aminas, amidas, azo compostos e material húmico, produzindo compostos
carbonílicos (aldeídos e cetonas) e ácidos carboxílicos.

ozoneto = estávelmolozoneto = instável
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Exercícios
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1. A hidrólise do pesticida amitraz produz 2,4-dimetilanilina. Na presença de MnO2(s)
anilinas são oxidadas. Responda as questões abaixo sobre a oxidação da 2,4-
dimetilanilina por MnO2(s).

a. Escreva as semi-reações balanceadas para a reação de oxidação da 2,4-dimetilanilina
para 2,4-dimetilnitrobenzeno (Eo

H(W) = 0,31 V) e para a redução do MnO2(s) para
MnCO3(s) e determine o valor de Eo

H(W) - pH 7, [HCO3
-] = 10-3 M.

b. Em pH 6 e [HCO3
-] = 0,3 mM, [2,4-NH2Ar] = 0,1 mM e [2,4-NO2Ar] = 0,1 mM esta

reação é espontânea?
c. Estime o potencial redox de meia-onda (E1/2, V) - um valor bem aproximado para a
primeira transferência de elétron para a 2,4-dimetilanilina.
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