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ATMOSPHERIC CHEMISTRY OF SULFUR (IV): EMISSIONS, AQUEOUS PHASE REACTIONS AND ENVIRONMENTAL
EFFECTS. The oxidation process of sulfur(IV) species by oxygen, ozone and nitrogen oxides, catalysed by trace metal ions, can
play an important role in atmospheric chemistry processes like acid rain, visibility degradation and health hazard. An overview
of the more relevant investigations on emissions sources, agueous phase conversion process and environmental impact is presented.
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INTRODUCAO

Dioxido de enxofre, um dos mais comuns pol uentes atmosféricos,
€ introduzido no ambiente em grandes quantidades, proveniente tanto
de fontes antropogénicas quanto de fontes naturais. Uma vez emitido,
SO,(g) pode reagir com varios oxidantes presentes na atmosfera e for-
mar sulfato particulado, na forma de gotas de H,SO, ou naforma de
particulas neutralizadas tais como sulfato de aménio. O processo de
oxidagéo do SO, e outras espécies de S(1V) ocorre tanto em fase gaso-
sa em dias claros, como também em fase aguosa, na presenca de nu-
vens e nevoeiros. Tal processo, além de resultar naformagéo de sulfa-
to particulado, contribui significativamente para a producdo de acidez,
comprometendo sobremaneira a qualidade das condigfes ambientais.

A oxidag8o via radical hidroxila tem sido considerada como a
principal reagdo responsdvel pela conversdo homogénea (fase gaso-
s3) do SO, Ja a conversio do S(1V) a sulfato, que ocorre na fase
aguosa atmosférica, apresenta uma quimica mais complexa e depen-
dente de um maior nimero de variéveis, tais como: concentracéo de
diversas espécies oxidantes (H,0,, O,, NO ), presenca de ions meta-
licos, tamanho e composi¢éo da gotal. Umaterceirarota, citada para
aoxidagdo do §(1V) na atmosfera, € a adsor¢éo do SO, gasoso em
superficies solidas e a subsequente reagéo com oxidantes adsorvidos
na particulat3. A contribuicdo relativa do processo heterogéneo em
superficies €, no entanto, bem menor quando comparada com os pro-
cessos de conversdo por radica hidroxila ou em solugéo aquosa.

Estudos em campo indicam que a importancia do processo de
conversdo homogénea (fase gasosa) e heterogénea (fase liquida) de-
pende de uma variedade de fatores climatol 6gicos, tais como umida-
derelativa e intensidade da radiacdo solar incidente®. O acompanha
mento dos processos atmosféricos de conversdo do S(1V), por um
periodo de quatro meses, na regido de Heidelberg, sugeriu que a
metade do sulfato formado no ar atmosférico é proveniente do pro-
cesso de conversio homogénea, enquanto que cerca da outra metade
€ devida & conversdo heterogénea, que ocorre em nuvens e nevoei-
ros*s. Ap6s um episodio de formag&o de neblina, em Los Angeles,
altas concentracBes de sulfato foram observadas no aerossol. A si-
mulagdo do episddio envolvendo reagdo em fase gasosa e fase liqui-
da, indica que cerca de 40% da concentracdo de sulfato deve ser
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proveniente do processo homogéneo, enquanto que as diversas rea-
¢Oes possiveis de ocorrerem em fase aquosa, devem ser responsavels
por cerca de 60% do sulfato produzido®. Resultados semelhantes fo-
ram encontrados em simulagBes de oxidagdo do SO, em atmosferas
marinhas’. SimulagBes daoxidagio do SO, atmosférico indicam ainda
que areagdo de conversdo em fase gasosa € predominante durante o
dia, enquanto que a noite a produgéo de sulfato é devida, principal-
mente, as possivels reagBes em fase aquosa’.

As varias reagGes que podem contribuir paraaoxidagéo do SO, a
sulfato em fase agquosa tém sido estudadas por muitos investigadores %>
A oxidaggo por H,0, parece ser amais favoravel devido aataveloci-
dade de reacdo, porém na auséncia de concentragOes significativas de
H,O, naatmosfera, a oxidag&o por 0zOnio ou por oxigénio catalisada
por metais de transicdo pode se tornar significante!.

A maioria dos estudos realizados em laboratdrio, sobre a oxida
¢ao de S(IV) catalisada por metais, tem focalizado as reagdes em
solugdo aquosa em presenga de O, e dos ions metalicos Mn(l1),
Fe(lI1), Cu(ll) e Co(ll) ou na interagdo entre oxigénio e sulfitos®2.
Apesar do grande nimero de estudos sobre a oxidagdo de espécies
de S(1V) catalisada por metais, existe discussdo na literatura com
relacdo a quais ions metédlicos sdo os catalisadores mais importantes
na atmosfera'??, As discordancias podem ser observadas nos dife-
rentes valores de constantes de velocidade, de energias de ativagdo e
na dependéncia com o pH, para as reagfes estudadas®®.

Rel ativamente poucos estudos foram realizados até o0 momento,
sobre a influéncia catalitica dos ions metdlicos em presenca de 0z6-
nio, ou em presenca de NO,, na oxidagéo de S(IV) em solugéo aguo-
sa. InvestigagBes envolvendo Fe(lll), Fe(ll), Mn(I1) e Cu(ll) foram
conduzidas na presenca de 0zonio, porém, mais umavez, os resulta-
dos apresentados se mostram controvertidos com relagdo aquaisions
sf0 catalisadores para a reagdo'#?”. O mesmo tem sido observado
para as espécies metdlicas na presenca de NO,. Enquanto alguns re-
sultados mostram que o Fe(l1) exibe forte efeito catalitico®, outros
ndo indicam este efeito para nenhum ion metélico, nas reagdes em
estudo®.

EMISSOES E PROCESSOS ATMOSFERICOS
Compostos de enxofre

Os compostos de enxofre mai s importantes, presentes na atmos-
fera, compreendem espécies tais como: COS, CS,, (CH,),S, H.S,
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SO, e SO,%. A transformagéo destes compostos na troposfera exibe
uma clara tendéncia em direcdo aos estados de oxidagdo mais altos
(Figura 1)°.
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Figura 1. Transformag&o de espécies de enxofre na troposfera (adaptado
da Ref. 9)

H& muitas incertezas com relagdo as fontes, reacoes e destino
das espécies de enxofre na atmosfera. Os compostos de enxofre en-
tram naatmosferaem grande parte através da atividade humana, prin-
cipalmente naformade SO,. As principais fontes antropogénicas de
emissdo deste gés sdo a queima de combustiveis fésseis e as ativida-
desindustriais, tais como o refino do petroleo, indUstria de cimento,
metalurgia, enquanto que a atividade vulcanica é a principal fonte
responsavel pelas emissbes naturais de SO,. A queima da biomassa
também tem sido considerada uma importante fonte de enxofre at-
mosférico em regides continentais, especialmente nos trépicos. A
Figura 2 mostra as principais fontes de emissio e deposi¢do das es-
pécies de enxofre na natureza®.

As emissOes globais de SO, sBo estimadas na faixa de 130-180 x
10* g de S ano*®. De uma maneira geral a emissdo antropogénica
de poluentes no hemisfério Norte € muito mais alta do que no hemis-
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fério Sul. Enguanto que mais de 60% dos compostos de enxofre
emitidos no hemisfério Norte sdo provenientes de fontes
antropogénicas, este nimero cai para 7% no hemisfério Sul. Outras
importantes fontes de enxofre sdo constituidas pelo aerossol mari-
nho (SO,%, 90-270 x 10% g de S ano™) e por espécies provenientes
da atividade bacteriana (H,S, 100-280 x 10* g de S ano™; (CH,).S,
3-32x 102 gdeSano; COS, 0,1-2,5 x 10 g de Sano*; CS,, 0,2-
5x 10 2 g de S ano)®.. Na Tabela 1 podem ser vistos alguns dados
relativos a emissdo natural e antropogénica de compostos de enxo-
fre, para os hemisférios Norte e Sul®.

Tabela 1. Estimativa de emissdes globaisde S atmosférico de origem
natural e antropogénica (g de S ano?)*

Fontes Hemisfério Norte Hemisfério Sul
Vulcoes 3x 10%? 2x 10%
Aerossol marinho 19 x 10% 25 x 102
Biogénico 54 x 1022 44 x 102
Natural total 76 x 10 2 71 x 102
Antropogénico total 98 x 1012 6 x 102

Quando se compara fontes naturais e antropogénicas, deve ser
mencionado que fontes naturais sdo globa mente distribuidas, en-
quanto que fontes antropogénicas sdo concentradas em areas popu-
losas. Dessa maneira, a concentracdo individual dos poluentes de-
pende da &rea na qual a medida foi feita. Na Tabela 2 estdo coloca-
dos aguns dados relativos as medidas de concentragfes atmosféri-
cas de SO, em vérias localidades.

Tabela 2. Concentragfes atmosféricas de SO,

Local/ano Concentraggo (ug m) Ref.
Londres (ING)/1982-1984 44 — 49 (verdo) 33

71 — 77 (inverno) 33
NovaYork (EUA)/1984 64 34
Rio de Janeiro (Brasil)/1985 42742 35
Cubatéo (Brasil)/1981-1990 18 -87 36

Considerando a média global de emissdo de compostos de en-
xofre para a atmosfera, verifica-se um crescimento no periodo com-
preendido entre 1850 e 1990%. Apds a Segunda Guerra Mundial, os
aumentos mais répidos em emissdesforam registradosnaAsia, Africa
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Figura 2. Ciclo do Enxofre (adaptado da Ref. 30)
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e Américado Sul®. Nos Ultimos anos, no entanto, tem sido registrada
em muitos paises, uma reducgo naemisséo de SO, e outros poluentes
(exceto para os Oxidos de nitrogénio), como resultado de programas
especiais de despoluicdo do ar atmosférico®.

Oxidos de nitrogénio

Os 6xidos de nitrogénio (NO,) séo emitidos, principalmente, sob
duas formas: 6xido nitrico (NO) e didxido de nitrogénio (NO,). O
Oxido nitrico € um importante poluente primério, emitido tanto por
fontes méveis quanto por fontes estacionérias. Quantidades meno-
res de NO, so tambem emitidas juntamente com NO, sendo que
este dltimo pode ser convertido a NO,, no ar atmosférico. Dessa
maneira, NO, €é tanto poluente primario quanto poluente secundrio,
isto &, tanto é emitido diretamente para a atmosfera, como também é
formado a partir de reagdes quimicas.

A oxidag&o do NO por O, € muitalenta (eq.1) parater significa
do em termos das quantidades presentes na atmosfera?. Entretanto,
NO pode reagir com outras espécies tais como HO, e RO,, em at-
mosferas limpas ou poluidas, numa sequiéncia de reactes em cadeia,
sendo convertido a NO,. Também reage com O,, produzindo NO,,
reacdo esta responsavel pela diminuicdo da concentragdo de ozdnio,
em éreas urbanas (eg. 2):

2NO+0,—»2N0O, k*#*=20x10"%*cmfmolécula?®s™ (1)

NO+0O,—- NO,+0, 2

Tanto o NO quanto o NO, sio poluentes com papel fundamental
na formag&o do “smog” fotoquimico. As maiores contribuicBes de
NO, para 0 ambiente s&0 devidas a0 trafego de automoveis (respon-
savel por cerca de 70% do NO_ total emitido) e usinas de energia
elétrica que utilizam a queima de combustiveis fosseis. Estima-se
gue a emissao global de 6xidos de nitrogénio corresponda a 50-120
x 10% g de N ano™®. A Tabela 3 apresenta dados de emisséio de NO,
para algumas locdidades.

Tabela 3. Emissies Antropogénicas e Naturaisde NO, (g deN ano?)

Antropogénico Natural Locd Ref.
16 — 48 x 10©2 9-70x 10 Escala Global 38
132-574x 102% 5-23x 10”2 Hemisfério Norte 39
6,519 x 10% 15-94x 102 Hemisfério Sul 39
19,8 x 10* EUA (1988) 40
6,7 x 10* RU(1990) 41
2,4 x 102 América do Sul(1980) 42

Medidas das concentracGes de NO e NO, em ambientes urbanos
(EUA, 1972) indicaram valores médios horérios, de 24 ppb paraNO,
ede 37 ppb paraNO,®. Em atmosferas poluidas, picosde NO, de até
800 ppb, j& foram observados em zonas urbanas, tais como 0s
registrados na area de Los Angeles?. No Brasil, 0 monitoramento
deste poluente na zona de Cubatdo, Sao Paulo, durante a década de
80, indicou concentragBes médias didrias de 64 ug m, sendo que os
valores mais altos foram encontrados em estagtes proximas as rodo-
vias, bem como nas areas de influéncia direta da refinaria de petro-
|eo®. Medidas realizadas em Salvador, BA, na década de 90, revela-
ram concentrag@es de NO, na faixa de 11,1 a 36,2 ppb™.

Metais

Compostos gasosos e materia particulado sdo emitidos, a partir
de fontes naturais e antropogénicas. Estima-se que a fragdo de
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aerossois emitida a partir de fontes antropogénicas corresponda a
aproximadamente 10% da polui¢do antropogénica total no ar®. Os
principais constituintes de aerossois naturais sdo as particulas de
aerossol marinho, enquanto que as fontes antropogénicas
correspondem principalmente as emissoes veiculares, industria
metalrgica e de construgdo. Aerossois emitidos de fontes
antropogénicas sdo formados em maior parte pelos 6xidos metdli-
cos. A quantidade de metais emitida para a atmosfera torna-se um
pardmetro importante, desde que muitos dos processos de oxidagdo
atmosféricos podem ser influenciados por ions metélicos.

A emissdo antropogénica de metais exibiu um dréstico aumento
desde o inicio do século. Por exemplo, a quantidade de Cu, Pb e Ni
globamente emitida, aumentou de 1901 a 1980, respectivamente,
em 1103%, 905% e 5060% “°. Nos ultimos anos, porém, em aguns
paises, a quantidade total de chumbo emitida decresceu em 28%, no
periodo 1981-1990, como consequéncia da substituicéo de aditivos
contendo Pb, pelo MMT (metilciclopentadieniltricarbonil-
manganés)“. Por sua vez, a quantidade de Mn emitida aumentou em
10% durante o mesmo periodo.

Véarios estudos tém sido realizados em todo o mundo e gerado
uma grande quantidade de informagdes com relacdo a presenca de
metais nos aerossois atmosféricos”*°. No entanto, existe pouca in-
formaco disponivel sobre o ar no Brasil. Em 1996, de Andrade e
colaboradores® determinaram concentragdes para diversos metais
presentes no aerossol atmosférico, na cidade de Salvador, Brasil. Na
Tabela 4 estéo colocados alguns dados referentes a coleta realizada
em dois bairros da cidade de Salvador. Neste estudo, pode ser obser-
vado que 50% do material particulado foi proveniente de fontes na-
turais (solo e aerossol marinho), enquanto que 50% teve origem nas
emissdes veiculares, indUstria metal Urgica e de construgdo. Medidas
de concentractes de metai s feitas na cidade do Rio de Janeiro, Brasil
(agosto de 1975 a abril de 1978), indicaram valores altos de V, Ni,
Fe, Mn, Cr e Zn na &reaindustria de Sao Cristovao®. A identifica-
¢&o das fontes destes poluentes correlacionou V e Ni & queima de
combustiveisem caldeirasindustriais, Fe, Mn, Cr, Cd, Cu e Zn como
provenientes de indUstrias metal (rgicas e processos de chapeamento
e galvanizaco.

Tabela 4. Concentragdo média de metais na atmosfera da cidade de
Salvador®

Concentragdo ug m*

Elemento Canela Bonfim
Cd 0,34 0,030
Co 0,50 0,028
Cr 0,16 0,16
Cu <0,05 11
Fe 45 2,6
Mn 0,89 0,035
Pb 0,95 1,0
zn 0,22 0,16

Com relagdo aconcentragdo dos metai s nafase atmosféricaaquo-
sa, esta pode variar significativamente, a depender ndo s6 da area
considerada, como também do fato da medida estar sendo realizada
em agua de chuva, nuvens ou neblina. Na Tabela 5 estdo colocados
valores relativos as faixas de concentragdes para alguns metais pro-
venientes de medidas em vé&rias localidades. Como pode ser visto,
faixas de concentragdes mais altas sdo verificadas em agua de nebli-
na. A concentragdo de Fe determinada em neblina em Bakersfield
(EUA), janeiro de 1982, chegou a 6600 ug L. Ji a concentragdo
proveniente da andlise em nuvens, na cidade de Los Angeles, em
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novembro de 1981, ficou nafaixa de 14-1260 pg L , enquanto que
valores de 1,6-13,2 pug L foram encontrados em égua de chuva nos
anos de 1981-1982 na mesma cidade™.

Tabela 5. Concentragdo de metais em fase aquosa atmosf érica'?

Fe(ngL?) Mn (ug L) Local

240-6600 _ neblina (Bakeersfield)
1020-2080 25-81 neblina (Lenox)
14-1260 1,5-59 nuvem (Los Angeles)
1,6-13,2 1-2,8 chuva (Los Angeles)
50-200 100-400 nuvem (Ljubljana)
Ozbnio

Oxidantes fotoquimicos sdo formados na atmosfera, a partir de
reagOes fotoquimicas com o diéxido de nitrogénio e compostos or-
génicos volateis (COV ), sendo o ozénio (O,), um dos principais
produtos formados a partir deste processo? .

Oz6nio, uma forma alotrépica do oxigénio, € um gés percepti-
velmente azul, cujo odor pode ser sentido em concentracfes de até
0,01 ppm. E um agente oxidante muito mais poderoso que o O,,
reagindo com muitas substéncias sob condigbes em que 0 O, & iner-
te. Em solucéo &cida, s6 perde em poder oxidante para o F,, oxigé-
nio atdmico e algumas espécies como radicais OH.

A acdo da luz ultravioleta sobre o oxigénio produz ozénio na
amosfera superior, estratosfera, sendo que a concentragdo maxima
ocorre numa altura de cerca de 25 Km. O ozbnio formado na estra-
tosfera é de vital importancia para a protegdo da superficie terrestre
contraaexposicdo de luz ultravioleta. No entanto, o 0zonio formado
na troposfera, em contraste com aquele formado em camadas mais
dtas, constitui um poluente secundério, sendo nocivo paraavidaem
gerd (sereshumanos, animais, plantas) e diversos materiaistaiscomo
borrachas e tecidos®.

A formacdo do oz6nio na troposfera ocorre através da fotdlise
do NO,, a qual resulta na liberagéo do oxigénio atdmico. Este, por
sua vez, se combina com o oxigénio molecular, produzindo ozénio.
Na auséncia de outras espécies oxidantes, 0 NO sera oxidado pelo
0z6nio aNO,, resultando um estado de equilibrio no qual a concen-
trac@o de 0zdnio deve se manter constante:

NO, +hv — NO + O ©)
0,+0+M->0,+M (4)
NO+0O,— NO,+0, )

No entanto, tem se tornado cada vez mais comum a presenca de
hidrocarbonetos, seus derivados e outros COV , naatmosfera, osquais
reagem produzindo radicais livres, que por sua vez, oxidam o NO
sem destruir 0 0z6nio®. Deste modo, a concentracdo de ozbnio na
baixa atmosfera, tem atingido freqlientemente niveis elevados. As
maiores fontes para a producdo de ozénio na baixa atmosfera sdo o
tréfego de automdveis, a queima de combustivels fosseis e proces-
sos industriais que produzem diéxido de nitrogénio. Devido a natu-
reza da suaformagao, o 0zbnio € um poluente dificil de ser controla-
do, sendo um dos que mais comumente excede as concentragdes
permitidas em é&reas urbanas. O desenvolvimento do “smog”
fotoquimico, no qual um grande nimero de reactes acontecem Si-
multaneamente, esta geralmente associado a ocorréncia de picos de
0z0nio nas grandes cidades. Os reagentes originais em um episadio
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de “smog” fotoquimico sdo o 6xido de nitrogénio (NO) e os com-
postos organicos voléteis, aém daluz solar, ingrediente vital paraa
producdo de radicais livres. Os produtos finais de um “smog” sdo o
0z0nio, o &cido nitrico e espécies organicas:

COV,_+ NO +luz solar — O, , HNO, , organicos (6)

Estima-se que, no inicio do século, a concentragdo de 0zonio no
continente europeu fosse da ordem de 2 a 10 ppb®. Atual mente con-
centracOes atmosféricas na faixa de 50-100 ppb? sdo usua mente en-
contradas em vérias localidades. A maior parte dos paises tem esta-
belecido padrfes de concentragBes maximas de 0zonio em torno de
100 ppb. Por exemplo, nos Estados Unidos o padréo é de 120 ppb e
no Canada, 82 ppb. Em ambientes urbanos, durante a formagdo do
“smog” fotoquimico, a concentracdo de 0zonio ultrapassa em muito
0s padrdes estabelecidos. Nas cidades de Los Angeles, México e
Atenas ja foram registrados niveis de até 600 ppb®>%. No Brasil, o
padrdo nacional de qualidade do ar é fixado em 160 ug m* para
0z0nio®. Dados de concentragdo de 0zonio em varios bairros de Sao
Paulo mostraram que este padréo é rotineiramente excedido, atin-
gindo niveis de 500 pug M9,

QUIMICA EM FASE AQUOSA
Diéxido de enxofre

O dioxido de enxofre, SO,, exibe um boa sol ubilidade em agua,
em comparagdo com outros gases presentes na atmosfera, o que re-

sulta em um enriquecimento de S(IV) na &gua de chuva, nuvens e
neblina (Tabela 6).

Tabela 6. Solubilidade de alguns gases em &gua ( Pgés = 1 atm)
Solubilidade em &gua (g L %)

Gés 10°C 20°C 25°C Ref.
0, 0,0545 0,0443 0,0406 57
0, 0,802 0,610 58
SO, 153,9 106,6 94,1 59,60
NO 0,0770 0,0630 0,0577 61
(60) 1,69 1,45 60

2

A solubilidade do SO, decresce com a diminuicéo do pH. Deste
modo, diferentes espéciesde S(IV) irdo predominar na sol ugédo aquo-
sa SO,.2H,0 (pH< 1,5), HSO,~ (pH 1,5-6,5) € SO~ (pH > 6,5), 0
gue pode ser verificado pelas equacfes que seguem®.

SO,(g) + H,0=SO,H,0 K=1,23mol L*am- (T=25°C) (7)

SO,H,0=HSO,"+H* K=132x10-2mol L* (T=25°C) (8)

HSO,"=S02"+H* K=6,42 x 10 -8 mol L (T=25 °C) (9)

Assim, nafaixade pH correspondente a &gua atmosférica (pH 2
a6), amaior parte do SO, dissolvido encontra-se na forma do ion
bissulfito, HSO,. Pode-se observar também, a partir das equagGes 7
a9, que em gotas mais &cidas o equilibrio estara mais deslocado
para a esquerda, e portanto menos SO, ficara dissolvido. A Figura 3
mostra concentragdes de S(IV) em solucdo aguosa, em equilibrio
com SO, nafase gasosa, para concentragdes de 0,2 a 200 ppb de SO,
epH dasolucdo de0 ab2
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Figura 3. Concentragfes de (V) em solugdo aquosa para SO, de 0,2 a
200 ppb?

O ion bissulfito, HSO_, existe em solug&o aguosa, em duas for-
mas tautomeéricas, | e ll

[w o
3 y

HO —5
. (10)
[ In ] LS00

A formal esté presente em solucdo aquosa, somente em concen-
tragdes muito baixas, quando comparada a forma 115283, A ligacéo
H-S parece ser energeticamente mais favoravel®. A depender da con-
centracdo, pode ocorrer adimerizagdo e o dimero formado estaraem
equilibrio com o anion S0, ®.

B ) y C .H :'_:_r_' (11)

oy g o o=ty ' (12)

A restividade quimica do ion bissulfito € melhor explicada em ter-
mos da formatautomérical, e pelo rapido equilibrio estabelecido entre
as duas formas. A estereoquimica piramidal da forma | a torna mais
suscetivel a um ataque nucleofilico do que aformatetraédrica l1°.

Metais de transicao

A hidrdlise de ions metdlicos de transi¢@o pode ser representada
genericamente pela equagdo 13, onde M# representa o cétion meté
lico e A™ 0 anion em solucgéo:

M= +yH,O + aA™ = [M(HZO)y_V (OH), A J@vmat + vH* (13)

podendo ser simplificada (eq. 14) quando os anions ndo séo
complexantes:

M? +yH,0 = [M(H,0), , (OH) J&¥ + VH* (14)
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O comportamento de ions metdlicos dissolvidos em agua pode ser
descrito como fungdo da carga, do raio idnico e da estrutura €l etroni-
ca. O complexo aquo-hidroxo-metal pode dimerizar ou polimerizar,
dependendo do pH e da concentragdo, e as espécies resultantes podem
conter pontes do tipo u-0xo ou u-hidroxo (eg. 15 e 16):

2[MOH]&)* ——— [M —O0— M]e=2* + H,0 (15

(2z-2)+
OH

—
—

2[MOH] =D+ M M (16)
Son””

Ferro e manganés sdo os metais presentes em maior quantidade
na atmosfera, apresentando uma quimica complexa em fase aquosa.
Na Tabela 7 podem ser vistas contantes de equilibrio, relativas a
formagdo de alguns complexos de Fe(l11) e Mn(l1) em solugéo aquo-
sa®. O ion Mn(I1) ndo é hidrolisado apreciavelmente, porém em se
tratando de Fe(l11), se as solugdes ndo forem fortemente &cidas, ocorre
a hidrdlise com formagdo de espécies hidroxo. A partir das constan-
tes de equilibrio para as espécies formadas, verifica-se que mesmo
em pH da ordem de 2 ou 3, a hidrdlise é extensa. Em pH menor do
que 1, cerca de 99% do Fe(lll) em solucdo esta sob a forma de
[Fe(H,0),]**. Dependendo do pH e da concentragdo, Fe(I11) podera
existir sob diferentes formas, em solugéo aquosa.

Os complexos de Fe(l11) exibem estabilidades e reatividades di-
ferentes. O ion pentagquohidroxoferro(l11) é cercade 1000 vezes mais
reativo que o hexaguoferro(l1), provavelmente devido ao efeito de
tranglabilizagdo do ligante hidroxo®®. Outros anions, quando pre-
sentes, também podem afetar a estabilidade dos complexos forma-
dos. O ion sulfato atua de modo |abilizante na estabilidade de solu-
¢Oes de Fe(lll), provocando a formagdo de espécies diméricas
(FeOH),* mais rapidamente®®. Ja o ion cloreto estabiliza as espécies
poliméricas formadas, pois estes sdo incorporados na estrutura®. A
formacao de dimeros e polimeros a partir de aquohidroxocomplexos
de Fe(I1l) é um fator importante a ser considerado, pois diminui a
concentracdo de espécies metdlicas cataliticamente ativas.

Complexos aquo-hidroxo-metal reagem rapidamente com
SO,(ag), formando sulfito-complexos, através de ligagbes M-O (3 <
pH < 8). A estabilidade dos complexos metal-sulfito, na atmosfera, &
ainda desconhecida. Em &guas de nuvem, por exemplo, tem sido
constatado que o Cu se encontra princi palmente como Cu(l); foi entdo
sugerido que o Cu(ll) que é muito mais estavel que o Cu(l), é redu-
zido pel o sulfito e estabilizado como um complexo de sulfito e Cu(l)™.
De acordo com Weschler e col™, Cu e Fe existem parcialmente na
atmosfera como sulfito-complexos, enquanto que Mn e Ni devem
existir somente como aguo-complexos’.

Oxidantes

O processo de oxidagdo do S(1V), por gases dissolvidos na fase
aquosa, € possivel para diversas espécies, sendo a reagdo induzida
pelo oxigénio amaisinvestigada. A solubilidade de um gés em &gua
pura pode ser descrita pelalei de Henry (eq. 17).

c=Hp,=HyP 17)
onde ¢ = concentragdo do gas na solugdo (mol L)

H = constante de Henry (mol L* atm)
P, = pressdo parcial do gés (atm)
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Tabela 7. Constantes de equilibrio para alguns complexos de Fe(l11) e Mn(I1), em solugéio aquosa®

Complexos de Fe(l1)

K

[Fe(H,0)] > = [Fe(H,0)(OH)] 2 + H*

[Fe(H,0).] * = [Fe(H,0),(OH),J* + 2H*

[Fe(H,0),(OH)] = [Fe(H,0) (OH),I" + H"

2[Fe(H,0)] * = [(H,0), Fe(OH) Fe{H,0)] > + H* + H,0
[Fe(H,0)] > + Cl - = [Fe(H,0), Cl] * + HO

[Fe(H,0).] * + 2CI -= [Fe(H,0), Cl,] * + 2H,0

[Fe(H,0),] > + HSO,~= [Fe(H,0), (HSO,)] # + H,0
[Fe(H,0).(OH)] 2 + HSO,~ = [Fe(H,0),(HSO,) (OH)] * + H,0
[Fe(H,0)] * + 2 SO, 2~ = [Fe(H,0), (SO,),] -+ 2H,0

[Fe(H,0).]  + H,CCOOH = [Fe(H,0) (H,CCOO)] #* + H,0 + H*

2,3 x 10° mol/L
5,1 x 107(mol/L)?
9,8 x 10* mol/L
1,05 x 10*

1,5 (mol/L)?
0,44 (mol/L)?

55 (mol/L)*?

600 (mol/L)*

9 x 1% (mol/L)*
11x 10°

Complexos de Mn(l1)

K

[MN(H,0) ] = [Mn(H,0) (OH)]* + H*

[MN(H,0) ] = [Mn(H,0) (OH),]* + 2H*

2[Mn(H,0).J?* = [(H,0),Mn(OH)Mn(H,0) J** + H* + H,0
[Mn(H,0) ]2 + 2C1-= [Mn(H,0),Cl.] + 2H,0

[Mn(H,0) ] + SO2-= [Mn(H,0) (SO,)] + H,0

[Mn(H,0).]2* + H,CCOOH = [Mn(H,0)(H,CCOO)]* + H,0 + H*

2,82 x 10-% mol/L
1,09 x 10 mol/L
1,35 x 10%°

1,80 (mol/L)?
133 (moal/L)*?

6,3

y, = fracdo molar do gas
P = pressdo total acima da solugéo (atm)

Se outras substancias estdo dissolvidas na solugdo, a solubilida-
dedo gasdiminui e pode ndo seguir alei de Henry. Na Tabela8 estdo
colocados valores de concentragéio de O, dissolvido em agua pura e
em algumas solugdes de sais®.

Tabela 8. Solubilidade do O, em &gua e em solugdes aquosas a 25°
C (pO,=1 atm)°

s [sal] mol L [O]] mol L*
1,27 x 10°

Na,SO, 0,1 1,15 x 103
Na,SO, 0,15 1,12 x 103
0,50 8,13 x 10*

NaCl 0,25 1,24 x 103

Pelos valores de concentragéo de O, dissolvido, observa-se pe-
quenosdesviosem relacdo alei de Henry no processo de solubilizagdo
deste gas em solugdes aguosas diluidas. O pH da solugdo tem pouca
influéncia na solubilidade do oxigénio, como pode ser observado
pelos valores de concentrago de O, apresentados na Tabela 97.

Tabela 9. Solubilidade do oxigénio em solugéio aquosa de Na,SO,
(0,8 molL %) saturada com ar, a 25 °C, em fungéo do pH™

pH [O]] mal L*
9,0 1,53 x 10*
8,0 1,53 x 10*
7,5 1,53 x 10*
6,5 1,52 x 10+

A moléculado oxigénio (O, triplete no estado fundamental), &
um biradical com dois elétrons desemparelhados e uma ordem de
ligagdo igua adois. Toda a quimica do oxigénio é caracterizada por
estas propriedades. Sob condigdes brandas, o oxigénio reage vaga-
rosamente no processo de oxidagdo, ja que aredugdo damoléculade

oxigénio ocorre em etapas (Figura 4). Pode ser verificado, pelos
potenciais fornecidos, que a agua neutra saturada por O, € um agente
oxidante muito bom. Porém, muitas oxidagdes que ocorrem pelaacdo
do oxigénio em solugdo sdo lentas; as vel ocidades podem ser muitis-
simo aumentadas pela agdo catalitica de pequenas quantidades de
ions metdlicos de transi¢do, provavelmente devida a formacdo de
complexos™. Apesar da entidade O, manter-se intacta, os complexos
podem ser descritos como tendo ions, O, e O,%, coordenados ao metal,
formando um and triangular ou uma ponte. O oxigénio coordenado
setornamais reativo que o O, livre e substancias que néo sdo direta-
mente oxidadas sob condiges ndo muito enérgicas, podem ser ata-
cadas na presenca de complexos metélicos.

pH=0 +1,66 V.

+1,13V

0, ~M5Y> O, +L4% [ 0,400V > g 0 + O —22Y> 21,0

+0,695 V. | | +1,763 V.

+0,73 V.

+1,229 V.

pH=7 +120V

+0,64V

0, =tY> g L% g o 28V > g o L Q- —2Y> 2,0

+0281 V. | | +1,349V

+031V

+0,815 V.

Figura 4. Potenciais de redugéo do oxigénio em agua, pO,= 1 atr®

Outros oxidantes, tais como O, e NO,, quando presentes na fase
aquosa atmosférica, também podem induzir o processo de oxidagdo
das espécies de S(1V), via caminhos catalisados, ou ndo.

O ozbnio é um gés solivel em agua (Tabela 6), que pode se
decompor neste meio, ha presenca de OH -, numa sequéncia de rea-
¢Oes, conforme € indicado a seguir®:
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O,+OH~— 0, +HO, (18)
O,+HO,—» OH + 20, (19)
O,+OH — HO, + O, (20)
OH" +HO,—» O,+H,0 (21)

Comparando-se os potenciais do O, e do O, em solugéo aguosa,
verifica-se a maior forga oxidante do oz6nio (eg. 22 e 23):

0, + 4H*(107mol L) + 4e = 2H,0 E=+0815V  (22)

O, +2H"(107mol LY +2e=0,+H,0 E°=+165V (23)
Reacdes envolvendo 6xidos de nitrogénio como espécies
oxidantes e o didxido de enxofre, sdo termodinamicamente possi-
veis e consideradasimportantes do ponto de vistaambiental . Didxido
de nitrogénio, NO,, € muito mais solivel que o NO, e em solugéo
&cida, dimeriza rapidamente estabelecendo um equilibrio com a es-
pécie N,O, (eg.24)™:
2NO, . =N,O

2(aq) 274 (a0

K,=7x10mol*L (24)

O tetréxido de nitrogénio, por sua vez, constitui um agente
oxidante razoavel mente forte, com valores de E° de +1,07 V e +1,03
V, respectivamente, para as equacdes que seguem:

N,O, + 2H* + 2e = 2HNO,
N,O, + 4H* + 4e=2H,0 + 2NO

E°=+1,07V (25)
E°=+1,03V (26)

Apesar do NO, apresentar um valor moderado para a constante
de Henry, 1 x 102 mol L*atm* (Tabela 10), a solubilidade deste gas
€ aumentada com aformagéo do dimero, N,O,, pois a constante para
este Ultimo estd em torno de 1,4 mol L*atm™. Assim, NO, juntamen-
te com o dimero N,O,, dissolvem em solug&o aguosa em muito mai-
or extensdo do que o NO, tendo portanto uma importancia maior no

que diz respeito aos sistemas aguosos.

Tabela 10. Constantes de Henry para alguns gases atmosféricos, em
agua liquida, a25 °C

Gas H (mol Lt am?) Ref.
0, 1,3x 10° 75
NO 19x10°% 75
NO, 1x10? 76
0, 13x 102 77
Sl 1,23 75
N,O, 1,4 76

Reacdo de oxidacgdo do S(1V) em presenca de oxigénio

A oxidagdo do S(IV) em fase aquosa, por O,, tem sido estudada
por vérios pesquisadores®?, sendo que os resultados tém sido objeto
de consideravel controvérsia, em diversos aspectos. Parareactes ndo
catalisadas, a dependéncia com a concentragdo do oxigénio é discu-
tida na literatura (Tabela 11). Na maior parte dos casos, ndo se ob-
serva dependéncia, porém alguns autores encontraram uma depen-
déncia de primeira ordem em relagdo a0 O,

Na Figura 5 a area hachureada representa os valores das cons-
tantes de velocidade, em funcdo do pH do meio, determinados em
diversos estudos®. A depender do pH, podem ser observadas discre-
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Tabela 11. Ordens de reacdo para oxidaggo de S(IV) por O,

ordem em relagéio ao O, condicOes Ref.
0 [O]>08mgL* 78
0 [O]]: 0,02-0,5 mmol L* 79
0 pO, : 120- 700 mmHg 80
0 po, : 0,11-1 atm 81
0 [O]]: 0,26-1,25 mmol L™* 82,83
0 [O]]: 0,26-0,43 mmol L* 84
1 pO, : 0,02-1 am 85
1 [O]]: 0,26-1,25 mmol L* 73

pancias maiores do que duas ordens de grandeza nas constantes de
velocidade, o que reflete toda a dificuldade experimental para o es-
tudo deste tipo de reagdo. Estas dificuldades parecem incluir: a pre-
senca de ions metélicos como impurezas, na &gua ou nos reagentes,
que possam catalisar a oxidagdo do S(1V); a presenga de compostos
organicos como impurezas, que podem agir como inibidores para a
reacdo; problemas de transporte de massa que também podem ocor-
rer, principalmente quando os trabalhos s&o realizados em concen-
tragBes mais elevadas. A dependéncia dareacdo com o pH deve estar
relacionada com os valores de potenciais redox parao O, (Figura 4)
e com arestividade das diferentes espécies de S(1V) formadas.

Ko (s)

T T

pH
Figura 5. Variag&o nos valores de constantes cinéticas determinadas por

diversos autores, para a reagéo de oxidagéo do 1V) o POT O, (adaptado da
Ref. 86)

Reacéo de oxidag&o do S(IV) em presenca de O, e ions
metalicos de transicdo

A atividade catalitica de ions metdlicos de transi¢do, no proces-
so de oxidagdo do S(1V), tem sido estudada por diversos pesquisa
dores, porém os resultados publicados mostram divergéncias com
relacdo a que metais sdo catalisadores mais ativos para este tipo de
reacdo. A Tabela 12 sumariza resultados para experimentos envol-
vendo os ions metdlicos mais comumente estudados, conduzidos em
vérios laboratorios’. O fato de se encontrar diferentes resultados,
provavelmente se deve as condictes em que os experimentos foram
conduzidos, tais como: faixa de concentracdo das espécies partici-
pantes, pH do meio, temperatura, forca idnica, presenga de impure-
zas. O estudo dainfluénciade outros ions, tais como Cr(V1), Cr(ll1),
Cd(I) eV(V), naoxidacao do S(1V) em fase aguosa, tem sido pouco
relatado na literatura®”®. Martins e colaboradores®” encontraram que
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a reacdo de oxidacdo do S(1V) teve sua velocidade aumentada na
presenca de Cr(VI), nafaixade pH 2,1- 4,5, porém nenhum efeito
catalitico foi observado parao ion Cd(l) e efeitos cataliticos inibité-
rios foram observados para os ions Cr(l11) e V(V).

Tentativas para se entender a habilidade catdl itica dos ions met&
licos de transi¢do, tem sido feitas em termos da possibilidade de
ocorrerem estados de oxidag&o miltipl os e daenergianecessariapara
gue o ion atinja um estado de oxidagdo mais elevado. Para que um
ion segja cataliticamente ativo, este deve ser capaz de ascender aum
estado de oxidacdo suficientemente alto, de maneira que possa ex-
trair um elétron da espécie de S(1V), gerando entdo, intermediarios
aivos, que podem propagar areacdo. Deve haver, portanto, uma eta-
paenergeticamentefavoravel, naqual o ion metalico reduzido retorne
a um estado de oxidacdo mais elevado. Este tem sido um aspecto
importante e bastante discutido : como a espécie metdlica reduzida
seria reoxidada em seguida, completando o ciclo catalitico.

O mecanismo através do qual ocorre a catalise homogénea por
metal de transicdo, também tem sido matéria de discusso nalitera-
tura®424, Nesse sentido, trés tipos de mecanismos tem sido propos-
tos: 1) por radical; 2) ndo envolvendo radical; 3) combinac&o dos
dois mecanismos anteriores. A maior parte das publicacdes sobre o
assunto explica o processo através do mecanismo por radical livre,
que foi proposto pela primeira vez por Backstrom® conforme a se-

guéncia de reagles:

Ini Clm M™ + Sc)az- 5 MOD+ 4 Sc)a._ (27)
Pr0paga§50 $3.7 + 02 —> SOS" (28)
S()s'— + SOSZ- N %52» + S()S-, ( 29)
Oxidacéo SOSZ' + 5032- N 25042' (30)
Término 280,- — 250> (31)
SO, ~+80,-—> 25072 +0, (32)
805'7 + SOS" - 252082' + 02 (33)

Desde entdo, muitos autores tém utilizado mecanismos similares
parajustificar seus resultados experimentais. No entanto, em uma série
de trabalhos, este mecanismo se mostrou inconsistente para explicar
dados obtidos, tais como, a ordem de reacdo em relacdo a cada espécie
envolvida. Mecanismos aternativos foram entéo desenvolvidos.

O mecanismo polar (ndo envolvendo formagdo de radicais), foi
proposto por Basset e Parker®, para explicar o efeito catalitico dos
ions Mn? na autoxidacdo do S(IV). Este mecanismo apresenta uma
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etapainicial, onde ha aformagdo de um complexo de esfera interna
metal-sulfito. Em seguida ocorre a reaco entre o oxigénio e o com-
plexo metal-sulfito, formando um complexo oxigenado, e finalmen-
te atransferéncia de dois elétrons (eq.34 a 37):

Mm?* + 80,2~ = MnSO,° (34)
MnS0,° + SO, = Mn(S0,),> (35)
Mn(S0,),> + O, = Mn(S0,),0,* (36)
Mn(S0,),0,% — Mn?* + 280,2- 37)

Outros autores?** também utilizaram mecanismos similares para
explicar a autoxidagdo cataitica de S(1V), por Fe(l11) e Cu(l).

A maior parte dos trabalhos desenvolvidos tem sido justificada,
no entanto, pelo mecanismo via formacdo de radical, e alguns auto-
res sugerem que o ion metdlico reduzido, poderia ser reoxidado pe-
los propriosradicaisformados no processo. No caso do Fe(l1)/Fe(l11),
um dos sistemas com maior atividade catalitica, Brandt e colabora-
dores*, propdem o seguinte esquema de reagBes em um mecanismo
por radicais em cadeia:

Fe(lll) + nHSO,” = F¢"(HSO,) " (n=123) (38)
Reduggo Fe''(HSO,),*" - Fe(ll) + (-)HSO; + H* + SO, - (39)
Fe(lll) + SO; -+ H,0 — Fe(ll) + HSO, ~+ H*  (40)

SO, ~+0, > SO, - (41)
SO, ~+HSO,; —» SO, ~+HSO, - (42
Fe(Il) + SO, -+ H* — Fe(lll) + HSO, - (43)
Oxidagdo Fe(ll) + HSO, -~ — Fe(lll) + SO, -+ OH - (44)
Fe(ll) + SO, -+ H* — Fe(lll) + HSO, - (45)
SO, -+ HSO,; — SO, -+ HSO,” (46)

As primeiras reagdes representam a reducdo dos complexos
sulfito-Fe(l11). Em seqiiéncia, o radical SO, - pode tanto reduzir a
espécie Fe(I11), como também formar rapidamente o radical SO, -,
na presenca de oxigénio. O radical SO, ~ € um agente oxidante forte
(E° SO, /HSO,~= 1,1V, pH 7), podendo, em uma série de reacdes,
oxidar novamente Fe(I1) aFe(l11). Como existem reactes competiti-
vas, as quantidades relativas dos reagentes envolvidos constituem
um aspecto importante no mecanismo global.

Tabela 12. Atividade catalitica de ions metdlicos no processo de oxidagdo do S(1V)

catdlise homogénea: ions metalicos Ref.
Mn2>Cu?>Fe*>Co?* 17
Co*>Cu? 89
Mnz>Cu?>Fe?>Co?* (pH < 5) 20
Fe**>Cu*>Mn?>Co?* 18
Mn?>Fe?>Fe* (pH 2-3) 19
Fe#*=Co?*>Mn?=Cu*, Cu*>>Fe*=Co*>>Ni% (pH 8,5) 91
Fe*>Mn?>Fe** (pH 1-4) 20
Co?>Fe2>Mn2>V/4* (pH 9,2) 21
Fe**>Mn>>Co*>Ni? (pH 5) [M™] < 10°mol L 22
Mn?>Fe**>Co2>Ni2* (pH 5) [M™] = 102mol L+ 22
Mn?>Co?>Fe*>Ni? (pH 5) [M™] = 10"mol L 22
Fe*>Mn?>Cu? (pH 3-4,5) 12

Fee*>Mn?>Cr3>Cu?>Co?>Ni?

(pH 2,5) 9
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Outro fator a ser considerado na vel ocidade das reacOes de oxi-
dacdo de S(1V) catalisadas por metal de transicdo é a velocidade de
substitui¢do do ligante coordenado ao ion metélico e a estabilidade
do complexo produzido. Como ja mencionado, os ions metdlicos de
transicéo podem formar indmeros complexos com os ions sulfito,
bissulfito, sulfato, cloreto, anions organicos (Tabela 7), que devem
se decompor espontaneamente gerando espécies metdlicas reduzi-
daseoradical SO, ~. A influénciados anions no processo pode ocor-
rer, basicamente, por : 1) o anion atuar como um radical; 2) o anion
funcionar como um ligante competitivo para o centro metalico; 3) o
anion coordenado acelerar ou inibir o processo de reoxidacdo da
espécie metdlica reduzida; 4) efeito de translabilizagdo por coorde-
nacdo de anions.

Tem sido sugerido naliteratura®, que alguns anions reagem com
osradicais livres produzidos durante o processo, inibindo portanto a
reacdo de oxidagdo do S(1V). Por exemplo, o ion Cl- reage rapida-
mente com o radical SO, -, podendo inibir o processo global, se
reacdes envolvendo este radical forem determinantes.

No caso de existirem anions que competem com o ligante sulfito,
complexos com diferentes estabilidades poderéo ser formados (Ta
bela 7). Deste modo, a estabilidade dos complexos metalicos forma-
dos exibe uma certa dependéncia com os sais a partir dos quais as
solugdes aquosas foram obtidas.

Ligantes coordenados podem mudar o potencial de oxi-reducéo
das espécies metdlicas reduzidas e oxidadas, e portanto afetar a eta-
pa oxidacdo/redugdo para o ion metdlico. Por exemplo, a velocidade
de oxidag&o do Fe(ll) decresce napresenga dos ions: CIO,”> NO, >
Cl->Br->1->80,7®. O forte efeito inibidor para o ion sulfato
tem sido explicado de duas maneiras. a espécie FeSO, seria menos
reativa que o aquocomplexo de Fe(ll), ou poderia haver a formagdo
de espécies diméricas Fe**-SO,-Fe**. A literatura tem mostrado tam-
bém o efeito inibitorio de anions organicos devido a formagdo de
complexos estévels. A reatividade de complexos de Cu(ll) é subs-
tancialmente menor quando ligantes orgénicos estao coordenados, o
que foi explicada em termos de mudanca do potencia de oxi-redu-
¢80%. Em contraste, observou-se que acinéticade oxidaggo do Cr(11)
aguoso por H,0, é acelerada por um fator de 2 a 5, na presenca de
anions organicos e inorganicos”. Foi sugerida aformacdo de espéci-
es com anions coordenados ao Cr(l1), mais facilmente oxidadas que
0 hexaguocomplexo.

O efeito detrand abilizagdo poderd ser induzido por algunsanions,
acelerando a subgtituicdo de ligantes, e conseglentemente a decom-
posicdo dos complexos serd mais répida. A possivel influéncia dos
anions tem sido estudada, utilizando-se diferentes sais para 0 mesmo
metal de transi¢do, ou adicionando-se 0 anion naformade sal deaca
lino ou acalino terroso. A atividade catditica de diferentes sais tem
sdordatadanaliteratura, principamente, paraCu(ll), Mn(l1) e Fe(l11).
Conklin e Hoffmann® encontraram uma maior velocidade na oxida-
¢80 do S(1V), quando se utilizou cloreto de cobre em vez de sulfato de
cobre. Em contraste, Basset e Parker® reportaram uma atividade
cataliticamuito mais ata parasulfato de Mn(I1) do que paracloreto de
Mn(l1). Por outro lado, Huss e col.® ndo observaram diferenca na
vel ocidade das reagBes, quando cloreto e sulfato de Mn(l1) foram uti-
lizados. Uma comparagdo da atividade catalitica de diferentes sais de
Fe(l11), indicou que o cloreto de Fe(l11) apresenta a maior atividade,
enquanto o sulfato de Fe(111), amais baixa’.

Um aspecto determinante nas reagoes de oxidagdo do S(1V)
catalisadas por metais parece ser o pH. As diversas espécies metdli-
cas possiveis de se formarem, bem como as espécies de S(1V), exi-
bem diferentes reatividades. Por exemplo, em um estudo de
autoxidac8o de sulfito catalisada pelo par Cu(lll/1l), foi reportado
que HSO, € de 20 a 40 vezes menos redtivo que o SO,*. Ali e
col '™ reportaram a seguinte ordem de restividade: SO,* > HSO, >
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S0,.H,0, em um estudo de oxidagdo de S(1V) cataisadapor Co(l11).
Além disso o pH afeta a estabilidade dos proprios complexos forma:
dos. Alguns autores estudaram a oxidag&o de S(1V) cataisada por
metais em umafaixa de pH ampla e concluiram que 0 mecanismo da
reacdo podeinclusive, ser alterado, adepender do pH. Assm, Martin
e col.*® sugeriram um mecanismo onde ndo ha formagéo de radicais,
paraaoxidagdo de S(1V) catalisada por Fe(l11), numafaixade pH de
0 a3, e um mecanismo por radical, para 0 mesmo processo, huma
faixade pH de4 a7. Segundo os autores, €impossivel formular uma
lel de velocidade gerd, paraum larga faixa de pH, sendo as seguin-
tes equagdes propostas:

pH 0-3 -d[S(IV)]/dt = 6,0 [Fe(111)] [S(IV)] [H]
pH4  -d[S(IV)]/dt = 1,0 x 10° [Fe(l11)]2 [S(IV)]
pH 5-6 -d[S(IV)]/dt = 1,0 x 103 [S(IV)]
pH7  -d[S(IV)]/dt = 1,0 x 104 [S(IV)]

para as condigdes: [Fe(l11)] >1,0 x 107 mol L?, [S(1V)] <1,0 x 10°
mol L, T=25 °C. Na Tabela 13, encontram-se os valores de ordens
dereagdo paraaoxidacdo de espéciesde S(1V) catalisadas por Fe(l1),
Fe(I11) e Mn(I1), obtidas em diversos laboratérios. Mais uma vez se
constata que os resultados ndo sdo concordantes, também com rela-
¢80 a este aspecto. De uma maneira geral, a velocidade das reacfes
catalisadas por ions metdlicos, exibe uma curva dependente do pH,
com um maximo em torno de 2 a 4.

Tabela 13. Dependénciadaordem dereagdo com o pH paraoxidacéo
catalitica do S(1V)

Espécie pH ordem de reagéo Ref.
Fe** 0-3 1 13
Fe* 4 2 13
Fe* 5-7 Oou?2 13
Fe* 1,67 0,94 18
Fe* 2,14 1,2 18
Mn?* 0-3 2 14
Mn?* 1-4 2 18
Mn?* 3-6 1 12
Fe* 4 1 12

Com relacdo aos produtos formados durante as reacles de oxi-
dacédo do S(1V), o acompanhamento destas, pela técnica de
cromatografia ibnica, mostra que tanto o sulfato, (SO,?), quanto o
ion ditionato, (S,0,%), séo possiveis de serem formados. A quantida-
de relativa dos produtos depende de uma série de fatores tais como:
presenca de ions metdlicos, concentragdes relativas da espécie inici-
d de S(1V) e do ion metdlico, presenca de anions, pH da solugéo.
Alguns autores observaram um aumento da concentragdo de ditionato,
paraareacdo conduzida na presenca de ions metdlicos, em compara-
¢80 com os resultados obtidos sem a presenca destes'™. Foi observa-
do também que a concentracdo do ditionato depende do ion metélico
usado como catalisador, sendo reportado as seguintes quantidades
deditionato paradiferentesionsmetédlicos: Mn(IV) 49%, Fe(l11) 39%,
Co(lI1) 15%, Ni(l11) 9%,

O €efeito do oxigénio na formagdo do ditionato ndo esté esclareci-
do. Na reagdo catalisada por Fe(ll1), Kraft'® encontrou uma maior
quantidade de ditionato, para a reagdo conduzida na presenca de oxi-
génio do que naauséncia. JaFaust e col.** e Grgic e col .22 ndo encon-
traram a presenca de ditionato para a reagéo catdisada por Fe(l11) em
presenca de ar. Brandt e van Eldik'® observaram que a concentracéo
de ditionato é dependente da relagdo [Fe(I11)]:[S(1V)], do pH da solu-
¢80, mas independente da concentracdo inicia de oxigénio.
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De acordo com Veprek-Siska e col.1%, a reatividade do comple-
x0 metal-sulfito formado na etapa inicial do processo, € o principal
fator que influencia os produtos da reagdo. Complexos com ligagéo
metal-sulfito através do aomo de enxofre resultam na formagéo so-
mente de sulfato. Ja quando o ion sulfito se liga ao metal via dois
atomos de oxigénio, a ligagdo S-S é favorecida e os produtos de
oxidagdo serdo sulfato e ditionato.

Reacao de oxidacdo do S(1V) na presenca de ozonio

Embora o ozénio regjacom SO, muito |entamente nafase gasosa, a
rea30 na fase aquosa é bagtante rgpida. A concentrag@o de 0zonio na
fase aquosa, em equilibrio com uma concentragdo de 40 ppb na fase
gasosa, €5x 10 mal L*a25° C (H = 1,3 x 102 mol L*anr?). Td
concentracdo é cerca de 6 ordens de grandeza menor que a do oxigénio
dissolvido, porém aoxidaggo do (V) por O, pode setornar importante
sob determinadas condigdes, devido a constantes de velocidade mais
dtas. Na Figura 6 estdo representadas as vel ocidades estimadas para a
oxidagéo do (V) por H,O, e O,, em funcéo do pH. No caso do 0zdnio,
a dependéncia com o pH mostra um decréscimo na velocidade de pro-
dugdo de S(VI), quando o pH diminui, em contraste com H.O,, cuja
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taxa de oxidagdo do S(IV) varia muito pouco em fungéo do pH.
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Figura 6. \Elocidades estimadas para a reacdo de oxidagéo do S1V) por
H,0, e O, (adaptado da Ref. 14)

O mecanismo da oxidagéo de S(1V) na presenca de ozbnio per-
manece incerto: uma simples reagdo de transferéncia de oxigénio
tem sido discutida, bem como um ataque detrofilico do 0zénio ao
atomo de enxofre. Trabalhos mais recentes reportados na literatura
propdem também um mecanismo por radical livre. A reacdo é des-
crita na literatura como sendo de primeira ordem em relag&o a con-
centracdo de S(1V) e de ozbnio. Botha e colaboradores™ sugerem o
seguinte esquema de equagtes para a oxidagdo de S(1V) por ozbnio
em solugdo aquosa:

Decomposicdo do O,;
20,+0OH~— O, +HO + 20, (47)

Quim. Nova
Formagdo de HSO,"
HSO,~ + HO" — HSO," + OH - (48)
HSO, + O, » HSO, (49)
Oxidacdo do S(1V):
HSO,” + SO,.H,0 — HSO_ + HSO," + H* (50)
HSO, + SO,.H,0 — 3H" + 2S0,> (51)
HSO," + HSO,” - HSO_ + HSO; (52)
HSO_ + HSO, — 2H* + 2S0 > (53)
HSO,” + SO — SO,* + HSO; (54)
HSO,” + 80,2 — H* + 280, (55)

A influénciadosions metdlicos no processo de oxidagéo de (1V),
em presenca de ozonio, tem sido pouco investigada e os resultados
descritos na literatura ndo sdo concordantes. Em aguns trabalhos
desenvolvidos em diferentes laborat6rios'**#, ndo se observou influ-
éncia dos ions metdlicos (Cr¥, Fe**, Fe**, Mn* e Cu?), enquanto
Harrison e col.# encontraram efeito catalitico, com a adicdo dos ions
Mn? e Fe*. Este Ultimo foi realizado numa faixa de pH de 4 a 6,
sendo que a atividade catalitica foi maxima em pH préximo a 4,5.
Foi sugerido, que a catdlise por Fe* e Mn? poderia ocorrer através
da formagdo inicia de um complexo metal-sulfito, seguida de uma
reagdo com o0zOnio, para formar um complexo ternario':

Fe* + H,0 = FeOH?" + H* (56)
FeOH? + HSO, = Fe(OH)SO,° + H* (57)
Fe(OH)SO,® + O, = Fe(OH)SO,0,° (58)
Fe(OH)S0,0,° — FeOH? + SO + O, (59)

Reagdo de oxidagdo de S(1V) na presenca de NO,

Sistemas aquosos contendo S(1V) podem ser oxidados por espé-
ciesdeN(I11) eN(IV), naformade nitrito, &cido nitroso e didxido de
nitrogénio aguoso. Em solugéo &cida, o &cido nitroso oxida S(1V),
de acordo com as seguintes reacoes':

2HNO, + H,0.80, - SO,2 + 2NO + 2H* + H,0
AG°=-160 kJmolt  (60)

2HNO, + 2H,0.50, - 2S0,* + N,0 + 4H* + H,0
AG°=- 43LkJmol*  (61)

NaFigura 7, estdo representadas as vel ocidades estimadas paraa
oxidag&o do S(IV) por NO, e HNO,, em fung&o do pH. Assim como
no caso do 0zénio, na presenca destes oxidantes, a velocidade de
oxidagdo se torna mais elevada para valores mais atos de pH.

Oblath e col.%” estudaram a reagéo entre o ion bissulfito e o ion
nitrito (pH 4,5 — 7), e propuseram um mecanismo com formacdo de
espécies intermedidrias contendo ligacdo S-N. O principal compos-
to formado durante o processo foi a hidroxilaminadisulfonato
(HADS), sendo o seguinte esquema de reagdes sugerido:

NO,” + H* = HONO (62)
HONO + HSO,” — NOSO,~ + H,0 (63)
ONSO; + HSO,” - HON(SO,),* (64)
2HSO, = S0 + H,0 (65)
HONO + S,0.* — HON(SO,),* (66)
HON(SO,),Z + HSO,” — N(SO,).* + H,0 (67)
HON(SO,),Z + SO, — HN(SO,),% + SO (68)

HON(SO,),> + H* + H,0 — HONHSO," + HSO; (69)
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Figura 7. elocidades estimadas para a reacao de oxidacdo do S1V) por
NO, e HNO, (adaptado da Ref.14)

Esta sequiéncia de reagdes tem sido considerada por varios auto-
res em seus trabalhos'®.

A reacao entre didxido de nitrogénio e solugdo aquosa de sulfito
foi também estudada através da espectroscopia Raman, na presenca
e na auséncia de oxigénio®. Os produtos observados incluiram os
jons nitrito, sulfato e ditionato. O mecanismo sugerido indica a for-
mag&o inicial do radical SO, pela reagdo do dioxido de nitrogénio
com o ion sulfito (eq. 70):

NO, + SO — NO,” + SO,” (70)

Na presenca de oxigénio, novos radicais em cadeia sdo forma-
dos, e a oxidag@o se completa:

SO,"+ 0, — SO~ (72)
SO,"+ S0 - SO + SO~ (72)
SO, + S0 - SO + SO, (73)
SO, + 802 - SO, + SO, (74)
SO + H*=HSO; (75)
HSO, +S0,* - SOz + SO (76)

Na auséncia de oxigénio, foi observada a formag&o do ion
ditionato, atribuida a reagéo:

$3.- + $3" - SZOGZ- (77)

Relativamente poucos estudos sobre o efeito dos ions metélicos
nas reagdes de oxidacéo de S(1V), em presencga de 6xidos de nitrogé-
nio, tém sido reportados. Martin e col.*° observaram que aadi¢éo de
Fe* ou Mn? ao sistema, em presenca do ion nitrito, ndo alterou a
velocidade de oxidagéo do S(1V). Damesmaforma, Ellison e col .}
também ndo observaram qual quer atividade cataliticaparaFe** eMn?,
naoxidagdo de S(IV) na presencade NO,. Ja, nos estudos realizados
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por Nash?® , relativos ainfluéncia do Fe**, Mn? e Cu?, nareagdo de
oxidacdo do S(IV) por diéxido de nitrogénio, os resultados indica-
ram forte efeito catalitico para Fe**, ndo se observando, porém, efei-
to catalitico para Cu* e Mn?,

IMPACTO AMBIENTAL

As principais consequiéncias para 0 ambiente, decorrentes dos
diversos processos de oxidagdo das espécies de S(1V) natroposfera,
correspondem ao aumento de acidez dafase aquosa, e aformagdo de
sulfato particulado no aerossol atmosférico.

Chuva Acida

Substéncias emitidas para a atmosfera podem retornar quimica-
mente transformadas a superficie, via processos de deposi¢ao seca
(sem a participacdo dafase liquida), ou deposi¢do Umida. A deposi-
¢80 Umida ocorre através de chuva, orvaho, neblinae neve. O termo
chuva é&cida tem sido usado freglientemente como uma expressao
para todos os processos de deposi¢do imidat!> 122,

O interesse cientifico na deposi¢do Umida tem aumentado como
conseqliéncia de prejuizos ecol 6gicos e econdmicos, tais como da-
nos as florestas, aflora e fauna aquética, e aos materiais de constru-
¢&0. O valor do pH da agua de chuva se encontra mais comumente
na faixa 4,5 — 5,6, considerando-se o contelido natural de CO, da
atmosfera e a contribuicdo de compostos de enxofret4,

As mais importantes substancias acidas inorganicas na atmosfe-
rasdo H,SO, e HNO, (Tabela 14). Dos &cidos organicos, os presen-
tes em maior quantidade s30 o acido férmico e o acido acético''*1,
A contribui¢do relativa de compostos &cidos na acidez da precipita-
¢80 depende do tipo dafase aguosa e local de coleta (Tabela 15). A
contribuicdo de &cidos organicos pode dominar em regides tropicais
e equatoriais. Fontes naturais destes écidos ou de seus precursores
s30 as plantas, porém atividades antropogénicas incluindo emissdo
por tr&fego, também contribuem para a formagdo destes. A contri-
buicdo méxima de H,SO, e HNO, em precipitagéo &cida nos EUA
foi de 73% e 31% (verdo), e de 59% e 61% (inverno), respectiva-
mente. Contribuigdes mais altas de HNO, durante o inverno séo de-

3
vidas a emissGes mais altas de NO,, provenientes de processos de

Tabela 14. Percentagem de contribui¢do &cidana aguade chuva (HX
= HCl, H,PO,, ou &cidos organicos)

%H,S0, %HNO, %HX Local Ref.
65 17 18 Alaska 115
38,9 33,6 27,4 Los Angeles, CA 114
73 31 EUA (NE)-verdo 116
59 61 EUA (NE)-inverno 116
19 12 63 Brasil 117
70 30 Inglaterra 118

Tabela 15. Concentrages de H,SO, e HNO, na fase aguosa
atmosférica

Local H,SO, HNO, pH Ref.
(wmol L) (umol L)

Amazénia (chuva) 45 55 4,6 117
Pasadena, California 2530 1200 2,25 121
(nebling)

Ithaca, NY (chuva) 57,1 44.4 3,84 122
Patros, Grécia (chuva) 38 57 412- 8,76 123
Pune, india (nuvem) 15,6 29 6,9 124
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combustdo para o aguecimento. Ja na Europa, durante o inverno, a
concentragdo de H,SO, € duas vezes maior que a de HNO,.

O estudo da deposicao iimida no Reconcavo Baiano, realizado a
partir de amostras de chuva coletadas em quatro estagdes, indica
uma faixa de valores de pH de 4,1 a 7,1 , com valor mediano de
5,0, Na Tabela 16 podem ser vistos os resultados referentes a cole-
tanas quatro estactes. Este estudo concluiu que 16,5% das amostras
de chuva coletadas em Salvador e 23% das coletadas em Pedra do
Cavalo, apresentaram valores de pH abaixo de 5,0, porém nas esta-
¢Oes da CIBEB (2 Km do Polo Petroquimico) e da CEPLAC, 60%
tem pH abaixo de 5,0 , indicando que as mesmas recebem chuva
ligeiramente &cida.

Tabela 16. Vaores de pH para égua de chuva (média ponderada), no
Recbncavo Baiano,(1986-1987)%

Estacdo pH (média ponderada)
Ondina, Salvador (BA) 53
Pedra do Cavalo, Cachoeira (BA) 51
CEPLAC, Sf0 Sebastifo do Passé (BA) 4.8
CIBEB, Camagari (BA) 49

Além de poluir rios e lagos, destruindo a flora e a fauna aquética,
achuva écida se infiltra no solo, liberando metais potencialmente t6-
xicostais como Al, Pb, Cd, que podem seintroduzir na cadeiaaimen-
tar. A extensdo na qual a precipitagdo &cida afeta uma determinada
area, depende significativamente da composi¢éo do solo: éress forte-
mente afetadas s80 as que contém granito ou quartzo, ja que estestem
pequena capacidade de neutralizagdo; em contraste, solos contendo
carbonato de cdlcio, podem neutralizar a acidez de modo eficiente.
Lagos com caracteristicas acidas apresentam concentragoes elevadas
de Al*; esta combinag8o, acidez e atas concentragdes do metal,
responsavel pela devastacdo de peixes e plantas aquéticas.

Nos Ultimos anos, tem se verificado uma relagdo direta entre da-
nos & vegetaco e precipitagdo &cida. O fendbmeno de destruicdo de
florestas foi observado pela primeiravez, em larga escala, na Alema-
nha. Florestas com elevadas dtitudes sfo as mais afetadas pela preci-
pitaco &cida, provavelmente por estarem mais expostas a base de nu-
vens baixas, onde a acidez € mais concentrada. Os prejuizos da chuva
&cida incluem também o ataque a diversos materiais de construgao,
tals como aco, tintas, plasticos, cimentos e varios tipos de pedra. As-
sim é que congtrugdes histdricas, como: 0 Taj Mahal, nalndia, asobras
da Civilizagdo Maia, no México, o Coliseu, em Roma e outros tem
sofrido os efeitos deste fendmeno. Estudo realizado na Grécia, indi-
cou que o Paternon Atenas se deteriorou nos Ultimos 25 anos mais que
nos 2400 anos anteriores, devido aos efeitos da chuva &cida

Os &cidos presentes na chuva écida podem ser formados durante
0 transporte de massas de ar que contém os poluentes primarios.
Sendo assim, a chuva écida pode ser gerada em locais bem distantes
das fontes poluidoras. Milhares de lagos mortos na Escandinavia se
encontram neste estado pelaagéo de chuvaécida, geradapor poluentes
origin&rios da Alemanha, Franca e Gr&-Bretanha. De maneira simi-
lar, a precipitacdo &cida no Canada é consequéncia da emissdo do
dioxido de enxofre em Ohio Valley, nos EUA. Por outro lado, area
¢éo de SO, com formaldeido, formando o écido hidroximetanosul-
fonico'?1271%8 constitui uma forma de estabilizacdo de S(IV), resul-
tando num maior tempo de residéncia no ambiente.

Sulfato particulado em aerossdis atmosféricos

Outro fendmeno associado a transformagéo do SO, na atmosfe-
raé aformagdo do aerossol de sulfato, na forma de gotas de H,SO,
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ou particulas de sais. Além do H,SO,, que se encontra altamente
hidratado, os principais sulfatos presentes no aerossol atmosférico
s8o: NH,HSO,, (NH,),S0O,, (NH,),H(SO,),, MgSO, e CasO,.

As particulas do aerossol de sulfato exibem didmetro < 10 um
(PM,), sendo perigosas para a salide, pois penetram profundamente
nos pulmdes, causando e agravando problemas respiratérios. Além
disso, 0 aerossol de sulfato provoca degradacdo de visibilidade, como
resultado do fendmeno da dispersdo da luz. A quimica atmosférica
do SO, tem um papel importante, n&o s6 naformagéo de PM, , como
também na formagdo de particulas finas. Essencialmente, a maior
parte do sulfato particulado tem didmetro menor que 2,5mm, contri-
buindo com mais da metade do material particulado fino, presente
em éareas urbanas.

Particulas com diametro aerodinamico (D) < 2,5 mm contribu-
em predominantemente para o espalhamento do tipo Mie (D = A
daluz)!, sendo amaisimportante causa da diminui¢&o de visibilida-
de. A umidade relativa é um fator que influencia o grau de degrada-
¢80 de visibilidade associado ao sulfato particulado. Hering e col'®
encontraram duas faixas discretas de tamanho para o sulfato
particulado presente na atmosfera de LosAngeles: 0,54 + 0,07 um e
0,20 + 0,02 um. A primeira distribui¢éo de tamanho € decorrente do
processo de conversdo em fase liquida, e estas particul as estao asso-
ciadas com 0 maximo espalhamento da luz. A distribui¢éo de tama-
nho menor é resultante do processo de conversdo homogénea, em
fase gasosa. Estas particulas estdo também associadas com o
espalhamento da luz, mas ndo na mesma extensdo das particul as for-
madas pelo processo heterogéneo, em fase liquida. Com o aumento
da umidade relativa, a reagdo em fase liquida se torna mais impor-
tante, aumentando a degradacdo de visibilidade. Portanto, a quimica
de conversdo do SO, gasoso a sulfato particulado, ocorrendo em
nuvens, nevoeiros, ou outras condi¢es de alta umidade, contribui
significativamente para a reducéo de visibilidade.

CONSIDERACOES FINAIS

A &guaatmosférica (chuva, nuvem, neblina) pode ser vistacomo
umacamara, naqual vérias reactes envolvendo a oxidagéo do S(1V)
ocorrem simultaneamente, e cada reagdo, em particular, pode exer-
cer influénciasobre as outras. A contribuicdo individual de cadarota
no processo global daoxidagéo do S(IV) depende de diversas condi-
¢Oes presentes na atmosfera.

O efeito da degradacdo ambiental decorrente da oxidacdo do
S(1V) tem aumentado o interesse sobre o assunto, gerando um nu-
mero razoavel de trabalhos. Vérios estudos tém sido realizados em
laboratério, visando avaiar ainfluéncia de ions metdlicos e espécies
oxidantes, na oxidacdo do S(1V). Entretanto, pouco foi relatado até
0 momento, com relacdo ainfluéncia de ions, presentes na atmosfe-
ra, tais como Cr(VI1), Cr(l11) e Cd(I1). Mesmo para os sistemas mais
estudados, como por exemplo a oxidagdo catalitica por Fe(lll) e
Mn(ll), existem divergéncias na literatura, com relacdo a diversos
aspectos da reagdo, especia mente quanto aos mecanismos de reacdo
e valores de constantes de velocidade. A oxidagdo de espécies de
S(1V) catalisada por ions metélicos, parece seguir mecanismos de
reacdo complexos, os quais sdo provavelmente muito sensivels as
condig¢Bes individuais de cada experimento. Com relacdo ao estudo
da oxidacao catalitica do S(IV) em presenca de ozdnio ou didxido
de nitrogénio, verifica-se que o nimero de trabalhos é relativamente
baixo, existindo davidas com relagdo aimportancia dessas espécies,
guando em concentracdes atmosféricas.

Em muitos dos trabalhos citados nessa revisdo, observa-se que
as concentragOes das espécies metdlicas e oxidantes estdo bem aci-
ma das faixas encontradas normamente na fase aquosa atmosférica.
Os resultados, portanto, poderéo ndo retratar processos reais que



\ol. 25, No. 2

ocorrem na atmosfera. Sendo assim, seriaimportante que outros tra-
balhos fossem desenvolvidos, procurando se aproximar 0 maximo
de condi¢des existentes na atmosfera, a fim de que os resultados
possam contribuir de maneira mais efetiva para o entendimento da
quimica atmosférica do enxofre.
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