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KINETIC AND MECHANISM OF S(IV) AUTOXIDATION REACTION CATALYSED BY TRAN-
SITION METAL IONS. The oxidation process of sulfur (IV) species (SO,, HSO; e SO3%) by oxy-
gen, catalysed by trace metal ion and complexes, can play an important role in atmospheric, ana-
lytical and bioinorganic chemistry. An overview of the most important reactions in these fields is
presented. A fascinating redox cycling of the metal ions and complexes during such autoxidation
process was revealed by the combination of kinetics and coordination chemistry studies.
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INTRODUCAO

Reagdes de oxidacio de compostos de S(IV) (SO,, HSO3 ¢
$032") em fase aquosa e na presenca de fons metilicos de tran-
si¢io exercem um importante papel no ciclo do enxofre e,
consequentemente, em Quimica Ambiental!. O processo de
auto-oxidacgfo, catalisado por tragos de fons metdlicos de tran-
sigdo (Fe(II)/(1I1), MnQD)/(III), Cu(D)/(II) e Co(ID/(III)), tem
sido objetivo de um grande nimero de estudos® *.

Este artigo apresenta a relevincia do estudo da oxidacfo de
S(IV) por oxigénio, catalisada por fons metélicos de transigio,
dando um enfoque especial aos aspectos cinéticos e mecanisti-
cos da reagdo. Diferentes estudos tem sido destacados em qui-
mica atmosférica (formagfio de chuva 4cida), na remogdo de
S(IV) em processos industriais, na elucidagdo de mecanismos
de reagdio, no desenvolvimento de método analitico alternativo
para determinag¢ao de S(IV) bem como no estudo da clivagem
do DNA induzida por S(IV), evidenciando efeitos genot6xicos.

OXIDACAO DE S(IV) POR OXIGENIO
CATALISADA POR fONS METALICOS
DE TRANSICAO

Os processos de oxidagdio de 6xidos de S(IV) ocorrem es-
pontaneamente na atmosfera quando SO, é emitido na presen-
¢a de oxidantes como O3, O3 ¢ H;0,*. No caso do Oy, 0 pro-
cesso € acelerado devido ao efeito catalitico exercido por al-
guns fons metélicos de transigdo, ou seus complexos, presentes
em solugdes (chuva, nuvem, fog) ou na superficie de particulas
de aerosséis® 3.

Na literatura encontram-se descritos vdrios trabalhos reali-
zados na tentativa de elucidar os mecanismos de oxidagdo do
diéxido de enxofre em fase aquosa pelo oxigénio, pois esta
reagéio pode ser importante para a produgdo de écido sulfiirico,
sob condigdes atmosféricas. Absorgio seguida da oxidagio em
fase aquosa é em geral o processo dominante de remogdo de
SO, da atmosfera™ 6.

Vdrios autores tem considerado a necessidade de avaliar,
em escala global, a remogdo de SO, da atmosfera levando-se
em consideracido a presenca de tragos de fons metalicos que
catalisam a oxidacéio de S(IV) por oxigénio. Em 1958 Junge e
Ryan’ j4 ressaltaram essa importincia.

A oxidagdo de 6xidos de S(IV) por oxigénio, também chama-
da de auto-oxidacfo, catalisada por fons metélicos de transi¢do
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em solugdo aquosa tem sido objetivo de um grande nimero de
estudos. A Tabela | retine alguns exemplos de estudos de auto-
oxidacdo realizados em meio aquoso e na auséncia de
complexantes. Alguns resultados revelaram que fons metdlicos
como Cu(ll), Fe(ID)/(IIT), Mn(II), Co(II) e Ni(II) exercem efeito
catalitico mesmo em baixas concentragdes.

Em 1903 foi publicado um dos primeiros estudos de oxida-
¢do do anion sulfito, concluindo que a reagdo era extremamen-
te lenta na auséncia de um fon metdlico como catalisador, e
que o efeito catalitico de sais de Cu(II) ji era perceptivel em
concentragio de 107'2 mol/L*, Seguiram-se vérios trabalhos
confirmando esse efeito™!'!. Tais concentragdes muito peque-
nas (102 mol/L) podem facilmente ser encontradas podendo
estar presentes inclusive na dgua destilada, como impurezas.

Alguns autores®!? nfo obtiveram reprodutibilidade na deter-
minagdo das constantes de velocidade da reagfio de oxidagdo
de S(IV) pelo oxigénio dissolvido em solugdo, porque o pH
diminui & medida que a reagdo se processa, variando assim a
distribuigdo das espécies (H,SO;, HSO5 e SO;%) presentes em
solugo. Optaram entdo pelo uso de solugdes tamponadas, ha-
vendo naturalmente a introdugiio de impurezas que acompa-
nham o sal, base ou dcido utilizados.

H4 autores'? que atribuem a discrepincia e a ndo reproduti-
bilidade dos resultados obtidos & baixa pureza dos reagentes, i
qualidade da 4gua empregada para o preparo das solugdes e aos
recipientes onde estas foram estocadas, se vidro ou pldstico.

Em geral, os resultados revelaram que o aumento da con-
centragio de sulfato é linear com o tempo e depende da con-
centragio de catalisador®?. No entanto, h4 uma considerdvel
discordéncia sobre a eficiéncia e a quantidade minima de cata-
lisador necessdria para catalisar a reagio.

Uma recente reviso, apresentada por Brandt ¢ van Eldik3,
discute a importincia da oxidagiio de compostos de S(IV) ca-
talisada por metais de transi¢io dando &nfase a processos at-
mosféricos e mecanismos envolvidos.

Auto-oxidac@o de S(IV) Catalisada,
em Meio Homogéneo

Abordando primeijramente a cinética em meio homogéneo
aquoso, vdrios artigos de revisio®* ¥ da literatura tentaram
estimar a produgdo de sulfato, de acordo com os vérios meca-
nismos propostos, levando em consideragio os dados obtidos a
partir de andlises de amostras ambientais. Algumas avaliagdes
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também foram realizadas a partir de experimentos efetuados
em laboratSrio, seguidos de extrapolacdes desses resultados
para situagdes encontradas na atmosfera como: dgua de chuva,
na fase liquida que envolve a fase sélida das particulas de
aerossol ou em goticulas. Uma dessas estimativas foi realizada
por Calvert et al®® que propuseram um mecanismo de oxida-
¢dio, em meio homogéneo, do SO; na troposfera.

Estudos, em laboratério, da oxidagdo do S(IV), catalisada
por fons metélicos de transigdo foram realizados em condigdes

experimentais de elevada concentragio de S(IV) ou de elevada
concentragio de S(IV) e fon metdlico (Tabela 1). A compara-
¢do da eficiéncia de alguns fons metélicos de transi¢io que sfo
importantes para a oxidag@o de 6xidos de S(IV) estd apresen-
tada na Tabela 2a. Entretanto existe, neste caso, uma conside-
rdvel discrepancia na eficiéncia relativa dos catalisadores € na
quantidade minima necessdria para a agfio catalitica®.

Tais discrepancias na efici€ncia catalitica podem ser atribuidas
2 natureza dos 4nions presentes***, pelas diferentes habilidades

Tabela 1. Alguns exemplos de estudos da auto-oxidagdo de S(IV) catalisada por fons metdlicos de transi¢do, em meio aquoso e

na ausé€ncia de agentes complexantes.

fon metdlico M™] [Savyl intervalo Referéncia
M mol/L mol/L de pH
Co?* ©,1 - 3) x 10° (0,94 - 2,8) x 102 9.97 13
Co?t 1,7 x 107 1,25 x 107 8,25 14
Co** 2x107-25x 109 (0,35 - 1,13) x 10 71 15
Co? 1 x10%-1x10¢ (1-2) x 107 7-11 16
Cu?* 10%- 1,4 x 103 ~1x10? 7-12 9
Cu®* 107 - 10 ~ 10? 5-78 12
Fe** 5x10%.5x 10 107 - 102 4.50 17
Fe* 107 - 10°° 10%-2x 107 3-8 18
Fe?t 1 x 10 9,8 x 1073 - 0,478 1,6 - 2,1 19
Fe?* 8x107-44x 10" diferentes fluxos de SO,/O, 0,5-20 20
Fe** 0,5- 6) x 107 5x10%- 5 x 10?2 1,2 -3,0 21
Felt (1-2) x 103 0,5-3) x 10* 2-4 22
Fe* 0,5 -1,5 x 10° ©,5-1)x 10? 2,5 23
Fe™* 5x 10% 0,5 - 1) x 10% 2-4 24
Mn?* 2,2x107 - 4,4x107! 2 x 103 3-4 25
Mn?* 0,1-1)yx 1073 98 x 10%-14 x 10" 1,6 - 2,1 19, 26
Mn?* (1-5) x 10 5x106-15x 107 2,7-15 27
Mn?* 2,2 x 10 2,2 x 10% 45 28
Mn?* 1 x10%-1,5x 103 2,3 x 107 1-4 29
Mn?* 1 x10%-1,5x 10" 0,15 - 1,2) x 102 4,5 30
Mn?* (1-4,5) x 10 0,2 -1x10? 3 31
Ni2* 8,5 x 107 8,9 x 107 45 28

Tabela 2. Eficiéncia de vdrios fons ou 6xidos de fons metélicos de transi¢io como catalisadores da auto-oxidagdo de S(IV).

fons ou 6xidos de metais de transicao Referéncia
a) Catdlise homogénea
Mn®* > Cu®** > Fe** > Co** 36
Mn?* > Cu** > Fe** > Co* (pH < 5) 7
Fe'* > Mn** >Cu? 37
Mn?* > Cu®* > Fe™* (pH 2 - 3) 35
Fe?* > Mn?* > Fe** (pH1-4) 19
Co®* > Fe?* > Mn** > V#* (pH 9,2)° 38
Fe** > Mn** > Co** > Ni%* (pH 5)* 39
Mn? > Fe** > Co?* > Ni** (pH 5)° 39
Mn?* >Co% > Fe¥* > Ni* (pH 5)¢ 39
Mn?* > Fe** > Cu?* 40
Fe?* > Fe** > Mn?* ~ Co®* > Ni** (pH 5,3) 41
Fe** > Mn?* > Cu?* (pH 3 - 4,5) 42
b) Catélise heterogénea
MgO > Fe;03 > Al;03 > MnO, > PbO 43
MnO; > PbO > CuO > Fe,0; 44
Mn(NO3)2 > MnCl; > Cu(NO3); > Mn(504), > 45
Cu(S04) > CuCl,
v-FeOOH > 0-Fey03 > ¥-Fe,0;3 > 8-FeOOH > B-FeOOH 46
Ni(OH)«/Ni(OH); 47, 48

* fons metélicos complexados com ftalocianinas

(a, b e c) = concentragdes do catalisador < 1x10™* mol/L, < 1x10"? mol/L e < 1x10"! mol/L, respectivamente
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dos mesmos em complexar o catalisador. O pH ird influen-
ciar a distribuigdo das hidroxo-espécies do fon metélico
[M(OH)o(H,0)]™" e de S(IV) (SO, HSO3 ¢ $04%). Mais
importante ainda é o estado de oxidagdo do fon metdlico
presente inicialmente, como serd abordado no item IIL

Barrie ¢ Georgii>® simularam as condigBes atmosféricas na
investigacio de remogdo de SO; do ar por gotas de solugio
aquosa suspensas contendo fons metilicos. Ions de manganés(II)
e ferro(II/III) atuaram como catalisadores efetivos, enquanto que
fons de cobre(II) nio apresentaram qualquer atividade catalitica.
No caso do Mn(lI), os resultados indicaram a formagdo inicial
do complexo [Mn(SO3)3]4‘ seguida da oxidacdo de S(IV), com
diminui¢@io da velocidade de absor¢do de SO, pela gota com a
diminui¢do do pH da solugio e da temperatura (num intervalo
de 8 a 25"C).

O fon Fe(IIl) € o mais abundante na atmosfera e a distribui-
¢do das espécies complexas desse fon (aquo e hidroxo-ligantes)
é bastante dependente do pH. Assim, védrios hidroxocomplexos
podem coexistir em um determinado pH, particularmente no
intervalo de pH (4 - 7) de interesse atmosférico. O potencial
de oxirredugiio do par Fe(IIT)/Fe(Il) muda com o aumento do
nimero de {ons hidréxido coordenados. Para qualquer avalia-
¢do, empregando-se constantes cinéticas obtidas a partir dos
dados de laboratério, cuidados especiais devem ser observados
quanto ao pH no qual as constantes foram obtidas. H4 ainda a
evidencia de formagdo de complexos entre o fon metilico e o
S03%. Os estudos que mostraram essas evidéncias foram reali-
zados em condi¢bes de elevada concentragio de sulfito (107
mol/L)Zl 49, 5().

Igualmente, para o fon manganés(II), pode-se considerar que
as espécies presentes em solugdes variam significativamente
com o meio, sendo 1mportante no caso de atmosferas urbanas
(estimativas de 0,2 ug/m® de aerossol)*%

Em diversos estudos sobre a auto- ox1dag:ao do S(IV) catali-
sada, foi notada ainda a importdncia do anion presente. Por
exemplo, solugdes de MnSOy tornam a reagdo de oxidagdo do
sulfito 10 vezes mais rdpida do que solucdo de MnCl;. Isto
sugere a existéncia de equilibrios competitivos de formagdo de
complexos envolvendo o sulfito e os anions™ 3% 51,

De modo a prever um mecanismo dominante de produgio
de sulfato na atmosfera, em escala regional e global, virias
comparagdes tem sido efetuadas entre as predi¢des dadas por
modelos elaborados a partir de experimentos em laboratério e
medi¢Ses em campo.

Muitos pesquisadores fizeram uma extrapolag@o dos resul-
tados obtidos em laboratdrio efetuando suposi¢bes extremamen-
te simplificadas.

Hegg e Hobbs*? efetuaram uma comparagfo e extrapolago
considerando dados obtidos por vdrios autores a partir de estu-
dos em meio aquoso homogéneo. Procuraram considerar dados
que melhor refletissem as condigdes de uma atmosfera urbana
poluida: [SO,] = 1 ppm, [M™] = 10” mol/L e [O3] = 50 ppb;
e atmosfera urbana: [SO;] = 1 ppm, [M™] = 10 mol/L ¢
[O3] = 50 ppb, ambas em temperatura igual a 8°C, sendo M"™
os fons metdlicos Mn(Il), Fe(III) ou a mistura Mn(II)/Fe(IIT)
(efeito sinérgico). Dessa avaliagio comparativa, esses autores
conclufram que, para uma atmosfera poluida e pH acima de 4,
a oxidagdo de S(IV) em presenca do catalisador composto do
sal misto de Mn(II)/Fe(Ill) é mais efetiva quando comparada
com a reagio de oxidagdio pelo oxigénio ndo catalisada que €
mais efetiva que a rea a0 com o ozdnio.

Clarke e Radojevic*? concluiram que o pH ¢ a concentragio
de fon ferro sdo os fatores mais importantes que afetam a ve-
locidade de oxidagdo de S(IV) na dgua de chuva.

De acordo com o modelo de cdlculo de Graedel et al™®, a re-
agdo catalisada pelo fon manganés é de grande contribui¢do prin-
cipalmente em condig¢des de pH < 4 e baixa concentragdo de dgua
oxigenada. J4 a reagdo catalisada por ferro se processa mais len-
tamente ¢ a tendéncia dos fons de ferro (I/III) a precipitarem em
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pH maior que 4, minimiza a importdncia da catdlise homogénea
desse fon na oxidagdo de S(IV). No entanto, as espécies soliveis
de fons de ferro (IIIII), quando presentes em baixas concentra-
¢Oes, sdo a principal fonte de radicais em dgua de chuva.

Auto-oxidaciio de S(IV) Catalisada,
em Meio Heterogéneo

Muitos estudos foram realizados considerando a reacéio de
SO, com material particulado insolivel comumente encontrado
em aerosséis de regides urbanas. Uma proje¢do dos resultados
desses estudos sugerem que um aerossol recentemente emitido
pode ter participacdo efetiva na conversio de SO, gasoso para
sulfato. Esses processos serdio mais importantes nas regides
mais préximas da fonte de emissio, embora em regides mais
distantes da fonte possa haver interagdes induzidas pelo amo-
niaco presente na atmosfera®’

Assim, em regides urbanas, a contribui¢io de reagdes quimi-
cas em multiplas fases (gasosa/liquida/sélida) compete sngmﬁcatl-
vamente com aquelas em fase homogénea gasosa ou liquida™.

A investigaciio da atividade catalitica de fons metdlicos,
entre os quais Fe(Il), Fe(Ill), Mn(II), Pb(Il), Cu(Il), Cd(I) e
Zn(1I), na auto-oxidagiio de S(IV), tem sido reportada na lite-
ratura em estudos com aerossodis sintéticos e particulas sélidas
de poeira de diferentes origens industriais. Alguns destes estu-
dos tentam reproduzir as condi¢des atmosféricas reais, com
trabalhos em um amplo intervalo de umidade relativa e tempe-
ratura. Em estudos mais cuidadosos elaborou-se um controle
do nimero e tamanho das particulas®®

Na maioria dos estudos ficou evidenciado que a oxidagéo
de S(IV) em aerossol é fortemente dependente da umidade re-
lativa, indicando que a reacéio se processa predominantemente
na fase aquosa que circunda a particula sélida do aerossol.

Um dos primeiros estudos da oxidagio de S(IV) catalisada
por fons metahcos em meio heterogéneo foi realizado por
Reiders e Vigs® em melo aquoso contendo Ni(OH), e Co(OH),.
Hoather e Goodeve®! mostraram a importancia do Fe;,O3 e MnO.

Outros estudos foram realizados fazendo-se passar uma cor-
rente de ar contendo SO,, a um fluxo controlado, através de
uma fase sélida empacotada constituida de Fe;03°%, CaCOs3,
V703, Fe 03, MnOz e material particulado coletado de uma
atmosfera urbana’®’ ; MgO, Fe,03, AlLO3, MnO;, PbO e cin-
zag*®3¥, gartxculas metdlicas de Zn/Cd e ZnO/CdO;
Cu(SOa)z ; suspensdo aquosa de Ni(OH),*7 ¢ Co(OH),%'. De
um modo geral, os resultados obtidos consideram a adsorgdo
do S(IV) e O; na superficie da particula, com formagdo de
sulfito complexo com o fon metélico e subsequente oxidagio
do S(IV), a qual aumenta com a umidade relativa. Sulfito
complexos de Mn(II), Fe(III), Cu(ll), Zn(II) e possivelmente
Pb(II) devem ser con51derados para uma proposta do meca-
nismo da reagio®?

Como a adsorgao flsica ¢ um fator extremamente importan-
te, algumas caracteristicas da particula tais como: distribuigao
do tamanho, drea superficial, densidade de empacotamento,
atividade dos sftios ativos na superficie, bem como a pressio
diferencial de SO; através da fase s6lida empacotada, sdo fato-
res que devem ser considerados quando se deseja obter resul-
tados quantitativos. Nesse aspecto fica dificil comparar os di-
ferentes resultados apresentados na literatura. Alguns estudos
comparativos estdo apresentados na Tabela 2b.

Embora Chun e Quon®® tenham concluido que a constante
de velocidade ndo depende da umidade relativa, a maioria dos
autores concorda que a reag@o entre SO, e aerossol de sais
soldveis ndo ocorre na auséncia de dgua ou se ocorre é com
uma velocidade muito baixa.

Um significativo aumento da velocidade de reagdo com
o aumento da umidade relativa sugere que a reagfo de oxida-
¢do catalisada ocorre no filme de solugio aquosa ao redor da
fase solida.
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Uma razfio para a existéncia de um limite na capacidade de
ocorréneia da reagdo em catdlise heterogénea pode ser atribufda
a um aumento do pH da superficie hidratada & medida que o
produto da oxidagdo de S(IV), HSOy4", é formado. Assim, uma
vez que o SO; é consideravelmente menos solivel em solugdes
dcidas do que em soluges neutras ou alcalinas, a velocidade da
reagio decresce, isto é, a remogdo de SO, da fase gasosa dimi-
nui com a diminuigdo do pH. Além do mais, com o transcorrer
da reagfo, a superficie da fase s6lida é recoberta com sucessivas
camadas de SO4> ou HSO4 e isto previne a difusdo do SO, da
fase liquida para a fase s6lida, havendo, dessa maneira, uma
diminuigdo dos sitios ativos da superficie™.

Além dos estudos nos quais um mimero definido de particu-
las sélidas ou gotas é exposto estaticamente ao contato com a
mistura de SO, e ar (em fluxo ou nido) a uma umidade relativa
controlada, outros estudos foram realizados pela mistura dina-
mica de SO, e ar com um nimero definido de particulas s6li-
das ou gotas.

Com o propésito de reproduzir as condigdes atmosféricas,
muitos experimentos tem sido realizados com aerossdis consti-
tuidos de particulas contendo fons metélicos pesados (Fe, Mn,
Cu, Zn ¢ Pb).

Cains e Carabine®™ estudaram a oxidagio de SO, em
aeross6is contendo MnSQ4. A mudanga na distribuigio do ta-
manho das particulas, devido ao aumento do volume da fase
liquida, foi usada para calcular o coeficiente de atividade i6nico
das espécies em solugdo. [

Em uma particula de aerossol, a substincia solivel se dis-
solve parcialmente no filme de igua que se forma ao redor da
fase solida. A percentagem da fase liquida aumenta com o
aumento da umidade relativa. A dissolug@o total da fase sélida
¢ alcangada em uma umidade relatilva critica, a qual é chamada
de ponto de deligiiescéncia (p.d.). Como conseqiiéncia do pro-
cesso de dissolugiio o filme liquido, que cobre cada particula,
consiste de uma solugdo saturada até que o p.d. seja alcangado.
Acima desse ponto um aumento da quantidade de vapor de
dgua absorvido da fase gasosa dilui a solugdo.

Assim, a umidade relativa determina a quantidade de dgua ¢
a forca idnica da fase liquida. Por ¢xemplo, em aerossdis cons-
tituidos de NH4NO;, a concentragfio na fase liquida € de 25
molal, a 25°C e umidade relativa de 70%%.

O ripido aumento da velocidade de remocéo do SO; da fase
gasosa, em presenga de aerossol, tem sido relacionado com o
p.d. do aerossol (valor indicado entre parénteses) de diferentes
constitui¢des: MnCl; (57%), MnSO, (86%), Mn(NOs); (3%),
CuCl; (72% ou 67%), CuSOy4 (98%) e Cu(NOj3), (50%)* .,
Assim para um mesmo fon metdlico, a concentragdo do filme
de liquido dependerd nio soment¢ da umidade relativa mas
também da natureza do sal.

Cheng et al®? observaram que em condi¢des de umidade
relativa maior do que 80%, aerosséis contendo MnSOQOy,
MnCl; e CuSOy sdo respectivamente 12,2; 3,5 ¢ 2,4 vezes
mais efetivos na oxidac¢iio do SO, :que o aerossol constituido
de NaCl. :

Crump-er al*® estudaram o créscimento de particulas de
aerossol, a 95% de umidade relativa, em um reservatério de
reacdo com agitagAo constante dai mistura aerossol/ar. Esses
autores expressaram a velocidade de oxidagio em termos da
constante observada de uma reagdo de pseudo primeira ordem
(k = 0,022 h™"), assumindo que Mn?* > 0,01 M ¢ SO; > 10
ppm a uma umidade relativa de 95% e 26,7°C.

Dlugi® discute a maneira como a quantidade de 4gua no
aerossol controla marcadamente a velocidade e a quantidade de
produto formado. Em estudos comparativos, empregando cinzas
de carvdo, cimento e poeira, com particulas de diferentes tama-
nhos, contendo uma mesma quantidade de solugfo de manganés,
foi verificado que essa mistura é muito mais efetiva na oxidagfo
de SO; do que os aerossdis produzidos em laboratério.

Considerando ainda experimentos empregando aerossol
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disperso em ar contendo SO,, principalmente sob condigdes de
umidade relativa elevada, a quantidade de aerossol adsorvido
nas paredes de um reator aumenta durante o curso da realiza-
¢do do experimento. As paredes podem estar cobertas de uma
solugfio saturada do fon metélico, conforme abordado quando
da consideragiio do ponto de deligiiescéncia do aerossol.

Como consequéncia do exposto acima, a velocidade da re-
acdo na fase liquida sobre as paredes do reator é muito maior
do que aquela na fase gasosa na qual o aerossol se encontra
disperso. Qualquer tratamento matemdtico do decréscimo da
concentragdo de S(IV) na fase gasosa levard a interpretagdes
quantitativas erroneas e a expressdo de uma equagio cinética
serd ficticia.

Virios trabalhos da literatura® 7 %70 dentro desse arranjo
experimental, apontaram a dificuldade de acompanhar a con-
centragdo de SO, na fase gasosa.

Berresheim e Jaescke®® investigaram a remogio quimica da
fase gasosa de SO; em presenga de aerossol, usando um reator
no qual a mistura gasosa foi mantida em um fluxo dindmico.
Esses autores*® negligenciaram a remogio de SO, devido ao
filme liquido adsorvido nas paredes do reator, embora esse
efeito jd estivesse reportado na literatura anteriormente. Dessa
maneira, os pardmetros cinéticos calculados com base em va-
lores da concentragiio de S(IV) na fase gasosa, com compara-
¢do para aerosséis contendo Cu(Il), Mn(Il) e Fe(Ill), sdo dis-
cutiveis (Coichev, 1989%).

Remocgio de Gases em Processos Industriais para
Controle de Poluic¢do

Grande parte dos poluentes gasosos (SO, e NOx = NO +
NO,) séo origindrios de combustio. Diéxido de enxofre é um
dos principais constituintes do ar poluido, produzido primaria-
mente a partir da combustdo de combustiveis fésseis. Para li-
vrar o ambiente de poluentes como SO, tem sido usado, em
usinas termelétricas a carvdo, sistemas de dessulfurizagio dos
gases em fluxo, baseados na auto-oxidasﬁo de SO, a sulfato
catalisada por fons metélicos (Fe, Mn)’"72, tendo sido este
processo caracterizado como um meio eficiente e econdmico
para controle da poluigfio.

Estudos sobre a remogfo simultinea de SO; e NO tem sido
desenvolvidos nos iiltimos anos por vdrias companhias de en-
genharia e laboratérios de pesquisa, especialmente no Ja-
pio”7, como consequencia foram descritos’>*? sistemas aquo-
sos envolvendo complexos quelatos com ferro, com especial
atencdo ao EDTA, por causa da possibilidade de remogio si-
multinea de SO; ¢ NOx. Foram utilizadas como absorventes
solugdes aquosas de sulfito com Fe(II)-EDTA e também
quelatos ferrosos com NTA (4cido nitrilotriacético), IDA (4ci-
do iminodiacético) e 4cido citrico®® ¥3,

Esses estudos®® ®3 indicaram que a reagdo é complexa. Sada

et al’® determinaram os produtos da reagdo. Entretanto, ne-
nhum mecanismo baseado em rea¢Ges fundamentais tem sido
proposto para explicar a geragio dos produtos observados.
O quelato metélico pode ligar-se ao NO para formar nitrosil-
quelato metélico, o qual pode tornar a reagir com SO; para
produzir espécies nitrogenadas reduzidas tais como N;0O, N; e
sulfato enquanto o quelato metdlico é regenerado, segundo as
reagdes abaixo:

Fe''(EDTA) + NO—Fe!'(EDTA)-NO )
Fe'(EDTA)-NO + SO3>—5Fe'(EDTA) + 1/2 N2 + SO (2)

Sada et al’™ ™ observaram também que o grau de remogdo
de NO depende principalmente da concentragio de Fe?*; a
cinética das reagdes de redugio de Fe** a Fe?* por HSOs com

* Coichev, N., 1989, resultados nio publicados
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coexisténcia de EDTA, bem como a oxidagio de Fe?* a Fe™*

por NO na presenga de Na,SO; foi estabelecida.

Estudos cinéticos detalhados com proposigio de mecanismo
foram efetuados no sistema Fe(1)/Fe(II/EDTA*. O comporta-
mento de oxirredugdo dos complexos contendo sulfito como
ligantes e produzidos na ausé€ncia e na presenca de oxigé€nio
também foi estudado. A reagdo apresenta forte dependéncia da
concentragdo de oxigénio e os principais produtos de oxirredugfo
sdo sulfato e [Fe"(EDTA)I%, o qual é rapidamente reoxidado a
[Fe"(EDTA)] na presenga de oxigénio. Virias possibilidades™
para o mecanismo sdo apresentadas e discutidas.

O conhecimento do mecanismo de auto-oxidagdo catalisada
por fons metélicos de transi¢éo auxilia na otimizagéio dos pari-
metros para a remogio de gases em processos industriais. E
necessdrio um melhor conhecimento da cinética dessas reagdes
de oxirredugio para calcular a velocidade de regeneragio do
quelato metélico e também para controlar os produtos da rea-
cfo ajustando as condigdes de operagio.

AUTO-OXIDACAO DE fONS METALICOS
DE TRANSICAO INDUZIDA POR S(IV)

Grande parte dos trabalhos citados nos itens anteriores fo-
ram resultados de estudos realizados acompanhando-se a dimi-
nuigdo ou o aumento da concentraciio de S(IV) ou S(VI), res-
pectivamente. Em sua maioria, os experimentos foram feitos
em condigbes de concentragio de S(IV) relativamente elevada
quando comparada com o fon metdlico catalisador (Tabela 1).

Estudos em meio complexante, por exemplo N3, cyclam
(1,4,8,11-tetraazociclotetradecano) e tetraglicina, citados a se-
guir, possibilitaram elucidar o mecanismo da reagfio de oxi-
dagdo de S(IV), na presenca de oxigénio e fons metalicos.
Nesses experimentos foi acompanhada a variagdo da concen-
tragdo do fon metdlico em diferentes estados de oxidacio.
Para tanto foi necessdria a correlagdo de estudos cinéticos e
termodindmicos, envolvendo o conhecimento das constantes
de equilibrio e do potencial de oxirredugdo dos complexos
dos fons metdlicos envolvidos.

Como tanto o S(IV) quanto o fon metélico sdo oxidados
simultaneamente na presenga de oxigénio pode-se fazer refe-
réncia a esses estudos, também, como a auto-oxidagfio do jon
metdlico (M™) como serd abordado nesse item.

Estudos do Mecanismo da Reagio

Muitos estudos se referem ao efeito de fons metdlicos na
forma de aquo complexos, enquanto outros tem investigado o
efeito de quelatos™ #4¥7,

O potencial de oxirredugiio de um sistema envolvendo fons
metdlicos € modificado quando esses fons sdo coordenados por
diferentes ligantes. O desenvolvimento de novos métodos de
determinacGes espectrofotométricas de fons metdlicos e agen-
tes complexantes, bem como determinagdes potenciométricas
tem sido possivel através do emprego de novos sistemas envol-
vendo oxirredugdo e baseados no efeito do ligante®®,

Nos trabalhos realizados por Coichev e van Eldik* foi possi-
vel efetuar medidas em condi¢Oes experimentais tais que a con-
centragdo de S(IV) foi mantida baixa (10 a 10 mol/L) relativa-
mente ao fon metdlico (107> a 10" mol/L) Fe(II), Co(II) e Mn(Il).

Nestas condigdes foi possivel monitorar espectrofotometri-
camente o aumento da concentragdo do fon metilico no estado
de oxidagiio (III). Acompanhou-se a variagdo da absorbincia
no comprimento de onda no qual a absorbéncia devido ao fon
metdlico no estado de oxidagdo (III) é mixima.

No caso dos fons Fe(II)/Fe(III) as medidas foram realizadas
em meio aquoso®*’. Nos estudos realizados com Co(Il) e
Mn(II) empregou-se o meio de azoteto. Os complexos de
Co(IIT)/N3~ e Mn(III)/Ny apresentam elevada absortividade
molar em 365 ¢ 427 nm, respectivamente”’ - %4
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Os resultados obtidos nos estudos realizados para os siste-
mas: Co(II)/Co(III)/Ny" % ** Mn(II)/Mn(II1)/N3~ ** e Fe(Ily/
Fe(III)/H,0%**", permitiram que algumas conclusdes sobre as
etapas de auto-oxidag@io de fons metdlicos induzida por S(IV)
pudessem ser esclarecidas. Nesse mecanismo proposto, encon-
tram-se também as possiveis reages subsequentes conforme
dados da literatura.

Esquema 1

Mecanismo sugerido para a auto-oxidagfo de fons metdlicos de
transigdo induzida por S(IV)*.

Inicio (na auséncia de M(III) adicionado)
MI) + 02 - M(II) + O* (3)

ou pela formagdo de complexos com sulfito
MDD (SO3)x + Oy — M(II) (8O3)¢ + 0™ @

ou tragos de Fe(IIl) como impurezas (eq. 31)

Autocatilise

M(ID) + SO —— M) + SO;* lenta )
SO3* + 0, — SOs™ ©6)
M(I) + SOs* = M(II) + SOs* (7)
SOs* + H* = HSOy ®)
M(I) + HSOs — M(III) + SO,* + OH* )
ou M(II) + HSOs — M(III) + SO4" + OH (10)
M(II) + SO~ — M(II) + SO* (11)
Propagacio da Cadeia

HS0;/SO3* + OH® — SO;™ + H,0 /OH" 12)
HSOs + OH® = SOs5™ + H,0 (13)
SOs™ + SO3* — SOs* + SO3™ (14)
SOs* + SO3* — SO% + S04~ (15)
SOs* + HSO3 — HSOs + SO3™ (16)
SOs™ + SOs™ — 2 SO, + 0 an
SO4” + SO3* — S04* + SO3™ 18)
S04 + HSO3 — SO4* + SO + H* (19)
Formagdo dos Produtos / Término da Cadeia

HSOs™ + SO3* — 2 50, + H* 20)
HSOs + HSOy — 2 SO+ + 2 H* (21)
SO;3™ + SO;3™ — S;04* (22)
SO4” + SO, - S04 (23)
SO5™ + SO5™ — S,04* + 0, (24)
SOs™ + SO;" = S$,04* + 0, (25)
SOs5™ + 0;" — SOs* + 0, (26)
0" + H* = HOy’ vx))
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0" + HOy* = HOy + O (28)

HO; + HY = H,0, 29)
HSO37/S03% + H,0, — HSO, /S04 + H0 (30)

M = complexos de Co(II)/Co(IIT)/N3y,, Mn(II)/Mn(IIT)/N3",
Ni(II)/Ni(IIl)/cyclam, Co(II)/Co(IIT)/TRIS e Fe(11)/Fe(III)/H;0O

Dos estudos que levaram & proposta do mecanismo
esquematizado ficou claro que a oxidacdo de S(I1V), com gera-
¢do de radicais, inicia-se em presenga de fons metdlicos no
estado de oxidagdo (IIT) (M(III)), mesmo que em baixissimas
concentragoes (eq. 5).

Se o fon metilico estd presente inicialmente no estado de
oxidagdo (II) (M(II)) este pode ser oxidado espontaneamente
pelo oxigénio ou por reagdo com o meio complexante (por
exemplo HNj3 no caso de Co(II)/Co(III)/N3~ ¢ Mn(ID/Mn(111)/
N3’ (eq. 3 ¢ 4).

A oxidagdo espontinea de M(II) por oxigénio (eq. 3) pode
ser termodinamicamente favordvel (Fe(I1)/H,0) e dependerd do
potencial de redug¢io E°Mamyman, natureza do ligante comple-
xado ao fon metilico, estabilidade do complexo formado e da
acidez do meio.

A dependéncia com a acidez do meio pode ser explicada
pelo potencial de oxirredugio do 0,%%, permitindo a sua redu-
¢do pelas diferentes espécies de S(IV) (SO,, HSO3 e $0:%)
e pela estabilidade dos complexos com o fon metdlico. Estu-
dos revelaram que SO5* é mais facilmente oxidado pelo O,
que HSO35',

Para exemplificagiio pode-se considerar o sistema Ni(1l)/
Ni(Ill)/cyclam em pH igual a zero. O potencial de redugio E°
([Ni(cyclam)1***) é 0,97 V (vs. E.P.H.)*" %% portanto, a oxi-
dacéio espontinea de [Ni(cyclam)]?* por oxigénio é termodi-
namicamente favordvel (E'(O,/H*/H,0) = 1,23 V). Entretan-
to, o oxigénio reage lentamente no processo de oxidacdo vis-
to que a sua redugdio ocorre em virias etapas envolvendo um
total de quatro elétrons®®. Desta maneira a oxidagio esponté-
nea de Ni(Il)/cyclam por oxigénio é dificil pois nio é um
processo simultaneo.

Portanto, pode-se supor que a auto-oxidagio de [Ni(cyclam)]**
induzida por S(IV), na auséncia de [Ni(cyclam)]3+, pode ser
devida especialmente a tragos de Fe(III) presentes como impu-
rezas nos reagentes quimicos utilizados. E dificil excluir con-
centragdes tragos de Fe(Ill) até mesmo na dgua altamente
purificada (deionizada pelo sistema MilliQ). Andlises prévias
mostraram que Fe(III) pode estar presente na faixa de concen-
tragdio de (0,8 - 5) x 10 mol L' %,

Se Fe(IIl) estd presente, ele reage com S(IV) gerando radi-
cais sulfito, os quais rapidamente formam radicais peroximo-
nosulfato por reagdo com o oxigénio:

Fe(IID) + SO; + H;0 — Fe(Il) + SO;™ + 2H* (€3))]
SO3* + 0; - SOs™ (6a)

O radical SOs*, fortemente oxidante, pode entfio oxidar
outro fon metédlico M(II), complexado ou ndo, também presen-
te em soluglio em concentragiio relativamente maior que a de
fons ferro.

Outros estudos, em meio fortemente bdsico (pH>11), pro-
pdem a geragio de SOs* através da reagio®” 4

SO:% + 0; = SOs* (32)

No Esquema 1, o M(III) reage com SO;% gerando o radi-
cal SO3", que reagindo com oxigénio d4 origem ao radical
SOs"™, fortemente oxidante. A sequéncia de reagdes mostra
o efeito autocatalitico e o importante balango da concentra-
¢do de S(IV) e O,.
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Os valores de constantes de velocidade observadas (Kyhg)
obtidas para a reagdo de auto-oxidacdo de Ni(IlI) e para a
reducédo de Ni(IID*, apresentaram valores concordantes, den-
tro do erro experimental. Esse fato, somado a existéncia de
um periodo de indugfio na auto-oxidacdo de Ni(ll), indicou
que a etapa determinante da auto-oxidagiio induzida do fon
metdlico € a redugfo do fon metdlico no estado de oxidagdo
(III) (eq. 5), quando este se encontra em niveis de concentra-
¢Oes baixissimas. As rea¢des subsequentes sdo muito répidas
e ndo afetam as cinéticas observadas mas afetam a estequio-
metria da reacdo.

A extensdo do perfodo de indug¢do € fung@o da concentragiio
inicial de Ni(IlI) e S(IV) presentes na solugdo. Isso indica que,
em meio contendo oxigénio, uma baixa concentragio de M(II),
resultante da oxidagio de M(II), é necessdria para iniciar um
ciclo catalitico, cuja extensfio depende de um balango critico
entre as concentragdes relativas de S(IV) e oxigénio.

A influéncia da concentragfio inicial de M(III) no periodo
de indugdo pode ser claramente evidenciada tomando-se como
exemplo o sistema Ni(II)/cyclam®’®, A concentracdo inicial
de [Ni(cyclam)]** tem grande influéncia no perfodo de indugfo.
A Figura 1 representa as variagdes de absorbancia em 308 nm
em fungdo do tempo para as concentragdes iniciais de
[Ni(cyclam)]** indicadas.Nesses experimentos, em que a con-
centracdo inicial de S(IV) foi mantida constante e adiciona-
ram-se peqxuenas quantidades iniciais crescentes de
[Ni(cyclam)]** (0,8 - 3,4)x 10~ mo! L™, observa-se que o pe-
rfodo de indugfo diminui 2 medida que a concentragio de
Ni¢lII) aumenta, tornando a reagdo mais rdpida. Obviamente, o
periodo de indugdo existe porque algum Ni(III) deve ser for-
mado para iniciar um processo em cadeia, o qual requer a
participagdo do S(IV).
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Figura 1. Absorbdncia a 308 nm em fungdo do tempo durante a adigdo
de [Ni(cyclam)]j* a uma solugdo de [ Ni(cyclam)]2+ saturada com oxigé-
nio puro. Condigies: [Ni(t:yclam)]2+ =6,0x10° mol L; [cyclam] = 6,0
x 107 mol L [SUV)]; = 2,0 x 107 mol L' [HCIO4] = 1,0 mol L';
[Ni(cyclam)][“ =a) zero; b) 8,0 x 108 mol L, c) 1.8 x 10° mol L'; d)
24 x10° mol L''; e) 3,4 x 10° mol L'; T = 25,0°C; b = 0,88 cm".

A adigdo de pequenas quantidades de fon metélico (Figura 1)
na forma oxidada, [Ni(cyclam)]3+, aumenta a velocidade da re-
acdo, indicando que a participagio do Ni(III) ocorre em etapa
determinante da velocidade e que trata-se de um processo
autocatalitico, ou seja, que a reacdo € acelerada pelo préprio
produto da reacgdo.

O periodo de indugfo observado na reagio de auto-oxidacio
de M(II) pode entdo ser explicado, indicando que o produto da
reagdo, M(III), participa do processo autocatalitico®' > %%, Con-
clusdes andlogas foram obtidas para Co(II)/Co(III)/Ny %,

Assim, partindo-se inicialmente de uma solugfio contendo
fons metdlicos de Fe(II), Mn(II), Co(IlI) e Ni(II) foi possivel
observar o aumento da velocidade da auto-oxidagdo desses fons
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pela adigdo de S(IV). Simultaneamente 4 oxidagio do fon metéli-
co ocorre o consumo de oxigénio e a oxidagio de S(IV) a S(VI).
Neste caso, o S(IV) induz a auto-oxidagfio do fon metdlico® 1%,

Dentro desse mecanismo pode-se concluir que, ao contrdrio
do que fizeram certos autores (Tabela 2), ndo podem ser com-

paradas as eficiéncias cataliticas de fons metélicos com dife- -

rentes estados de oxidagdo, por exemplo Fe(Ill) e Co(ll), uma
vez que a reagdo de auto-oxidagdo de fons metalicos de transi-
¢do induzida por S(IV) ndo ocorre em uma Unica etapa. A re-
acfo de iniciagdo do processo envolve o fon metdlico no esta-
do de oxidagdo (III), sendo essa a etapa determinante do pro-
cesso, controlada pela natureza e concentragdo dos fons M(III)
e sua habilidade para produzir os radicais sulfito SO3". .

A concentragdo de fons H*, além de influir na distribui¢io
das espécies de S(IV) presentes em solugdo, também terd in-
fluéncia nas espécies complexas envolvendo OH", como por
exemplo com os fons Fe(II)/(III) ou Mn(I)/(III), alterando em
grande extensdo o potencial de oxirredugfio das espécies.

Estudos cinéticos detalhados® com proposigdo de mecanis-
mo foram feitos para o sistema Fe(IIT)/EDTA/S(IV). O com-
portamento de oxirredugfio dos sulfito-complexos produzidos
na auséncia e presenga de oxigénio também foi estudado. O
EDTA ¢ um ligante haxadentado no entanto hd evidéncias de
que ocorre a formagdo do complexo com niimero de coordena-
cio sete [Fe'"(EDTA)(H,0)]', com uma estrutura bipiramide-
pentagonal®. Inicialmente forma-se o complexo [Fe!'(EDTA)
(SO, cuja concentragfio é controlada pela concentragido do
sulfito e pelo pH da solugdo. A decomposigdo do [Fe'(EDTA)
(SO2)]* é fortemente dependente da concentragé@o de oxigénio.
Segundo os autores, o processo ocorre de tal modo que hd uma
transferéncia de elétron intramolecular durante a qual Fe(III) é
reduzido a Fe(Il) e SO3% é oxidado a SO3™, conforme Esque-
ma 2%,

(FellEDTA)H20))- + S032- === [Fell[(EDTA)($03)]3-
-H+ ‘a Y+
HSO3-

—
—

{Felll EDTA)(OH))2- + H* [Fell(EDTA)2- + SO3"
1 )

02

Esquema 2

O [Fe!'(EDTA)]*> produzido é bastante sensivel ao O, e é
rapidamente oxidado a [Fe(EDTA)] .

Estudos semelhantes foram realizados para os sistemas Ru(III)/
EDTA/S(IV)'!, Fe(Il)/tetraetilenopentamina/S(IV)'%? ¢ Mn(IIIy
cydta/SAV)**1%, Em todos os casos foi evidenciado que o M(III)
reage com o S(IV) produzindo o radical SO3"™, que posteriormen-
te se dimeriza formando S,0¢> ou se oxida formando SO,%.

Estudo recente, do sistema Fe(III)/S(IV), feito por Brandt
e van Eldik®* mostrou que a concentragio de S,0¢> formada
depende somente do valor inicial do pH da solugdo. A con-
centracdo de oxigénio e a adi¢do de um segundo fon metélico
(efeito sinérgico) ndo tiveram influéncia na concentragio de
S;06¢* formado.

Efeito Sinérgico na Reagdo de Auto-oxidacdo de fons
Metilicos de Transi¢dao Induzida por S(IV)

Virios trabalhos'%*!!? apresentam dados revelando que a pre-

sen¢a simultinea de dois fons metdlicos tem um efeito catalitico
mais acentuado na oxidagdo de S(IV).
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O efeito sinérgico de dois fons metdlicos de transi¢do (Cu®*
e Fe?*) durante a oxidagdo de 6xidos de S(IV) foi primeira-
mente descrito por Titoff®.

A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos sobre o efeito
sinérgico na oxidacdo de 6xidos de S(IV). A divergéncia dos
resultados nessa tabela pode ser explicada pelas condigdes
experimentais empregadas quanto & concentragfio relativa dos
metais e quanto ao estado inicial de oxidagdo dos fons metali-
cos que compdem a mistura.

Coichev et al'® estudaram o efeito sinérgico do fon Mn(Il)
sobre a auto-oxidagdo de Fe(Il) e Co(II) em meio de azoteto
induzida por sulfito. O Mn(II) tem um significante efeito cata-
litico, mas o efeito sinérgico realmente ocorre na presenga de
Co(III) ou Fe(lIl). E sugerido que esses fons metdlicos podem
oxidar o Mn(II) a Mn(III), o qual rapidamente oxida sulfito a
radicais sulfito. Os radicais SO3;* iniciam o processo de auto-
oxidagdo via forma%ﬁo de SOs* e HSOs".

Pezza e Coichev’” *® estudaram o efeito sinérgico do Co(III)
e do Mn(II) sobre a reagio de auto-oxidacgdo de [Ni(cyclam)])**
induzida por 6xidos de S(IV). A ocorréncia de sinergismo, nos
dois casos, foi revelada pela determinagdo da constante de ve-
locidade individual na auséncia € na presenga de quantidades
varidveis de Co(IIl) ou Mn(II). Em ambos os casos constatou-
se a ocorréncia de efeito sinérgico positivo, sendo que o Co(IlI)
¢ mais eficiente do que o Mn(II) por encontrar-se em estado de
oxidag@o mais elevado.

Na interpretacdo do efeito sinérgico na reagio de auto-oxi-
dagdo de 6xidos de S(IV) devem ser consideradas etapas bési-

cas do mecanismo proposto como abaix_o”"o“:

M 1D + M) - MJID + MI) (33)
M’ (1) + HSO;” —» M’(Il) + SO3™ + H* 34
SO;™ + O, - SO5™ répida 35)
MQD + SOs™ _H_, M(II) + HSOy (36)
M((I) + HSOs — M(II) + SO4* + OH" 37
M(I) + S04~ — M(ID + SO (38)

onde M e M’ séio fons metélicos diferentes, por exemplo Fe e
Mn ou Co e Mn.

O efeito sinérgico pode ser explicado em termos de “capa-
cidade” do fon metdlico, no estado de oxidagdo mais elevado,
de oxidar a espécie SIV) (Eq. 34) iniciando a formagdo do
radical SO3;*. Se M’ é o 2% fon metélico e M o fon metdlico
catalisador em estudo, o efeito sinérgico dependerd da veloci-
dade relativa (de M ou M’) das reagdes descritas pelas etapas
(34) e (36) a (38), uma vez que a etapa (35) é muito rdpida.
Dessa maneira, M’ participa da etapa (34) gerando o radical
S0;*, e M participa das etapas (33) e (36) a (38).

Como S(IV) € o agente redutor, para iniciar a auto-oxidagfo
de M(II) induzida por S(IV), é necessdria a existéncia, mesmo
em baixas concentragdes, do fon metdlico no estado de oxida-
¢80 mais elevado. A concentragio inicial de M(III) pode ser
muito baixa devido i oxidagdo espontinea de M(II) pelo oxi-
génio dissolvido.

Vérios autores tem reportado esses efeitos na literatura (Ta-
bela 3). A mistura de Mn(Il) e Fe(IIl) ou Fe(Il) tem sido a
mais estudada.

O estudo interpretativo dessas reagSes com proposi¢io de
mecanismo, bem como a investigacio do efeito sinérgico do
Mn(II) no aumento da velocidade dessa reagio'™ propiciou a
otimizagdo do método de determinagdo de S(IV) em 4gua de
chuva utilizando a reagdo de auto-oxidagdo de Co(II)/Nje
Co(ID/TRIS'"!. Ficou esclarecido que o Mn(II) tem um impor-
tante papel nas reagdes catalisadas e devera estar presente para
eliminar o perfodo de indugdo e aperfeicoar a sensibilidade.
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Tabela 3. Efeito sinérgico devido & combinagfo da presenga de dois fons como catalisadores da reagéio de auto-oxidagdo de S(IV).

Estudos em meio aquoso, ndo complexante.

Catalisadores Efeito Referéncia

Fe** /Cu?t observado, influéncia de Fe?* 105

Fe** /Mn?* observado, Fe** ¢ oxidado a Fe’* 35

cataliticamente ativo

Fe** /Cu* observado 106

Fe** /Mn?*

II::E;: %:j: nio observado 106

Fe** /Mn?* observado 107

Fe** /Co®

F]\;?;;/(/:Cl:];;* ndo observado 108

Fe™* /Mn?* observado, influéncia de pH 108

Fe? /Cu®* nfo observado 20

Mn?* /et

an'; ;SOZ: observado 39

ﬁﬁ% /CL2+

Eeiillclxillgf* observado 40
o

Mn?* /Cu®* observado, inibi¢io por Cu** 40

Fe** /Mn** observado, influéncia de SO4* e for¢a idnica 109

Fe** /Mn** observado 110

Fe** /Mn?*/Pb%*

Fe** /Mn?* observado, sem influéncia de Mn* 29

Fe?* /Mn?* observado 104

Co* /Mn* observado® 104

Fe** /Mn?*

Fe;: ﬁgozz: observado 3

EZ’* /C;-‘*

E:Z:ﬁgori* observado® 97

a - meio contendo azoteto
b - meio contendo cyclam

Outros estudos!!?!13 sobre o efeito da inibigdo da atividade

catalitica do fon metélico, isto &, a ocorréncia de efeito sinérgico
negativo, foram observados em meio contendo quelantes.

Lim et al''? estudaram os efeitos dos agentes quelantes 1,10-
fenantrolina nas reagbes de auto-oxidagéo de S(IV) catalisadas
por Fe(1I) e Mn(Il). No caso do Mn(Il) o ligante 1,10-fenantrolina
tem um efeito inibidor maior que o EDTA, provavelmente devido
A formagdo de complexos binucleares. J4 o EDTA tem um maior
efeito inibidor sobre o catalisador Fe(II). O complexo Fe(IVEDTA
é reativo e em presen¢a de oxigénio é rapidamente oxidado a
Fe(ID/EDTA, bastante estivel. O efeito inibidor desses agentes
quelantes estd relacionado com a ocupagio dos sitios de coorde-
nagio do catalisador e néo apenas com a mudanga no potencial de
oxirredugio do fon metdlico devido & complexagio™,

O efeito inibidor de agentes fendlicos antioxidantes''® como
fenol, hidroquinona, resorcinol, pirocatecol, fluoroglucinol e
pirogalol na agdo catalitica de Mn(II), Fe(II) e Cu(Il) estd re-
lacionado com o potencial redox do inibidor. O inibidor nesse
caso pode participar de reagdes com radicais, quebrando entiio
a cadeia (sequéncia) de reagdes.

1
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A presenca de aminas, como monoetanolamina, etilenodi-
amina, trietanolamina, tris(hidroximetil)aminometano e até
mesmo EDTA mostraram-se favordveis & estabilizagio de
sulfito em solucdo devido & formagdo de um aducto do tipo
R-NH,.S05% 14115,

Processo Ciclico de Reagées de Oxirreducéo do fon
Metdlico de Transi¢dao

Um aspecto importante, que tem recebido pouca atengdo até
o momento, refere-se 4 questdo de como a espécie reduzida do
metal é reoxidada a fim de completar o ciclo catalitico.

Anast e Margerum® foram um dos primeiros a relatar a
evidéncia de um processo ciclico de reagio de oxirredugfo
no sistema Cu(ill)/tetraglicina/S(IV). Este processo foi de-
monstrado utilizando-se o sistema Cu(III/II) complexado com
tetraglicina. Os fons Cu(IIl) reagem rapidamente com sulfito
produzindo Cu(Il) e SO3* e, na presenca de oxigénio, o
Cu(Ill) formado catalisa a reagdo de auto-oxidagﬁo do S(IV)
regenerando Cu(Il), segundo as reagdes globais®®:
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2[Cu™(H.3G4)T + SO3¥ + 20H" — 2[Cu(H 3G4)])* +
S0,% + H,0 (39)

2[Cu'(H3G4)]* + SO3* + 0 + H,0 " |
2[Cu™(H.3G4)T + SO4* + 20H" (40)

Behra e Sigg''® relataram evidéncias de um ciclo catalitico
de reagdes de oxirredug@io considerando a oxidagdo do fon
Fe(IT) pelo oxigénio, em goticulas de dgua atmosférica. Outros
trabalhos também sugerem a presenca de um ciclo de oxirredu-
¢do para o sistema Fe(I[)/Fe(IIT)% 17,

Um ciclo de reagdes de de oxirreduciio envolvendo M(II)/
M(III) pode ser representado pelas reagdes (5) a (11). O oxigénio
¢ consumido durante a oxidagdio induzida (6), com subsequente
formaggo de sulfato como produto principal!™®- & 119,

Se o oxigénio dissolvido estiver em excesso com relagfo
ao S(IV), o processo de auto-oxidagdo de M(II) ocorre. As-
sim, que todo oxigénio tiver sido consumido, e existindo ain-
da S(IV) em solugido, ocorrerd a redugdo do M(III) formado,
conforme a reacgio:

2M(III) + SO, + 2H,0 — 2 M(II) + SO.% + 4H* 41

A introdug¢do de oxigénio reinicia a oxidagdo de M(II) se
ainda existir S(IV) em solucéo. Tal ciclo de oxirredugdo se man-
tém até que todo S(IV) ou O tiver sido totalmente consumido.

O ciclo de oxirredugfio foi observado para os sistemas com
Co(I1)/Co(IIT1)/N5", Mn(II/Mn(IIT)/N3", Fe(II)/Fe(I1I), Ni(II)/cyclam
e Ni(OH),/Ni(OH); estudados por Coichev e colaborado-
res* 39419 pecultando em um experimento demonstrativo* 120,

Para os sistemas Co(II)/Co(III)/N3-, Mn(II)/Mn(II1)/N3" e
Ni(OH),/Ni(OH); a demonstragio ¢ especialmente interessante
pois os complexos de Co(IIT) e Mn(I1I) sdo intensamente colo-
ridos, castanho, quando comparados com Co(Il) e Mn(Il).
Igualmente para Ni(OH),, verde, e Ni(OH)3, preto. Em condi-
¢oes de excesso de S(IV) com relagio a O, ocorre a intensifi-
cagio da cor da solugio devido a formacdo de M(III), seguida
de descoloracdo devido a redugiio de M(III). Agitado-se a so-
lugiio, em presenca de ar, a concentragio de oxigénio é
restabelecida e o ciclo de de oxirredugio é reiniciado®™ '%,

No caso do sistema Ni(Il)/cyclam o ciclo de oxirredugio é
facilmente observado acompanhando-se (espectrofotometrica-
mente) a varia¢do de absorbancia em 308 nm (pico de maxima
absor¢do do [Ni(cyclam)]**) em fungdo do tempo, paralelamente
a variacdo da concentragdo de oxigénio (por detecgdo
amperométrica empregando-se eletrodo de platina com membra-
na seletiva a oxigénio) em fungfo do tempo, apés a adigfio de
S(IV) a [Ni(cyclam)]**. Um ciclo de reagdes de de oxirredugio
envolvendo Ni(II/Ni(III) pode ser representado pela Figura 27

4

[Ni(cyclam)]3+

------- # iniciagéio (na auséncia de Ni(III))

———>= processo autocatalitico

F iguragZ. Ciclo de reagies de oxirredugdo para o sistema Ni(Il/111)/
cyclam™,
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O oxigénio é consumido durante a oxidagdo induzida, com
subsequente oxidag@o de sulfito a sulfato (como produto prin-
cipal). Se o S(IV) estiver em excesso com relagio ao oxigénio
dissolvido, o Ni(IIT) € formado. Assim que todo oxigénio tiver
sido consumido, existindo ainda S(IV), ocorrerd entdo a redu-
¢do do Ni(Ill) formado. Havendo ainda S(IV) em solucio, a
introdugdo de oxigénio reinicia a oxidagdo do Ni(II).

O mesmo processo pode ser demostrando considerando-se o
sistema Fe(I1)/Fe(1l1)/H;0, sendo necessério acompanhar a re-
a¢do com um espectrofotdmetro, pois o pico de absorgdo do
Fe(III) ocorre a 300 nm®*°, A inclusdo da etapa de auto-oxida-
¢do induzida por sulfito no ciclo redox do ferro sob condi¢bes
atmosféricas foi essencial para a compreensio do importante
papel representado pelos fons metélicos no processo de oxida-
¢do atmosférico.

Um esquema do ciclo catalitico de fons ferro (III) durante a
oxidag@o de S(IV) pelo oxigénio estd representado na Figura 3,
ressaltando os possiveis produtos dos diversos compostos de S,
a variagdo do estado de oxidagdo do fon metdlico e a impor-
tancia da realimentag@o com O; para que o ciclo se complete.

Experimentos também foram realizados acompanhando-se a
variagdo da concentragdo de oxigénio, efetuando-se medidas
amperométricas com eletrodo de platina recoberto com mem-
brana seletiva a oxigénio®® !9 18 Foi possivel efetuar experi-
mentos em paralelo, através de medidas espectrofotométricas e
amperométricas, comprovando 0 mecanismo proposto.

SOy(aq.), HSOy H,0,, SO%

Fe(Il) aq. \
'\ )

R, Fel(§0,),(OH), R,Fef(S04),(OH),

5,06, SO, H,
5,04, 802 /
R,(Op)Fe!(S05)(OH),
(R=H,0)
5,047, SO T
Figura 3. Ciclo catalitico do ferro (I11) durante a auto-oxidagdo de
Savy.

Métodos Analiticos Alternativos para Determinagio de
S(IV) Baseados na Auto-oxida¢io de Ions Metalicos

Em presenga de um agente complexante adequado pdde-se
acompanhar espectrofotometricamente a formagdo do fon meta-
lico no estado de oxidagdo (III), o que propiciou o desenvolvi-
mento de métodos analiticos alternativos para a determinagio de
S(IV). E particularmente interessante o uso de um ligante cujos
espectros de absorgdo dos complexos formados com o fon meti-
lico, nos diferentes estados de oxidagfo, sejam bem distintos.

Os estudos iniciais da oxidagio de complexos de Co(I1)/N3
induzida por 6xidos de S(IV) foram realizados por Senise'2!,
com a elaboragdo de uma prova de toque para fons sulfito. Esse
trabalho abriu perspectivas para novos estudos, delineados por
diferentes objetivos e originando diversas publicagdes dentre as
quais destaca-se o estudo da viabilidade do uso desse método
para a determinagdo de S(IV) em dgua de chuva e ar®! % 122.123,
Nesses trabalhos a concentragdo inicial de S(IV) é diretamente
proporcional A concentragdo de Co(III) formado. Sendo a
absortividade molar do complexo de Co(III)/ Nj elevada (e =
22.000 L.mol.cm™!, A = 365 nm), 0 método ¢é bastante sensivel.

Uma publicagdo recente!'! relata resultados de estudos
mostrando que, em solugdes aquosas de tris (hidroximetil)
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aminometano (tampdes de TRIS/HTRIS*), Co(Il) ¢ lentamen-
te oxidado a Co(III) pelo oxigénio dissolvido. Essa oxidagfo
¢ fortemente acelerada pela presenga de S(IV), especialmente
na presenga de Mn(II). O conhecimento da composi¢io dos
complexos formados € de extrema importdncia no estudo des-
sa oxidagdo induzida, bem como para o desenvolvimento de
métodos analiticos de determinagiio de S(IV) baseados nessa
reacio. O método vem sendo utilizado para determinagdo de
S(IV) em SF¢ com a vantagem de evitar 0 uso de azoteto de
sédio devido 2 sua toxicidade'!',

A reagfio de oxidagdo do Mn(Il) a Mn(lII) induzida por S(IV)
vem sendo utilizada na determinagio de S(IV), em amostras de
vinho, pelo método de espectrofotometria com inje¢io em flu-
x0'?*, Neste caso o Mn(III) formado reage com iodato formando
iodo, sendo este determinado espectrofotometricamente.

ESTUDOS DE CLIVAGEM DO DNA
INDUZIDA POR S(1V)

A exposi¢do humana a sulfito resulta de inalagdo de SO, pro-
veniente em grande parte de emissdes industriais, e ingestdo de
SO3z% (ou HSO3) presente como preservativo em alimentos, bebi-
das alcodlicas ou drogas. Efeitos téxicos associados ao sulfito
incluem a asma, podendo agir como mutagénico ou carcinogéni-
c0'?* 126 Embora o mecanismo detalhado da toxicidade do sulfito
ndo esteja totalmente esclarecido, vérios estudos tem indicado os
radicais SO3™, SO4" ou SOs™ como Potenciais oxidantes de mem-
branas celulares, proteinas e DNAY 27 A geracio desses radicais
e oxidagdo de sulfito pode ser catalisada por complexos de metais
de transigdo.

A auto-oxidagiio de sulfito por peptideos de cobre e niquel
tem mostrado envolver a formagdo de SO;™ ** 1% com subse-
quente formagdo de radicais OH®, os quais tem um importante
papel na clivagem genética induzida por sulfito. Visto que o
radical SO3" pode ser gerado no sistema celular por auto-oxi-
dagdo e por oxidagio de sulfito mediada por enzimas', a
possivel interagdo de SO3™ com DNA parece ser importante no
entendimento do mecanismo de danos celulares provocados por
$0O;"". Por outro lado, outros estudos mais recentes'?? '3 mos-
traram a importancia do radical SO4* e do HSOs™ no mecanis-
mo de clivagem do DNA causada pela auto-oxidaggo de sulfito
na presenca de complexos de Ni(II). A modificagdo de DNA e
RNA promovida por vérios complexos de Co(lIl), inclusive o
Co(cyclam)Cly* %%, complexos de ligantes tetradentados com
Co(ID, Ni(Il) e Cu(II}!*!, na presenga de KHSOs também tem
sido objeto de recentes estudos. Enquanto essas observacdes
combinadas sugerem que SO4* preferivelmente a SO3™ & res-
ponsdvel pela clivagem de DNA observada envolvendo
peptideos de niquel e sulfito, outros radicais (como SOs™ e
HO®) também necessitam ser considerados.

Nio obstante, vérios estudos tenham sido desenvolvidos, o
mecanismo da clivagem de DNA induzida por baixas concen-
tragoes de sulfito e consequentemente o mecanismo detalhado
da toxicidade do sulfito ainda ndo foi completamente esclare-
cido sendo um campo de pesquisa promissor'3®1*2,

Os estudos realizados até o momento permitiram uma com-
preensdo do ciclo de reagfes envolvidos na oxidagdo de S(I1V)
por oxigénio catalisada por vdrios fons metélicos de transigéo,
envolvendo uma série de radicais.

A abrangéncia dos campos de interesse dessa linha de pes-
quisa tem aumentado ao longo dos tltimos 80 anos. Nos mea-
dos de 1920 iniciaram-se os estudos em laboratério, em meio
aquoso, contendo diferentes fons metdlicos. A partir da década
de 70 ji se observam trabalhos na literatura efetuando-se ex-
trapolagdes para as condi¢gdes do meio ambiente (dgua e
aerossol (particula sélida)), seguido de estudos para proposta
de remogdo de S(IV) de gases industriais.

A partir de 1980 a combinagdo de estudos cinéticos com
equilibrios de formagdo de complexos permitiu acompanhar a
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variagdo do estado de oxidagfo do fon metdlico através de me-
didas espectrofotométricas, além da elucidagdo do mecanismo e
desenvolvimento de método analitico alternativo para determi-
nagdo de S(IV).

Mais recentemente, a partir do final da década de 80, em
trabalhos na drea de bioinorgénica combinados com formagao
de complexos, tendo peptideos como ligantes, verificou-se a
ocorréncia de clivagem do DNA.

O desenvolvimento de técnicas mais sensiveis e equipamen-
tos com tempo de resposta relativamente curto para o acompa-
nhamento de propriedades fisicas (tais como: absorbéncia, po-
tencial eletroquimico, temperatura e condutividade), acoplados a
computadores, permitiram monitorar as variagdes de concentra-
¢do com o tempo ampliando a drea de interesse desta pesquisa.
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