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0... Era um comerciante de pílulas aperfeiçoadas para
acalmar a sede. Engolindo-se uma por semana, não há
necessidade de beber... poupa-se cinquenta e três minutos
por semana...
Eu, disse o principezinho para consigo, se tivesse cinquen-
ta e três minutos para gastar, o que fazia era dirigir-me,
devagarinho, para uma fonte...»

Antoine de Saint-Exupery

Introdução

Insubstituível em muitas das suas aplicações, factor de
produção imprescindível, a água é uma substância essencial,
indispensável ao homem e aos outros seres vivos. Sendo um
recurso abundante, 1400x106 km3, não é tanto a quantidade,
mas a qualidade e a distribuição, que condicionam a sua
utilização (Agua salgada — 97,3%, cobrindo 70% da su-
perfície do Globo. Água doce 2,7%: gelos e calotes polares
glaciais — 77,20%; águas subterrâneas e humidade dos solos
— 22,40%; lagos e pântanos — 0,35%; atmosfera — 0,04%; rios
— 0,01%). Excelente solvente, não  é possível encontrá-la na
Natureza no estado puro. Os componentes maioritários ou os
vestigiários que nela estão dissolvidos, colóides ou em sus-
pensão, resultam de interacção contínua, durante o ciclo
hidrológico, com numerosos minerais, fase gasosa e biosfe-
ra, através de processos de dissolução e precipitação, oxida-
ção e redução, ácido-base e de coordenação, largamente
estudados a nível laboratorial.
Apesar da elevada complexidade dos sistemas de águas
naturais, abertos e dinâmicos, os princípios fundamentais da
Química-Física, válidos em condições controladas, têm
constituído a base de um modelo eficaz para o estabeleci-
mento de relações químicas que traduzem a sua composição
e comportamento. Embora pequenas massas de água possam
estar mais próximas do modelo, este também tem sido útil na
interpretação de dados relativos ao Oceano. Foi assim que
Sillen (1961) concluiu que o pH dos oceanos (7, 3-8, 4) é
tamponado fundamentalmente
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A1,Si20,(OH)4(s)+Ca2+ <=> CaA1,Si208(s)+Hp+2H.
anortite

1,5 AI,Sips(OH)4(s)+K+<=>KA1,Si3O(OH)2(s)+1,5 H20+4H+
caolinite	 mica

contrariamente à opinião tradicional que atribuía esse con-
trolo exclusivamente ao sistema carbonato

CO,+H,0	 H,CO,	 1-1-+HCO, <=> H.+CO32
<7_41 CaCO3(s)+MgCO3(s)

Também pelos mesmos princípios é possível afirmar que a
quantidade dos diferentes elementos na água do mar não
proporcional à quantidade de elementos que os rios transpor-
tam para o mar, mas sim inversamente proporcional  à facili-
dade com que os elementos formam substâncias insolúveis.
Eventuais discrepâncias entre valores calculados pela Teoria
do Equilíbrio Químico e valores medidos são sinónimo de
situações menos bem compreendidas, quer porque predomi-
nam aspectos dinâmicos, quer porque os dados analíticos não
são suficientes.
Se a Termodinâmica permite prever a ocorrência duma
reacção química, a nossa compreensão da Natureza é por
vezes dificultada pela falta de informação cinética sobre as
reacções; muitos elementos nocivos, como por exemplo o
Cd, são tóxicos, porque reagem com enzimas diminuindo a
velocidade de importantes reacções bioquímicas.
O conhecimento dos sistemas de águas naturais passa, por-
tanto, pela identificação e análise quantitativa das espécies
químicas e pelo estudo dos equilíbrios químicos e da cinética
e mecanismos das reacções envolvidas.

Parâmetros definidores de qualidade da água

A complexa e exaustiva definição de água poluída (Organi-
zação Mundial de Saúde — 1972), abrangendo «as modifica-
ções das propriedades físicas, químicas e biológicas da água,
ou o lançamento na água de substâncias líquidas, sólidas ou
gasosas, susceptíveis de causar incómodos ou tornar as águas
nocivas para a saúde, segurança e bem-estar públicos, ou
impróprias para as utilizações da água, nomeadamente para
fins domésticos, comerciais, industriais, agrícolas e recreati-
vas, ou ainda para o gado, animais selvagens, peixes e outras
espécies aquáticas» é suficiente para evidenciar a dificul-
dade da tarefa de distribuir a água com a qualidade exigida
por cada uma das suas múltiplas utilizações. Enquanto o
grande público entende por uma água de qualidade, «uma
água potável, ou uma água boa para a saúde», sem saber
exactamente o que isso significa, uma gestão responsável
implica conciliar os interesses dos diversos utilizadores,
estabelecendo o equilíbrio entre o indispensável, o útil e o
óptimo. Se é verdade que podemos hierarquizar esses usos,
também é um facto que geralmente uma água tem diferentes
utilizações e uma água que foi utilizada para um fim pode ter
ficado imprópria para outro. Por questão de segurança, num
levantamento geral de qualidade da água é habitual tomar-se
como ponto de partida a água para abastecimento público,
particularmente a água para beber, embora não seja necessa-

riamente o uso que exige maior grau de pureza. Teorica-
mente é possível recuperar uma água, por eliminação ou
redução de matérias sólidas em suspensão, das substâncias
que consomem oxigénio, dos organismos infecciosos ou dos
produtos químicos tóxicos, qualquer que seja a sua quali-
dade, até que ela satisfaça um conjunto de valores pré-
estabelecidos para os parâmetros definidores da qualidade.
Os usos a que a água se destina determinam, portanto, a
escolha dos parâmetros que é necessário controlar. Os crité-
rios de qualidade de águas para os usos mais importantes,
quer no que toca à identificação de um conjunto coerente de
parâmetros, quer no que respeita aos seus limites (Concentra-
cão Máxima Admitida, Concentração Mínima Requerida ou
Concentração Aconselhada), são fixados por lei em grande
número de Países (Normas Portuguesas — Direcção Geral de
Qualidade) ou recomendadas por conceituadas organizações
internacionais (OMS). Tais directrizes são, ou devem ser
revistas periodicamente (5 anos), tanto pelos conhecimentos
mais recentes sobre o papel de certas espécies químicas nos
seres vivos, como pelo que o avanço científico e tecnológico
introduz de progresso no processo analítico. É de centenas o
número de parâmetros cuja avaliação se encontra já norma-
lizada, prosseguindo o desenvolvimento de métodos analíticos
para outros, sem que isso signifique necessariamente que um
processo normalizado seja o melhor. Apesar da revisão
periódica, as Normas raramente podem traduzir o que de
mais actualizado e informativo se pode fazer. Satisfazendo
critérios que tendem a concilar a conecção com a exequibi-
lidade em larga escala, de forma a abranger países e regiões
de fracos recursos económicos, técnicos e humanos, elas
funcionam mais como termo de comparação em situações de
confrontação.

Dos vários elementos químicos que se encontram numa
água, alguns são essenciais se, quando fornecidos em doses
inferiores a um determinado valor, a sua carência afectar o
desenvolvimento ou as funções metabólicas normais de um
determinado organismo; inversamente dizem-se tóxicos, se,
quando fornecidos a um organismo em doses superiores a um
dado valor impedirem o desenvolvimento ou prejudicarem
as funções metabólicas desse organismo.
Mesmo os elementos essenciais podem começar a ser tóxicos
acima de teores relativamente baixos; alguns são tóxicos em
concentrações diminutas (-10  M), outros são tóxicos para
algumas espécies mas não para outras (S) e ainda outros são
tóxicos apenas numa forma química determinada (C; CN ).
Para além de controlar a quantidade total em que um elemen-
to está presente numa água, é tão ou mais importante saber as
diferentes formas e as condições em que ele existe ou pode
existir, dissolvido, colóide, ou em suspensão, isto é, a sua
especiação. Para a sua avaliação há que recorrer tanto a
diversas técnicas analíticas selectivas, como a relações de
equilíbrio que permitam através do conhecimento duma
espécie determinar outras.
São exemplos de recções químicas que podem transformar os
elementos, levando-os a formas com funções bioquímicas
diferenciadas:

1. Redução de NO — Os nitratos são nutrientes bastante
usados como adubos agrícolas e que podem ser ingeridos
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preferencialmente através da água ou dos vegetais

NO,-+21H-2e- <=> NO,-+H20

São conhecidos os efeitos dos nitritos sobre o Fe(II) do grupo
heme da hemoglobina, permitindo a sua oxidação a Fe(Ill).
Ao contrário do complexo de Fe(II), o complexo de Fe(III)
não estabelece ligação com 0, impedindo o transporte de
oxigénio pela hemoglobina, dando origem  à metaemoglobi-
nemia, provocando a morte de bebés por «asfixia». Também
a ocorrência de cancro gástrico pode estar associada
ingestão de nitratos que por transformação em nitritos vão
dar lugar a formação de nitrosaminas, compostos altamente
cancerígenos

R	 R

NO,-+H,N-CH-COOH <=> -0-N=N-CH-CO0H+Hp

2. Complexaçã o de Cd'+ por glicina, um dos aminoácidos que
pode ocorrer naturalmente nas águas naturais (-1 ,3x106
moi dm-3) — Dentro dos metais pesados, componentes mino-
ritários que contaminam as águas naturais, têm especial
interesse alguns que formam complexos, adsorvidos directa-
mente por organismos aquáticos, concentrados e passados
através da cadeia alimentar aos peixes, as aves e aos seres
humanos

H2H
I	 O O/O

\ N	 — H,—>Cd2+ + 2H2N — C — C \ ‹— C	 Cd	 +2H+1	 OH	 I	 \ / C =0
H	 C / ON

H2	 NI

H2

Variáveis principais; pH — interesse e utilização

praticamente impossível determinar todos os constituintes
de uma amostra de água. Para evitar a avaliação de uma
quantidade impraticável de parâmetros, dividem-se estes em
vários grupos, um de medição obrigatória em todas as
amostras e outros alvo de medição apenas em algumas, ou
porque em princípio mais não se justifica, ou devido
morosidade e complexidade do processo.
Nos esquemas químicos usados anteriormente para exempli-
ficar diversas situações de interesse ambiental é evidente a
participação sistemática da espécie 1-1, cuja presença é
usualmente quantificada pela referência ao pH. Além da
importância que o seu conhecimento representa em termos
de acidez (2 I H,CO3* I + I HCO3 1 + 1 H. 1 - 1 OH- I), ou da
alcalinidade (I HCO,- I + 2 I CO32- 1 +1 B(OH)., 1+1 Si(OH),0 I
+ 2 1 HP0,2 I + 3 1 PO,'- I + 1 NH, I + 1 OH 1 + 1 H. 1) do meio,
é considerada uma das cinco variáveis principais — T (Tem-
peratura), P (Pressão), s (salinidade), p e (potencial redox),
pH — para a definição da forma química das constituintes do
meio aquático. A não ser no caso de águas contaminadas por
determinados efluentes industriais, raramente uma água tem
um pH contra-indicado a sua potabilidade; geralmente as
águas de distribuição têm um pH entre 7,2 e 7,6. 0 pH das

águas naturais pode variar em função dos terrenos atravessa-
dos; se as águas calcáreas têm um pH mais elevado, as que
percorrem terrenos siliciosos têm um pH vizinho de 7 ou
inferior e as águas de certas regiões vulcânicas podem-se
apresentar acidificadas com 1-1,SO4.
Se medidas directas de pH dão indicação sobre a especiação
do hidrogénio (hidrogenião livre ou em ácidos fracos), o seu
conhecimento é essencial para compreender a distribuição
dos elementos vestigiários nas suas várias formas, sendo um
dado importante na avaliação do estado químico e biológico
dessa água. A introdução de valores de pH deficientemente
avaliados, em relações de equilíbrio poderá conduzir a erros
consideráveis, o mesmo se podendo dizer relativamente a
processos cinéticos regulados por reacções de transferência
protónica. Para aplicação em relações termodinâmicas, não
são de tolerar incertezas superiores a ±0,01 pH. Veja-se
como exemplo o efeito de pH no cálculo da concentração de
carbonato numa amostra de água doce

pH I CO32- I % erro

7,000 5,242 x 10-7 mol dm -3
7,001 5,255 0,25
7,010 5,365	 0 2,35
7,100 6,598 25,9

Recordando o que se disse atrás sobre o significado duma
Norma, veja-se o que se passa com a Norma Portuguesa para
determinação de pH — NP-411/1966. Além de ser evidente
que é bastante antiga, tendo ultrapassado largamente os
prazos aconselháveis para revisão, apresenta uma série de
detalhes merecedores de crítica. Os processos recomendados
são dois, o Processo Colorimétrico e o Processo Electromé-
trico.

Processo Colorimétrico — Observação da cor da água por
adição de um indicador e comparação com as cores de
padrões correspondentes a soluções de pH conhecidas; re-
conhece-se o erro de 0,5 unidades. São ainda inconvenientes
imediatos do processo colorimétrico, a intensidade da colo-
ração dos indicadores poder variar com o tempo, a nitidez da
viragem depender das condições de observação e a própria
cor que a água possa apresentar como resultado de materiais
dissolvidos ou em suspensão.

Processo Electrométrico — Por o considerarmos apresentado
de forma, no mínimo ininteligível, para não dizer eivado de
toda uma série de incorrecções científicas que tornam a
grandeza «medida» desprovida de significado, tão pouco o
descrevemos.
Enquanto a Norma se encontra em revisão, Laboratórios
envolvidos em determinações de rotina da grandeza pH
recorrem a Normas de Organismos Internacionais (ex.: ISO)
ou a recomendações de firmas fornecedoras de equipamento.

Laboratórios de investigação, com maiores preocupações de
rigor, procuram o método experimental que permita o esta-
belecimento de escalas de pH o mais concordante possível
com os valores teóricos.
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Dado que a grandeza

pH=-1og a„=-Iog • H MH/MH°

a„=actividade hidrogeniónica
m„=modalidade hidrogeniónica, moi kg'
m„0=1 moi kg (sol. ideal)
y„=coeficiente de actividade hidrogeniónica

não pode ser avaliada inequivocamente, independentemente
de outros contra-iões presentes em solução, quer teórica quer
experimentalmente, só faz sentido falar de valores operacio-
nais convencionais.

convenção aceite, definir pH(X) de uma solução desconhe-
cida, X, comparativamente a pH(S) de uma solução de
referência, S. através da relação resultante da equação de
Nernst

pH(X)=pH(S)+[E(S)-E(X)1/(RT/F) in 10

R — constante dos gases
F — constante de Faraday
T — temperatura Termodinâmica

onde E(X) e E(S) representam as forças electromotrizes (em
mV) de células do tipo

ou rearranjando

-log (MH • Fl • ( I m" )=(E-E-)F/RT In 10+log (ma/m0)

pH(S)=[-log (rn„ y„ lm-)]

sendo yn aproximadamente obtido pela equação de Debye-
Nikkei, usando a convenção de Bates-Guggenheim

log yc,=-{ A(I/m1/2/ [1+1.5 (1/m-)11 válida para I<0,1  moi-'

A definição operacional mais vulgar, aliás amplamente uti-
lizada, recorre a uma série de sete soluções tampão S, de
força iónica aproximadamente 1=0,1 conhecidas como tam-
pões NBS (National -Bureau of Standards — U.S.A.) que
assim definem uma escala de pH (hidrogenotartarato de
potássio; Dihidrogenocitrato de potássio; Hidrogenoftalato
de potássio; Dihidrogenofosfato de potássio e Hidrogenofos-
fato de sódio; Tetraborato de sódio decahidratado; Bicarbor-
nato de sódio/Carbonato de sódio).
A relação operacional atrás apresentada é uma relação aproxi-
mada, na medida em que ignora a contribuição para as f.e.m.
dos potenciais de junção líquida E(j,X) e E(j,S), gerados nas
junções líquidas   

KC1 H solução x

II
Ex)

e	 KC I aq I Solução S

I
eléctrodo de referência

(calomelanos)
II SoluçãoKC I 

ay conc

(�3,5 moi kg H s ou
H x 

H2Pt ou
eléctrodo
de vidro     

medidas sequencialmente com a solução S e com a solução
X, à mesma temperatura e com a solução de junção,
tendo a mesma concentração em ambas as medições. A este
processo, que envolve no mínimo duas operações de medida,
foi recentemente introduzida uma modificação na célula
operacional, obviando o uso de eléctrodos de referência,
exigindo apenas a medição de uma única f.e.m., Ex_x de

pH(X)=pH(S)+Es x/(RT/F) In 10

A definição operacional pressupõe obviamente a atribuição
de valores pH(S), a várias temperaturas, a soluções de
referência, ou padrões primários S. Tal atribuição é feita
convencionalmente a partir de f.e.m. de células sem junção
líquida, do tipo de Hamed

Pt, H2(1 atm) I Solução S,C1 I AgC1, Ag

E=E--RT/F In 10 log I yCl (MI I

A relação corrigida seria

pH(X)=pH(S)+(E(s,-E(„,) F / RT in 10 + (E).x-E,) F / RT in 10

Em certas condições consideradas ideias, quando X for
muito semelhante a S em pH, composição e força iónica, o
potencial residual de junção A E=E,-E, poderá ser próximo
de zero. Só nestas circunstâncias pH(X) seria uma boa
medida de -log (m„ y„) onde m„ é a molalidade hidroge-
niónica, de interesse analítico e y„ é o respectivo coeficiente
de actividade relativo à escala numérica definida pelo pro-
cesso e nas condições convencionais de atribuição de valores
pH(S).
Veja-se então como é que as águas salgadas, doces e estua-
rinas se localizam perante estas exigências.

Agua salgada — Uma água salgada natural, de salinidade
média 35%, onde estão presentes vários electrólitos, apre-
senta uma força iónica elevada aproximada de 1=0,7; coefi-
cientes de actividade definidos em termos de escala de
diluição infinita deixam de ter significado. Ressalta a neces-
sidade de recorrer a padrões secundários de tampões dissol-
vidos em água salgada artificial (bis, tris e bis-tris) definindo
novas escalas operacionais. Das determinações feitas nestas
circunstâncias conclui-se da eficácia da água do mar em
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anular AE, e em bloquear variações de y., verificando-se
ainda a relação constante

log y+=0,016 I,

Nestas circunstâncias será válida uma escala prática de pm 5
onde mii=moles 1-1-/kg água salgada, permitindo o estabele-
cimento de uma definição operacional de pm. (X),

pm.(X),=pm.(S),+(Es-E„), F / RT In 10

Aguas doces — A medição do pH em água doce tem sido alvo
de relativamente pouca atenção em comparação com medi-
ções em água salgada. No entanto, além das di ficuldades de
ordem conceitual, elas acarretam problemas de falta de
idealidade de eléctrodos de vidro e de referência. Além dos
conhecidos erros ácidos e básicos dos eléctrodos de vidro em
soluções de baixo e elevado pH, que não é o caso normal de
águas doces naturais (rios e lagos), para valores intermédios
de pH, observam-se também erros em soluções diluídas de
baixa capacidade tampão, como são estes sistemas.
A definição operacional pressupõe, como foi dito, o desen-
volvimento de soluções de pH(S) de referência (tampões
NBS diluídos 1:10) e potencial de junção líquida constante

Problemas associados com a reprodutibilidade do
potencial de junção líquida constituem uma das grandes
dificuldades na interpretação de pH. A fim de evitar as
dificuldades da medição de pH de soluções diluídas, têm
surgido propostas de utilização de sistemas em fluxo, com
boa reprodutibilidade que impedem a acumulação de conta-
minantes em torno do eléctrodo de vidro e a contaminação da
amostra com KC1, com constante renovação da  junção e em
que é diminuta a exposição a CO, e 02.
Determinações de pH de chuvas ácidas apresentam os pro-
blemas das soluções diluídas. Dado que a acidez (pH<5,6)
resulta de ácidos minerais fortes (H,SO4 e HNO,), outros

componentes eventualmente presentes não afectam signifi-
cativamente quer a capacidade tampão, a força iónica ou a
acidez. Como padrões são aconselhadas soluções diluídas de
HC1 (pH=3,685; 4,303) ou de H2SO4 (pH=3,586;4,293).

Aguas estuarinas — Estudos em estuários sugerem o uso de
tampões cobrindo as várias salinidades, ou seja tampões em
água salgada diluída, o número e variedade de soluções de
referência dependendo do rigor pretendido. Abaixo de salini-
dade 1-3%, para medições em rios e zonas estuarinas poderão
ser usados os tampões NBS diluídos. As vantagens em usar
tampões cobrindo a gama de salinidade estuarinas não são,
no entanto, tão evidentes como o são para a água do mar, pelo
que o fundamental é, seja qual for a metodologia utilizada,
reportar as informações que permitem avaliar a comparabi-
lidade de resultados.
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O lixo e as montanhas crescentes de detritos são obsessões que Ann (Andie MacDowell) revela ao seu
psicanalista, simbolizando o consumismo neurótico da afluente sociedade pós-industrial.

Semanário, 28 Outubro 1989
(sobre o filme "Sexo . Mentiras e Vídeo")

Estranhas figuras circulares aparecem anualmente, entre Maio e Setembro, em vários países, com
especial incidência em Inglaterra. Com efeito, o Verão passado registaram-se cerca de 300 círculos na
zona de Londres e Bristol. Poderá este fenómeno ter uma causa química?

G. Charles, Diário de Notícias, 26 Novembro 1989



Abetos na Europa

Sintomas de declínio florestal de abetos na Europa vão desde o amareleci-
mento das agulhas até à morte das árvores.
Na Baviera, a exposição a altas concentrações de poluentes gasosos SO2, NOx
e ozono não parece ter um efeito duradoiro sobre as agulhas. A deposição de
enxofre, nitratos e amónio, contudo, modifica significativamente a nutrição
das plantas e a química do solo, tornando-o ácido e dificiente em cálcio e
magnésio. A excessiva absorção de azoto, quer directamente da atmosfera
quer pelas raízes, em conjunção com o desajuste do balanço dos nutrientes, é
a causa dos sintomas de declínio das florestas de abetos.

E.D. Schulze, Science, 244, 776 (1989)


