O modelo sécio-econdmico que se tem
vindo a desenvolver desde a segunda
metade do Século XX, com a propa-
gacéo de aglomerados urbanos, cultu-
ras intensivas de animais e vegetais,
zonas industriais e trafego automével
intenso, tem resultado num acréscimo
de problemas ambientais que originam
0 aparecimento de novas substancias
onde antes n&o existiam, ou de mais
elevados niveis quimicos de diversas
substancias que ja ocorriam em menor
quantidade e concentragéo.

A poluigao, alteragéo dos valores nor-
mais dos parametros de qualidade
ambiental, € uma problematica so-
bretudo das zonas de interface, Litos-
fera-Atmosfera-Hidrosfera-Biosfera,
onde os poluentes, substancias mais
ou menos reactivas, entram directa-
mente e circulam enquanto s&o pro-
cessados e/ou removidos dos siste-
mas em que se encontram.

Os poluentes que entram na Tropos-
fera (zona da Atmosfera mais proxima
da superficie da Terra, até cercade 7 a
17 km de altitude), na forma de gases
ou de matéria particulada (aerossois
sélidos ou liquidos), sédo transporta-
dos pelos movimentos das massas
de ar, transformando problemas locais
em regionais e finalmente em globais.
Efeito de estufa, nevoeiro fotoquimico
(smog) e chuvas acidas séo exemplos
de fendmenos preocupantes, alvo de
estudo e debate, a fim de que, através
do seu controlo, e do das actividades
antropogénicas que em grande escala
estdo na sua génese, se caminhe para
niveis de baixo risco das substancias
que lhes dao origem. Para todos eles
contribuem o dioxido de carbono,
CO,, e compostos de enxofre, de-
signadamente oxido de enxofre, SO,,
de origem natural ou antropogénica,
proveniente de fontes naturais (ex:
vulcdes e fontes termais) e da quei-
ma de combustiveis fosseis (carvao

** A maior parte de CO, dissolvido em &gua encontra-se
livre e hidratado, sendo apenas uma pequena percenta-
gem que existe na forma de H,CO,.

fcamoes@fc.ul.pt
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AcipEz AMBIENTAL

mineral e derivados do petréleo), bem
como o ozono, O,, e oxidos de azoto,
NO,, formados a partir do oxigénio,
O,, e do azoto, N,, atmosféricos.
Adicionalmente, medicdes em areas
urbanas evidenciam abundancia de
compostos organicos volateis (VOC),
hidrocarbonetos, aldeidos e &acidos
carboxilicos, enquanto ambientes
marinhos, costeiros, ou continentais
podem contribuir com expressiva li-
bertacdo de compostos organicos de
origem biogénica (ex: sulfureto de
dimetilo, DMS, que da origem ao ido
sulfato). As areas rurais e florestais
apresentam maioritariamente deriva-
dos terpénicos caracteristicos da ve-
getagéo; varios acidos resinicos sao
directamente emitidos pelas coniferas,
entre as quais o pinheiro tipico da flo-
resta portuguesa.

CO;+2H0 5

H;CO; + H;0 S HCOs +H;0"

HCO3 + H,0 5 C0O:2-+ HiOt

A agua das chuvas, atravessando a
atmosfera, apresenta caracter ligeira-
mente acido conferido pela concen-
tragdo normal de CO, (cerca de 35
ppm), dando origem a acido carbdnico
(H,CO,), que s6 por si baixa o pH da
agua da chuva, de aproximadamente
7, caracteristico da substancia agua,
H,O, para cerca de 5.

De uma forma mais ampla e em ter-
mos genéricos, a acidez de uma agua,
consoante o seu percurso e localiza-
¢ao no ciclo hidrologico, corresponde
a presenga nado so de CO, dissolvido,
mas também de acidos minerais mais
ou menos fortes, de sais hidrolisaveis,

de proteinas, de acidos gordos, ou de
12,0 -
10,0

g0

pH

6,0 -

4
4 7

20 4

H,COs; + H,0
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idbes metalicos (ex: Fe®'), mais fortes
que o acido carbdénico. Define-se aci-
dez como a capacidade de neutralizar
0 ido hidréxido, OH-.

Os i6es H,0" (ou por simplicidade
de escrita H*) livres, presentes em
solugdo aquosa, definem a chama-
da acidez livre do sistema, que
é avaliada pelo valor medido de
pH= -log [H,0*]. Um valor de pH=5,6
corresponde a uma acidez livre
([H,0"]) de 2,5x10° mol dm.

No entanto acidos fracos, como é o
caso de acido carbonico, ndo estédo
completamente ionizados. A sua ioni-
zacdo completa consegue-se pela
adicdo de base forte, que desloca o
equilibrio de ionizagdo no sentido da
sua maior extensao(**):

2 HCO3 +H;0t

K.1(298K) = 2x10**

K2(298K) =469 x 10°11

Na Figura 1 representa-se uma cur-
va de titulagdo de uma solugdo de
acido carboénico 0,001 mol dm3, com
hidroxido de sodio, NaOH= 0,005
mol dm?3. Sendo o acido carbdnico
um acido diprético fraco, o primeiro
ponto de equivaléncia ocorre a pH=8
e o segundo ponto de equivaléncia
nao é detectavel, pois ocorreria a um
pH>10, préximo do da solugao titulan-
te de NaOH.

Pelo facto de pH ser definido como
uma fungao logaritmica, uma solugao
de pH=4 é dez vezes mais acida que
uma de pH=5, uma de pH=3 é dez
vezes mais acida que uma de pH=4 e
assim sucessivamente.

00 8 T T
uin} a0 20,0

- |

30,0 400 s00

Volume de titulamte (mlL)

Figura 1 Curva de titulagdo de 100 mL de &cido carbdnico 0,001 mol dm com 0,005 mol dm- NaOH
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Ao executar uma titulagao acido-base
pode-se contabilizar a totalidade dos
hidrogenides titulaveis, definindo a
acidez total, sempre igual (caso de
presenca exclusiva de acidos fortes)
ou superior (caso de presenca de es-
pécies de fraca acidez sozinhas ou na
presenca simultanea de acidos fortes)
a acidez livre. A diferenga entre am-
bas, que s6 existe no ultimo caso, &
designada por acidez potencial ou
residual.

Outros gases e aerossoéis atmosféri-
cos, depositando-se por via seca em
superficies varias, como seja o caso
de folhas e troncos de arvores, ou por
via humida quando arrastados pela
precipitacdo da agua, sao respon-
saveis pelo problema da acidificagédo
da agua das chuvas (chuvas acidas)
e de aguas de superficie, a valores de
pH inferiores, para os quais também
contribuem os acidos presentes no
meio biolégico atravessado, ou seja
as plantas, por exemplo pinheiros.

Oxidos de enxofre (SO, e SO,, tendo
S0, uma solubilidade em agua supe-
rior & do CO,) e oxidos de azoto, em
contacto com a agua transformam-se
em acidos sulfurico, H,S0O,, e nitrico,
HNO,, acidos minerais fortes, cuja aci-
dez livre é igual a sua acidez total, por
estarem totalmente ionizados; pH, .,
= 3,3 <[H,0']= 5 x10* mol dm?; ou-
tras fontes poderdo também ocasionar
poluicdo por outros acidos minerais
fortes como seja o acido cloridrico,
HCI, de comportamento analogo.

Uma chuva &acida, pelo facto de ter
normalmente uma mistura de acidos
minerais fortes, de CO, e de acidos
organicos fracos, apresenta acidez
livre, acidez total e acidez potencial
distintas, Figura 2.

Nos casos apresentados nas Figu-
ras 2a), b), c) e d) todas as solugbes
apresentam igual acidez livre que é sé
fruto da expressédo dos hidrogenides
dos acidos fortes. O valor de pH ini-
cial € o mesmo para todas, pois que
a presenca de acidos fortes, total-
mente ionizados, reprime a ionizagao
dos acidos fracos; que, assim, ndo
se manifestam, logo n&o contribuindo
com hidrogenibes livres. Por sua vez a
titulagao vai revelando as presencas
de outros acidos mais fracos a dife-

58

rentes volumes de titulante adicio-
nado. Para atingir o ponto de equi-
valéncia a pH=7 gastar-se-ia no caso
representado pela Figura 2a), cerca
de 10 mL de base titulante, enquanto
que na situacdo descrita pela Figura
2b) ocorreria um ponto de equivalén-
cia a 30 mL e pH=8, em 2c) seriam de-
tectados dois pontos de equivaléncia,
um a 10 e outro a 30 mL e pH=4,5 e
pH=8 respectivamente, e em 2d) ndo
seria detectado mais que um ponto de
equivaléncia a 50 mL e pH= 8,5. Nos
casos das misturas acidas apresen-
tadas ou outras de comportamento
equivalente, uma titulagéo a pH=7 nao
quantifica CO,(aq) nem outros acidos
fracos que eventualmente existam em
solugéo (ex: acido acético,CH,COOH,
K,(298K) = 1,8x10®).

120

curva de titulagéo efectua-se de forma
pratica, sensivel e com elevado rigor,
com detecgdo potenciométrica, num
vulgar aparelho de pH que funciona
com base na variagédo dos valores de
potencial de um eléctrodo sensivel a
ides hidrogénio, geralmente o eléctro-
do de vidro, medidos em relagdo a um
eléctrodo de referéncia de potencial
constante, geralmente um eléctrodo
de calomelanos, ou um eléctrodo de
prata/cloreto de prata, em funcao
da acidez da solugdo em que estao
mergulhados (os dois eléctrodos sado
vulgarmente obtidos comercialmente
numa montagem comum, constituindo
o chamado eléctrodo combinado de
vidro, também conhecido como “eléc-
trodo de pH”).

10,0

8.0 4

6.0 %

4.0

20

0o -

0,0 200 40,0

- T T

60,0 B0.0 1000

Volume de titulante {mL)

Figura 2 Curvas de titulagdo (de 100 mL com 0,005 mol dm NaOH) de: a) 0,005 mol dm* HNO,; b)
0,005 mol dm= HNO,+ 0,001 mol dm* H,CO,; ) 0,005 mol dm~* HNO,+ 0,001 mol dm-HAc; d) 0,005
mol dm= HNO,+ 0,001 mol dm* HAc+0,001 mol dm= H,CO, (HAc: Abreviatura para acido acetico,
exemplo tipico de &cido organico seleccionado).

Para detectar o ponto de equivaléncia
de uma curva de titulagéo, pelo pro-
cesso colorimétrico, a regra é escolher
um indicador cuja zona de viragem co-
incida o mais possivel com a zona de
variagdo brusca do operador p, (pH
no caso acido-base). Para detectar
os pontos de equivaléncia das curvas
apresentadas, pelo método colorimé-
trico, terdo que a partida ser escolhi-
dos indicadores diferentes consoante
a zona de pH a pesquisar; caso con-
trario ver-se-a eventualmente a mu-
danca de cor do indicador sem que a
isso tenha correspondéncia qualquer
ponto de equivaléncia e inflexdo da
curva de titulagdo. Para detectar a aci-
dez livre, a pH=4,5, é recomendado o
indicador alaranjado de metilo e para
a acidez total, pH=7, a fenolftaleina.

A construgdo ponto a ponto de uma

A accdo das chuvas acidas, com
efeitos perniciosos sobre a crosta ter-
restre, designadamente no metabo-
lismo das plantas e animais, pode
levar também ao aumento da acidez
de aguas de superficie e de profun-
didade, com efeitos de lixiviagdo de
solos, retirando-lhes propriedades de
adequagéo a agricultura e mobilizando
anides (ex: sulfato) e catides metalicos
de reconhecida toxicidade. A acidez
de solos resultante de acidos humicos
e de matéria organica em putrefacgao
pode ser fortemente agravada pela
acgao das chuvas acidas.

As aguas de profundidade mais acidas
conhecidas tém valores de pH negati-
vos (pH=-3,6), sédo da zona da Mon-
tanha de Ferro, no Canada, e resultam
dos produtos de oxidagao de pirites
(sulfureto de ferro, FeS,) também
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existentes na chamada Faixa Piri-
tosa Ibérica, com particular expressao
em Portugal na zona de Aljustrel (ex:
minas do Lousal):

2FeS, (s) + 70, + 2H,055 2Fe? +4S0,% + 4H"
4Fe? + O, + 4H" 55 4Fe™ + 2H,0

Fe* + 3H,0 5 Fe(OH), (s) + 3H*

A acidificagdo de cursos de agua e
de aguas marinhas costeiras tam-
bém se tem agudizado pela pressao
das actividades humanas nas bacias
hidrogréaficas, ndo s6 em termos de
efluentes urbanos (tipicamente organi-
cos), como industriais (ex: instalagdes
de tratamento de pegas metalicas
com utilizacdo de banhos &cidos e
remocao de ides metalicos), sendo
também uma consequéncia indirecta

MUDANQAS DE COR PARTICULARES

Yadong Yin e colegas da Universidade
da Califérnia, em Riverside, verifica-
ram que um simples magneto pode
ser usado para alterar a cor de nano-
particulas de o6xido de ferro em sus-
pensao aquosa. Esta descoberta pode
conduzir ao desenvolvimento de um
novo tipo de displays electronicos de
baixa poténcia. Tem igualmente o po-
tencial de ser explorada em aplicagbes
como papel electronico reutilizavel e
tintas electronicas (e-ink). Yin explica
que a chave do sucesso foi o processo
particular de sintese quimica que pos-
sibilitou a construgéo de uma estrutura
adequada para as nanoparticulas de
o6xido de ferro superparamagnético
(Fe,0,), de modo a que estas formas-
sem cristais tridimensionais ordena-
dos, suspensos em agua e contidos
num campo magnético.

A equipa observou que uma alteracao
na intensidade do campo magnético
aplicado a suspensao coloidal, provo-
cava uma mudanga da cor da solugao

Quimica 106 - Jur/Ser 07

dos processos de eutrofizagdo que
resultam na morte das formas de vida
aquatica. Desta forma, grandes mas-
sas de agua, tais como os oceanos,
que funcionavam como sumidoiros
de diéxido de carbono atmosférico
minimizando o seu contributo para o
efeito de estufa, surgem agora, em al-
gumas situagdes, ao invés, como for-
necedores de CO, para a Atmosfera.
A crescente acidez das aguas, provo-
cando efeitos secundarios como seja
o da mobilizagdo dos metais dos so-
los, contribui duplamente para agravar
situagdes de toxicidade.

Medigbes discretas de pH e medidas
ao longo de titulagbes sao de extrema
relevancia para controlo da quali-
dade dos sistemas ambientais, pois
fornecem indicagdo néo sé sobre os
diferentes tipos de acidez, mas tam-

ActuaLiDADES CIENTIFICAS

de oxido de ferro. Assim, o campo
magnético perturbava o arranjo das
particulas esféricas de 6xido de ferro
na solugéo, modificando a forma como
a luz passava através da solugéo.

As nanoparticulas de o6xido de ferro
sdo superparamagnéticas, ou seja,
apenas exibem um comportamento
magnético na presenga de um campo
magnético exterior. Por outro lado, os
materiais ferromagnéticos geram o
seu proprio campo magnético. Neste
caso, 0 campo magnético aplicado
magnetiza as nanoparticulas, que
ajustam os espagamentos entre elas.
A modificagdo destes espagos inter-
-particulares altera, por sua vez, o
comprimento de onda e, consequente-
mente, a cor da luz que é reflectida
pela suspensao aquosa.

Yin explica que “Estes cristais, desi-
gnados por cristais foténicos, exibem
cores vivas, por reflectirem a luz. O
nosso trabalho foi o primeiro desen-
volvimento de um cristal fotonico que
é completamente ajustavel em toda a
gama visivel do espectro electroma-

bém sobre outros tipos de poluicao
por espécies quimicas cuja concentra-
¢ao é fungdo dos equilibrios comuns
em que estejam envolvidos, e que re-
comendem a tomada de medidas pre-
ventivas e correctivas.
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gnético, da luz violeta a luz vermelha”.
Os cristais foténicos tém sido alvo de
bastante atenc&o por parte dos inves-
tigadores devido a sua capacidade de
controlar um fluxo de fotdes de ma-
neira analoga ao controlo do fluxo de
electrdes observada em materiais
semicondutores. No entanto, Yin sa-
lienta que “Outros cristais foténicos
apresentados apenas reflectem luz
num comprimento de onda fixo. Por
outro lado, os cristais agora desen-
volvidos demonstram uma resposta
optica rapida, alargada e completa-
mente reversivel, a um campo magné-
tico exterior”. Estes novos materiais
foténicos podem contribuir para o de-
sign de novos sistemas microelectro-
mecanicos e unidades de display. Po-
dem também ser aplicaveis em areas
como: telecomunicagées (fibras opti-
cas), sensores ou lasers. (adaptado
de webzine Reactive Reports 67,
2007).

Paulo Brito

ﬂ



INnNovation Comes ImM Manuy Forms

Zebron - Revolutionizing the Field of Gas Chromatography

Ideal for polar compounds. 100 % aqueous stable.

Perfect for pesticide analysis. For US EPA 8081A,
baseline resolution is achieved in just 10 minutes!

The world’s highest temperature non-metal GC
columns. Provides true boiling point separation
for hydrocarbon distillation methods.

Zebron has been revolutionizing the field of gas chromatography with its commitment
to producing innovative, high quality columns that meet the needs of today’s gas
chromatographers. Our scientists have developed key technologies, such as Engineered
Self Cross-linking™ (ESC) and Arylene Matrix Technology™ (AMT), to create GC columns that
provide high temperature stability, improved lifetime, low bleed, and low activity. Each and
every column is individually QC tested to ensure that they have excellent batch-to-batch
reproducibility so you will have reliable and reproducible results, every time.

Zebron, ZB-1HT Inferno, ZB-5HT Inferno, Engineered
Self Cross-linking, Arylene Matrix Technology, and MultiResidue are

rademarks of Phenomenex, Inc. © 2007 Phenomenex, Inc. Al ights reserved. o phenomenexk

www.phenomenex.com
@ Phenomenex products are available worldwide. For the distributor in your country, contact
Phenomenex USA, International Department by telephone, fax or e-mail:international@phenomenex.com.

Australia Austria Canada Denmark France Germany Italy Ireland New Zealand Puerto Rico United Kingdom USA
tel: 02-9428-6444 01-319-1301 (800) 543-3681 4824 8048 0130092110 06021-58830-0 051736176 01247 5405 09-4780951 (800) 541-HPLC 01625-501367 (310) 212-0555
email: info@ anfrage@ info@ dkinfo@ franceinfo@ anfrage@ italiainfo@ eireinfo@ info@ info@ ukinfo@ info@
com.au com com com com com com com co.nz com com com

60' Quimica 106



