I ‘ FoLHAS DE QUIMICA

AssorREAMENTO DA Foz pos Rios

Situagdes analogas a que é reportada
na citagdo acima, podem ser encon-
tradas em abundancia. Nomeada-
mente, no estuario do rio Tejo, temos
visto navios que encalham ao entrar
no rio, quando em viagem anterior o
canal de entrada estava desobstruido
e, entretanto, tera ficado inesperada-
mente assoreado. Ha mais de trinta
anos, o caso do navio Tollan fez histo-
ria; ao fim de trés anos apos ter enca-
Ihado em frente ao Terreiro do Pago,
quando fazia ja parte da paisagem de
Lisboa, o Tollan acabou por se afun-
dar, Figura 1.

Exemplo mais recente é o da Marina
do Parque das Nagbes, em Lisboa,
construida aquando da Expo 1998 e
cujo constante assoreamento obri-
gou a dragagens frequentes, e a sua
inviabilizacdo seguida de demorado
processo de recuperagdo:

" “..As conclusées do estudo efec-
tuado pela Marina do Parque das Na-
¢bes apontam para um assoreamento
caracterizado fundamentalmente por
elevados indices (98%) de materiais
silto-argilosos de dimensées muito
pequenas (0.03 mm) facilmente elec-
trizaveis devido a salinidade, o que
contribui para a sua aglomeragao e
precipitagdo. Nao nos podemos es-
quecer que estamos a trabalhar na
zona mais larga do estuario onde a
velocidade das correntes diminui sig-
nificativamente fora dos canais de na-
vegagdo, e onde, necessariamente, a
probabilidade das particulas atingirem
a velocidade de corte que conduz a
sua precipitagdo é mais elevada ...
http://www.anmpn.pt 2008-12-09”.

* fcamoes@fc.ul.pt
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“.. quando olhei atentamente para a zona da foz,

deparei-me com uma situagcdo um tanto ou quanto estranha:

mesmo no sitio onde as dguas do rio Ancora se juntam ao imenso mar,
havia-se formado um pequeno monte de areia...”

http://vpamanha.blogs.sapo.pt/8947.html, 2007-11-19

Figura 1 — O navio Tollan encalhou ja 14 vao 30 anos (http://www.ionline.pt, 16 de Fevereiro de 2010)

" “Apos sete longos anos de encer-
ramento, a Marina do Parque vai, final-
mente, reabrir, restabelecendo assim
a Saida para o Mar da Expo dos Oce-
anos. ...0Os mecanismos de controlo
de assoreamento (dique, comportas
e anteporto) introduzidos nesta solu-
¢ao, serdo com certeza uma referén-
cia para outros locais do Grande Es-
tuario do Tejo, afectados também por
indices elevados de assoreamento. ...
http.//www.amcpn.com 2009-07-26"

" “Depois de restabelecida a opera-
cionalidade da Marina a 15 de Agos-
to,...http:.//www.anmpn.pt/informacoes
2009-10-03

Aexplicagdo, ou melhor uma delas, ali-
as patente na primeira das trés trans-
cricdes acima, é simples e os alunos
de Quimica aprendem-na, quando
em disciplinas introdutérias de Quimi-
ca Analitica estudam formas de lidar
com algumas situagdes laboratoriais,
envolvendo reacgbes de precipitagao
e optimizagédo dos respectivos proce-
dimentos.

Sob o ponto de vista termodinamico,
a formagédo de precipitados ocorre
quando se atingem concentragdes
idnicas concordantes com o produto
de solubilidade da correspondente
substancia pouco soluvel. No entanto,
0s mecanismos de precipitagéo dife-
rem de composto para composto e
aspectos cinéticos condicionam a pre-
cipitacdo, sendo, de uma forma ge-
ral, necessario passar por situagdes
metaestaveis de sobressaturagéo
antes que o precipitado se comece a
formar, atingindo-se entao o equilibrio
de solubilidade. Exemplos de casos
bastante estudados, representando
situagdes extremas, sdo o da preci-
pitacédo de cloreto de prata, AgCl, em
que o precipitado se comega a formar
quando se atingem concentragdes de
ides Cl . e Ag",, duplas do valor da
solubilidade do composto em agua, e
o da precipitagdo de sulfato de bario,
BaSO,, em que a concentragdo de
sulfato tera que ser superior a 160
vezes o valor da solubilidade do sal,
antes que a precipitagdo se inicie. A
precipitacdo espontanea inicia-se pela

49




formacdo de agrupamentos de ides
seguida da de nucleos, antes que se
formem particulas macroscopicas. No
caso do cloreto de prata a nucleagao
em solugao sobressaturada é rapida,
mas no caso do sulfato de bario ha
um consideravel tempo de indugéo,
demorando algum tempo desde que
se adicionam os reagentes até que se
torna evidente a formagéo do precipi-
tado; aqui, sendo a solugéo extrema-
mente sobressaturada, a precipitagao
uma vez iniciada acontece muito rapi-
damente, logo com formacéo de pre-
cipitado de particulas muito pequenas
(5 x 10% a 107 cm), de dificil filtragdo
ou centrifugagdo, constituindo-se
em suspensao coloidal. A nucleagao
pode ser induzida por agitacéo forte,
pela presenga de impurezas que sir-
vam de nucleos de precipitagdo ou
por adicao de cristais de outras subs-
tancias. Quando dois eléctrodos séo
colocados numa suspenséo coloidal e
entre eles se aplica uma corrente, as
particulas coloidais movem-se para
os eléctrodos, o que prova que tém
carga. Esta provém da adsorcéo pre-
ferencial, selectiva, de ides da solugéo
a sua superficie formando uma cama-
da eléctrica de um dado sinal, fungéo
dos ides adsorvidos, que por sua vez,
promovem a atracgdo electrostatica
de ides de carga oposta, formando-se
assim uma contra-camada difusa que
define a carga positiva ou negativa
das particulas do coléide, ou micelas;
geralmente os solidos suspensos tém
uma carga negativa, Figura 2.

Todas as particulas tém a mesma
carga, logo repelem-se e o coldide
adquire estabilidade, permanecendo
em supensao. A repulsdo pode ser
contrariada por aquecimento, que

Figura 2 — Representacdo esquematica de uma
micela, com nucleo neutro e dupla camada
ionica
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confere maior energia cinética as
particulas, acelerando-as, podendo
desta forma ser ultrapassada a repul-
sao, que também pode ser diminuida
contraindo a espessura da dupla ca-
mada eléctrica que envolve o nucleo
neutro. Isto consegue-se por adicao
de electrdlitos, sendo mais eficaz pela
adicao de polielectrélitos com ides de
elevada densidade de carga oposta a
da camada externa das particulas. As
particulas agregam-se, mas ndo de
uma forma estavel, isto é, nao preci-
pitam, floculam; pelo facto de continu-
arem a ser carregadas, caso se alte-
rem as condi¢gdes que favoreceram a
floculagao, por exemplo por execugéo
de operacao de lavagem do depdsito,
ocorre a peptizagao, reconstituindo-se
a suspensao coloidal.

E esta a base do processo de coa-
gulacéo e floculagdo de coldides que
conferem turvagéo a aguas naturais e
residuais e que € usado no tratamento
da agua para abastecimento, pelo pro-
cedimento generalizado de adicéo de
sulfato de aluminio, Al,(SO,),.18 H,O.
Tal tem, como consequéncia, a ocor-
réncia, nas aguas tratadas, de con-
centragbes vestigiais de ido aluminio,
AI3+(aq) que, em principio, ndo constitui
perigo para a saude dos individuos
saudaveis que as ingiram através da
funcao digestiva. No entanto, em ter-
mos de saude publica, a alimentagao
nao é o fim mais exigente e a utiliza-
¢ao da agua para fins terapéuticos,
como é o caso da hemodialise, requer
mais elevado grau de pureza, nomea-
damente no que se refere a AI3+(aq), o
que pode ser conseguido com grande
eficacia fazendo passar a agua por re-
sinas de permuta-iénica.

A fundamentagao que, em termos ge-
rais, acima se apresenta para o fené-
meno da coagulagdo/floculagéo, é a
mesma que contribui para explicar o
assoreamento da foz dos rios, quan-
do aguas doces fluviais, que séo sus-
pensdes coloidais, sdo transportadas
para o mar e encontram a agua salga-
da, meio electrolitico de concentragao
relativamente elevada (Forga idnica =
0.7 M).

A garantia das condi¢cdes de navega-
bilidade exige a remocéo dos depdsi-
tos, ou seja a dragagem. Os proces-
sos de dragagem podem ter diferente

finalidade e vao desde a “dragagem
inicial”, com a retirada de material vir-
gem, para formacédo de um canal arti-
ficial, passando pelas “dragagens de
manutencao” para a retirada de ma-
terial sedimentar depositado recen-
temente, com a finalidade de manter
a profundidade do canal propiciando
principalmente a movimentagdo de
embarcagbes de varios tamanhos em
portos e marinas, até a “dragagem
ambiental”.

A dragagem ambiental € um processo
que, para além de visar a reposicao de
acessos de meios de transporte, visa
também a circulagao de aguas e biota
para garantia da qualidade ambiental,
tendo como objectivo maximo a remo-
¢ao de sedimentos contaminados por
compostos organicos e inorganicos,
que tendem a incorporar em elevada
variedade e quantidade. Existem pro-
cedimentos rigorosos aplicados tanto
a operagdo de dragagem, como ao
transporte e manuseamento destes
materiais. Uma draga hidraulica, es-
pecialmente adaptada com tubos de
ligagdo entre os fundos e a superficie,
pode retirar sedimentos finos onde a
adsorgao de contaminantes € extrema,
evitando ressuspensdo, minimizando
a sua dispersao para areas adjacen-
tes ao sitio de dragagem, evitando re-
peticdo de catastrofes ecoldgicas do
passado. Uma dessas catastrofes e
que se constituiu em caso de estudo,
nao so6 pela dimenséo do seu impacto
na saude de milhares de individuos,
mas sobretudo pelo que ele revela
sobre a importancia da compreensao
dos ciclos biogeoquimicos, na correc-
ta abordagem de questdes de desen-
volvimento sustentavel, é o da Baia
de Minamata, nas margens do Mar
Yatsushiro, no Japao, onde, em 1956
foi reportado um doente com sintomas
nervosos de causa desconhecida.
Posteriormente, em 1965, mais a nor-
te, na cidade costeira de Niigata junto
ao rio Agano, foram registados outros
pacientes com doenga semelhante,
tendo-lhes sido diagnosticada ence-
falite por intoxicagdo quimica. Tendo
sido patente a incidéncia em homens
e mulheres, com exclusao de criangas,
e em gatos de familiares das vitimas,
as deconfiangas da origem da doenca
centraram-se em peixes e marisco.
Dada a etiologia peculiar da doenca
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e 0 escasso conhecimento cientifico,
a época, tanto a nivel da transmis-
sdo do mercurio ao longo da cadeia
alimentar, como relativamente a es-
peciagao quimica do mercurio e aos
métodos de analise para quantidades
vestigiais, o0 mercurio usado na fabrica
Chisso como catalisador do fabrico de
acetaldeido, formando também como
sub-produto, metilmercario, [CH,HgJ",
de elevada estabilidade (K = 1.8-2.1)
e a mais toxica espécie quimica com
mercurio, tal como é reconhecida pela
Organizacdo Mundial de Saude, so6
se tornou suspeito passado mais trés
anos. As primeiras andlises, de natu-
reza puramente quimica, comegaram
por pesquisar, no meio aquatico, a for-
macao do sal de mercurio altamente
insoluivel, sulfureto de mercurio, HgS
(Ks = 1.0 x 10%?), tendo, com surpre-
sa, os testes efectuados sido negati-
vos. Além de origem antropogénica, o
mercurio pode ter proveniéncia natu-

Foram detectadas grandes quantida-
des de fulerenos C,, e C,; numa ex-
plosao de gas ocorrida numa estrela
moribunda, a primeira descoberta ine-
quivoca desta forma de carbono no
espago.

Esta revelacéo sugere que os fulere-
nos podem formar-se rapidamente no
espacgo, se houver condigbes propi-
cias para tal.

Desde ha muito que se acredita que
os fulerenos, estaveis e inertes, po-
dem existir no espago, particularmen-
te préximos do ambiente de estrelas
ricas em carbono, mas a sua evidén-
cia estava limitada a espectros incon-
clusivos e a vestigios das moléculas
em meteoritos que cairam na Terra.

Agora, o astrénomo Jan Cami da
Universidade de Western Ontario e
0s seus colegas, apontaram o teles-
copio da NASA Spitzer Space a uma
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ral, da crosta terrestre, e ser metilado
por bactérias sulfatorredutoras, sendo
a taxa de metilagdo maior na camada
superficial dos sedimentos.

Actualmente o mercurio total é corren-
temente avaliado por espectroscopia
de absorgao atomica, AAS, com cha-
ma e o metilmercurio (uma das formas
de mercurio organico passiveis de se
formarem por complexagao de mercu-
rio por matéria organica bioldgica) por
cromatografia gasosa com detecgéo
por captura electronica, ECD. Decor-
ridos 12 anos, em que a descarga
de mercurio foi estimada em mais de
70 toneladas, em 1968, o Governo
Americano compilou toda a informa-
¢ao sobre a “doenca de Minamata” e
emitiu o seguinte comunicado “Mina-
mata disease is a poisoning disease
of the central nervous system caused
by methylmercury compound which
was produced as a by-product in the

ALIDADES CIENTIFICAS

FuLErReNos No Espaco!

nebulosa planetaria rica em carbono,
uma estrela nos estagios finais de
vida, e encontraram todas as linhas
espectrais caracteristicas da emissao
de infra-vermelho dos fulerenos C,,
e C,, (Science, DOI: 10.1126/scien-
ce.1192035).

Pascale Ehrenfreund, professor de as-
trobiologia da Universidade de Ames-
terdao, realga que a detecgdo é muito
clara e que este novos dados sédo o
melhor que viu até a data.

As gigantescas massas de gas projec-
tadas pelas nebulosas planetarias sdo
fontes ricas em grandes moléculas,
formadas por reacgdes quimicas en-
tre elementos. Muitos sdo elementos
pesados, como o carbono, que as es-
trelas sintetizaram durante a sua vida.

Estas espécies vao depois povoar o
espago interestelar. “A detecgao de fu-
lerenos e a identificagdo do seu local

process of manufacturing acetaldehy-
de at the Chisso Co. Ltd. In Minamata
City and Showas Senko Co. Ltd., loca-
ted upstream at Agano River”.

Entretanto, os efeitos tinham-se tor-
nado também evidentes em criangas,
provenientes da exposigéo fetal a me-
tilmercurio através da placenta, ou de-
vido a ingestao oral de metilmercurio
apo6s o nascimento. Neste periodo foi
reconhecido que mais de 900 pesso-
as morreram da doenga, 2955 terao
sofrido da mesma, das quais 2265 vi-
veram na costa do Mar Yatsushiro. A
bioacumulacdo de mercurio ao longo
da cadeia alimentar atinge um factor
multiplicativo da ordem de 1 milhao e,
mesmo cessando as fontes poluido-
ras de mercurio, este mantém-se ac-
tivo para metilagao durante 100 anos.
Um estudo de 2001 estima que cerca
de 2 milhbes de pessoas podem ter
sido afectadas.

de formagéo sao consideradas priori-
dades no campo da quimica organica
interestelar”, escreveram os autores
no artigo publicado na Science.

Tentativas prévias para encontrar fu-
lerenos em nebulosas planetarias en-
contraram dificuldades, uma vez que
as emissoes destas estrelas sdo por
vezes dominadas pelas emissodes for-
tes e complexas de uma outra classe
de moléculas ricas em carbono, os hi-
drocarbonetos policiclicos aromaticos.
Mas, na nebulosa planetaria estudada
por estes autores ndo havia sinais de
hidrocarbonetos policiclicos aromati-
cos, indicando que o ambiente desta
estrela moribunda é particularmente
pobre em hidrogénio, uma condigéo
ideal para a formagéao de fulerenos.

(Adaptado de Chemical
& Engineering News 2010, 88, 8)
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