Interaccdes entre 0 meio aquatico e
a atmostera
precipitacao e dissolucao

Quimica do Meio Aquatico
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A Atmosfera

» A atmosfera terrestre € uma camada de gases que cercam o planeta Terra
e a protegem do ambiente hostil do espaco exterior.

» Esta mistura de gases é conhecida como ar. A atmosfera protege a vida na
Terra absorvendo radiacao UV solar e reduzindo temperaturas extremas
entre o dia e a noite.

» A sua temperatura média € de 15 °C.
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A Atmosfera

» Constituicdo de uma atmosfera limpa: ~ 78 % azoto (N,), 21% oxigénio (O,),
0,91% argon (Ar), 0,03% dioxido de carbono (CO,), e o restante s&o
quantidades vestigiais de outros gases (CH,, NO,, CO, N,0O, H,, SO,, Kr, Ne
e O,), vapor de agua, poeiras e microorganismos.

COMPOSICAO DO AR = Azoto
= Oxigénio
0,91%

,919 Gases Nobres
21% \/ = Diéxido Carbono

78%

> E a fonte de diéxido de carbono para a fotossintese das plantas e de
oXxigénio para a respiragao.
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A Atmosfera

> A composicdo da atmosfera terrestre tem vindo a ser alterada em
consequéncia das actividades humanas e algumas destas mudancas sao
prejudiciais a saude do homem e aos ecossistemas, constituindo o que se
designa por poluicao atmosferica, por ex: chuvas acidas, smog
fotoquimico e gases com efeito de estufa.

Dioxido
de Enxofre

Compostos
Organicos Volateis

Monodxido
de Carbono

Particulas A
Inalaveis i

Oxidos de
| Azoto
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A Atmosfera

» Gases como 0 ozono e o didéxido de carbono sdo componentes secundarios
da atmosfera que tém um efeito importante na absorcao da radiacéo. O ozono
nas camadas superiores da atmosfera filtra a radiacdo UV perigosa para 0s
organismos vivos

> Na troposfera é um poluente. E toxico para os animais e plantas e também
danifica materiais devido as suas propriedades oxidantes.

Fotodissociagdo das moléculas de ozono, O,, por absor¢do de radiagao UV.

@ — o & O,+hv—>0+0,

Ayy < 320 nm (UV'B)

2 %4, Existe ainda uma outra reagdo (bastante mais lenta), em que o o0zono reage com o oxigénio
_ atémico originando duas moléculas de dioxigénio.

0\»@ — && 0+0,-20,
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A atmosfera considera-se dividida em 4 partes, separadas por pausas.

E a camada da atmosfera que est4 em contacto com a

superficie terrestre e que contém o ar que respiramos
Tem altitude entre 8 e 16 km
E a camada mais densa

O ar junto ao solo é mais quente, diminuindo a
temperatura com a altitude até cerca de - 60 °C.

Estratosfera

* Situa-se entre os 12- 50 km:

* Nesta camada a temperatura aumenta de -60 a 0 °C.
Este aumento deve-se a interaccao quimica e térmica
entre a radiacao solar (ultravioleta) e os gases ai
existentes

- E aqui que se encontra a camada de 0zono
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A atmosfera considera-se dividida em 4 partes, separadas por pausas.

Situa-se entre 0s 50 e 80 km

E a camada mais fria da atmosfera; a temperatura
volta a diminuir com a altitude, chegando aos -100 °C

A absorcao da radiacdo solar é fraca

Termosfera

- A camada mais externa, vai para além dos 1000 km

« A mais gquente; a temperatura pode atingir os 2000 °C
- Subdivide-se em duas partes a ionosfera (até 550

il

km) e a exosfera (parte exterior da atmosfera que se

dilui no espaco).
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AerossoOis Atmosféricos

Aerossols atmosfericos ou matéria particulada (PM) — pequenas particulas
(< 100 um) sodlidas ou liquidas, suspensas no ar. Individualmente invisiveis a
olho nu. Colectivamente podem alterar a visibilidade.

» Tém tamanhos, formas e composicao quimica diferentes.

» As menores solidas tém 0,002 mm (2 pm) enquanto as gasosas tém de
0,01-1 pm. As maiores chegam aos 100 um. Goticulas que coalescem e
formam particulas maiores sao consideradas gotas que geralmente caiem,
deixando de estar suspensas.

Vinus Bocteria RBC  Cell  Pollen Pin_ Hair
RE- I | l
Sum 0um

» Nao sao esféricas mas classificam-se
pelo seu diametro aerodinamico T T e o

. . , PM |,
» Tém impacto no clima, na saude dos « horsspales

seres Vvivos e no patrimonio edificado - PM .5

Coarse fraction

Molecules

R UFP o)

Ultrafine particles
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AerossoOis Atmosféricos

Classificacéao

€MP 2,5

particulas de poeira,
CABELO HUMANO Pl CoErenIs s
S0-70 pm <2.5 UM (micrémetros de dismetro)

Tamanho: finas ® < 2,5 um
grosseiras @ = 2,5 um

Origem — primaria ou secundaria

90 UM (micrémetros de didmetro)
AREIA DA PRAIA

SRy Ty

Fonte - natural (poeiras, cinzas dos vulcées, Bl
spray marinho, pélenes) ou antropogénica w*’” s _'f“‘i“c?;“:““,TZ“:oz T
~ = > <o .S .2 ’
(pneus e travoes e fumo dos escapes) "‘}n_"‘b,;_ g A maioris dos T
‘4 }':ﬁ‘»{}:’ A rnaioria das ~ Ho02 ©3 PANg

particulas ern ;suspensao i T :
“  sais NO3 e SO%I»-

Grosseiras — naturais
Finas — antropogénicas

PM,, — inalaveis — pulmdes

PM, 5 — respiraveis — profundamente pulmdes
“\oes  Ultrafinas - @ < 0,1 um — alvéolos pulmonares
Nano particulas — entram na rede sanguinea

o PEOICOSINS

PuUma
- LU
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Mecanismos de precipitacao

Precipitacao - fendmeno que consiste na sedimentacdo pela accao da
gravidade da matéria que existe suspensa na atmosfera e que pela accao do
vento ou das aguas, em qualquer estado fisico, deposita. A deposicao ocorre
guando o agente transportador perde a sua capacidade de transporte que é
funcao da sua velocidade e viscosidade

Tempo de permanéncia na atmosfera depende do tamanho das particulas

Pela lei de Stokes a velocidade de deposicao da particula aumenta com o
guadrado do seu diametro, i.e., uma particula com metade do diametro de
outra assenta quatro X mais devagar.

V, - velocidade de sedimentagao das particulas
a? _ g - aceleracao da gravidade
V, = 1 9, g Pp ~ Pr ) p, - densidade das particulas
18 n, p; - densidade do fluido
M; - viscosidade do fluido
d, — diametro da particula
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Mecanismos de precipitacao

% Particulas maiores precipitam mais rapidamente - algumas horas a dias
Particulas finas — permanecem de varios dias a varios semanas/meses no ar

% As ultrafinas assentam tao lentamente que se podem manter indefinidamente
no ar.

“» Podem agregar-se para formar outras maiores e depois depositarem ou
podem depositar por accao da chuva.

% Adeposicao por precipitacado pode ocorrer por via hiumida ou seca.
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Mecanismos de precipitacao

Acido sulfirico (H,S0, )
Acido nitrico (HNO,)

nnnnnn

=" Queda de particulas . . *
=5 ('precipitagéo seca’) *

o 1. x vna(éD étlda

* Toxici dade J

'pel»o al'u.mmro

Desaparecimento
da vida aquatica

452 vegeracao T

*» Embora menos significativa, a deposicdo a seco, i.e., a que ocorre na
auséncia de precipitacao, representa cerca de 20 a 40% da deposicao acida
total nas regides industrializadas. Para aléem da deposicao de material solido
em suspensao no ar, este tipo de deposicao também inclui a aderéncia e
adsorcao de particulas e gases na superficie da vegetacdo, nos solos e
materiais geologicos e nas estruturas edificadas.

< A deposicao seca tem um papel secundario excepto proximo das instalacdes
industriais que emitem grandes volumes de particulas para o ar.

QMA 2016-17  Cristina Oliveira 13



% A precipitacdo acida ocorre, essencialmente, pela via humida.

% A deposicdo por via humida ocorre quando alguma forma de
precipitacdo (chuva, neve, granizo ou outra) remove 0S COMpPOStos
acidos da atmosfera, depositando-os sobre a superficie. Assumem
particular importancia os compostos azotados (NO,) gerados pelas altas
temperaturas de queima dos combustiveis fésseis e 0s compostos de
enxofre (SO,) produzidos pela oxidacdo das impurezas sulfurosas
existentes na maior parte dos carvoes e petroleos.

% Os efeitos ambientais da precipitacao acida levaram a adopcéo de
medidas legais restritivas da queima de combustiveis ricos em enxofre,
obrigando a adopcéo de tecnologias de reducao das emissdes de azoto

reactivo para a atmosfera. QMA 2016-17  Cristina Oliveira
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% As principais fontes antropogénicas dos poluentes gasosos primarios sao as
industrias, as centrais termoelétricas e os veiculos motorizados.

Gaseous Particulata
Follutants in Pollutants in
Almosphers Atmosphere
S 5
SOURCES g Polltantsin &
=1
3 Cluugn'l.;fata g
voc No, & Precipitation &
Wet
Deposition
Matural
Mmpmm RECEPTORS

QMA 2016-17  Cristina Oliveira

15



Oxidos de enxofre

= A principal causa de acidificacdo da precipitacdo € a presenca na
atmosfera de o6xidos de enxofre (SO,), em particular o dioxido de enxofre
(SO,), um gas proveniente da oxidacdo de compostos de enxofre (S)
contidos nos combustiveis fésseis e na matéria organica que é queimada.

5 Terra .
i i B Transporte
Oceano
Emissoes so, Compostos
Vulcanicas 2 Reduzidos
&\ 80, | SO* SO, | SO/ s0,/ sor S
’ 30‘2- Compostos Compostos ! Chuva
Reduzidos Reduzidos Combustivels
S s Féssels,
T Chuva e outras Dﬁg:slcao Vapores, Emissdes
Spr osicdes T ca etc Biogénicas
Marinho Coposich ¥ Vagetals
Emissoes Emissdes
Blogénicas " Wi

Costeiras

= Na fase gasosa o dioxido de enxofre € oxidado por adicdo do radical
hidroxilo SO, (g)+ OH:- — HOSO,:

que é seguida por HOSO,- + O, —» HO,- + SO,
SO; (g) + H,0 (I) — H,S0, ()
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Oxidos de enxofre

= O didxido de enxofre dissolvido, num processo similar ao do dioxido de
carbono, hidrolisa através de:

SOZ'Hzo \_—\ H++HSO3-
HSO; = H*+ SO,

Ciclo do enxofre
QMA 2016-17  Cristina Oliveira
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Os oxidos de azoto [NOx] participam, na atmosfera, em reaccdes
fotoquimicas que originam a producéo de poluentes secundarios.

Sao conhecidos sete compostos de oxigénio e azoto, globalmente
designados por NO,: N,O, NO, NO,, NO;, N,O3, N,O, e N,O..

Outros compostos de azoto sao os acido nitroso (HNO,) e o acido nitrico
(HNO,). Do ponto de vista de poluicdo atmosférica, sao particularmente
importantes os monoxido e dioxido de azoto (NO e NOZ, respectivamente).
Estes dois compostos provém da combustdo de combustiveis fosseis,
como resultado da combinacdo rapida do azoto, existente no ar ou no
combustivel, com o oxigénio atmosférico, a altas temperaturas.

N, (g) + O, (g) — 2 NO (g)
2 NO (g) + O, (g) — 2 NO, (9)
2 NO, (g) +H,0 (I) = HNO; (aq) + HNO, (aq)



Outro composto de azoto, o amoniaco (NH;), € igualmente importante como
poluente atmosférico. E um gas incolor e tem um odor caracteristicamente forte
e caustico. Na presenca de agua, o amoniaco (alcalino) pode reagir com acidos,
produzindo compostos de amonio, tais como sulfato e nitrato de amonio, 0s
guais dao origem a muitas particulas de formacao atmosférica.

. Precipitation _

UL 4T Lightning
e Fixation

Fossil Fuel
Emissions

Gaseous
Losses

Organic Matter

Denitrifcation (R-NHZ)\

Plant
Consumption

Nitrates

" Nitrogen

Nitrites _ /

(NO5") *Nitrification (NO)

Gaseous L
Atmospheric (¢ 2

Store

Bacteria
' Fixation

| oo

Fertilizers

Runoff

Mineralization

\Ammonium /
(NH,*)

\‘\Leacmrg_.Eutrophicaﬁon

Leaching

Nitrification

Ciclo do azoto
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H,S, SO,2, S | SO, (g)+ .... — SO, (g) + H,0 () — H,SO, (I

N, constituinte o ar, nutriente  NO,: N,O, NO, NO,, NO3, N,O3, N,O, e N,Og
N, (9) + O, (9) = 2 NO (g) + O, (9) — 2 NO, (g) +H,0 () = HNO; (aq) + HNO, (aq)
NH; + H* — NH,*+S0,% — (NH,),SO,
NH,*+NO; — NH, NO,
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Os gases poluentes podem ser transportados na circulacao
atmosferica a centenas ou milhares de quilometros antes de
reagirem com goticulas de agua, originando os compostos que
acidificam a precipitacao

Precipitacao acida <« pH < 4,5
Perda de populacOes de peixes em lagos e rios

Diminuicdo da biodiversidade, fitoplancton nao cresce, afecta a
cadeia trofica e os animais dela dependentes

Mobilizacao nos sedimentos do fundo dos lagos e rios de metais
pesados (Fe, Cd, Mn, Al, Mg)

Alteragdo das propriedades biologicas e quimicas dos solos.
Alteracao na solubilidade de diversos compostos e na microbiologia
do solo



97,5% daagua  2,493% € doce  apenas 0,007% é doce
e salgadaeesta nos masesta naformade g estg em rios, lagos, na
mares e oceanos gelo ou em regides de  gtmosfera e é de facil acesso

dificil acesso e tratamento
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Efeitos da precipitacdo acida sobre as aguas e os solos

pH agua da chuva 5,2; da agua destilada 5,6. (pH < 4,5 precipitacéo acida)

Existe uma forte relacéo entre valores de pH baixos e a perda de populacdes de
peixes em lagos e rios. Valores iguais ou superiores a 6,0 promovem populacdes
saudaveis enquanto que a pH < 4,5 praticamente nenhum peixe sobrevive

Elevada acidez na agua (pH < 5) inibe o crescimento de fitoplancton levando a
restricoes na cadeia trofica que afecta os animais dela dependentes.
Consequentemente, a medida que as aguas se vao acidificando, a biodiversidade
vai diminuindo

O contributo directo e indirecto da precipitacdo acida para a acidificacdo das aguas
de rios e lagos é variavel, dependendo das caracteristicas da bacia hidrografica.

Outro efeito da reducéo do pH é a mobilizacdo nos sedimentos do fundo dos lagos
e rios de metais pesados como Fe, Cd, Mn, Al e Mg.

A alteracao do pH altera as propriedades biologicas e quimicas dos solos, levando
a alteracdes na solubilidade de diversos compostos e a alterag6es na microbiologia
do solo, ja que alguns microorganismos sao incapazes de sobreviver as alteracdes
resultantes.



Solubilidade de gases em agua

< A agua da superficie de um rio, lago ou mar, interage com os gases do ar,
ocorrendo a dissolugao destes na agua. O O, dissolvido permite a existéncia
de peixes até determinadas profundidades.

L)

% O CO, dissolve-se mais facilmente na agua do que outros gases da
atmosfera (N,, O,).

CO,:3,3g-Lta0°C 1,7g-Lta20°C (P atm)

N,: 0,029 0,020
O,: 0,015 0,009 - H,O doce
0O,: 0,011 0,007 - H,O salgada

<» O aumento de CO, na agua do mar, rios e lagos, provoca sérios problemas
na vida aquatica, como a degradacdo de corais devido ao aumento de
acidez da agua.

L)

COZ @ Oz (@)

CO, (9) + H,0 () = H,CO, (aq) e
H,CO; (ag) + 2H,0 (1) = COZZ (ag) + 2H,0"(aq) s
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Gases dissolvidos em aguas

Atmosfera - maior fonte

As trocas agua-atmosfera e 0s processos de transporte controlam as
concentracOes dos gases dissolvidos

Ordem decrescente de abundancia dos gases dissolvidos na agua do mar:
N,, O,, CO,, Ar, Ne e He

Gases estao em constante troca na interface agua-atmosfera

Quando as taxas de trocas sao iguais o0 gas esta em equilibrio; os processos
de transporte sao reversiveis

A(g) = A(D, A(g) e A(l) = gas no estado gasoso e dissolvido

Constante termodinamica de equilibrio para a troca de gases é:
Keq = [A()] / [A(9)]



LEI DE HENRY

A concentracdo de saturacao de gases dissolvidos em liquidos é funcao do
tipo de gas e da pressao parcial do gas adjacente ao liquido. A relacéao entre a
presséo parcial do gas na atmosfera envolvente do liquido e a concentracéo
do gas no liquido, é dada pela Lei de Henry

Pg =Ky X Cq
P, : Pressao parcial do gas, atm.
K, : Constante da Lei de Henry.
¢, - Concentragao do gas dissolvido.
A conc do gas pode ser dada em fraccao molar de equilibrio Xg, sendo

Xg = n° moles de gas (ng)/(n°® moles de gas (ng) + n°® moles de agua (nw))

A constante da Lei de Henry é funcéo do tipo, temperatura e constituintes do
liquido.



A solubilidade de gases, em agua, aumenta com o aumento da pressao
(pela Lei de Henry) e diminui com o0 aumento da temperatura

Os fluxos de gases na interface oceano-atm ocorrem em funcéo de
gradientes de concentracdo entre o ar e a superficie do oceano e da
velocidade de transferéncia

Factores que Influenciam a solubilidade: velocidade do vento,
temperatura, taxas de difusao e reactividade quimica

O vento aumenta o fluxo de gases, pelo aumento da area superficial na
interface oceano-atm causando a injeccao de bolhas

Derramamento de 6leo — formacao de um filme que impede o fluxo de
O, , por exemplo.

O, normalmente sobressaturado na camada de mistura devido a
rapida producao de fitoplancton.

Processos de respiracao e desnitrificacao podem causar alteracoes



L)

Salinidade e Clorinidade da agua do mar

Salinidade (S) — uma medida da quantidade de sais dissolvidos (Na, K e Cl,
etc) na agua e tal como a temperatura tem um efeito importante na densidade
da agua do mar. Quanto > a salinidade (+ sais disolvidos), mais densa a agua
do mar.

Aguas altamente salinas contém mais sais entre as moléculas de agua e
portanto sao mais densas que as de baixa salinidade

A salinidade expressa-se em partes por mil (ppt or o/00), e refere-se a massa
de sais dissolvidos (em gramas) em 1000 gramas (um kilograma) de agua.

Em cada quilograma de agua do mar estéo dissolvidos, cerca de 35 g de sais,
em média, (podendo variar entre 32 e 37 g), que Ilhe conferem a salinidade, S,
e dos quais o0 maioritario € o cloreto de sodio, NaCl.
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% A composicao da solucao é consequéncia da maior ou menor abundancia em
gue essas varias substancias existem e das respectivas solubilidades na agua.

% Na solubilizacéo das substancias minerais em agua, as moléculas dispersam-

*

se e dissociam-se ou ionizam-se nos seus ides, ex:
NacCl (s) — NaCl (aq) — Na* (ag)+ CI (aq)

conferindo a adgua do mar a forca idnica, |, que é semelhante a do soro
fisiologico
1=1/2%¢;z2=0,71 M
sendo ¢ a concentracao de cada espeécie idnica, i, de carga z.
. . . . ,
+» Desde os primeiros estudos sobre a composicdo quimica da agua do mar que

se constatou que ha aguas mais ou menos salgadas, mas a propor¢ao em que
0s varios solutos estdo presentes mantém-se aproximadamente constante



Componente | Composicao
mol kgt

NaCl 0,4186
MgCl, 0,0596
Na,SO, 0,02856
KCl 0,01
CaCl, 0,005

% O factor que controla a salinidade numa dada localizacdo € o
balanco entre evaporacao/precipitcdo (> regides quentes e no
verao).

% O Mar Béltico apresenta os valores de salinidade mais baixa e o Mar
Morto os mais elevados, respectivamente abaixo e acima dos
valores médios, 0 que condiciona muitas das outras propriedades do
sistema.
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Latitude

Lengitude

o @ o Y @ gE

Salinidade afecta a densidade da agua,
sendo um dos factores gque influencia as
conveccdes oceanicas.

PO A L N

Fig. 121, April mean salinity (PSS) at the surface .
Maximum Value= 4222 Gontour Interval 020

Minimum Value= 000
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% Dois métodos recomendados para a determinagcao da salinidade da agua do
mar, um meétodo quimico e um método fisico.

% No método quimico, método de Knudsen-Mohr, faz-se a determinacao da
clorinidade, que se baseia no doseamento volumétrico dos anides dos halogenetos
(Cl-, Br, I) que, por adicao do titulante, solugcédo padréao de nitrato de prata, AgNO,
formam com o ido Ag*, um precipitado branco de compostos pouco soluveis (AgCl,
AgBr, Agl).

Ag* (aq) + Cl (aq) = AgCl (s)

Ag* (aq) + Br (aq) = AgBr (s)

Ag* (aq) + I (aq) = Agl (s)
Sendo o CI- largamente maioritario, considera-se que a massa de precipitado é
praticamente toda NacCl, definindo-se a clorinidade, (Cl %0, ), como a massa, em g,
de “cloro”, (CI"), que se encontra num quilograma, kg, de agua do mar.
O ponto final da titulacdo € indicado pelo inicio da formacdo de um segundo

precipitado corado entre Ag* e CrO,%, do cromato de potassio adicionado como
indicador.



\/
0.0

A primeira equacao empirica (1902) usada para converter valores de

clorinidade, (Cl %o ), em valores de salinidade absoluta, S= 0,03 + 1,805 (Cl)

Em 1969, a UNESCO prop6s uma nova relacdo S = 1,80655 (Cl)
A uma salinidade de 35 %o corresponde uma clorinidade de 19,374 %o.

O método fisico, consiste na comparacao da condutividade eléctrica da
agua a analisar, com a condutividade de uma agua do mar padrao (de
condutividade conhecida), medidas em salinOmetros.

A salinidade, expressa-se em Unidades Praticas de Salinidade, PSU, uma
grandeza sem dimensoes.

A condutividade de uma agua do mar de salinidade 35 é de cerca de 60 mS
cm, dependendo da temperatura.

A condutividade de uma agua ultrapura, contendo praticamente apenas 0s
i0es H* e OH' resultantes da sua auto-ionizacao € da ordem de 4 x 102 uS
cmt,



CONDUCTIVITY (uS/cm)
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Solubilidade e Constante de solubilidade

< A adicao do titulante, solucdo de AgNO,, a uma solugcdo contendo CI- forma
com o iao Ag*, um precipitado branco

Ag* (aq) + CI" (aq) = AgClI (s)

O p.e. da titulacdo € indicado pelo inicio da formacdo de um segundo
precipitado corado, entre Ag* e CrO,%, do K,CrO, adicionado como indicador.

/

% A constante de equilibrio, Ksp(AgCl), fornece a indicacao termodinamica das
condicdes em que, por adicdo de AgNO,; a uma solugcdo contendo CI, a
precipitacao se inicia, bem como da extensao em que ela ocorre.

Ksp (AgCh=[Ag*] [CI]= 1,8 x1010 (25°C)

Se a solucao nao contém outras fontes de Ag* ou CI-, eles estdao em
concentracdes iguais

[AG]=[Cl]=Spqc1 = Saga = KSp(AgCI)2=1,3 x10°> M

correspondendo a concentracédo analitica de AgCl na solucéo saturada,
[AgCI]= 1,3 x10°> M.
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A adicao de mais solucédo de AgNO,, provoca diminuicdo da solubilidade de
AgCl, com remocéao de CI- da solugcao para o precipitado, pelo principio de
Le Chatelier.

A [Cl] em solucao vai diminuindo e a de Ag* vai aumentando, mantendo-se
0 produto de solubilidade.

Quando [Ag+] atinge um valor tal que, para a [CrO,?] existente em solucédo
(indicador), se observa o Ksp (Ag,CrO,), inicia-se a segunda precipitacao

2Ag* (ag) + CrO, 2 (aq) Ag,CrO, (s)

Ksp (Ag,CrO, )= [Ag*]? [CrO,%]= 2,4 x 1012 (25°C)

Como Ag* sao comuns aos dois equilibrios de solubilidade, do AgCl e do
Ag,CrO,, a solubilidade sAgCl € medida pela concentragao dos ides ClI- que
vém exclusivamente do AgCl

Sagcl = [CI]= Ksp(AgCI)/[AgT]

A solubilidade Ag,CrO,, por sua vez, é dada pela [CrO,%], cada um
proveniente da dissociagao de uma molécula de Ag,CrO,,

Sagzcros= [CrO,#]= Ksp (Ag,CrO,)/[Ag*]?



AQ,CrO, (s) = CrO,* (aq) +2 Ag* (aq)
Ksp(Ag,CrO, )= (2s)%. s
Sagzcroa= (KSp(Ag,CrO,)/4)3= (6 x 1013)13 = 8,4 x10> M.

A presenca de um precipitado € que garante que se verifica o equilibrio de
solubilidade entre o precipitado e a solucéo saturada de soluto na solucéo

Se néo se observar visualmente a presenca de precipitado, nao se pode
afirmar que a solucéo esta saturada

Para que ocorra a formacao de um precipitado para além da condicao
termodinamica, Ki=Ksp ha também aspectos de natureza cinética que
afectam as condicOes de precipitacao

Para que se inicie uma precipitacdo, a solucdo tem que estar
sobressaturada



Solubilidade de gases dissolvidos em aguas

Keq =H = [A(aq)] / [A(9)]
P, =Ky x [A(aq)] Ky =P/ [A(aq)]
Ex: 0,(9)=0,(aq)

Ky =PO,/[O,(aq)]

K, = H/RT sendo R=0,082057 (L atm K1) e T (K)
A 25 °C o valor de H para o oxigénio dissolvido em agua € 0,0308.
Aplicando a equacao obtém-se:

K,=0,0308/(0,082057 x 298,15)=1,26.103 M atm™!
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O sistema Carbonato em aguas naturais

% O sistema carbonato/hidrogenocarbonato ou (bicarbonato) € o mais
importante na quimica da agua porgue controla:

* reaccOes acido-base

 capacidade neutralizacdo da agua = equilibrio acido-base
« complexacao metais

 formacao de precipitados

% As especies que fazem parte deste sistema séo CO,, H,CO4, HCOg,
CO;%, OH-, H*, Ca?* e CaCO,

% As rochas calcarias sdo a grande fonte de carbonato das aguas naturais
que geralmente contém quantidades significativas de CO, dissolvido,
apresentando um pH variavel

< O ido carbonato (CO;%>) € uma base moderadamente forte de um acido
fraco, o acido carbonico (H,CO,)
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O sistema Carbonato em aguas naturais

¢ Para detectra pequenas variagdes de CO,, é necessario medir as
principais variaveis do sistema:

Ocean acidification Jate 1800s 2100 (projected)
—— S
I
p H 9 of atmospheric CO, 9 of atmospheric CO,
CO.
2 3 IB . carbon dioxide‘
7 2 7
e e arbon dioxid
Alcalinidade i ey °
pCoO,

abundant healthy corals,

-
N

fewer, smaller
marine calcifiers

mollusks, and other
marine calcifiers

© 2012 Encyclopaedia Britannica, Inc.

** Conhecendo duas destas varidveis é possivel calcular as
concentragdes de H,CO, ou CO,* que ndo podem ser medidas

directamente.
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% O H,CO, resulta da dissolugdo do CO, (g) atmosferico na agua e da
decomposicao da MO na agua, ocorrendo o equilibrio:

CO,(aq) + H,0 () =H,CO(aq) K,=[H,CO.J[CO,(aq)] K,=10"5

% O H,CO, apresenta equilibrio em meio aquoso com os ides H* e HCO;
H,CO, (aq) =H" (aq) + HCO, (aq) K,= [HCO,][H*)/[H,CO,] K,=1062
% O HCOj; dissocia-se formando o ido carbonato
HCO; - (ag) =H"* (ag) + COz% (aq) Ky= [CO,¥][H*]/[HCO,] K,=10103
% A dissociacdo da agua néo é desprezavel e entdo ha que a considerar :
H,O (I) = H* (aq) + OH- (aq) K, =[H*][OH] K, =104

0/

% O H,CO,pode dissociar-se directamente em H* e CO;*>

H,CO; (ag) = 2H* (aq) + CO4* (aq)
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< Aequacao quimica que representa a solubilidade do carbonato de calcio
CaCO;, (s) = CO,%(aq) + Ca?*aq) K,=[Ca?*][COz2] K ,=1084

< O ido CO,% actua como base produzindo ides HCO; e OH-
CO,2 (aq) + H,0 =HCO; (ag) + OH- (aq)

% O carbonato de calcio reage com o CO, para formar hidrogenocarbonato
CaCO;, (s) + H,O + CO,(g) = 2HCO,(aq) + Ca?*(aq)

[Ca=*][HCO;14/PCO,= K; K, K3 K,=107?
% O balanco de cargas tem que cumprir a electroneutralidade :

2[Ca?*] + 2[H*] = [OH] + [HCO;] + 2 [CO5?7]
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% Por efeito do ido comum a solubilidade diminui
CaCO; (s) = 2HCO;(aqg) + Ca*(aq)
Aumentando a concentragdo do HCO;, consome-se mais e pelo principio

de Le Chatelier o equilibrio é deslocado para a esquerda, aumentando a
concentracéo do carbonato que precipita, diminuindo a solubilidade.

“ Em aguas carbonatadas, o pH ¢é orientado/dependente pela relagao entre o
CO, e o carbonato, na verdade pela relacéo entre os ides H* e os i0es OH- .



Alcalinidade

% Capacidade natural da agua de neutralizar os acidos, através dos ioes
carbonato e hidrogenocarbonato

conceito esta directamente associado as formas nas quais o CO,
se encontra dissolvido em agua

é a forma de expressar a quantidade de i6es hidrogenocarbonato
(bicarbonato) presentes numa agua, portanto, a capacidade de
resistir as variacoes de pH (capacidade tampao) nao devendo ser
confundida com basicidade (pH);

% Valores tipicos de hidrogenocarbonato

« agua chuva 10 mg/L
- &gua superficial <200 mg/L

* agua subterranea 1000 mg/L



Dureza da Agua

*» Propriedade que caracteriza a presenca de metais alcalinos terrosos
e resulta da dissolucao de minerais do solo e das rochas

% Representa a concentracao total de sais de calcio, Ca?* e de
magnésio Mg?*, expressa como carbonato de calcio CaCO, (mgL?)

% Quando a concentracao desses sais € alta diz-se que a agua é dura
e quando é baixa que é mole;

« agua mole: até 50 mgL?
« agua moderadamente dura: 50 a 150 mgL*
e agua dura: 150 a 300 mgL*

< agua muito dura: acima de 300 mgL™

“» A maior parte do Ca?* é incorporado nas aguas naturais através de
CaCO, ou CaMg(CO,), (dolomita)



< Em areas que contém pouco ou nenhum ido CO;% as aguas possuem pH
muito proximo de neutro

% Niveis elevados desses sais podem
- alterar o sabor da agua
* levar ao aumento de consumo de sabao ou detergente
» promover a deposicdo de calcario nas canalizacbes, maquinas de lavar,
ferros de engomatr,
- eftc.

* A potabilidade da agua depende da dureza e os valores variam muito, em
Lisboa entre 40 -170 mg L1, com valor médio de 80 mg L-1. Pode chegar a
500 mg L1 nalgumas localidades.

% A dureza total da agua refere-se a concentracao total de ibes presentes na
agua.

% A dureza temporaria, também denominada por dureza devida aos
carbonatos, refere-se a quantidade de i6es que podem ser precipitados,
como CaCO; e MgCO, , apos fervura da agua, sendo estes compostos
insolaveis.



% A dureza permanente refere-se a quantidade de magnésio e calcio
gue permanecem na solucédo apds a remocao da dureza temporaria e
esta associada a anides sulfato, cloreto e nitrato.

“ Um método muito comum para a determinacdo experimental da
dureza da agua € o da titulacdo complexométrica com EDTA - acido
etilenodiamino tetra-acetico (C,,H,;N,Og) usando como indicador o
Negro de Eriocromio T (C,0H,,N;0O,SNa).
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