Ut _processo de edleuls
de CO., livre nas aguas

PELO

Profr. A. Herculane de Carvalho

i
iNTRODUCA®

~ Em nota apresentada ae 2.° Congresse de Engenharia (1), refe-
FioaoB a um processe de edleule de GO, livre nas aguas que tem
sobre 6utres ?_reeesses atd hoje propestos a vantages de mais soli-
damente sa alicerar a aefual teeria das selughes. Os seus funda-
mentes ¢ mede de aplicaghe foram expesies por Mo Kwwwmy (2),
tende_ especialmente em vista o 6aso das aguas das ealdeiras. Mas
6om idéntica base e aproveitando a tabela, ealeulada pele A., que
acompanha 6 artige original, & pessivel adaptar o ealeulo 2 selugae
do problama que agera Aes 66upa. As medificagies que intreduzires
8m RHada alteram a esséAcia do prosasse. o

Recentemente Pfepusamaqaas, comparar 65 resultados assim obti-
dos eom 66 da titulagho neutrimetrica directa de CO,, apreveitande
0 ensejo para elucidar algumas dificuldades de ordem pratica ou
tedrica inerentes as determinaghes qus tem da fazer-se.

Fundamentos e medo de aplicacdo do calculo. — Para o
nesso 6aso (aguas de pH <88l supomos conhesidas as seguintes
6aractaristicas da agua: pH, alealinidada, compesioho inica geral (1),

(1) Sem erio aprecidvel para o fim em vista, o teor de Ni™* pode deiermi-
farse simplesmente por difefeﬂi;it~ entre 4 soma de mvales dos anides (Cl—,
SOF, COME=, NG;f?e a dos catides (Ca*+, Mg, Fe++) doseados.
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We 536 heje determinadas obrigatoriamente em gu_ase todos 05 €asos
estudo de agressividade, comportamento nas caldairas, ete.).
A alealinidade da-nes eom suficiente Figor a eohcentragdo em

Ora 06 valeras das astividades relativas, por exemple:

(CO3H.D)
(CQ )+ (CQH) 4 (co3) '
oade &x) é a actividade de ¥ (= concentracho x eoef. de aetividads

X)) poadkm obbéersse oo rEuged0 dle pH o gaatth adas adaas
8quagees:

= {.

¢ = (CQH). (i)
(GO
K — (7). (HF)
P (Gd)
onde K. ¢ K, s80 as constantes de dissociaches «verdadeiras» do
acido eﬁ:aexde, CO,H,, eujes valores sho eonhecides. As funghes

resultanias 5Aq trababhasas de caleular mas, como se disse aima,
M6 muwwzy dd-nes 95 valores, em tabelas %{Fﬁ.&pﬁ‘: L
Podemes admitie s (60, H.) = [60,1] o, para o Hesse 6aso

aguas de pH ), {aremas praticaments (66=)=4.
(aguas de p 35%‘@ B (66=)
(CO,H,) [COH,}

(GO, (GOH7) = [COH] .. [CoH] ="

onde { ] s as concentraghes em milimeles ?GF litr & £, o coefi-
clente de actividade dos iSes monovalentes, ealeulade come adiante
sa dird. Se designarmos per A a alealinidade de agua, expressa em
ml de solugho N ?OF litro @ determinada por titulagae com ClH N/10
om presenca do alaranjade de metile, teremas:

A = (€)=
8, povtants: 6t
3) R= TRy onde X= ([GQFHY,
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Tirando o valer de x e sendo y a concentragao de CO, expressa
em mglly, teremas:

3) hu.g,.ﬁ‘w

Para maier rapidez do calculo representamos, nos graficos I e If,
log ﬂ_iﬁ = ¢n(pH) em eseala suficiente para nos dar eom exaeti-

déie 0,02 pH, sensibilidade exigida pelo nosso problema e que expe-
fimentalmente facilmente se atinge, allada a suficiente precisdo,
usando um bem eléctrodo de vidro e potencidmetro de confianca.

Ne expresséo 3) falta apenas conhecer f.. Adoptando-se tambem
a formula de Damwe-Rowms, temos, atendendo a que se trata de ido
monovalente:

8 lagh = 003 VB, = 003 VEWW:

Construinde um grafico eom 6s valores da tabela I, que abras-

o a zona até cerca de 1.200 mg/hito de residuo, obtem-se ime-

iatamente o5 valores de f, em fungao do dobro da forga inica, 2i.;

esta ealeula-se somando 6s produtos da concentragao de cada ide,
expresso em moles/litro pelo quadrade da sua valéneia,

TABELA t ()

2= 5,62 Vo log, i
0 i] i] i
0,9 .1bC3 3 o= 1,9916 6,980
25 . » 5.0 1,9848 0,966
160 . » i 3 1,8700 0.934
196 . » i4 > 1,8582 0,908
30,63. » ii5 » 1,478 0,887

(1) Convém, para obter uma reeta, Fepresentar no grafico log f, em funcie
8 Y/, duplicands a indicagae das coordenadas 6om 08 vaaloFes Fespectivaments
de f) 6 2[i em intervalos convenientes para a interpelagae.
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Como temea m ¢ada ¢aso 0 Guadro da compesicao ibaica da
agua em mvales/ podermes fazer simplestente, chamande S
4 56ma dos mvales dos eatiees e dos anidies:

5) 9 = 8,65 == (S 4G 1i} 4 | Mg+
£ {80=4 4 et} A T2 ().

Eatra-se com este valer de 2|i (z) no grafieo deduzide da
tabela 1 para achar f, que depeis entrard na férmula 3), onde ja

66hhacemes 1= peles grafiees I & It ¢ A pela titulagio da

alealinidade.

Uma vez terminada a andlise da 4gua ¢ represeniades 68
resuliades nes quadres idnicos, 6 ealcule que indieames para €O,
livie faz-6e apeRas em Ppouces MIALAS 6 (oM vaniagem sobre H
titulagie diresta.

Estude teorico da titulacde de €O,. — As conclusdes deste
estude sdo favordveis a0 méiode Gorrenie ‘Gujas dificuldades, como
veremes adiante, 580 de ordem pratica.

O 4cido carbonies 6 considerade eome 4cido frace & a_sua
1% constante de disseeiaeae tem, para J=-@),  valor 4,3%,.30KF
(a 258) sendo a segunda, ,=4,57.10"". E apenas uma hip¢-
tese simplificativad usKﬁcé ,SLuLQﬁb, 1:Erowﬂ]asr&mﬂa hlpﬂ
T hflﬁ&tli/@al A5 Ju&ttm/ o QoRstotNtidIT KU 0 QU
63590. 6 Nabida, e lidade pliatd-SAnfio aCaStaRtCS ARareNes s Rl Ghe
mtadsabm&%}wna parte minima de CO. dissolvido & que esta
no estadRiBnidd:Ho, diss . +4- OH, =~ CO,H, est4 fortemente derlo-
cado Qaeq Lﬂllbﬂﬁeﬁ@ dﬂS&ue‘lé QHaTlsa Gl a65tde forisments. desie-
aad mp&r@(ades%mg Oayr@: (RiAehta£alsa ditaléls digfidesade-metodo
de tittlagia dBnkiGhthivre: a lentiddo da viragem do indicador.

Para a constante: g [COsH]

- [CfeR.HOH,]

resenta.mos x [Qpil;’ ILQ%J %rnn tg'i\t/} aX
n Bﬂ.ﬁ@ esta efecer 0

S&ﬂtr
ua. r om @t@n ma.sara Hp)! QsQa ro8s
rqeg (}gs_n%a% nF%e' éﬂ %Q’ge oter-se rossenamente sen

S 0 resi UO Seco:
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SaAL (8), indiea: 1,1,1077° (& 18°7) dende s deduzitin (Koo
HOFF (4))
K52 ==3,1. 100,

] Piakkaan?e;me, porém, sdo de utilizar os valores acima referidos
e K, e K; (). _ _

Caleuleraos agora os valores de pH no ponto de equivaléncia
em fungao da forca ionica, usando a expressio suficientemente apro-
ximada para o nsso €aso:

8) BH = - (PK, - bKs).

Ha que atender a que pK| e pK, variam 6om | &£ AHIA 2 e
pH = log _[H+_]1 ;; 6fa 0 gue se determina experimentalimente @
p*H=log—— (). A tabela Il indica os elemenios neces-

frot [[HLH]

sérios para o cdleulo: TARRIA i

EQUIVALENGHA
Bl k K. 1Dk | Ko 1O | BK,  PK

0 i 4,37 457 | 636 110341835 1 183
2d.100-#| 1d.1kG-?| 550 692 | 6236 |10,16| 8,21 | 0,92 | 8,3
80. » | 40. » 6,46 891 | 619 16085 812 | 0,87 | 81
i80. » | 80. » 708 | 133 | 615 | 992|804 | 084 | 81
320. » |[160. » 759 | 188 | 612 | 986 799 | 0,83 | 80
500. > |[250. » 794 | 158 | 610 980|795 | 085 | 80

(1), Esses valores, com a sua variagae e ainda eg valores, em fungio da
forca i6nica, de K, € f,;)- foram tiradas dos grafieos do livio de RIGMAN, NEUSS
¢ NAWWAN (5). . ,

. (? 6 8 ) explicitamos a diferena entre pH e p*H. Com
facilidade o leitar verd a qual dos significados Ros queremes referir a6 escrever
simplesmente pH.
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 Vése pela tabela que o ponto de equivaléncia @ inferior na
pratica ao ponto final de 8,45 e se afasta dele tanie mais quante
maior for a salinidade da agua e esta mais rica em iBes divalentes.
Mas & facil de ver que na pratica 0§ erros sa0 desprezaveis tra-
tando-se de aguas eom residue seco inferior a 1.000 (eu mesme
2.000) mg/l. ,
Para 6 calulo desses erros adoptemes a formula de RowLeg (6)
que da o eoeficiente angular Ao easo da titulagae inversa (COZ titu-
lado com um acido forte) Ao primeird ponto de equivalénia:

ApH _ 093M \ﬁ

Av T L
onde K, & K, 536 as suas consiantes de dissociagae de GO,H,, M
a molaridade da soiugiae titulante, L 0 Aimerd de milimeles, Aa
toma, de CO,mi— total (da alealinidade da agua mais o que se for-
mou Aa fitulagke) no ponto de equivaldpeia, ApH 2 diferenca sntre

pH do ponto final ¢ do de equivaléncia & Av o ere, em ml, da
solucie itulants.

Tira-se da tabela I que o5 valores de % R regids | =0

a p=250.1Q-* variam entre 87,8 a 70.6. Tomemes 660 ponto
final pH = 835. ,
F OX8 aé gpafa uma agua de x= 6,010 (1) e L = 0,40, eo6o

temos ApH = 8,21 =004, vem entho, para M= @1:
Av = {:1% = 0,029,

gue gorresponde, para toma de 100 ml, a 1,3 mg de GO, per litte.
Considerande que ja se trata em relagao aes eases vulgares duma
agua com elevado teor de CQ,H,-)- GOy € §ue Mesmo para
maiores forgas i6mieas, o valor do erro n2 aumenta muile (para
= Qb @) @ L= dd deinas = Q087 au s 16 gl ale
C0,) podermoes considerar Aaqueles 6asos 65 8HAs desprazaveis.

8 Gerca de 400 mg/t de residuo seeo.
2) Cerea de 2.000 mg/l de residuo seco.
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Mas para § caso das Aguas minerais carbogasosas e bicarho-
natadas o efro ja seria aprecidvel e, se ndo houvesse outras razes
de ordem técnica que 6 condenam, o emprego do método tambeém
por 1550 A6 seria de aconselhar. , _
 Assim, 5peiﬁ exermplo, Ao 6aso da %gua de Vidage I, em {oma
inicial de 75 ml (.= 95,100, L= 87 € Api = 24, douia-
mesi%v =112, iste é 170 ml Nj10 ou seja 748 mg de GO,
per litro. o )

Para as dguas potaveis o emprege do tampéo testemunho ds

i = 8,35, recomendade por camros Covhinie 8 M. A. ceui-
: (?,L,-e perfeitaments aceitavel, s bem que Aos 6asos e¥diparias
§8 juskiieasse melhor o uso de tampko de pH 8,2 a 8,3. Ora 88
netarnes que se situa nesta Zona o Inlelo da viragem perceptivel da
Eenfiﬁaiei fuande a sta éenssm;aéa@ sa,%ga%nda, segudade 5 oy
ulg 6connesida, a 6ered de 1,@5& --M (1) (3 dolas 43 solgae
alcoglica, a 4 %, por 100 dmé 3 10ma), gareee |egttime g&iwvar
8 metgda slassie EEQEHEB a? OF VarQs aulores, enlrg 618s g@{
VNG (8], 88 1AZ6F 4 gtua 20 ge 0, 6oM 8556 1ndicader ale
GOF FBsea £enué persistents, iﬁgé $dade 8 @51@9)!49 0. _

No entante koummorw (4) indica concentragdo muite maier
desse indicader 6 que, segunde a feeria dos indicadores MORGEFGIEHS,
provoeara a viragem 6m Zona nitidamente mais 4eida. )

Numa experiéncia adiante referida ver-se-2 que a concentragio
correspandente a 1 ml da selugie a 1 8fg 4o indicador para 166 wl
da sollighe & muite elevada, , o

Yante & técnica acopselbada até agora para a titulagie de
COgH,, veremos adiante que hi razde para aperfeigoa-la.

~_Determina¢ao da alealinidade (COJH ) (2). — O estudo
teorico tem aqui pouca utilidade. O pente de equivaléneia é caleulads
pela expresséo:

8) BH = - (BK, - bge,),

l d(i) Veremos que ha motives para 56 recomendar concentragdd mais
elevada.

(?) Contintiames 2 refeiirme-nes; eome € chvle: 33 4guas de pH <B4
§
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onde 6 @ a concentragdd em milimoles/d do acido posto em liber-
dade pela jungae de Acide forte (geralmente CIHN/LOD) e que existe
Ha toma no pente de equivaléncia. Ora dadas as condigBes em que
88 ?rnatiaa a determinacko da alealinidade Ras dguas, s6 uma pequena
parte (8 AAo se sabe gqual) do CO,H, deslecade (1) estara presente
no fim. Pela mesma razao o ealeulo do erro nAe pode merecer 6oA-
fianga, viste ApH depender de 6, em ‘fg ,

Mas a experiéneia tem demonstrado que o métede corrente com
8 aiafaafjade e metile, quande praticade per analista familisrizade
6om 6 fom conveniente de viragem, da resultados de teda a 66h-
Hanga. Assim o afirmam, no trabaliho citado, c. 8 M. A, couinye
8 565 MesEO 18mes VBFHicado Gue 65 8Fros possivels aguelas Gon-
digBes emprﬁgamde toma de 250 ml, BRo excedem o correspondents
a 0,15 ml NI/, eu seja menss fe 1 mg de ?@sﬁh 56 para
alcalipidades multo’ baiyas (cerias aguas hipessalinds) pederd fer
Importancia o era Felative, T

Exceptuande este 6ase, gue eeincide quase sempre oM R
valor de pH — 6,0, 6 ealeule do teer de GO, livre que apresentars
alae l_e sdeagivelmeata afectado pelo ereo comatide na determinagio da
algalinidade.

I
PARTE EXPERIMENTAL

. Tltuiaf&es da alealinidade. — Repetimos experiéacias cantie-
6idas o a tal proposito apenas vale a peaa dizer que elas confirmaram
6 Gue estava estabelecido e acima dizemes.
Num dos casos (Agua arificial com forga i6nica A= H2160%
8 1,45 mvales/1 de alealinidade) seguimos potenciométricamente a
titulagdn, obtende o poto final a prt =424 com uma diferena,
ara menes, da viragem do alaranjade que costumamos fixar, de
,04 ml N/10, na tema de 200 mi zpﬁ =4,12).

(1) As tivdnghes do sais de dcide fraco o base forte com e Acide forte
chamam alguns autores alemes «Verdringungstitrationea» (9).
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Viragemn da fenolftaleina. — Alguns ensaios deram fesulta-
des inesperados, por estarem em desacordo com o6 valores ealeula-
dos pela_jefmuia_ des indicaderes monocroicos. Come nao e tratou
de experiéacias sistematicas realizadas segundo um plane, limitame-
-H0s 4 eitar um dos resultades, obtido com agua de i = 18.14-,
8 apenas eom 4,3 mg/l de €O, livre. Tituldmes, eom 68 cuidados
%s ?diante praserites, OHNa N/20, usande tomas de eerca de

fl.

O pH desta 4gua era 7,87 ¢ a adicdo de 1 m| de feneiftaleina
0,08 M eorava-a imediatamente com tom roseo muite aitide. A adi:
686 50 de 0,00 ml nde produzia coleragde.

. Juniamos entde 1,00 ml de CIN N/1O a eada uma das tomas
8 titulames. Obtivemes assia:

pH dinal
Gom 0,05 da sol. do indicader . . . . . . 8,53
y 100 » »» » .. . ... 784

A diferenga de solugdo titulante gasta foi de 0,6 ml para ebier
o mesme {om rosee, apenas perceptivel, mas persistente (eperands,
8 claro, em vaso fechade). | _ ,

A diferenga & muito maler do que a prevista pela formula:

onde [H*) 6 o valer da concentragde hidregenidnica ne limite infe-
Fior da viragem pere,eqptml, K. a constante de dissosiagho do indiea-
dor, M a sua molaridade na solicio em exame & B. A eoncantragdo
minima_(em moles/1) da forma ecorada do indicador para a gual se
torna, vistvel a eoF rosea. Naturalmente B, varia com a sensibilidage
da vista do observader ¢ @ valor por vezes indicade, 3.10~", ne
pods Kef Varos motives ser tomade como sonsiants, N

Adoptando para K. o valer 2.10~, para a féermula ser valida
deveriames admitir que nes foi necessiria uma concentrace tripla
daquela (9,5..1&7’3 HO 6aso da foma 6om Mmenor poreh do indiea:
dor. Mas g resultade da putra foma com 1 ml da solugho de fenol:
ftaleina exigiria atada mater valer de B..
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Limitano-nos a assinalar o desacerds, pois estas experiéneias
serviram-nos somente para estabelecer empiricaments a concenira-
680 do indicador mais convenisnte para Aes.

Titulagdo do acido carbonico. — Como ja disseros, inte-
ressava fundamentalmente examinar se havia acordo eatre o6 resul-
tades desta titulagao e 65 do caleule que indicamos.

Condigoes dos ensaios. — Usamos dguas artificiais fabrica-
das a partir de solugdes tituladas de: CiNa, CIH, SO,H, ¢ CQ.HNa
8 16, estado de sais slides, CO5Ca, GM?Q, $0),Ca.

As solughes da CiH e de SO,H, areriam-se com OHNa N/10
acertada com falato acide de petassio de qualidade «standardy.
Atseigséag de CINa foi aferida com NO,Ag, tambem de qualidade
«standard »,

0 carbonato de calele, 6 6xido de magndsio e o sulfate de caleip,
de qualidade «pré analisi», foram previamenie analisades gravime-
tii%aﬁ&gte e 65 dois primeiros alnda por neutrimetria com CiH
8 )

_ Utilizau-se agua bi-distilada, fervida e arrelecida em atmesfera
privada do €Q,. . .

A tacnica eonsistia em deitar 68 fagigemg pela seguinte ordem:
60,Ca, GMg, 80,Ca, solugie de CINa e agua ate velumg tetal
igual @ 1600 —((y-4f-220) o], oL W Bk o0 PDIERE, A sAUEEIRRE],
Ao fim, da solugae de CO,mMNa. Deixava-se em repouss 6 tempe
Heegssario para a dissolucho dos sais selides (3 a 6 dias) e entée
58 juntava a solugho de OO,Na & a agua necessarid para fazer

1000 8. L : :
t)gsam-se a prineipio fraseos de vidre com relha esmerilada.
A he_maqeaewagm das solugdes conseguia-se por agitagdo
suavei ?u simplesmente esperande o tewmpo necessario para a difusée
completa. 3 o
Em todes 65 casos s verfieou que houve perdas apreciaveis

de GO, desde que o espago livre (fase gasesa) fosse apreciavel.

Determinagdo de pH.— Usou-se o potenciometro de vél-
vulas da casa Cambrigde, com electrode de vidro. A respectiva
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eacala de ?H foi frequentemente aferida com os tampdes de Falato
g 0d@e bigifa 0. As diferencas entre as duas aferiches nunca excedia
" A dgua deitava-se RO vaso do potencidmetro logo depeis de obter
com ela a amostra que servia a titulaglo neutrimétiica de CQh.

. Titulaghe. —EBmpregou-se primeire soluglo sefitia de @R,
6ujo titulo exacto era 0,102 N. Como indicador, fizeram-5e ensaios
¢om a fenolftaleina, vermelho de eresol e mistura de Swusson (1) g]_m).

A experiencia mostrou-nos que a escolha eatre estes indica-
dores deve ser degidida pela sensibilidade da vista do eperador.
. As coneentragdes dos indicadores devem ser rigorosamente
iguais Aa amestra @ no tampao-testemunba guando este se%a tili-
Z3d0, 0 gue HAG hOS parecs hecessano ho 6ase da fenolftaleina,

_ Convém ampregap vasas (balGes, tubs ou 6lvas) 6om 6 MesHe
diameﬁgrff interao 8 6o MesMo vidre para gue a comparagk dos tons
seja fiel.

Na série 1) usaram-se provetas graduadas, de 160 ml, com
tolha esmerilada e na série a? baldes de 200 ml feshados eom uma
rolha de borracha atravessada por tubo de vidre ligade a 6utre de
borracha normalmente aperiado por pinga de mowmk. Cada [iuaeae
de reagents era segulda de agitache 6, quando a 6or incipients per-
sistia, 1a-s8 somfafande gom a do tampag. Na ?,ene 1? havia gus
destapar & provela de cada vez gus s8 juntava o lleor ffulante,

a série ) 6 tubo de borracha estava nermalmente ligade a
exiemidade da bureta ou, Guande 58 queHla agilahe mais iAtensa,
fechava-8 6 tubo 6om a pinga, desligava-se da bureta & Aovaments
s8 ligava o retirava a pinga para introduzir o reagente. Desta forma
SUpHIMItuss. Complatamans a Ee;_da ds 00, Agidsntalmente for-
HaVa-$8 NBGOSSAHQ arigieer 8y erﬂe;mgn&e 65 baloes eom agua fria
Pard BVILaF SOBFBRMRsAR apFeciavel,

13 6,12 q de azul de timel 455 mi de OHNaN/20 e diluir a 100 ml;
0,02 g de vermelho de cresel + 1,16 m1 de OHNaN/2 e diluik a 50 ml. Juntar
as duas selugbes. A dgua e a solugdo do OHNa dever ser isentas de €6,. SiMBsoN
aconselha 5 gotas do indicader para 135 ml da solugao a titular, mas.iste depende
e parte da vista do observador.
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Os balBes para as_amestras recebiam anfes o AUPMGrS exacto
de gotas dp indicader. Eram enthe tarades, Hapidaments para eles
s8 transferia carca de 100 ml da agua o depeis da titulagse torna-
Vae-s8 a tarar para 6ohhecer exactamente a massa de Agua titulada.
Para as dguas ariHieials ensaiadas, era inapreciavel o FQ resuliante
d6 58 SUBGF 0 58U P8SQ 6spectHeo igual A whidads,

A alealinidade determinava-se pelo metode habitual, usande
6ome s disse o alarapjade de metile, _

As caracieristicas das Aguas artifieials 8 65 resuliads ebtidos
por titulagie o por cdleule vdo indicades Aa tabela 1ii:



TABEILA 1111
EM VASO ABERTO DURANTE A TiTuiAGAO

— — —

€6 M PO SHGHA® Fo Alsaligie | .
vales/litia il | dads | DY CQ livie mg/) o
Agtas N[0
80f |t H Mg+ (0. (0 cips | BOF 1tE0, TBL 681 i ooieate | Titulado | mg/l
€l COs | Na™ [Cad™ ™| Mg i poF titd- | vidro al | Caleulado 6 Mg
lagde
Ay | 4 2 1,5 5 2 0,5 195 15,0 620 | 1166 | 1672 875 |4 80
Bi | 3 2 3 6 2 i} 20,0 30,3 639 | 1760 | 144,2 1144 {4+ 30
6L | 5 0 3 6 2 0 8,0 30,7 623 | 176,0 | 1471 1038 | 4+ 44
py | 6 0 ) 4 4 0 20,0 19,8 5,65 é}) 5070 | 3815 i 126
E, | 8 4 29 16 4 0,9 38,7 20.0 620 | 9944 | 200,1 1581 |1 4f
EM VASO HERMETHOAMENTE FECHADO
As 2 2 4 6 2 0 20,0 465 682 | 880 69,9 816 | — 12
B i 2 2 3 2 i} 4,6 20,0 685 | 44,0 39,6 51 | — i3
C: 4 0 4 8 0 i} i6,0 46,0 6,60 | 1760 | 1i4,8 317 | — 17
D, | 2 i} 4 28 0 0 56,0 46,0 639 | 1760 | 1746 1652 |+ 9
Es 4 | 10 4 8 | 16 0 56,0 39,8 652 | 1760 | 1289 i61,8 | — 33

- (1) Era desconhecida a quantidade iﬂieia-l porque vaiuﬂta;iameme s8 acelerou a dissolugdo de CQ5Ca fazendo berbulhar
COj na salugdo.
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Apreciagdo dos resultades. — Os resultades da série 1)
mostram claramente que a titulagio durante a qual haja eomuni-
cagdo com a atmosfera depeis da agitagdo (e, por maioria de razde,
durante toda a operagde de titulagde) eonduz a resultados Baixos.
A agitagao faz sempre passar para a fase gasesa quantidade impor-
tanté de CO, que 58 eseapa, pelo menecs em Pam, uande se faz
HESMO POF PAUGH tempe comLinieagRo 6om o exterior. Para ter ideia
da ordem de grandeza da perda, procedeu-58 eom as aguas D, 6 E,
da seguinte maneifa: Ra Mesia altura deitou:58 agua has provelas
de titulagko e ne' vase do FQIEHEi@mEIfQ; oM segulda 4 proveta fei
rolhada, agitada por simples inelinacas, por 6 Vezes, destapau-se
durante UM Momenta ¢ repetiu-se a Madebra 6 vezes. Meaiu-se em
seguida o pH fo li?UldQ das provstas.

Os resultades foram:
TABELA 1V
. pH
AGUA P e&?gafee)ﬁ@; 0 da perda
tnicial Final '
Di 5,80 6,08 187 w1 530
Ei 647 6,74 74 Im%/ 465

. V58 que a perda & consideravel e, portanta, a técniea, gue &
indicada por varios autores, nde & de aconselhar. E elarg que na pra-
tica 68 6rkos sAg bastante Menores, peis se faz obyigatoriamente Uma
segunda titulagko AuM recipiente onds se deita praviaments 6 volume
de solugio titulants que s encontrou ha prmeira titulacs, & 56 depois
a dgua, completandd em seguida ate a0 ponto final. Mesmo assim,
poram, as perdas de €O, na 2@ titulagko devem ser apresiaveis.

Por isso nos reselvemos a usar recipientes onde a fitulagie
8 a agitagho se faziam sef comunicagho oM o ar exterior. Desta
forma era tambem possivel agitar enrgicamente acelgrando o
estabelocimento do equilibrie. A forma adoptada ainda nde & per-
feita, mas resolve 6 problema.
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. Os nimeros da eoluna da tabela LKk referente a CO, livre
«inicial» ealeularam-se a partir do nimero de milivales de SQ.H,
o ClH que se fizeram reagir com COCa (1 mvalp—>-22 mg
de €0,) ou com CO,kNa %1 fmvale->»44 mg de CO,). Vé-se
gue 50 excepeionalmente se encotram, mesmo quande da abertura
o fraseo pela primeira vez (lodes 05 valores da tabela eorrespen-
dem a esse momente) valores proximes dagueles, L

Durante 6 estabelecimento do equilibrie, come alids seria de
esperar, uma parte de CO, passa para a fase gasesa. Os valores
{Mais proximos nem sempre Gorrespondem aes frasees que dicaram
Mais cheios, mas sim aqueles que eventualmente sofreram meRos
agﬂagaﬁ. Mesmo 8@ vase aberia, 56 Ra0 B agialr, A Juanidads
4 60, dissobidn, manim:se consiante durantd tempa a%deﬁsﬁveﬂ;
assim, no vase do petenciometsa o valor de pH @ absoludamente
6onsiante durante mais de 13 minutes.

Mas, de dia para dia e até em vaso fechade, a concefiragio
de €O, nas aguas diminui quande 6 velume da fase ?asasa 8 apfe-
cldvel mesie quande se reduz ae minime a eventual agitacde pro-
vosada pela inclinag#e do frasco ae vasar a amestra para as medi-
das aniecedsntss. o

A tabela V di exemples dessa modificagdo:

TABELA V
pH
ABUAS 128 dia (1)
1.8 dia 2.8 dia 38 dia

Ag 6,82 6,96 — —
Bs 6,85 6,04 6,93 1,37
Cs 6,60 - —_ 7,02
]Ea 6,39 — — 6,84
2 6,52 6,59 6,66 744

(1) Depois de passade de fraseo para ampela de decantagae, deixando em
fepause alguns dias.
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Cormo sefia de esperar, a perda @ fungdo da eoncantragho de
€0, na fase ltquida o vé-se ?ua pard a amestra iB ARG Houve pras
tieaments variagho do pit entre 0 2.5 8 0 3.5 dia: esta agua era a
/enos Fica 8M CO,, 44 mg por litro iniciais. Ainda assim, passades
alguns dias ¢ depois de tradseréncia para outre rcipients, este teo
batxou para 8,8 mgfl. ) _ o

Os valeres da concentragho, calculades, seriama nes trés pri-

feires dias:
@ 66 de titulagde foram: i%f ~ gg”g ~ %‘ z:gg%m/ﬂ rbapReEHMAMAIE.

_ Neta-se que as diferengas entre o8 valores calouladas ¢ deter-
finades tendem a atenuarse. _
O mesme se neteu para a agua E,, onde o teor de GO, foi:

Dias i® » 38 126

Caleulads: 1289 —1073— 938— 155
Titulade : 1618 — 1951 — 108,6 — 165

Quande passames a fazer a fitulaghe em vase fechadg o sinal
das diferengas modificou-se, com excep¢re da agua D,: 6 cdleule da
valores mais baixes. o o

_ Faltava aqui averiguar 58 4 6 cdloulo ou a determinagaa tituli-
Mmétrkca gue tem razko ainda gue ARG s visse Metive para duvidar
do matede exparimental. Viu-se gue Um afastamente mesea senstvel
do pH de equivaléncia nio pode ser responsdvel pelas diferengas
sheontradas. . o B
. Traiava-se de dofeils de tdenica? Verificada a natural supo-
si6ko de que a agitacho tem grande infludnela na varaghe de
dissolvide, & mais le?me SUpoF gue, 20 deitar a agua RO vase do
potenciémetre a quantidade de GO, & sensivelmente mener, peis que
a_soluglo o fora mevimpntada ao eneher o recipients para a {ifula:
60, 6PeraAcas que nas seHes 1) & 2) era feita sompre prmeird gus
A 40 8nchienta do vaso para o pH. _ , -

. Efectuames entde mais uma sérig do ensaios com Aguas arif-
glals aeﬁggde apenas, para maior simplicidads, 6s i6es CO;H,

. e 7
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As respectivas solugbes fabriearam-se desta vez em ampolas de
decantagie com relha esmerilada. A agitaghe para homogenizar foi
reduzida a0 minime o 6 espage livre tambam era em todos 66 6ases
muite pequens. Para eneher o5 recipientes aliviava-se a relha e
abra-s8 a4 toreira, evitande turbilaGes no liguide, que ia encher
slavemente 65 vases, Uma das vantagens desta maneira ds Fm:
ceder foi, come se vé na tabela, o conseyvar 8@ seluche guase ieda
a quantidade_de GO, resultants da acgho dg CIH sopre EELHNA.
As 1r8s soluigBes tinhawm a mesma forga i6nica.

TABEILA Wi
Gorpesigio, mvales/l m‘[‘%: O~

AGUAS

6@t~ G- | Nat | 3L 16° | ticial |Galsulad | Fitulade

As 3 § 8 6 88 806 | 815
Bs i 4 8 16 88 865 | 870
Cs ) 6 8 i6 | 1768 | 1766 | 1619

Vé-se agera que a concerdancia 8 muito satisfatéria. Commpa-
rando 6s resultades das tabelas Wi, Vi e VH ?Qde,mes GOnEliF,
come fundamental, que na série 1) foram mas as techicas da ames:
tfagem (tante para a titulaghe como para a deferininagke do pH)
8 da operaghe de fitulaghe. Na série 32) continueu imperfeita a
amestragem, mas resolveu-se a questde da titulagie. Finalnents, Aa
série 3) (tabelas VI e VII) eliminaram-se quase per eomplate 6s
arros de {achica. Ora dada a concordincia agera enconirada hes
valores da GQBEEHIFS.?QB de €O, e comparande as pessibilidades dos
erros de tecnica na titulaghe e na determinagke de pH, muite mais
simples o rapida, chega-se & conclusde de gue o mated de ealsulo
gue propomes & de praferir a titulaghe sempre gue 58 disponha dum
protanciometie. _ o

Quande nde exista este instrumento & se queira dispensar a
desagem de CO, total, a titulagie deve ser feia em vase hermética-
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mente fechade o dar-se-A alemcde A exactidde do tom final. Além
dum poessivel desvio no fom, que depende da sensibilidade da vista
do operador, atendei-se-a as oufras 6ausas de erko: existéncia for-
tuita de sobrapressad no vase de titulaghe, velume final que nae
deve difeir sgnsivelmente do da tesismiunha, lentidég da reacehs.
. Para confirmar por fim que a presenca dos ifes calcie 8 magne
sio ndo introduz perturbagke que nAS seja a prevista pela teoria de
DhGve, Fepeliram-se Novaments as experiéacias ecom as aguas da
séla 3) Gue prmelro se transteriram dos frasces para ampolas ds
decantacae, deixande e)m Fapous tﬁg“ dias & Usande a teeniea

segtida para a serie 3), O resultaqes fovam;
TABELA Wit
. Fokga ibnica 00, livie sig/! Deduzido
AGUAS 16% de €0, total
Caleulade Titulagio
B 4,0 8,8 — ii0
Ca 16,0 384 386 —
De 56,0 49,0 536 56,0
E. 56,0 i55 65 154

Os valeres da dltima coluna obtiveram-se fixande €O, tetal em
solugde de Ci,Ba f- OHAm ¢ doseands COLBa maunimelricaments
E}_ele maétode «da diferengay. O métode & imperfeito mas ?_ai:a quan-
idades de GO, tao pequenas (1 a 6 mg) nas tomas que tivesos de
empregar, 6 meiode ponderal mais rigorase, chamado de «evulsde
8 abserghes estd sujeito a imporiantes causas de erre. Notmoes
acessoriamente gue, a6 contrarie do que alguns auteres afirmam e
apesar do teor relativamente elevade de Ca++ em B, ¢ E, (espe-
clalmente nesta ditima: 200 mg/k), o precipitade obtido eom a
solugie de ClBa-f-OHAm, Rao continha sehdd iRAues vestigios
daquele ide. A techica seguida por Cw. Limieii 8 Gue CORSISHA
am dosear indirectamente CO,, determinande Ba++, Rd0 parece
pois dever pér-e de parte sem exame Mais miAuciase.
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__Em qualquer ease, porém, talvez haja vantagem em substituir
o iAo precipitante de €O,, isto 8 usar de preferéncia solucho de
Giﬁaﬁf OHAm. Gom (omas subicianiements grandes d8 4gua,
gualquer dos processos para dosear GO, gue fiea todo ne preci:
pitado, pods conduzir a fesultades de coRRansa,

PBara ¢ nessa objective, 4 dosagem de GO, total, que reconhese:
fes come indispensavel em muitos 6ases, foi aqui apenas usada para
indicar «ordem de grandeza »; em {0do. 0 6ase 65 Fesultades nae se
afastam muito dos que se acharam por titulacae e pelo ealule.

. . Critica das experiencias. — Trabalidu-se numa zona de pH
limitada, entre 5,656 e 7.44. Nas se vé, porém, razde para Ae
estender no sentido dos maiores valores de EH a5 conelusees sobre
a legitimidade do caloule. Abaixe de pH = 5,7 ja 65 arros devides
4 alealinidade tém muita infuéneia, sendo 65 afastamantes relatives
consideraveis nas aguas fracamente mineralizadas. Tambem para
valores do fndice d8 spransm MAlores gue 7,5 6 BHQ Felative pode
segt_gfa.ade, mas aqui o valor abseluto deixa de ter impertancia
pratiea, , _ _

Haverd Ao entanto interesse em averiguar experimentalments
56 continya a haver coneordancia a0 longo de toda a zena 7,5-8,4
eatre 6 caleulo 6 a realidads.

.0 ntmero de experiencias concludentes foi pequens (6 aguas
artificiais). N

A esta critica sa deve observar gue mesmo as series 1) 8 2)
deram resultados €ara o valor ealculade duma ordem de grandeza
proxima da prevista & gue logo gggos defeitns do eenica sb Abmi-
nakam. a Goncordancia. 56 fornau o _

Em todo 6 6aso 0 que fizemes até aqui o 6onsideramas apenas
60me base para arreigar a hossa onfianga na efieiéneia dum ealsule
cujas_bases tedricas ja por si sdo beas. Mas para estabelecer em
defipitive essa confian ,,_p;eg@.emeznes Aproveltak o enseje gus nos da
a direcolie do Laboairt @0 1. S T. onds VEM MUlAS aQUAS para
analise da composicha jomiea, _ .

As oxperiencias respondarde as erfticas a) 6 b) ¢ ainda podsrde
dar contribuigho para elucidar o ponto gue 58 Segue.
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As dguas examinadas nde continbam uma substancia que pede
afectar o equilibrio: a siliea. ,

_ Com efeito, ainda hoje se Aae sabe de 6erteza se nas aguas com
acidez dentro da zona que nes interessa agera, pH =150 — 84 datla
a silica esta no estado eolpidal eome algtins auteres atimam. Esta
opiniae nAo 8, de resto, HAARIME. ASSIM Svekwine (11) 6ita A Opinide
de que parte dessa substancia existe nas aguas sob a forma de Sid)s,
Se assim for, sendo o aeido silteico um actde frace, tambem inuira
Ho equilibrie que condiciona 6 pil. )

A faver da supesiglo do gstade coleidal, gstas 65 resultades das
analises completas de Muitas dguas 6om reaciae dentre daquela zona,
que exigem para a igualdade do nimero des anides e dos catides gue
a silica Ado %@H}@ Aa tabela ioiea. S ,

Palo contrario, a determinagie colorimetrica classica de Si€),
devende em principio dar s0 a silica dissobvida,, da pele menes em
muites 6ases valores guase 1géms a0 da dosagem gravimetrica
de Si0, total. Isto se tem vertticado no Resse 1aboratdro onde esta
6 6UrSe um trahalho com fal propesit. Esta coniradicas de resuk
{ados experimentais o se levapta facilments, a NAG S8F gue 58 verl:
figue qualquer das duas supesicBes seQuHnss:

=il & &ilica eolaital, Muito finaments dispersa, d {ambém a
FeaceRo eom 0 molibdaio;
. =6u éla exisie fas aguas sob 2 foria de complexos eom Airos
anifes: clorete, sulfato ou mesme bicarbopate, o
. Temes muites exemplos de aguas hipessalinas, em 6uja. minera:
lizagho existem essencialimente: CO,H,, Si0,, CO,H -, ot pregin-
minancia precisamente da siliea.

. Conclusdes. — 1.¥) O processo de ealeule para determinar CO,
livie das aguas com base Ra alealinidade, pH e forga_ ionica da
valores suficientemente aproximados para adguas eujas acidez actual
esteja compreendida dentro da zona de pH que se indicou. Para isto

8 preciso quie:

a) a determinagio de pH seja feita com riger 2£0,02pH:
b) que a amestra seja convenienterentd colhida ¢ manipulada.



UM PROCESSO DE GALEULO DE €& 119

. 2+) Quanto se dispenha dum poteneimetro com eléctrodo de
videe 6 haja que estabelecer a compoesicdo ibnica da agua (o gue se
faz heje em dia obrigatoriamenie em quase todes 6s €asos) 6 pro-
68550 8 Mais simples @ menes sujeito & erros que a titulagdo directa,
dispensando como esta a dosagem de CO, total.

3.#) Usande a titulagio directa deve ela ser conduzida de
maneira a suPﬂmw as perdas de CO,, Nem 05 tubes de Nisspick
Hem as provetas altas com rolha esmerilada éwmm», poder 6o
duzir a resultados de eonfianca sendo quando se trabalha junto ae
Ioeal da coiheita pelo métode fastidioso das aproximages sucessivas.

4+) A tacaica aconselhada, que 58 deduz do que Hizemes, pre-
vendo 0 6aso mais desfaverdvel da quersr fazer-se a determinacie
A0 1aboratara, 8 a seghiinde; _ ,

No loeal da esiheita encher-se directaments com a agua duas
ampolas de desantagho de 400 —500 i de capacidade com Jalha
gsmerilada que vede dpeffeﬂameme 8 tubo de eseoamenta 6 mais 6urte
Pesswel 6 aproximadamenta do didmetia do orifisio do tampae da
oraeira esmerilada a que esta ligade. As ampelas davem 8nener:s8
complatamente de modo a SupHMIE-s8 qualquer es?a@e live 8 a rolha
devera ser sujeifa a0 gargalo por cordel ou Mmela adequada. Peds
8ntaq fazer-s8 0 transporte sem afﬁeeﬂsee& _

. As medidas executam-5¢ destapando a ampola & enchends ime-
diatamente o vaso do potengidmetra (que ja deve estar aferido.s
pronto a fgna@m%e o fecipiente de titulaghe que pede ser um
simples balde de 200 ml com rolha dende sai um fube dg vidre de
66rca g8 04 om de didmetre ligado a m tube de berracha dlexjvel
60M pinca de MQH;?. Este teciplente ja deye conter 0,25 (*) Ml g8
S01caQ g.i% A egelg 10 de tenaialeing & f6F sid tarade. Um
IO Ingicard 0 volume Ge 186 ml. B

A determinagho de pH realizar-se-a imediataments, rectificands
6 resiltade com mais duas ou trés lsituras durants um perieds

(1) Convém verificar se esta concentragdo é a gue melhor oAvem A sensibi-
lidade da vista do operador para obter tom correspondents a pH = 8,25.
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de 10 minutes (). Mo entretanta far-se-4 a titulagko com OHNa N/20
ou N/10, em microbureta, ligande a penta a0 fube de borracha do
balde, abriade a pinga, juntando por peguenas percass o licer fitulante
4 agitande. De Vez ém quando sonvem desligar o fube da Bursla
depals de {é-lo apertado com § pinga, & arekecer 9 balde com agua
torheira. Com UM peuce ds E;aui@a 60RseguUsM-s8 eliminar pequsnas
dificuidades ngrentes a esta {geniea. _ ,

O tom_ final, que deve persistir durante 5 minutes, fixa-s8 bem
60m 4 pratica o dave 6orrespoRer & 6OF FAsea fraca,, Mas Nilita. e
hde «apenas perceptivels. O balde ¢ entdo farade novameate para
conhecer a massa de agua que se titulou 6 Fefere-se o velume de OHNa
titulante a 1000 g (Res cases ordinavios, 1060 ml). ,

Repetic entao a titulagho ¢ medida do pk eom a agua da
se%uada am?ela, procedendo da mesma fanelra mas tende ja e
balae um velume de solugho titulante ligeiramente inferior ae gue se
gastou Ho 1.5 ensaio. Depeis da adiche da dgua, fechande imediata-
ments o b com a ?m@aL agitar energicamente o esparar o tempe
suficiente para a descelord % Arietecer ntdo com agua fHia 8 eom:
pletar cuidadesamente a tHulagde, ,

‘Quande 6 1.3 ensaie @ hem praticada, o 6utre & apenas uma
confirmagio e pods em Figer dispensar-se.

Pard dguas com peuee €O, livie pode usar-se OHNa N{Exﬁ.

E elare que sip de manier as precauches de ordem geral: as
solugbes de OHNa devem ser isentas de 6arbonaia, o sanéun 8 «aléc-
trode da vidre -f- eléetrodo de calomelanes » sérd hem lavade & dlebxads
fm sgmae%a 6om dgua distilada durante 15 m. apes a afericAo com o
ampéa, éls.

5.+) A mesma forma da colheita 8 transporte pede usar-se para
as amostras destinadas a ensaies fisieo-guimieos (6ondutividade eleg-
trica, indice 6rioscapics, ete.) quando se trate de aguas minero-med:
sinais. Para as desagens de GO, total & O, disselvide sk de preferir
as tecnicas habituals.

(i) Em regr, o periode para estabelecimenta do equiltbrio do eléstrade &
fuite 6urto.
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_ 6:? 0 %geseate trabalibo, Ao seu asdpeeta de verificagio expe-
rimental das férmulas que se deduzem da teoria das solugdes, 6
gonsiderade apenas como preliminar. Encontraram-se discrepancias
importantes, homeadamente no ealeule dos erres, de gue se Ado
buscou Hem a eonfirmagde nem a explicaae. .
Quanto ao ealeulo de CO, livre aproveitaremos todos 68 ensejos
para confirmar a sua legitimidade com aguas naturais.
Procuraremos tambem estudar a distribuicdo de CO, total
por COH— & CO;=nass Hjpiass e [HT~Gd4 6o csppeial meaiee (058

jAROS G¥aMiRaF 6 6ase das nossas Aguas sulféreas primitivas ().

RESUME

. Dans les eaux natuielles avee pH < 84 on peut ealeuler, avee_precision
suffisante, la teneur en GO, «libie> si on eonnait la foree ionique, Talcalinité
ot 1a valeur de pH determinée avec L'éeirede de verre, en utilisant les activités
«telatives, funetions du pH. o _ _ .

Das expériences avee des eaux artificielles confirment L'exactitude des chiffres
caleulés et ont perwis de perfectionner la technique courante de la determination
Reutrimetrique direste de €@

S U MMARY

_ 1a natural waters in which pH <« 8,4, kﬂewin? the ionic strength, the alea-
linity and the pH value (detersined with glass electrode) it is possible to esti-
fate accutately the concentration of COLH, ?«fm@e COy») tsing the pH functions
of the «relative» adkivities. , o o _

The usual method for the direct Reutrimetric determination of free CO; is
also perfectionated on the basis of a serie of experiments.

Lisboa, 26 de Abril de 1950.

(1) Trabalho realizade no taboratdrio de Quimica Analitica do Instituto
Superior Técnico — Lishoa.

9
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