Fisico-quimica das #guas
POR

Al. Hevauldnew de Carvalho

Calculo dos teores dos acidos fracos
Q de svas bases conjugadas ©

Em artigo publicado no ano passado (1), mostrémes como o
célculo da concentragio de «CQj livre» duma dgua feito a partir
dos valores do pH e da alcalinidade de titulagiio e com base nas
expressdes das «actividades relativas», conduzia a resultados idén-
ticos aos da determinagfo neutrimétrica de CO3zH3z, com a vanta-
gem de nos pdr ae abrigo dalguns erros experimentais a que esta
titulaglo directa estd sujelta.

Limitimo-nos a considerar o caso mais corrente nas aguas
«potdveis» ou para fins industriais, isto é, quando pH <{ 8,35, que
é também a regifio onde o teor do Acido carbénico tem valor mumé-
rico aprecidvel.

Interessa-nos agora generalizar o processo de célculo, esten-
dendo-o & zona alcalina e aproveitar o ensejo para melhor sistema-
tizar o assunto e tornar o célculo mais fécil de aplicar na pratica
vulgar da anéslise de dguas.

A presente nota tem este objectivo e é completada com alguns
exemplos de aplicaglio a dguas minerais portuguesas.

() Trabalho realizado pelo Instituto de Hidrologia de Lisboa, no Labora
tério de Quimica Analitica do Instituto Superior Técnico.
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Para estas, qualquer qne seja a zona da sua acidez «actualy,
é preferivel sempre partir do valor, dado pela andlise, da concentra-
¢lio de @FDy total», reservando a alcalinidade de titulaglo para
verificar a legitimidade dos resultados obtidos pelo célculo ou a jus-
teza dos outros dados amaliticos.

Determinagies experimentais. — A acidez actual deve
determinar-se electrométricamente com o eléctrodo de vidro, &
+ 0,02 pH.

Os outros eléctrodos usuais e o método colorimétrico dZo vale-
res por vezes bastante afastados (2) sobretudo em d4guas pouco
tamponizadas. O emprego do préprio eléctrodo de hidrogénio exige
técnica sempre delicada e é por isso de pdr de parte mesmo nos
casos em que ndo seja de recear o seu cenvenenmmentos.

A medida deve fazer-se junto & nascente, na vizinhanga de 25°,
recebendo a 4gua directamente no vaso de medida ou em ampola
de Pyrex que se enche completamente e se veda com rolba esmeri-
lada, arrefecendo (ou aquecendo) exteriormemte até que a Agua
atinja aquela zona de temperatura (entre 18 — 32°) (%),

Quando se trata de 4gua muito quente, far-se-4 passar directa-
mente da nascente através duma serpentina arrefecida exterior-
mente, recebendo-a, sem contacto com o ar, na ampola.

E de admitir ainda o transporte da amostra dentro da ampola
até ao laboratério onde se faréd entfio a medida do pH. Se a ampola
estiver munida de tubo de escoamento curto e largo e a torneira,
esmerilada, tiver orificio de passagem de igual calibre, nfo haverd
praticamente perda de CO; ao passar para o vaso de medida
Para certas dguas julgamos até que hd vantagem em fazer a
medida algumas horas depois da colheita a fim de deixaf estabe-
lecer um estado de equilibrie que nde existivia na emergeénela.
Adinte, nes exemples de aplieagie, faz-se referémeia a esta
hipétese.

(!) Se bem que o assunto ndo tenha sido investigado, é de supor, dada a
baixa concentragéio salina da maior parte das nossas dguas minefais, que o coefi-
ciente de temperatura do pH seja muito pequeno.

(®) Ver art. citado (2).
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O doseamento de €O, total efectiva-se pelo método corrente,
recebendo a 4gua da fonte, tal qual ou arrefecida previamente, em
baldo ou frasco tarado contendo solugio de €l Ba - OHNH,. Passa-
dos alguns dias, filtra-se rapidamente, passando todo o precipitado
para o filtro e lava-se com igua quente isenta de €O,. No precipi-
tado doseia-se ent30 esta substincia, deslocando-a com CIH e
fixamiloaa em «ascarite», pela técnica conhecida.

H4 precaugbes essenciais a tomar, a que n3o aludimos pois o
assunto se encontra suficientemente esclarecido em qualquer bom
compéndio de Quimica Analitica.

Finalmente, a alcalinidade de titulagio determina-se, como tam-
bém ¢é sobejamente conhecido, titulando 250 ou 500 mi da agua
com CIH N/10 (ou N/I) em presenga do alaranjado de metilo.

Como esta titulagdo se faz muitas vezes junto & nascente (%)
ou pelo menos sobre a amostra guardada na ampola, é ficil e é de
aconselhar a verificagio do tom final da viragem (entre o inicio do
alaranjado e o tom vermeiho puro) pelo potenciémetro. s aasos
vulgarees bastard fixar um ponto préximo de pH 2z 4. Para estes
casos, um pouco de pritica dispensa até a verificagio pela medida
do pHi.

Quando a 4dgua tem pH>883D, pode conseguir-se uma distri-
buigo aproximada da alcalinidade por €OzHi~ e €OpT, fazendo
primeiro a titulagio em presenga da fenoiftaleina mas, por motivos
conhecidos, o método n3o & rigoroso e & de dificil interpretagio
quando a dgua contenha outras bases conjugadas de 4cidos fracos.
A prépria titulagio potenciomdtrica & de resuitados discutiveis.
Por isso também para as iguas da zona alcalina preferimos recor-
rer ao caleulo.

(}) Para as aguas sulfiireas, esta pratica € essencial, visto que SH—,, que é
uma base forte, se oxida ao contacto com o ar, dande S30if e SOT, que ja ndo
sdo bases fortes.
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Fundamentes do célculo e expressdes usadas

Simboles ¢ férmulas fundameniais:

p— Forgaiitmiea =-—sE 277 ().

€ — Concentragio molal ou molar (¥) do i%o 4.
Z; — Valéncia do i3o <

PN
f{ — Coeficiente de actividade de i: log f; = — m—z—g‘—éd'{f dan.
LehKae
fj —

» » » dos iGes monovalentes.
fy — ) » » » # divalentes.

[x] — Concentragiio de x em mmall/1.

jxfi— » » p » mwail//l.

(x) — Actividade de x: (x)=1,.x ().
A — Alcalinidade de titulagio total, em mwed}/1.

Al — » » »  devide 86 a €OsH~ +(®s 4+
+ SiQe M- (2).

No ease mais geral das dguas, temes: A—A'=BQ; +
+ PO,HZ 4 SH™ + 0l ().
€ — Coneentragio de €0, totad, em mmal/h.
§ — Sulfuragde: [SHyj + [(BH ] =8.

198 103
H—pH=1 — @av.
PR ") T f[HF)

(1) Como temos na quase totalidade das dguas minerais portugmesas ji << 0,5,
a confusdo das duas escalas ndo introduz erro aprecidvel. Usamos, dentro da nossa
tradigéio hidrolégica, a escala molar,

(2) Desconhece-se a verdadeira natureza do anido (ou aniSes) derivados
de SiOg em solugdo nas dguas. Supde-se aqui a mais simples.

(8 Até pH=9,5 o valor de [@OH ~]] cai dentro dos erros experimentais
inerentes & determinagfio da alcalinidade e pode portanto desprezar-se.
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Bases do calevle. — A partir dos valores das duas constan-
tese de acidez de €O3Hjy, caleula-se, para cada valor do pH da
solucio (dgua natural), os valores das seguintes fungBes, que podem
chamar-se «actividades rvelativass:

(COsH,)  (COgH™)) (@Q57)
p ! p ! D

sendo D = (CO3Hy) -+ (COgH )4 (€OF).

Os respectivos valores dessas fungBSes s3o dados adiante nas
tabelas II e III, para a elaboragao das quais nos servimos dos
ntimeros em tempo apresentados por Mc Kinney (3), referentes a
temperatura de 25°. Para obter a sensibilidade desejada para o
nosso caso, houve que interpolar os dados desse Autor, nos imterva-
los de grandeza pH = 0,1, para os intervalos pH = 0,02. As duas
tabelas abrangem a regifo onde se situam quase todas as dguas

minerais portuguesas e, por maioria de razlo, as dguas usuais:
de pH =5 a pH = 10,5,

Simplificagdes introduzidas. — Rigorosamente dever-se-

-iam considerar 3 zomsss:

a;) plh<&,2
ég) 82 2z phhi<8,6
by pIEC>,6.

O tratamento rigoroso do caso ay) deduz-se facilmente do
que vai dizer-se adiante. Mas como as quantidades de COzHjy e
de €07, que nesta zona coexistem com a forma dominante
€O4H™, sfio na prética muito pequenas, tem valor minimo o erro

que se comete supondio:

para pH < 8,35 (€C07)=0
»  » 8835 (CO3Hy) = 0.
As curvas que se podem construir com os nimeros das tabe-

las IT e III mostram, pelo afastamento na zona ag) da lineari-
dade, qual a ordem de grandeza do erro devido & simplificagio.
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Consideramos pois 86 duas zonas:

@) pH < 835
by pEE>8,85.

Férmuwlas a usar na zona a).— Temos entdo aqui
(€03") =0 e em qualquer das zonas & também justificivel supor:
’GGQHQ)) = [COSHQ]I,, isto é, f@@gﬂi =1 ((1).

Fagames ent¥o:

__ @oET) f, [GORFT]
(€OgH,) 4 (COGHIT)  [€0gHy] + f; [ROyFH-]

V).

A fun¢do que, por mais simples, resolvemos adoptar é:

R £, (RO HH-)
T 1R [€0;H, @ b

Desta expressio imediatamente se deduzem as férmulas que
aconselhamos para determinar ([COgHi;].
1.9 — A partir da aslcalimidrde:

(V).

2.° — A partir de COy tot=l:

fi
€O3H, — .€ (VIII).
{€COgHS] ot £, (V1LI)

() Mesmo para dguas muito gaso-carbémicas, como as de Vidago e Pedras
Salgadas, a hipdtese — alids geralmente aceite, ¢ de admitir. As razdes da faléncia
de calculo que temos verificado neste tipo hidrolégico sdo de indole diversa, como
adiante se dird.

(® Usamos no artigo anterior (1), que s6 se referia a aguas de pHi<&3,35,

—R
a fungdo inversa: . A fungéo a é porém de preferir sempre,
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A férmula (VII) empregar-se-4 na rotina da anilise de dguas
pois evita as determinagSes de €O, total e de €O, livre.

A férmula (VIII) servird em qualquer caso para verificagdo
dos resultados analiticos quando se tenha determinado €. E a que
usamos para as dguas minerais.

Querendo uma férmula de simples confirmaglo, tem-se:

————— (VIH%.
€ a+ f ( )

Aplicacde das férmwias (VII) euv (VIIE). — Estabele-
cidos os quadros da composicBo idnica, calcula-se a forga idnica, i,
pela férmula ().

Nos casas covmeeriéss, teremos os SmiGes:

€I, 807, NOiy, G~ (®

e os catides: Na+ (+4+KKH), €Ca++, Mg++ e Fe++ e obrigatoria-
mente se verificaram as somas dos milival respectivos, que devem
ger iguais.

Ent30, sendo V essa soma (V=V~— = V), é fhcil ver que
temos:

108, u=1§ee2wusor|z+1eaw+mwz - JFebi]) (IX).

Todos os valores entre paréntesis se encontram nos quadros
i6nicos dados pela andlise, de modo que é mais ripida a aplicag3o
de (IX) em vez de (I).

Para achar os coeficientes de actividade, f; (e f;) entra-se
ent8o com aquele valor de §A(Ou de V) ma tmbela I, que eletiomi-
mos para dispensar o cdlculo pela lei limite de Debye-Hiickel (II).

() Como se sabe, a concentragdo do ido bicarbomato é determinada pela
alcalinidade, quando estdio ausentes quantidades aprecidveis doutros anibes de
4cidos fracos: A ==[C0QHT"].
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Como por vezes héd necessidade de conhecer a concentragio
de H+, figuram também na tabela os valores de fy; 4 que diferem
apreciavelmente de fj (I). Esses valores sdo tirados da curva apre-
sentada por Neuss, Rieman e Naiman (4).

As duas iltimas colunas da tabela I d&o os valores, na maior
parte obtidos por interpolagBio, dos coeficientes de actividade indivi-
duais de COzHi~ e COif que Wallker, Bray e Johnston (5) deter-
minaram em solugBes de bicarbonato e carbonate de sédio e que em
certa zona da forga idniea se afastam apreciavelmente de fy e f;.

Este afastamento n3o tem porém grande influéncia nos resulta-
dos do célculo e, por outro lado, essa zona em que ele se verifica ji
corresponde a salinidade relativamente elevada, que se encontra em
poucas Adguas portuguesas.

No entretanto sempre que jx se situe entre 0,1 e 0,5 pode
dar-se preferéncia aos valores de feoyw— (em vez de f,) e de feojf
(em vez de f3) quando a predominfncia do i8o sédio entre os catides
seja nitida. Por isso na tabela I incluimos esses valores experi-
mentais.

Lido ent8o na tabela o valor de fj (ou de fepski—) que corres-
ponde & for¢a iénica da Agua, procura-se na tabela Il o de a que
corresponde ao pH da dgua.

A aplicaglio de qualquer das expressdes (VI), (VIIL) ou (VIII')
é entdo imediata, dando-nos a primeira a concentragio de «C0g
livre» e podendo qualquer delas servir de confirmagdo.

E este o caso das dguas dputdiveisr ou opavam fis indhstriadis
nas quais ndo existem outras bases conjugadas de é4cidos fracos e
assim se justifica o tratamento especial que fizemos deste caso (2).

Mas h4 certas dguas minerais, as sulfiireas neutras (3), para as
quais: A == [CO4lH~1) + [SH~]). Eatio 6 a formula (VIII) que tem
aplicagio, servindo apenas como confirmaglio a férmula (VIIL) modi-
ficadn, isto 6, substituinde nela A por A’==[[CUIH"].

(1) A expressio (II) é uma aproximag#io legitima para as baixas concentra-
¢oes mas ndo & aplicdvel ao ido H+,

(@) V. art, ja citado (1).

(3) Na classifieagde oficial estas Aguas deneminam-se: sulfirieas edleieas e
sulfidrieadas.
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Para calcular A’ h4 primeiro que fazer a distribuigio de S
(sulfuragdio total, menos a que corresponde a 8;0{) por SHij
e SHi-.

Distribuicde da sulfuracée nas dguas de pH<8,35.
— Podiamos para S8H, proceder semelhantemente ao que se expds
para CO3H,. Mas atendendo ao valor muito baixo da 2.* constante
de acidez do 4cido sulfidrico, podemos, sem erro sensivel, supor este
dcido como monoprético, isto é: (S=) =0, hipétese perfeitamente
aceitdvel na zona de pH considerada.

EntZo, usar-se-Z0 as equagles:

W= 7,20+ log WIS |
=12l o ¥ ®

8 = [SHej + [8HH™]

donde se timrm:

(Xah),

onde:
K=pH —log fj — 7,24 (XII).

Ent%o o caminho a seguir no caso destas dguas é o seguinte:
calcula-se j}i como se sabe e tira-se fj da tabela I. Calcula-se K da
férmula (XII) e entra-se com o valor do seu antilogaritmo (10¥) na
férmula (XI), onde S nos é dado pela sulfidrometria praticada, como
¢é bem conhecido, junto & nascente.

Obteremos assim [SH] e, por diferenga, [[SH{~].

Estamos assim habilitados a calcular A=A — [SH]] e por-
tanto a aplicar as férmulas de confirmagfo, (VIL) ou (VIH) nas
quais figura A’ em vez de A.

A distribuigio de CO3H: faz-se, come jd se desereveu, eom &
férmula (WilD).

(1) Supde-se aqui também (SHg) = [[SHg].
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Be 8 tem um valor elevado, para o calculo de jk e portanto
de fj é preciso fazer duas aproximagdes, supondo na primeira fj = 1.
Este caso é rarissimo na hidrologia portuguesa.

Férmuias a usar na zona b). — Temes agora (COF) > 0,
mas pode supor-se (CO3Hy) = 0.

Com base nas expressfes das actividades relativas, e esco-
lhendo agora a fungio:

_ (COgHI) ~ ff, [COHHY
(€65) f3{€04=1

vem:

[COJ p= — b2 w6 V)
ty + piz

[CoF] =G < [COzH -]
ou XV).
1CO7 =2 (Co—[[COgHI-])

€omo as concentragdes de €COzHi~ e COF s%o de principio
desconhecidas, faz-se uma primeira aproximag®io, supondo no quadro
dos aniBes que essas concentra¢ies s3o as que di a expressio (XIV)
quando fj —=f; =1, isto é:

[COgH Iy = = | COg Y, (B

1C0F §; =2 [COTy = 2 (@O HT)y).

Com a forga idnica deduzida desta composigiio, tiram-se valores
de f, e fy na tabela I e calcula-se novamente, com (XIV) e (XV):

[COsH] e (@331,

valores que se introduzem no quadro dos anides e j& pouco diferem
dos que se obterio numa terceira aproximagfio, sempre dispensivel.

(}) O valor de p tira-se da tabela III.
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A existéncia de sulfuragio nZo exige aqui o célculo da distri-
buigBo de S pois que para pH >8855 n3o se comete erro apreciivel
supondo S = [SH=J|, isto é, n3o considerando a presenga de dcido
sulfidrico livre.

Quando se comparam os valores obtidos com as expressdes
(XIV) e (X\W)), com o valor de A‘:

A’ = A —||BO7T | — SH 1| — JPOHZ () (XVI)

trés casos podem dar-se.
Fagamos:

AY = JCOMIT 4 MO0} = [COLHIT] 4 2[€0F] (XVIH),
Podemos ter:

1.°— A">> A’ — Cometeu-se qualquer erro na andlise.

Este caso é rarissimo porquanto tal erro j4 se teria tormado
evidente, por exemplo pela desigualdade do nimero de mval positi-
vos e megativos.

2.°— A"= A’ —E o caso habitual nas dguas sulfiireas sédicas
portuguesas.

Como defiminros:

A' =100 H 3 + |COFY + IS,
este caso corresponde & auséncia de i%o silicato, Toda a eflica se
comporta como indissociada.
3.2 — AV <A’ — H4 neste caso 130 silicato e sendi:
DSIn 1| =M —aA! (XEX).

Introduzindo este valor no quadro dos aniSes a soma dos res-
pectivos mval deve coincidir com a dos mval dos catiGes.

() Abstrai-se da concentragdo de O H ™, pelos motivos j& expostos.
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Até agora apenas encontrémos duas dguas portuguesas, a de
Vizela e a das Termas do Carvalhal, que estivessem neste caso.
Adiante faremos algumas consideragdes a tal respeito.

Antes de apresentar os exemplos de aplicagiio destes célculos,
cuja execugio é muito simples e rdpida mercé da indole das fér-
mulas que propomos e das tabelas anexas, devemos notar que a
confirmagho dos resultados analiticos que essas férmulas nos forne-
cem ou os dados noveos que nos permitem obter merecem confianga
ndo 86 pelas bases tedricas donde partimos mas ainda e principal-
fente porgue 08 outros meios, alguns deles eldssicos, que nos per-
mitem veriflear uma andlise de Agua tém vinde sempre corroberar
aquela eonfirmagde ou a legitimidade desses dades.

Destacamos o principio da neutralidade eléctrica das solugdes
(V+=V-)) que no estado actual da ciéncia quimica deve conside-
rar-se quase um dogma.

Finalmente hé que fazer referéncia & «qualidade» da concor-
déncia que se pode obter. Bastardi um exemplo para esclarecer o
assunto: digo que a alcalinidade calculada concorda com a alcalini-
dade experimental quando o afastamento entre os valores respectivos
nfo excede sensivelmente o erro inerente & determinagfio experi-
mental. Utilizando uma toma de dgua de 250 ml e dcido decinor-
mal, o erro admissivel é de 4458010 101 = 0,04 mval.

Na realidade este erro absoluto pode ser ultrapassado na pra-
tica se n#io se tomarem precaugdes em certos casos especiais. Outras
vezes ndo chega a atingir-se. Conserveme-lo, no entanto, como ponto
de referéncia.
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Il

Exemplos de aplicacéo

No anterior artigo, j4 por vérias vezes citado, fez-se a prova
da justeza do cdiculo em 4guas fabricadas artificialmente com eom-
posigZo predeterminada, todas elas pertencentes & zona w).

Apresentam-se agora outros exemplos de dguas wminero-medi-
cinais portuguesas cuja anslise suficientemente desenvolvida fizemos
recentemente no Laboratério de Quimica Amalitica do Instituto
Superior Téenico. Pertencem elas a varios tipos e, por comodidade,
agrupam-se assimm:

1) Aguas de pH<3385, ndo sulfiress;
2) Aguas de pH-<8835, sulffiress;
3) Aguas de pH>8 83, sulfureas.

Em cada tipo comegaremos por apresentar, num quadro, as
constantes fundamentais determinadas pela andlize; indica-se a
seguir as expressdes utilizadas no célculo de acordo com o que ficou
exposto e, num outro quadro, comparam-se os resultados deste cdl-
culo com os nimeros experimentais e fazem-se alguns comentsrios
para cada uma das dguas.

i) Aguas néo sulfirecas— pHi<8,35.

pH A A’ Q) c {e.103 t a
Bstoril . . . . . . . 688 | 4,70 | 466 |588 (861 |0,77 | 2,66
Monfortinho . . . . .l 545 | 0,14 | 0,14 | 1,646 | 0,27 0,98 | 6,099

€ucos . . . . . . .| 592 | 5,90 (6,825 61,8 | 0,79 (11,8
Pedrégio . . . . . .| 7,64 | 5,66 | 5,65 | 6,086|12,8 | 0,890 |14,6
Valede M6 . . . . .| 642 | 1,44 | 1,43 | 2,204 | 8,060,905 | 0,92
Castelo de Vide . ., . ,| 7,16 | 6,00 | 6,00 | 6,989 | 25,9 |0,8 | 5,06
Monggo (N.® Sr.* da Saade) .| 7,65 | 4,98 | 4,96 | 5,388 | 7,68 |0,01 |12,2
Mongdo (S.t= Maria dos Anjos)| 7,18 | 6,34 | 6,82 | 7,410 | 9,00 | 0,905 8

() As pequenas diferencas que por vezes se encontram entre A eAd/, s¥o
aqui devidas & presenga do ido B@yg-.



20 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA
Usou-se a féormula (VIII):
[€OHy = 4. €
o+ fj

No quadro a seguir, compara-se esta alcalinidade calculada

com a experimental (A’):

ALCALINIDADE
A
Achada Calculada
Bstoril . . . . . . . . . . . . 465 4,63 | -6 (02
Monfortinhe . . . . . . . . . . . 0,14 0,15 + 0,01
o X 591 | 40,01
Pedrégio. . . . . . . . . . . . 566 5,69 +- 0,04
Valede M6 . . . . . . . . . . . 143 1,09 —0,34
Castelode ¥Vide . . . . . . . . . . 6,00 5,98 — 0,02
Mongao (N.# Sr3daBadde) . . . . . .| 496 4,97 + 0,01
Mongdo (S.t» Maria dos Anjes), . . . . .| 632 6,33 +-0,01

€Com excepclo da 4gua de Vale de M6, a concordincia 6
muito boa.

Devemos no entanto notar que os valores de pH indicades no
1.° quadro e que nos serviram para o célculo das dguas de Castelo
de Vide e de Cucos foram determinades em amostras armazenadas
durante algumas horas em ampolas nas condigles atrds referidas.

Junto as nascentes obtiveram-se valores um pouco mais baixos
que conduziriam também a menor alcalinidade. Como j4 tivemos
ocasiio de dizer, atribuimos o facto & n&o existéncia dum verdadeiro
equilibrio, que levaria depois certo tempo a estabelecer-se, na dgua
ao emergir. A hipétese, um pouco estranha, parece confirmar-se pela
circunstéincia de se obter perfeita concordancia tomando por base o pH
da amostra colhida em recipiente fechado e guardada algum tempo.

O caso de Vale de M¢ tem bastante imteresse.

Trata-se duma 4gua férrea, onde se determinou: [Fe#+]—
=0,33. Ora a diferenga ontre a alcalinidade achada e a que se
calcula é: 1,43 — 1,090 = 0,34; serd que o ferro se encontra sob a
forma de hidréxido coloidal e é titulado neutrimétricamente tamm-
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bém? Mais natural é que se trate dum sal bésico e entfo haveria
apenas que alterar a representagio i6nica habitual, o que nZo coli-
diria com o principio da neutralidade eléctrica. A hipétese &, por
outros motivos, bastante plausivel e haveria interesse em esclarecer
o caso. Ao contririo do que acontece na maioria das nossas déguas
férreas, a resisténcia de Fell & oxidagfio pelo ar na dgua de Vale

de M6 é considerivel.

2) Aguas sulfireas — pH < 8,335.

Conhecemos apenas quatro dguas portuguesas nestas condiigbes:
Caldas da Rainha, Monte Real, Arsenal e Mouchdo da Pévoa, tendo
nés feito recentemente andlise completa & 1. e & ultima. N&o seria
de estranhar que a concordéncia no caso de MouchZo da Pévoa fosse
mé, pois se trata dé dgua muito mineralizada e cuja forga iénica j&
ultrapassa os limites geralmente admitidos para a validade das
expienstes simplificadas que utilizamos. Obteve-se porém bom acordo,
fias cendigBes adiante expostas.

pH A € 8 o103 4 a

Caldas da Rainha . .. ... .| 6,89 | 5,04 |6,314| 028 | 66,0| 0,78 | 2,68
Mouchio da Pévoa . 6,90 | 8,75 [ 8,904 | 3,77 | 2880 | 6,67 | 2,78

Na tabela a seguir indicam-se além dos valores, calculado e
achado, da alcalinidade total, os teores que se obtiveram pelo cél-
culo do i80 sulfidrato e de 4cido sulfidrico livre.

As férmulas utilizadas foram (VIII) e (XI).

ALCALINIDADE (A)
SH— SHg A

Achada Calculada

Caldas da Rainha . . , 0,10 0,18 5,04 4,99 —o 0405
Mouchio da Pévoa , . 1,68 2,24 8,76 «8,75 0,00

Em qualquer dos casos foi boa a concordéncia, mas o de Mou-
chio da Pévoa necessita de comentsrio.
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Esta 4gua, em andlise recente (1951), mostrou conservar a
composicio determinada em 1918 (Dr. H. Mastbaum). Mas num dos
dias da colheita, acusou forte sulfuragéio (a mais alta que se conhece
em #guas portuguesas) com subida concomitante da alcalinidade
de titulagio. Em poucas horas, porém, regressou & sua composigiio
tradicional, onde sé aparecem vestigios de enxzofre «sulfiirews.
O fenémeno tem-se repetido.

As constantes indicadas nas tabelas referem-se precisamente ao
periodo de cerupgio sulfirem», pois aproveitimos as amostras colhi-
das nesse dia também para anélise completa.

O valor do pH que se tomou por base foi o determinado no lizbo-
ratério, cerca de 18 h. apds a colheita, sobre amostra conservada ao
abrigo do ar. No momento de abertura da ampola a dgua estava ainda
limpida, mas e¢branqueou» intensamente passados poucos minutos.

O valor do pH na emergéncia variava de 7,01 a 7,08 e certa-
mente nHo correspondia a um estado de equilibrio, hipétese que aqui

é muito provivel.

3) Aguas sulfireas — phh>%8,36.

€om excepgio da 4dgua de Monchique, no Algarve, todas as
dguas examinadas se situam ao norte do Mondego.

Além do valor alto do pH e da existéncia de sulfuragio, todas
apresentam elevada concentragBo de silica e, com excepg¢iio também
de Monchique, teor muito alto de ffuometo.

As caracteristicas fundamentais indicam-se na tabela a seguir:

pH A SH pL108 fi fa ) €

Monchique (8. Jodo) .| 9,68 2,64 | 0,003 | 6,06 | 092 | 0,71 | 4,87 2186

Vizela (Médico) . 049 | 232 0,24 | 506 | 0,03 | 0,73 | 586 1,566
Aregos (Ribeiro) . .| 9,10 | 2,06 | 0,16 | 4,30 | 0,03 0,74 | 11,56 | 1,677
Taipas (B. Velho) . .| 9,03 | 1,44 | 0096 | 3,34 | 0,04 0,77 | 16,45 | 1,250

Caldas da Sande ., .| 8,76 | 2,00 | 0,37 | 9,26 | 0,00 0,67 |285 |1,478
Caldas de S. Paulo .| 8,57 | 4,16 | 0,17 | 7,00 | 0,01 ' 0,69 | 86,15 | 4,01
Moledo (Piscina) . .| 9,18 | 1,96 | 0,007 | 4,03 | 0,04 0,76 | 11,0 | 1,671
Carvalhal (S, Lazaro) .| 9,22 | 2,22 | 0,118 | 4,60 | 0,08 0,74 | 10,9 | L114
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Os valores de A’ = j@O,H"1} 4- {€O7}] +- §Si®;H™I} achados
obtém-se da igualdade: A*= A—|{SH)| — {BO7I| — jPOH=] e
serio mencionados adiante, quando os quisermos comparar com os
valores calmibades de A¥ = |CO4H~Y 4 |€OF] obtidos pelas for-
mulas (XIV) e (XV).

J4 vimos que consideramos, sem erro sensivel nesta zona,
S = (SHi {1, o que dispensa squi o chleulo dm distmibuigio da sul-
furacdio: de facto, praticamente, [SHz] =0.

A propésito destas 4dguas sulfireas alcalinas publicou o male-
grado Prof. Esass Powro Basmo, hd cerca de 15 anos, uma série
de artigos pelo Instituto de Hidrologia de Coimbra (6) onde se
ocupava precisamente do nosso problema e indicava o caminho
légico para a sua solugio que, na esséncia, 6 o que propomos
hoje. Tratava-se porém duma primeira aproximagfio, pois a dis-
tribuigiio era feita pelas curvas de neutralizagio dos 4cides fraces
em fung%o das concentracdes e nZo das actividades, isto é, suponde
gsempre fj —=f,—0.

Travou-se até uma polémica com o Prof. Cummims LEPIERBE,
discussio que ainda hoje merece ser lida e na qual ambos os
arguentes conservaram, do principio ao fim, a maior correcgie.
Mas a questio n3o podia nesse momento ser devidamente eselare-
cida por dois motives que hoje conhecemes:

1) os valores do pH até entio determinados, colorimétrica
mente ou com o eléctrodo de hidrogénio, diferem consideravelmente
dos que temos medido com o eléctrodo de vidro, método que por via
de regra d4 nimeros mais altos;

2) desconhecia-se a existéncia de concentragio elevada de ide
fluoreto nessas aguas, facto que foi por nés revelade em 1935 (7).

Tal concentragiio é da ordem de 1 mval/1, o que tem impor-
tancia decisiva para a elaboragiio do quadro dos anides.

Parece-me que estamos actualmente em condigdes de resolver
o assunto. Como se verd, a concordéncia a que as formulas propos-
tas conduzem ¢ geralmente muito boa; quando para esta concordan-
cia é necessdrio considerar silica dissociada, o que sucede em dois
dos exemplos apresentados, o valor de {Si®@gHi~} necessdrio ao
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acertamento da alcalinidade vai também acertar a soma dos mval
dos anides com as dos catides achada pela anélise, o que confirma a
legitimidade daquela hipétese. Simplesmeate ndo se encontra relagio
entre o valor do pH e a distribuiglio de SiO3, isto é, a experiéncia
que temos ndo justifica para o equilifhriip:

8iOgH, 7" SiOJH™ 4 H*

a aplicagio de férmulas andlogas as anteriores. Para a silica o ver-
dadeiro equilibrio deve ser mais complicado, devendo provavelmente
existir modificagBes estruturais condicionadas por factores que des-
conhecemos. A circunstaneia de se tratar de substancia com tendén-
cia a apresentar-se no estado coloidal e a ineefteza gue hoje persiste
sobre a verdadeira formula de 4elde silieleo er selugfie, nde fazem
estranhar a faléncia de edleuls. Neutra epertunidade tencionamos
oeuparmo-nos 4o asswnte.

A tabela a seguir indica o resultado dos céleulos e compara os
valores de A’ (achado analiticameate) com os de A" (calculados).

) 605H) ry A¥ dsiap|
Monchique (S. Jodo) . . 1,74 0,90 2,68 2,64 0
Vizela (Médico) . . .| 1,28 6,66 2,67 1,84 0,23
Aregos (Ribeiro) . . .| 1,52 0,32 1,89 1,84 (6,05)
Taipas (Banho Velho), .| 1,16 0,18 1,82 1,34 0
Caldas da Saude . . .| 1,4 0,14 1,566 1,56 (6,61)
Caldas de 8. Paulo ., . 8,88 0,26 8,02 4,15 0
Moledo (Piscina) . . . 1,61 0,32 1,84 1,83 (0,61)
Carvalhal (8. Lazaro). .| 1,00 0,28 2,08 1,28 0.85

Para Monchique, Aregos, Taipas, Caldas da Saide e Moledo
hé perfeita concordéncia e ndio existe silica dissociada. Os ntimeros
entre paréatesis na coluna de [SOQHH'|i s&o dia ordiéam die gyeadéean
dos erros e, portanto, nflo se lhes pode atribuir significagao.

Apenas para a dgua de S. Paulo se encoatra discordancia.
A diferenga, + 0,22, ndio pode ser atribuivel a erros experimentais.
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E certo que a acidez real desta 4gua se situa na zona onde coexis-
tem com €OgHi~ quantidades sensiveis de €CO7 e de CO3H,. Mas
empregando aqui os denominadores completos das actividades rela-
tivas, encomtna:-se:

JEO,HA =0,08; JCO;HT =s385; LQATT =286,

0 que n3o remove o desacordo, pois temos agora A" —4,11, persis-
tindo um afastamento de —-()189, adidda exegrnadio. Comew nestsa
4gua se ndo doseou S0, pode admitir-se que parte da sulfuraglio
corresponda a este iio e entfo a concordincia seria melhor. O facto
fica para averiguar, mas devemos dizer que para outra dgua (*) da
mesma zona (pH = 8,20) se encontrou, em tempos, idéntico desacordo.

Os exemplos que temos desta zona cintermédia» s%o pouco
numerosos ainda,

Quanto a Vizela e Carvalhal, somos levados a considerar séllica
dimsmizdda que, nesta Ultima 4gua, atinge elevada concentrag3o.
O tratamento com resina permutadora de caties, seguido de tituls-
¢Bo acidimétrica, mostrou-nos que ela se comporta realmente como
base conjugada de 4cido fraco.

Caso das aguas fortemente gaso-carbénicas. — Cola-
bordmos em tempos com o Prof. LwruxemE na andlise das dguas de
Vidago e Pedras Salgadas (1987), cabendo-nos, entre outras, a deter-
minag3o do pH na emergéncia.

Em 1944 procedemos as andlises completas das iguas de Mel-
gago e mais recentemente (1951) analisdmos a da Fonte Campilho.

Em todas estas andlises, 86 esporddicamente se encontrou
acordo satisfatério entre os resultados analiticos e os do calculo
que se expds. Os valores de {[CO3H3] calculados a partir da ales-
linidade s¥o, com excepgfo de CaAMPYLEO, supwidvees a0 teor encon-
trado, sendo o afastamento médximo para a dgua de Vidago I, a
mais mineralizada. A determinagfio mais aproximada des geeficien<
tes de actividade seguinde o caminhe propeste per Bttt & BoNNo (8)
ndo faz melhorar 6 acorde.

() Agua da nascente «Grutta» das Caldas da Felgueira,
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Mas tal circunsténcia ndio é de estranhar, pois este género de
cdlculos exige como premissa o estado de equilibrio e as 4dguas
acentuadamente gaso-carbdmicas ndo estdio certamente na emergén-
cia «em equilibrio» mas serfio antes sistemas em plena evolugio.
8upondo mesmo que o pH é determinado fazendo circular a 4gua
directamente da nascente através do vaso de medida, isolado da
atmosfera (9), reproduzindo o seu estado tal como emerge, existe
sempre nela uma fase gasosa «dispersa», constituida essencialmente
por €03, cuja pressdio real nos é desconhecida. Ora o valor da pri-
meira constante de dissociagio de CO3H é, como se sabe, apa-
rente, pois engloba a constante de equilibrio do sistemz:

€0y, + OH —cCO5H ,,

a qual se o sistema tiver uma fase gasosa de CO; é certamente
funglio da pressfio nesta fase. Quer dizer, os valores de a da tabela I
ndo sfo aplicdveis a tais sistemas.

H4 ainda outra causa de erro de natureza diversa: a colheita
tal como se faz na nascente para a determinagio de COj total dari,
com bastante probabilidade, erros considerdveis por diferenga. Nao
é dificil modificar a técnica corrente para adapti-la ao caso em
quest3o e julga-se que vale a pena fazé-lo. Mas, mesmo assim, per-
sistirA a incerteza quanto as constantes de equilibrio e até quanto
4 prépria existéncia dum equilibrio verdadeiro, no sentido fisico-
-quimico desta expressdo.

Temos razdes para supor que a mesma circunstiincia se dd em
certas iguas doutros tipos, mas aqui a técnica de colheita em ampo-
las, completamente cheias e sem contacto com a atmosfera, resolve
o problema, dada a auséncia da fase gasosa «dispera», de pressdio
desconhecida: passado pouco tempo teremos um estado de equilibrio
verdadeiro que estd o mais préximo pamdéveb! do estado da dgua em
emergéncia.

Para 14 desta aproximagiio nada podemos fazer.
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Iii

Concluséio o consideragdes finais

N#o héd divida de que o processo de célculo exposto é de
grande utilidade para o analista e permite ao fisico-quimico repre-
sentar os resultados da anédlise das d4guas minerais de acordo com o
que hoje sabemos sobre a teoria das solugdes.

Na rotina de andlise das dguas potdveis, a sua aplicaglo dis-
pensa a titulaglo directa de «COy livre» e, em quase todos os
casos, também a determinagfio de «COy totaly.

Se a teoria de Dmmy® e HijokeL n3o tivesse j4 os seus créditos
firmadws, os exemplos citados neste artigo e no anterior serviriam
para confirmar a validade da sua clei limite» (expessiio II). Mesmo
assim, os dados experimemtais que se encontram vulgarmenmte na
bibliografia a este respeito referem-se a sistemas muito mais sim-
ples do que o sdo as dguas naturais. Por isso, mesmo sob este
aspecto, parece ter interesse o gue fica exposto.

Permanece em suspenso o problema da dissociagio da silica
sobre o qual aparecem na literatura da especialidade afirmagSes que
a nossa experiéncia nio tem confinmado.

No presente trabalho julgamos ter conseguido indicar um pro-
cesso de cdlculo podendo prestar bons servigos ao analista de dguas
e que se apresenta com um cardcter de rigor e de simplicidade que
n3o temos encontrado em outros até hoje propostos.

Lisboa, 20 de Fevereiro de 1952.
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TABELA I
pi. 108 Ve f1 fe fuat foos u foos=
@ &) (© @ w
0,1 0,01 0,995 0,96 0,995
0,4 0,02 0,98 0,01 0,99
0,9 0,08 0,97 0,86 0,98
1,6 0,04 0,96 0,88 0,97
3,6 0,06 0,94 0,76 0,96
6,4 0,08 0,92 0,76 0,94
16,0 6,16 0,90 0,65 6,92 0,60 0,66
14,4 0,12 0,88 0,61 0,90 0,885 0,615
19,6 0,14 0,866 0,67 0,89 0,87 0,58
25,6 0,16 0,86 0,68 0,88 0,86 0,64
89,4 0,18 0,83 0,49 0,87 0,85 0,52
40,0 0,20 0,82 0,46 0,86 0,885 0,485
48,4 0,22 0,81 0,43 0,86 0,82 0,46
57,6 0,24 0,795 0,40 0,85 0,81 0,435
67,6 0,26 0,78 0,38 0,85 0,80 0,41
78,4 0,28 6,77 0,36 0,85 0,79 0,39
90,0 0,30 0,76 0,34 0,84 0,78 0,37
162 0,32 0,76 0,32 0,84 0,77 0,85
116 0,34 0,74 0,30 0,84 0,76 0,335
130 0,36 0,78 0,29 0,84 0,76 0,82
144 0,38 0,72 0,27 0,88 0,74 0,30
160 0,46 0,715 0,26 0,88 0,78 0,29
176 0,42 0,71 0,25 0,83 0,72 0,275
194 0,44 0,70 0,24 0,84 0,71 0,26
212 0,46 0,69 0,28 0,84 0.705 0,26
230 0,48 0,686 0,22 0,84 0,69 0,24
256 0,50 6,68 0,21 0,84 6,685 0,225

(@ e () — Lei limite de Debye.
(c) — Rieman, Nenss ¢ Naiman (4).
(d) e (e) — Walker, Bray e Johnston (5).



Boo Sossiiscuwoneeit Sesesgmesens

LePEEEbonc0800800eEnEnn ww opo BB & B O
nﬁdﬁ%&%%%n4ﬁ@%%@ BRe G RACE
b ERERPSES HANI0E By rd 2552328

PEORP O OPRSOE PPPPIPPPIPPPIPIPPIIPIPIPIPP P

> YEBERP I S B B B R 2 S 8B:8  BIBAFGSH SHES

- 3R R IR aibsauserdionieg

i B e bt R o = - 5D 000D P PPPPPPRPP D

BB S & G TG moD RS G o R Fe I e




30 REVISTA DE QUfMICA PURA E APLICADA

pH a pH a pH a
6,76 2,01 7,38 8,34 8,00 29,5
78 2,10 7,40 8,69 02 30,5
6,80 2,21 42 9,08 04 314
82 2,31 44 9,61 06 32,3
84 2,42 46 9,08 08 33,2
86 2,68 48 10,4 8,10 34,07
88 2,65 7,60 16,9
6,90 2,78 62 11,3 12 (1) 34,8
92 2,01 b4 11,8 14 35,6
94 8,056 56 12,4 16 36,3
96 3,19 58 12,9 18 87,0
98 3,35 7,60 18,6 8,20 37,6
7,00 3,60 62 14,3 22 38,2
02 3,66 64 14,6 24 38,9
04 3,84 66 15,3 26 39,6
06 4,02 68 16,0 28 40,2
08 4,22 7,70 16,7 8,30 40,8
7,10 4,30 72 174
12 4,60 74 181
14 4,82 76 18,9
16 5,05 78 19,7
18 5,28 7,80 20,6
7,20 5,62 82 21,3
22 5,80 84 22,1
24 6,06 86 23,0
26 6,36 88 23,9
28 6,64 7,90 24,8
7,30 6.93 92 26,7
32 7,28 94 26,6
34 7,62 96 27,6
36 7,96 98 28,5

() A partir deste valor do pH e até pH = 8,36, a fungfo log & afasta-se
um pouco da linearidade. Entre 8,30 e 8,40 pode supor-se, para concentra¢ies
ndo muito altas de COg total, que s6 existe bicantwmado (COGRHT-).
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TABELA III
pH PH P pH | ? pH
9,60 17,6 9,60 | 4,64 16,20 1,17
62 17,0 62 | 442 29 1,12
8,40 (1) | 45,7 04 16,1 64 | 4,28 24 1,67
42 44,7 06 15,4 66 | 4,08 26 1,62
44 48,9 08 14,7 68 | 8,89 28 0,98
46 42,7 9,10 14,2 9,99 | 8,69 16,30 0,83
48 41,7 12 18,6 72 | 856 32 0,89
8,50 39,8 14 18,0 74 | 8,39 34 0,85
52 38,02 16 12,4 76 | 8,24 36 0,82
54 37,6 18 11,9 78 | 3,09 38 0,78
56 36,7 9,20 11,4 9,80 | 2.94 16,40 0,74
58 35,9 22 16,9 82 | 2,88 42 0,71
8,60 34,8 24 16,4 84 | 2,69 44 0,67
26 9,9 86 | 2,57 46 0,64
62 34,8 28 9,6 88 | 245 48 0,62
64 38,5 9,36 9,2 9,00 | 2,84 16,50 0,59
66 327 32 8,8 92 | 224 52 0,56
68 31,8 34 8,4 94 | 2,15 54 0,54
8,70 36,6 36 8.0 96 | 2,67 56 0,51
72 29,9 38 76 98 1,97 58 0,49
74 29,0 9,40 7,30 16,00 | 1,86 10,60 0,47
76 28,0 42 7,60 02 1,80
78 274 44 6,67 04 1,78
8,80 26,0 46 6,38 06 1,66
82 25,2 48 6,04 08 1,67
84 24,8 9,560 5,83 16,16 1,48
86 28,4 52 5,56 12 | 1,48
88 22,5 54 5,81 14 1,36
8,90 21,5 56 5,08 16 | 1,32
58 4,87 18 1,26

(*) A partir deste valor e até pH =8,60 a fungdo log P atasta-se am pouco
da linearidade.
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RESUME

La méthode de calcul des concentrations, dans les eaux naturelies, des acides
faibles et de lenrs bases conjuguses, méthadtie qui a été l'object d’an article anté-
rieur, est simplifiée et étendue au cas des eaux alcalines ( pHi> 8,33),

Des exemples d’eaux minérales portugaises, analysées complétement, démon-
trent la légitimité du calcul dans la plupart des cas.

Sous sa forme actuelle, la méthode est d'application trés facile et rapide et
son employe parait de conseiller dans la practique courante d’analyse des eaux
potables, industrielles et minérales.

SUMMARY

The method developped in a previous paper for calculating the concentra-
tion, in natural waters, ot weak acids and its conjugate bases, is now generalised
to alkaline waters (pH >8833)) and presented in a way which rends easier its
application in practice.

A few examples of portuguese mineral waters that have been fully analysed
shows, generally, a fair agreement between the calculated and experimental values.

It is believed that this method of calculation, the theoretical ground of
which is described, should be quite useful in the routine of water analysis.
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