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AGUA

A Beleza em Suas Anomalias

Desde os primeiros anos escolares, criangas aprendem nocdes basicas sobre a dgua:
“incolor”, “insipida”, “inodora”, “solvente universal”, “fonte de vida”. Tais descri¢gdes, embora
uteis como introducdo, revelam-se rapidamente insuficientes aos olhos de um quimico, para
quem a agua se apresenta como uma substancia de notavel complexidade estrutural, riqueza
fenomenoldgica e amplitude de aplicagdes tecnoldgicas. Sua singularidade, decorrente de
propriedades fisico-quimicas intrinsecas, continua a motivar profissionais de diferentes areas
de atuacao da quimica. Ciente de que nenhuma sintese esgota a vastidao desse tema, esta coluna
dedicaré suas proximas duas edigdes a discussao da agua destinada ao abastecimento humano

(potavel) e da dgua em aplicacdes industriais. Neste primeiro texto, por coeréncia, iniciaremos

pela base: os aspectos fisico-quimicos fundamentais da 4gua.

Agua: substancia andmala. Sua estrutura eletronica, dindmica intermolecular e
caracteristicas termodinamicas conferem propriedades essenciais a organizagao da matéria viva
e a evolugdo geoquimica do planeta. Seu conjunto de peculiaridades estruturais,
espectroscopicas e termodinamicas a coloca entre as substancias mais complexas do ponto de
vista quimico. Atualmente, catalogam-se cerca de 70 anomalias da 4gua, muitas das quais nao

tém paralelos com outras substancias simples, refor¢ando o carater extraordinario desse



composto. E, quando em fase solida, sdo conhecidas de 20 a 23 estruturas cristalinas do gelo, a

serem discutidas posteriormente.

Dois atomos de hidrogénio e um de oxigénio em ligagdes covalentes, por hibridizacao
sp’, conforme abordagem classica, formam a molécula de 4gua com angulagio aproximada de
104,5° entre hidrogénios, devido a repulsdo dos pares de elétrons ndo ligantes, gerando
momento dipolar elevado (1,85D). Essa assimetria eletronica confere a 4gua a caracteristica de
solvente dipolar protico altamente eficaz em processos de solvatagdo por mecanismos de

associagdo hidrogénio-ion, hidrogénio-dipolo e dipolo-dipolo.

Em termos intermoleculares, ligagdes dipolos permanentes sdo observadas (mais
fortes do que as ligagdes de Van der Waals). Entdo, até quatro ligagdes sdo possiveis, por dois
sitios doadores e dois sitios receptores de elétrons. Esta ¢ a chave para o entendimento da rede
tridimensional dindmica da 4gua liquida. Tem-se entdo que a 4gua ndo ¢ um liquido homogéneo,
em termos moleculares, mas um mosaico dindmico de clusters de moléculas efémeras com
distribuicdo em equilibrio termodindmico de estruturas geométricas tetraédricas (de menor
densidade) e arranjos compactos. Modelos contemporaneos, incluindo interpretacdes
espectroscopicas e simulagdes computacionais de dindmica molecular, sugerem que tais
flutuagdes estruturais estdo intimamente ligadas a presenca de dois regimes liquidos

metastaveis (high-density liquid e low-density liquid), especialmente sob condi¢des extremas

de pressdo e temperatura.

As propriedades macroscopicas do sistema agua decorrem dessa rede intrincada de
ligagdes intermoleculares. A sua autoionizacdo, embora limitada, confere-lhe carater
anfiprotico, permitindo que atue tanto como 4cido quanto como base segundo o sistema
quimico. Além disso, a estrutura cooperativa das ligagdes de hidrogénio influencia diretamente
parametros como entalpia de vaporizacao, calor especifico, compressibilidade, expansividade
térmica e constante dielétrica, sendo esta tltima excepcionalmente alta (~80 a 25 °C), refletindo
a facilidade de orientacdo dipolar frente a campos elétricos externos ¢ a capacidade de

estabilizar cargas através da solvatagdo. Dai temos a famosa alcunha de “solvente universal”.

Por se tratar de uma molécula de massa molar pequena (18g/mol) formada por dois
elementos também de massa molar pequena, seriam esperados, em fungdo da massa molar € em
comparagdo a outras moléculas, alguns comportamentos macroscopicos. O que se observa,
porém, sdo situagdes contraintuitivas, divergentes portanto do esperado. E dai que elencamos

as chamadas anomalias da agua.



Entre as dezenas (70) de anomalias conhecidas destacam-se a expansao ao congelar,
resultando em densidade do gelo inferior a da 4gua liquida, fendmeno associado a formacao de
uma rede tetraédrica mais aberta; maximo de densidade a 4 °C, comportamento contrario ao
de praticamente todos os liquidos simples, cujos volumes diminuem monotonicamente com a
queda da temperatura; calor especifico elevado, entre os maiores para substancias comuns,
devido a energia substancial exigida para romper e reorganizar a rede de ligagdes de hidrogénio;
elevada entalpia de vaporizaciao, devida ao momento dipolar elevado que, por sua vez, ¢
resultado também da coesdo molecular em funcdo das ligacdes de hidrogénio; constante
dielétrica extremamente alta, fundamental para a solvatacdo e dissociagcdo de eletrolitos;
compressibilidade anomala, particularmente baixa em comparagdo com outros liquidos, mas
que apresenta aumento ndo monotdnico com a diminui¢ao da temperatura; tensao superficial
elevada, consequéncia da forte coesdo intermolecular, novamente, tornando a agua um dos
liquidos mais dificeis de se romper na interface ar-liquido; viscosidade andomala, que ndo segue
as tendéncias tipicas observadas em liquidos simples quando variam pressao e temperatura,

embora seja um fluido newtoniano em condi¢des ndo extremas de temperatura e pressao.

Cabe entdo também destacar as anomalias da 4gua em fase solida com um paragrafo
inteiro de dedicacdo. Estd aqui neste tema desde fonte de inspiragdes artisticas a objeto de
estudo de matematicos que se dedicam a entender os sistemas nao lineares, e seus fractais.
Dizemos que o gelo ¢ intrigante pelo seu polimorfismo, ou seja, maneiras pelas quais uma
mesma substancia pode cristalizar-se em mais de uma estrutura cristalina estdvel ou
metaestavel, cada uma caracterizada por arranjos distintos dos d&tomos ou moléculas na rede
cristalina, seja com a possibilidade de observagdes macroscopicas ou ndo. Na agua, o
polimorfismo emerge da capacidade das unidades estruturais organizarem-se em diferentes
topologias de ligagdes de hidrogénio em funcdo de pressdo e temperatura. Seu diagrama de
fases (solidas) revela uma grande variedade de formas cristalinas, cada qual com simetria,
densidade, pardmetros de rede e padrdes de coordenagdo diferentes. A estrutura mais comum e
denominada gelo Th, com estrutura hexagonal e arranjo tetraédrico aberto. Observa-se também
comumente o gelo Ic, de estrutura cibica, metaestavel em condigdes atmosféricas baixas e com
empacotamento ligeiramente diferente, embora igualmente baseado em uma rede tetraédrica de
ligagdes de hidrogénio. As demais formas sao divididas em grupos de trés faixas de pressoes

mais elevadas, totalizando 22 formas atualmente conhecidas.

Essas propriedades, quando consideradas de maneira integrada, tornam a dgua um

sistema cuja complexidade supera em muito o que se poderia antecipar de uma molécula tao



pequena. A extraordindria combinagdo de estrutura eletronica, rede de ligacdes de hidrogénio
cooperativa e comportamento termodinamico singular fundamenta seu papel central nao apenas
na quimica da vida e na estabilidade dos ecossistemas, mas também nos processos geofisicos
do planeta e tecnologias do ser humano. Nas proximas duas edi¢des desta coluna, essa base
quimica permitira explorar de forma mais aplicada dois temas complementares: a dgua de
abastecimento humano e seus processos de tratamento, essenciais para garantir potabilidade e
seguranca; e as aguas industriais, cujas propriedades fisico-quimicas definem seu uso eficiente

em processos produtivos e qualidade de produtos.
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