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Resumo

Um método alternativo, de facil construcao utilizando materiais reciclaveis, foi testado para a
determinacdo do CO; no ar ambiente. Os resultados obtidos mostraram que o método
proposto apresenta precisdo, acuracidade, robustez e eficiéncia de coleta concordantes com o
método gravimétrico padrdo. Os residuos de laboratdrio sdo de facil tratamento gerando um
filtrado que podendo ser descartados no esgoto e s6lidos que podem ser reutilizados. O
método proposto € uma ferramenta, simples e de baixo custo, que abrange aspectos
importantes da educagdo ambiental, que devem estar presentes na formacdo de alunos do
ensino médio.

Palavras-chave: Dioxido de carbono. Ar atmosférico. Reciclavel.
Area Tematica: 11 — Educacio Ambiental.

Abstract

A simple alternative method was tested for the determination of CO; in air using recyclable
materials. The results indicate that the proposed method allows for reliable, accurate, robust
and efficient collection in line with the standard gravimetric method. Laboratory wastes are
easily treated using a filtrate that can be discharged into the sewer and solids that can be
reused. The proposed method is a simple and low-cost tool that encompasses important
aspects of environmental education, which should be part of the education of middle school
students.
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1 Introducao

No século passado, a média da temperatura da Terra aumentou em torno de 0,3 a 0,6
°C. As principais substincias responsdveis pela manutengio da temperatura da superficie da
Terra s@o dioxido de carbono (CO,) e dgua. Tanto as atividades antropogénicas como as de
fonte natural tem colaborado para o aumento do nivel de CO; no ar atmosférico (BOEHNKED
e DELUMYEA, 2000). A atual concentracdo de CO, é de 381 ppm, a maior dos tltimos 650
mil anos e provavelmente a maior dos tltimos 20 milhdes de anos.

A legislagdo de controle de emissdes de poluentes para a atmosfera ainda ndo t€m
incluido o controle do di6xido de carbono, embora exista uma grande movimentacdo para a
diminui¢do destas emissdes. Por exemplo, os estudos com relagdo ao sequestro de carbono
(FORBES, 2008) além de inimeros trabalhos de conscientizagcdo (HASSAN, 2011), contudo,
ainda hd muito a ser feito.

Considerando a importancia da educagdo ambiental e a visdo integrada do mundo, no
tempo e no espaco, a escola deverd oferecer meios efetivos para que cada aluno compreenda
os fendmenos naturais, as a¢Oes humanas e sua consequéncia para o meio ambiente
(MARQUES, 2007). Incentivando o interesse dos alunos no desenvolvimento de Tecnologias
Mais Limpas. Propondo atividades que contribuam para a sustentabilidade da biodiversidade
e dos ecossistemas naturais, planejando e agindo de forma a minimizar a geragdo e emissdo de
poluentes ao meio ambiente, através do tratamento do melhor aproveitamento dos materiais e
seus residuos. Cabe destacar a relevancia do ensino de quimica, para o desenvolvimento
sustentdvel, nas escolas de nivel médio e em muitas a falta de recursos para a criacdo ou
mesmo para a manutengdo de um laboratdrio de quimica (ALMEIDA, 2008).

Este trabalho tem como objetivo propor o desenvolvimento de um sistema prético e
barato, para a quantificacio de CO, no ar ambiente, no qual os préprios alunos poderdo
construi-lo a partir de materiais recicldveis e desta forma criar condi¢cOes para avaliar as
etapas envolvidas durante todo o processo de produg@o e operacdo do sistema.

A metodologia do sistema proposto baseia-se no fato de que o CO, reage rapidamente
com bases para formar bicarbonato (HCO3") e carbonato (CO3Y). Se os hidréxidos de sédio
(NaOH) ou de potéssio (KOH) forem usados, os respectivos carbonatos e bicarbonatos sao
formados e solubilizados em dgua. Como o hidréxido de célcio (Ca(OH),) possui baixa
solubilidade em dgua (SKOOG, 2005) inviabiliza o preparo de sua solu¢@o. Por outro lado, se
o hidréxido de bario (Ba(OH),) € usado, resulta na precipitacio do carbonato de bério
(BaCOs) que poderé ser determinado gravimetricamente (BOEHNKED ¢ DELUMYEA, 2000).
Recomenda-se o preparo de uma solucdo diluida de Ba(OH); para a sua utilizacio nas reagdes
de precipitagdo com o CO,, pois o bario € um elemento téxico, ndo devendo estar presente em
efluentes em concentragdes superiores a 5 mg/L, de acordo com as especificagcdes da
legislacdo vigente (CONAMA N° 357, 2005 ¢ CONAMA N° 397, 2008). Devido ndo sé a este
aspecto, mas também pelo fato desta técnica gerar também outros subprodutos, é que este
trabalho tem como objetivo adicional avaliar os residuos de laboratério gerados durante sua
execucdo. Pela sua maior complexidade, a andlise destes residuos pode ser implementada nas
aulas praticas de ensino superior onde os estudantes tém acesso e disponibilidade a
equipamentos mais sofisticados. Neste trabalho, os residuos liquidos foram analisados quanto
a presenca dos fons bario, amonio (NH"), nitrato (NO5") e o sulfato (SO4'2)’ realizada através
da cromatografia i6nica.

Paralelamente o sistema construido (chamado alternativo A e B) foi comparado com a
metodologia padrio (BOEHNKED e DELUMYEA, 2000), cabendo destacar que esta
metodologia ja faz parte de uma das aulas experimentais, da disciplina de Quimica Analitica
Ambiental do curso de Quimica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul
(PUCRS) a quatro anos e a dois semestres foi incluido o sistema alternativo.
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2 Descricao da metodologia padrao gravimétrica

A técnica padrdo ou tradicional gravimétrica utiliza materiais de vidro (dois frascos
lavadores em série denominados L1 e L.2), seu sistema de coleta € montado conforme Figura
1(a) e na Figura 1(b) o processo de filtracdao. Utiliza-se 150 mL da solucdo de Ba(OH),
0,195 M em cada um dos frascos lavadores. Os frascos lavadores possuem borbulhadores de
vidro sinterizado para passagem do ar coletado, de um frasco para outro. O sistema de coleta é
conectado a bomba a vicuo e a um bolhometro para a determinagdo do fluxo inicial e final
(que deve estar entre 0,5 a 1,5 L min™"). O ar ambiente externo é coletado durante 60 min onde
se mede temperatura ambiente no inicio e no final da amostragem. Apds este periodo
desconectar-se a bomba a vicuo e deixar o sistema em repouso por 10 min para a
sedimentacdo do precipitado formado (BaCOs3). As solucdes dos dois frascos lavadores L1 e
L2 sdo transferidas separadamente para cadinhos filtrantes de vidro sinterizado de porosidade
média (previamente secos, pesados e identificados). Os frascos L1 e L2 sdo entdo lavados
com pequenos volumes de uma solucdo de nitrato de bario Ba(NO3), 0,1 M, e o liquido é
transferido para os respectivos cadinhos para prevenir que o precipitado se reverta em coldide
ou ocorra a sua perda por solubilizacdo. O filtrado obtido nessa etapa (F1) é separado e
armazenado em um frasco especifico. O precipitado (BaCO3) € entdo lavado com pequenos
volumes da solugdo de nitrato de amdnio (NH4sNO3) 0,1 M, para trocar o excesso de bario na
superficie do precipitado pelo fon amdnio que é posteriormente perdido na secagem. O
filtrado obtido nessa segunda etapa (F2) € também armazenando em um frasco especifico.
Ap6s os processos de filtracdo os cadinhos sdo secos em estufa (105° C) até peso constante
(maximo 2 horas) e as massas de BaCO; (precipitado) sdo obtida por diferenca (com as
massas iniciais dos cadinhos).

Figura 1 - Sistema completo padrao para determinacdo gravimétrica do CO,. (a) coleta ar
ambiente e (b) filtracio.

(b)

O residuo do precipitado de BaCOs presentes nos cadinhos sdo denominados de R1 e
R2 e sdo armazenados em frasco pléstico identificado e encaminhado para destinacio final. Os
filtrados (F1 e F2) sdo tratados conforme o discutido item tratamento do residuo de
laboratdrio.

3 Construcao do sistema alternativo de coleta proposto
3.1 Material utilizado

Os sistemas alternativos gravimétricos A e B diferenciam-se da técnica padrido por
utilizarem em suas constru¢des materiais recicldveis, a saber, quatro garrafas PETs de 500 mL
com duas tampas comuns e duas com o sistema abre/fecha. Para a construcao do sistema sao
necessdrias também duas agulhas hipodérmicas de uso veterindrio (comprimento em torno de
10 cm), uma bomba pequena de aquério, duas valvulas tipo T, duas pedras pome utilizadas
em aqudrios, mangueiras flexiveis de 5 mm de didmetro interno, cola silicone e tesoura ou
estilete. Este material pode ser visualizado na Figura 2. O sistema alternativo B se diferencia
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do A por trocar a bomba de aquério por uma bomba a viacuo. Para a determinagcio da pressao
atmosférica deve-se utilizar um bar6metro, porém para locais que se situam préximos ao nivel
do mar pode-se considerar para efeitos de simplificacdo dos cdlculos a pressdo atmosférica
igual a 1 atm.

Figura 2 - a) Material necessdrio e preparo dos sistemas alternativos (A e B) e b) destaque para a
tampa comum e abre/fecha.

(a) (b)

3.2 Construcao do sistema alternativo A e B

As garrafas PETs sdo cortadas transversalmente na altura de aproximadamente 6 cm a
partir de sua base. A seguir as partes que possuem as aberturas referentes a tampas sdo unidas
com silicone formando dois frascos lavadores abertos (.3 e L4, para sistema Alternativo A;
L5 e L6 para sistema Alternativo B). Na extremidade superior é colocada a tampa comum e
na inferior a tampa tipo abre/fecha, conforme Figura 3.

Figura 3 - Montagem dos frascos lavadores (a) corte e (b) colagem com silicone

(b)

No centro da tampa comum ¢é adaptada a valvula tipo T e mais para a lateral, a agulha
hipodérmica veterindria. Na base externa da agulha é conectada uma mangueira flexivel com
50 cm de comprimento a qual permite a passagem do ar residual presente no 1° frasco lavador
(L3, L5) para o 2° frasco lavador (L4, L.6). Na vélvula tipo T na parte inferior é adaptado 16
cm da mangueira contendo na extremidade oposta a pedra pome (responsivel pelo
borbulhamento do ar na solucdo reagente). Na tampa abre/fecha € colocado papel filtro
(cortado no tamanho do didmetro interno da tampa abre/fecha) para a retencdo dos
precipitados formados durante a reagdo e uma rolha de borracha para tampa abre/fecha no
suporte de apoio do frasco lavador ou no funil de kitazato para a filtracdo.

A Figura 4 (a e b) apresenta uma vista geral das adaptacdes realizadas nas tampas e
um frasco pronto fixado em uma das metades que sobraram durante os cortes das garrafas
PETs, respectivamente.

O ar € coletado com o auxilio de uma bomba de aquério (sistema A) ou com uma
bomba de vacuo (sistema B) ambos conectados na valvula T do frasco lavador L3 e 5. A
Figura 5 apresenta o sistema alternativo A em funcionamento, onde em (a) é mostrado a
coleta do ar e em (b) o processo de filtracio em trompa d’dgua
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Figura 4 — Vista geral: (a) das adaptacdes realizadas nas tampas e (b) do frasco pronto fixado em uma
das metades que sobraram durante os cortes das garrafas PETs.

(b)

(a) (b)

3.3 Procedimento de amostragem do ar

Inicialmente pesam-se as tampas abre/fecha com o filtro (balanca analitica, 0,1 mg)
previamente secas a 70 °C por 12 horas. Nos dois frascos lavadores (L3 e [4; L5 e L6), ja
com as tampas pesadas e fechadas, adiciona-se 150 mL da soluc@o de Ba(OH), 0,195 M em
cada um. Imediatamente fecham-se os dois frascos na parte superior com as tampas comuns
adaptadas conectando-se L3 a L4 e L5 a L6, em série, com as mangueiras flexiveis. Sendo
uma delas conectada a bomba de aqudrio ou a vicuo e a outra a vilvula T. Os dois sistemas
alternativos A e B s@o deixado por 60 min em reacdo, devendo-se verificar o fluxo (com
auxilio de um bolhometro) e a temperatura do ar ambiente no inicio e no final da mesma.
Transcorrido o tempo de reacdo o sistema deve permanecer em repouso por 10 min para
sedimentacdo do precipitado. Depois proceder a filtracdo por pressao reduzida com auxilio de
um kitazato, em seguida lavar os precipitados com solucdo de Ba(NO3) 0,1 M para dentro de
uma garrafa PET 600 mL (F3, F5) e reservar. A seguir lavar os precipitados com pequenos
volumes da solu¢do de NH4NO; 0,1 M para dentro de outra garrafa PET de 600 mL (F4, F6) e
reservar. Os filtrados F3, F4, F5 e F6 sdo tratados semelhantemente aos filtrados F1 e F2.

As tampas com os precipitados devem ser colocados em estufa a 70-80 °C por 12 h.
Ap6s este tempo transferir para um dessecador e levar a peso constante obtendo a massa
BaCOs por diferenca. A massa de BaCO; assim obtida ¢ denominada de residuo sélido
R3,R4, RS e R6 referentes aos valores de precipitados dos frascos lavadores L3, L4, L5 e L6,
respectivamente. Esses residuos sdo misturados ao frasco pldstico contendo os residuos
solidos R1 e R2 e tratados semelhantemente.

3.4 Calculos da concentracao de CO,

A partir da massa total de BaCO; obtida na rea¢do gravimétrica padrao (somatério da
massas obtidas 1° e 2° frasco lavador), calcula-se por estequiometria o niimero de mols do
CO; coletados. Para obter-se o mimero de mols de ar ambiente que passou pelo sistema de
coleta utiliza-se a equacio dos gases ideais rearranjada, n = RT / PV: onde n é o nimero de



if S 3¢ Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

e Bento Gongalves — RS, Brasil, 25 a 27 de Abril de 2012

mols de ar, P a pressdo (em atm); T a temperatura (em K); R a constante universal dos gases
(0,08205 atm L /mol K), e V o volume de ar coletado (em L), conforme ATKINS, 1999. Para
os célculos deve-se considerar a temperatura e pressdo médias durante o experimento, se a
pressdo atmosférica ndo for medida pode-se como sendo 1 atm. Para encontrar o volume
deve-se utilizar o fluxo de ar e o tempo de amostragem. A concentracio de CO, em ppm
(partes por milhdo, molar ou volumétrico) pode ser calculada pela expressdo,dada pela
o
Equacdo: [COZ]ZMXMW
n°molar

A concentragio de CO, também pode ser expressa em [Lg/m’ e ppm mdssico, quando
se utiliza as devidas correlacoes.

Para verificar a efici€éncia do sistema da coleta calculam-se os percentuais das massas
dos precipitados gerados no 1° e 2° frascos lavadores em série, em relacdo a massa total de
BaCO:s obtida no teste. Se o percentual recuperado for < 80% a eficiéncia de coleta do CO, no
primeiro frasco lavador € inadequada, ndo havendo garantia que o 2° frasco lavador reterd o
restante do CO;, com a efici€ncia desejada (~100%). Nesse caso modificagdes devem ser
feitas para evitar a perda de CO, contido no ar ambiente, com a consequente subestimagdo da
sua concentragdo. Igual procedimento para o célculo de CO; é utilizados para os métodos
alternativos A e B.

3.5 Tratamento do residuo de laboratoério

O filtrado 1 (F1, F3 e F5) contendo os excessos da solucdo de Ba(OH), e Ba(NOs), e o
filtrado 2 (F2, F4 e F6) podendo conter ainda residuo da lavagem com o Ba(NOs;), sdo
tratados com 0,1 M H,SO; diluido, que iréd neutralizar a base e também formar um precipitado
insoldvel de sulfato de bério (BaSO,4). Apés decantacdo e da certificacdo de que a precipitagdo
foi completa (adicdo de excesso de HoSOy) os efluentes tratados sdo filtrados (papel filtro
comum) gerando os filtrados finais (FFle FF2 e material sélido (BaSO4). O BaSO4 é
transferido para um vidro de relégio e seco em estufa (105°C, 2h). Os filtrados dessa etapa
(FF1 e FF2) sdo analisados por cromatografia idnica por detecc@o de condutividade elétrica e
supressdo eletroquimica e, enquadrando-se dentro das especificagdes ambientais
regulamentares sdo descartada e os de forma segura no esgoto doméstico.

4 Resultados

A Tabela 1 apresenta os resultados da concentracdo de CO, obtidas pelos sistemas
padrao (P) e alternativos (A e B). Conforme podem ser observados os valores médios
encontrados estdo dentro dos limites descritos na literatura (cerca de 400 ppmv), de acordo
com HARRISON, em ambientes internos ventilados. De acordo com o teste t aplicado aos trés
métodos avaliados verifica-se que os mesmos ndo sdo discordantes entre si, pois ndo
apresentam diferencas significativas. Cabe destacar que o histérico de cinco semestres de
resultados obtidos com o método padrdo, em aulas praticas indica valores coerentes com 0s
obtidos nesse estudo.

Comparando-se os métodos alternativos com o padrdo gravimétrico constata-se que o
método A (bomba de aqudrio), apresenta menor desvio padrdo (44 ppmv) enquanto 0s
métodos B e Padrao, que utilizam bombas de vicuo, os desvios sdo maiores e préximos (79 e
88 ppmv, respectivamente). A menor variacdo encontrada para o sistema A, pode ser
atribuido ao fluxo da bomba de aqudrio estar menos sujeito a oscilagdes durante a reacdo. Isso
foi verificado experimentalmente por meio da medicdo dos fluxos e avaliagdo visual, durante
a coleta. Em geral o fluxo da bomba de aqudrio se manteve praticamente constante
(0,5+0,1 L min™") enquanto que a bomba de vicuo apresenta maior variacdo (1,0+0,5 L min’)
com fluxos menores ao final do experimento (0,8+0,5 L. min’l).
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Tabela 1- Valores da Concentracio de CO, (ppm Volumétrico) determinado através dos diferentes
métodos de quantificagdo testados.

Dados Alternativo A Alternativo B Padrio
Replicata 1 451 261 392
Replicata 2 366 408 441
Replicata 3 391 383 501
Média 403 351 445
Desvio Padréo 44 79 55
Variagéo (%) 11 23 12
Teste t

t experimental 1,04 1,70

t teorico (p<0,05) 2,78 2,78

Apbés lavagem e secagem o sistema de coleta proposto, foi reutilizado em diversos
experimentos em aulas praticas. Os resultados obtidos foram satisfatérios indicando que os
materiais reciclados e o processo de montagem utilizado, sdo robustos e eficientes para o uso
continuado.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados dos percentuais de efici€ncia de coleta do
CO, em cada frasco lavador para os trés métodos avaliados. Verificou-se que os métodos
Padrdo e Alternativo A apresentam efici€ncias de coleta superior a 80% no primeiro frasco
(L1 e L3). Esse valor € considerado adequado para a coleta com dois frascos lavadores. Por
outro o método alternativo B apresentou a menor efici€éncia de coleta (63%) provavelmente
devido a deformacdo do primeiro frasco de coleta (L5) pela a¢do do vacuo. Esse artefato
provocou a passagem de maior quantidade de CO, para o segundo frasco lavador (L6 37%)
que pode acarretar perdas do analito, caso o CO; ndo seja totalmente retido nesse frasco
lavador. Esse comportamento pode explicar as menores massas de BaCO3; medidas no teste
utilizando o método Alternativo B.

Tabela 2 - Alguns valores de massas do BaCO; precipitado juntamente com os percentuais de
recuperados obtidos, apds a reacdo, em cada um dos frascos lavadores para comparacdo dos métodos
Padrao, Alternativo A e B.

Padrao Alternativo A Alternativo B

Frascos Massa Recup. Massa Recup. Massa Recup.
Lavadores

(© (%) (© (%) (© (%)
1° 0,115 84 0,0901 97 0,0528 63
2° 0,0221 16 0,003 3 0,0314 37
Total 0,1371 0,0931 0,0842
Fluxoar (L min") 0,56 0,54 0,43

Em func@o dos resultados obtidos recomenda-se a utilizacdo do método Alternativo A
para a determinagdo de CO, no ar ambiente em aulas de educac@o ambiental para estudantes
do ensino médio.

Os residuos de laboratério (FF1, FF2) tratados com acido sulftirico foram analisados
por cromatografia idnica, ndo tendo sido verificado a presenca de ions Ba®* (Limite de
Deteccdo, LD = 0,005 mg/L). Esse resultado indica que o tratamento é eficiente para a
remogao dos fons bério o qual tem padrdo de emissdo de 5 mg/L.

Por outro lado verificou-se no filtrado FF1 a presenca de 0,38 mg/L de NOs™ ndo sendo
detectado os fons NH4* e SO42'. Para o filtrado FF2 foi encontrado 7,65; 8,38 e 11,97 mg/L.
de NOs", NH," e SO4'2, respectivamente. A maior concentragdo de NO; e SO4'2 para o filtrado
FF2 deve-se ao fato da lavagem ter sido com maior volume de NH4NO; e pela adicdo de
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H,SO4 diluido que favorece a reacdo de sulfato de amodnio (NH4),SO4, cujos ions
permanecem em solugdo aquosa devido a sua elevada solubilidade (1.877 goL'1 a 20 °C), de
acordo com SKOOG, 2005. Cabe salientar que as concentragdes medidas estdo abaixo do
limite de emissdo para nitrogénio amoniacal total (25,70 mg/L NH4"), o sulfato e o nitrato ndo
apresenta padrdes de emissdo de efluente na legislacdo federal (CONAMA N° 357, 2005 e
CONAMA N° 397, 2008). Esses resultados comprovam que o tratamento de residuos € eficiente
e que, apos ajuste do O pH do efluente tratado para a faixa de 5 a 9, o mesmo pode ser
descartado no esgoto doméstico.

5 Conclusoes

Os métodos alternativos propostos, para a determinacdo do CO, no ar ambiente,
mostraram-se de facil construcdo e de baixo custo devido a utilizacdo materiais recicldveis.
Os valores de concentragdo de CO, obtidos com os métodos alternativos A e B (403 e 351
ppm) foram concordantes com o método gravimétrico padrdo (368 ppm). Entretanto, o
método A apresentou melhor precisdo, acuracidade, robustez e eficiéncia de coleta, quando
comparado ao método B. Os residuos de laboratdrio sdo de ficil tratamento, com solucdo
diluida de 4cido sulftirico, gerando um filtrado com teores dos ions de interesse (Bal2+ e NH4")
abaixo dos padrdes de emissdo de efluente na legislacdo federal (CONAMA N° 357, 2005 e
CONAMA N° 397, 2008). Ap6s ajuste de pH (entre 5 a 9) o mesmo pode ser descartado no
esgoto doméstico. Os residuos sélidos gerados devem ser armazenados adequadamente
podendo ser reutilizados em outros experimentos. Finalmente cabe destacar que o método
proposto é uma ferramenta, simples e de baixo custo, que abrange aspectos importantes da
educacio ambiental, que devem estar presentes na formagdo de alunos do ensino médio.
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