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Resumo

O presente estudo discute os principios basicos da bomba de C nas dguas marinhas. Dentro deste
contexto, construiu-se com alunos de Pds-Graduacdo uma pratica didatica sobre os efeitos do
aumento de CO> e subseqliente acidez, na reducdo dos estoques de bases carbonatadas dissolvidas
na agua. Os alunos determinaram, de uma forma critico-reflexiva, a alcalinidade total, o pH e a
salinidade em aguas marinhas, atuando em todos os processos laboratoriais. Ao final, os mesmos
foram capazes de conceituar o efeito do acréscimo de CO2 na especiacdo e na concentracdo do
sistema carbonato em funcéo das diferentes técnicas de medicdo do pH. A pratica educacional ora
discutida se mostra uma ferramenta vidvel de construcdo do conhecimento interdisciplinar na
tematica de acidificacdo dos oceanos.

Palavras-chave: Construcdo do conhecimento; acidificacdo marinha; ciclo do carbono; mudancas
globais; metodologia educacional.

Abstract

The present study discussed the basic principles of the “carbon bomb” in marine waters. So a group
of post graduation students studied through a practical simulation method, the global CO- balance
change related to the process of “Acidification of the Oceans”. The students were stimulated in a
critical-reflective order to determine the total alkalinity, pH and salinity. At the end of the course,
the students were able to conceptualize the effect of CO; increase in speciation and concentration of
carbonate system due to different pH measurement techniques. The practice discussed here shown a
viable tool for the construction of interdisciplinary knowledge in the ocean acidification, which may
be appropriate for students from different backgrounds.

Keywords: Construction of knowledge; marine acidification; carbon cycle; global changes;
educational methodology.
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Introducéo

Uma das grandes preocupacdes contemporaneas da humanidade é a analise das mudangas
globais, ou seja, dos processos que alteram a estrutura e o funcionamento do planeta como sistema e
cujas causas sao, inerentemente, relacionadas as atividades antropicas (Vitousek 1994, Duarte et al.,
2006). A relacdo direta entre as mudancas climaticas e a ciclagem de carbono (C) nos ecossistemas
é cada vez mais evidente (Bonan 2008, Wohlers et al. 2009, Marotta et al., 2014). OC apresenta a
propriedade de reter calor e incrementar, por consequéncia, a temperatura da biosfera por efeito
estufa (Royer et al., 2007). Este processo de aquecimento €, por sua vez, natural e fundamental ao
surgimento e a manutencdo da vida na Terra (Strasdeit 2010), mas também tem sido
significativamente intensificado pelas agdes antropogénicas (Solomon et al. 2009, Solomon et al.
2010, Hansen & Stone 2016). Um dos principais gases que causam 0 aquecimento global é o
dioxido de carbono (COy), isto porque é envolvido em uma ampla variedade de balancos
metabolicos e fisico-quimicos que regulam o clima do planeta (Kump 2002). Devido a importancia
e atualidade da temaética, h& crescentes esforcos para desenvolver ferramentas que subsidiem o
processo de aprendizagem na area interdisciplinar das mudancas globais e da ciclagem de C em
diferentes niveis de escolaridade (Ratinen 2013, Besson et al. 2014, Widener & Gliedt 2014). Tais
esforcos metodoldgicos tém interface em processos de construcdo do conhecimento que assumem o
aluno de modo critico-reflexivo no seu préprio processo aprendizagem (Piaget 1971). Emerge assim
a necessidade da participacdo do mesmo como um ser critico e ativo que compreenda cada fase da
aprendizagem, perceba 0s nexos causais existentes entre elas e se aproprie como seus determinados
conteudos, ndo reconstruindo por si mesmo a bagagem cientifica ja constituida (Werneck 2006).
Nesse contexto, a alta complexidade dos processos ambientais em suas interfaces ecoldgicas,
econdmicas e sociais (Marotta et al., 2008) tornam ainda mais urgente o desafio de considerar o
papel das maltiplas areas de conhecimento nas préaticas de ensino das mudancas globais.

Na escala global, os oceanos sdo considerados importantes bombas de retencdo de C da
biosfera (Landschiitzer et al., 2014), apresentando estoques de C em matéria organica ou inorganica
(McLeod et al., 2011). Dessa forma, tanto as &guas (Landschiitzer et al., 2014) quanto 0s
sedimentos (Liu & Zhao 2000, Jiao et al., 2010) marinhos podem ser convertidos em efetivos
depositos de C desde curtas a longas escalas temporais. A fixacdo de CO2 em biomassa €
essencialmente mediada pela atividade dos organismos, realizada por processos metabdlicos que
convertem a energia derivada da radiacdo solar (fotossintese) ou de determinadas reagGes quimicas
(quimiossintese) em energia armazenada nas ligacdes de moléculas organicas (Middelburg, 2011).
Os processos de remineralizacdo liberam os gases de C antes apreendidos em matéria organica nos
oceanos, vias de degradacdo biologica que ainda podem ser favorecidas por aumentos de
temperatura (Wohlers et al., 2009). J& os estoques inorganicos de C sdo advindos de reacdes que
convertem parte do CO> dissolvido nas aguas em compostos carbonatados que ndo podem evadir
diretamente na interface agua-ar dos oceanos. Esta fixacdo de CO, em matéria inorganica pode, por
sua vez, ser mediada (Hoegh-Guldberg et al., 2007) ou ndo (Stumm & Morgan 1996) pela atividade
de organismos para compor estruturas carbonaticas de sustentacdo e protecdo. O pH basico das
aguas marinhas possibilita que uma relevante parcela de CO, seja passivamente convertida em
compostos carbonatados pelas reagdes de equilibrio fisico-quimico (principio da solubilidade).
Nesse contexto, o crescente aumento das emissGes antropogénicas de CO2 na atmosfera tem
contribuido para acidificar os oceanos, como consequéncia da reacdo de solubilidade que produz
acido carbbnico (H2.CO3) na interface &gua-ar. Este processo tem reduzido a capacidade de
apreensdo de CO2 em compostos inorganicos nos mares globais, tornando a acidificacdo dos
oceanos e suas implicagdes climaticas e a perda de biodiversidade um dos temas mais relevantes e
discutidos no @mbito das mudancgas globais (Hoegh-Guldberg et al. 2007, Hoegh-Guldberg &
Bruno 2010).

O objetivo do presente estudo foi discutir os principios basicos da bomba de retengdo de C
pelo sistema carbonato nas dguas marinhas, construindo com os alunos uma pratica didatica sobre
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os efeitos do aumento de COy, e subsequente acidez, na redugéo dos estoques de bases carbonatadas
dissolvidas nos oceanos. Essa préatica é ferramenta que visa facilitar o processo de aprendizagem
pela construcdo de conhecimentos quimicos voltados a formacdo de uma ampla gama de
profissionais das &reas ambientais, desde ciéncias bioldgicas e da Terra as engenharias e em niveis
tanto de graduacdo quanto de pods-graduacdo. A proposta vem sendo testada na disciplina
“Acidificagdo do Oceano” do Programa de Pds-Graduagdo em Dindmicas dos Oceanos e da Terra
da Universidade Federal Fluminense (DOT/UFF), um curso interdisciplinar que retne alunos de
formacdo bésica em diferentes teméticas da &rea ambiental. O presente estudo tem como objetivo
servir de base nas aulas do ensino superior, médio e fundamental.

Funcionamento do sistema carbonato

O CO- é um gas reativo em meio aquoso, ou seja, reage com a molécula de agua e produz
acido carbonico (H2CQ3), o qual por equilibrio perde ions de H* formando as bases carbonatadas
bicarbonato (HCOs") e carbonato (CO32") em condigBes alcalinas. No meio alcalino marinho tipico
para as aguas superficiais (pH~8,01), as bases carbonatadas podem representar 96,5 % do estoque
de carbono inorganico dissolvido. As reacOes que seguem abaixo descrevem a dindmica de
equilibrio quimico do sistema carbonato (Stumm & Morgan 1996):

C02(9) = CO2(aq) (1)
COaqy + H200) = HyCOsaq) )
HyCO3(aq) = Hizgy + HCO3(4q (3)
HCO300q) = Hiaq) + CO3 g (4)

A soma das concentracBes de COzg), HCOs(aq) € COs%(aq) € denominada de carbono
inorganico dissolvido (CID). J4 as razdes das constantes de equilibrio das reacdes acima do sistema
carbonato (1 - 4) podem ser descritas como:

[CO3]

Ko = Ftcon ®)
_ +[HCO7]

ky = [co lyH*yHCO3 / €0, (6)
_ [H*][co3~]

K, = [HCOF]yH+yC02™ / HCO3 (7)

K,s = [Ca®*][CO5"lyCa®*yCO3~  (8)

Nestas equagoes, f(CO>) é a fugacidade do CO2 na fase gasosa e 0s colchetes representam
as concentragdes totais estequiométricas de uma espécie quimica particular. O simbolo 7y significa o
coeficiente de atividade. Estas constantes de equilibrio s@o fungdes da temperatura, pressédo e
composicdo da dgua do mar (i.e., salinidade) as quais devem ser medidas. Nas pesquisas cientificas
dos oceanos os oceandgrafos utilizam as constantes estequiométricas para gerar informagdes sobre
o0 sistema carbonato (Ramos e Silva, 2011). As constantes estequiometricas (aquelas obtidas pelas
determinagcfes ambientais) estdo relacionadas com as constantes termodindmicas (Ramos e Silva et
al., 2002), tais como descrito nas equacdes 1-3 abaixo:

[H*][HCOS]

Ki = o

(Eq. 1)

51

2017



Experiéncias em Ensino de Ciéncias V.12, No.8

« _ [H*1[co%™]
K, = ﬁ (Eq.2)
Kys = [Ca®*][CO57] (Eqg.3)

Sendo assim, uma importante forma de armazenamento do C na condicéo alcalina tipica das
aguas marinhas decorre da precipitacdo de carbonato de célcio pela reacdo 9 (Hoegh-Guldberg et
al., 2007). O carbonato de calcio € precipitado, quase sempre biogenicamente em conchas,
carapacas, algas e outras espécies, chega a ser considerado a principal forma de apreensdo de CO>
atmosferico na biosfera (Ramos e Silva, 2011):

Calaqy + CO5™ = CaCOy) 9)

Nas aguas oceanicas superficiais, a disponibilidade de radiacdo solar pode favorecer o
consumo de CO: pela atividade fotossintética, especialmente nos mares costeiros de menor turbidez
e onde a limitacdo por nutrientes € menos frequente do que no oceano aberto (Duarte & Agusti,
1998). Por outro lado, nas &guas oceénicas mais profundas, a fotossintese se torna reduzida ou
ausente devido a escassez de radiacdo solar, embora taxas relativamente baixas de apreensdo de
CO2 por processos quimiossintéticos possam ocorrer (Middelburg, 2011). Portanto, as aguas
marinhas superficiais podem ser mais enriquecidas em ion carbonato (COs?) e mais pobre em
HCO3 do que as profundas, uma vez que o equilibrio é deslocado para a esquerda na reacdo (10)
para compensar 0 consumo de CO; pela producéo primaria:

CO; (aq) + CO3aqy + Ho00y = 2HCO34y (10)

Além disso, a maior disponibilidade de CO> nas &guas profundas as torna insaturadas com
relagdo ao ion carbonato (COs?), resultando na também redugdo do estado de saturacdo do
carbonato de célcio ().

_ [ca**]lcoz]

0 ,
Kps

kps = produto de solubilidade (Eq. 4)

A presenca de COs? representa 13% do carbono inorganico presente nos oceanos, de forma
que esta espécie se constitui em um fator limitante da capacidade de tamponamento da dgua do mar,
tal como discutido no item a seguir.

Mecanismo de tamponamento da agua do mar

O pH da agua do oceano tem se mantido inalterado por milhares de anos em torno de 8,2,
consequéncia da capacidade de tamponamento do sistema carbonato. As reaces 11 e 12 mostram
como o sistema funciona quando da adi¢cdo de um &cido (H™).

H(-th) + HCO;(aq) = H2C03(aq) (11)
+ 2— _ -
Hag) + C03(aq) = HCO3(aq) (12)

Nas aguas marinhas, a adigdo de CO; funciona como um neutralizador de bases, uma vez
que a reatividade deste gas em meio aquoso produz um composto &cido (H2COs). Sendo assim, as
emissdes antropogénicas de CO2 na atmosfera e o subsequente acréscimo de H.COs nos oceanos
contribui para reduzir sua capacidade de tamponamento, o que justifica seu processo de acidificacao
(Hoegh-Guildberg et al. 2007).
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De acordo com Soetaert & Gregoire (2011), para caracterizar 0s varios componentes do
sistema carbonato, é necessario definir pelos menos dois pares dos seguintes parametros:

pH

Alcalinidade total (AT)
COztotal (TCO>)
Presséo parcial do CO-

O presente experimento utilizou para caracterizagdo do sistema carbonato dois pares dos
parametros acima: pH e AT.

pH

O pH, como medida cientifica, pode ser determinado através de eletrodos ou por
espectrofotometria. O valor do pH varia com a pressdo e a temperatura € se 0 mesmo for
determinado em condicdes diferentes de presséo (1 atm) e temperatura (25 °C) é necessario corrigir
o valor para as condi¢fes in situ. Existem polindmios para corrigir o efeito da pressdo e da
temperatura sobre o pH.

A utilizacdo da escala NIST (antiga NBS) de pH nas determinagdes potenciométricas néo é
aconselhavel, devido a diferenca da forca idnica entre o tampao NIST (< 0,1 m) e a agua do mar (=
0,7 m) que faz o eletrodo se desviar do valor teérico de Nernst. As medicGes devem ser feitas com
alta precisdo e exatiddo, contemplando o conhecimento da escolha da escala de pH, da base de
calibracdo do pH e as limitacfes do seu uso. A escala de pH quando ndo € fornecida nos estudos
oceanogréaficos podem acarretar erros nos calculos da pressdo parcial do CO2 (pCO.). As diferencas
encontradas também nas constantes de acidez em diferentes publica¢gdes podem estar relacionadas
as diferentes escalas de pH utilizadas nos estudos. Para ilustrar a importancia da indicacdo da escala
do pH na caracterizacdo dos parametros do sistema carbonato citaremos os valores dos parametros
do sistema carbonato para o pH 8,08, fornecidos por Zeebe & Wolf-Gladros (2007), onde os autores
ndo definiram a escala de pH para esse valor (Escalas de pH definidas para &guas marinhas: agua
do mar, total e livre). Os pardmetros do sistema carbonato, tais como, pCO2 (patm), [CO2-
umol/kg] e [CO%™- pmol/kg] podem variar da seguinte forma em fungdo das escalas de pH (para o
mesmo valor de pH = 8,08), respectivamente: pCO. = 354, 363 e 478; [CO2] = 10,0, 10,3 e 13,6;
[CO%7] = 255, 250 e 201. Desta forma, a medigédo de pH na agua do mar esta baseada em trés
escalas: a- a escala da concentracdo total de ions hidrogénio (pHT), b- a escala da 4gua do mar
(pHsws) € c- a escala da concentragdo de ions “livre” de hidrogénio (pHr). Maiores esclarecimentos
podem ser encontrados em Ramos e Silva (2011).

A escala total de pH, utilizada nesse experimento, é definida como segue abaixo:

[H*] + [HSO, ]
cO

o mol T latotal: = 1mol
’C_Kg—sol' = escalatotal; c _Kg—sol

pHf = —10g<

T = escala total de pH. ¢ = concentragdo relativa ao estado padrdo. c® = concentracdo no
estado padrdo.

As diferentes escalas estdo relacionadas com as interagGes idnicas do H* com os diferentes
componentes da agua do mar. As escalas de pH baseadas na concentracdo do ion hidrogénio, como
nos itens a, b e ¢ acima, sdo mais proveitosas para as medigdes oceanogréaficas. Além disso, essas
escalas apresentam varias vantagens em relacéo a escala NBS (atualmente NIST — National Institute
of Standards and Technology).
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A escala NBS (National Bureau Standards) tem sido amplamente utilizada em estudos
oceanogréaficos. O pH medido na escala NBS é definido da seguinte forma:

pHyps = —loga,.; a = atividade  (Eq. 5)

Infelizmente, ndo é viavel medir o pH da 4gua do mar baseado na Eq. 5. Isto porque a
atividade do ion hidrogénio ndo é possivel de ser determinada individualmente. Desta forma, o
pHnas apresenta um valor proximo do pH, e nédo idéntico. As solugdes padrées NBS possuem uma
forca idnica (I) bastante baixa, aproximadamente 0,1 m. Desta forma, quando usadas nas medic6es
de pH na &4gua do mar (I = 0,7 m) geram mudancas no potencial de juncdo liquida entre a calibracéo
e as medi¢cdes das amostras. As mudancas no potencial de jungdo liquida sdo maiores do que a
exatidao desejada de 0,01 e 0,001 unidades de pH.

O uso das escalas de pH e o estudo das reac6es envolvendo transferéncia de protons na agua
do mar continua sendo uma das areas mais confusas da quimica marinha (Marion et al., 2011).

AT

A alcalinidade total € um conceito bastante Gtil dentro do contexto do sistema carbonato na
agua do mar. No século XIX j& era sabido que a 4gua do mar € alcalina e que contém grandes
quantidades de carbono inorganico dissolvido (DIC) os quais podem ser liberados na forma de CO>
mediante titulacdo com &cido forte. A AT na agua do mar é muito maior do que aquela da &gua
doce.

No século XX (1930) a AT foi definida operacionalmente como o0 nudmero de
miliequivalentes de ions hidrogénio neutralizados por 1 L de 4gua do mar a 20 °C. Nessa época hao
se conhecia as espécies quimicas responsaveis pela neutralizacdo observada. A AT também pode
ser definida como a quantidade de ions hidrogénio, em mmol/L, necessaria para neutralizar as bases
fracas presentes em 1 L de agua do mar (Ramos e Silva, 2011).

O valor da AT é dado por:

AT = [HCO3 | +2[C037]1 + [B(OH);] + [OH™] — [H*] + [SiO(OH)3] + [HPOZ™] + 2[POZ"] +
[outrasbases] (Eq.6)

O excesso de aceptores de protons sobre doadores de protons em relagdo ao nivel zero de
prétons é definido como AT.

A definicdo exata de AT requer a introducdo de trés conceitos basicos: 1- nivel zero de
préotons, 2- doadores e aceptores de prétons e 3- condicdo de proton. Esses conceitos ndo séo
discutidos nesse experimento.

Para agua do mar as concentragdes das bases HCO3, CO3"e B(OH); sdo as mais
importantes, contribuindo com os seguintes porcentuais: 89,8%, 6,7% e 2,9%. Para intervalos de pH
entre 5,5 e 8,5 as concentracdes de H" e OH™ podem ser negligenciadas na equacao.

E importante registrar que a AT é um dos conceitos na area da oceanografia quimica menos
entendida como propriedade conservativa. A propriedade conservativa de acordo com a definicéo
de Drever (1982): “Os ions Na*, K*, Ca?*, Mg?", CI, SO%~ e NO3 podem ser vistos como
“conservativo”, considerando que suas concentragdes ndo sao afetadas pelas mudancas do pH, da
pressdo e da temperatura (ndo considerando transformacédo bioldgica, precipitacdo ou
dissolucéo da fase sélida)”. Se simplificarmos o conceito de alcalinidade total como na equagéo

(),
ATS = [HCO3] + 2[C0%7] + [B(OH)3] + [OH™] — [H*] (Eq.7)
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podemos dizer que os fons HCOs'e COs* sdo aceptores de prétons e atuam como bases. O H*
(HsO™) é um doador de préton e age como um acido. Desta forma, podemos dizer que a alcalinidade
total simplificada (ATS) na equacdo (7) € constituida por um excesso de base (aceptores de
prétons): HCOs', 2C0Os%*, B(OH)s e OH. A ATS sera igual a zero na condicdo apresentada na
equacéo (8):

[H*]=[HCO5] +2[CO57] + [B(OH);] + [OH ] (Eq. 8)

Pelo exposto acima, a AT pode ser definida pelo excesso de aceptores de prétons ou pela
diferenca de cargas dos ions conservativos (Zeeb & Wolf-Gladrow, 2007).

Delineamento da Prética Didatica

Foram coletados cerca de 5 L de agua na Baia de Guanabara (Praia de Boa Viagem,
Niter6i/RJ). No Laboratério de Sistema Carbonato/CO2, do Nucleo de Estudos em Biomassa e
Gerenciamento de Aguas (NAB) da UFF, a amostra de agua sofreu diferentes procedimentos para
as determinacdes de salinidade, pH e AT. Na auséncia de mar nas proximidades, a mesma pratica
poderia ser realizada com uma solucdo de agua do mar sintética (Ramos e Silva, 2011).

Cada tratamento da pratica experimental apresentou um tempo diferente de insuflo de CO>
em amostras de 200 mL de 4gua marinha com uso de canudo pelos préprios alunos. Os tratamentos
apresentaram duracdo de O (controle sem insuflo), 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 segundos
respectivamente. Foram assim separados nove copos de 500 mL para acondicionar as amostras de
agua marinha e nove canudos de plastico para insuflar (Figura 1). A turma foi dividida em trés
grupos de cinco alunos para que cada um ficasse responsavel pelas andlises de pH e AT de trés
tratamentos diferentes (i.e., 10s, 20 s, 30 s). A salinidade foi medida somente no tratamento controle
(Os de insuflo).

Figura 1 Etapas do processo descrito. 1- coleta da agua, 2- preparo do material, 3- insuflo e 4- analises.

Fonte: registro fotografico feito por alunos da disciplina durante o presente experimento.

As amostras para AT foram filtradas com membranas GF/C de porosidade nominal para
particulas maiores do que 1,2 um, no total de 2 L. Ja as amostras para determina¢do do pH néo
foram filtradas. O pH foi medido, em cada tempo, seguindo os seguintes procedimentos: 1-
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calibracdo do eletrodo com a solugdo TRIS (0,04 m) dentro de uma célula termostatizada (Ramos e
Silva, 2004). 2- calibragdo com a solucdo NIST (antiga NBS). 3- papel pH (Universal Indicator,
Merck). Considerando que a solucdo tampdo para calibrar os eletrodos em agua marinha é dada na
escala total (pHr), escala preferida e adequada na oceanografia, e considerando que a escala NIST é
utilizada por uma grande parte de pesquisadores que desconhecem as escalas definidas para agua do
mar (Wolf-Gladrow et al., 2007), decidimos trabalhar com ambas. Embora o papel pH ndo seja
utilizado em pesquisas oceanograficas, utilizamos essa técnica para realcar os erros cometidos pela
escolha das técnicas para medicéo do pH.

Determinacdes

AT - Em cada tempo estabelecido, antes dos procedimentos para a analise, a célula termostatizada
foi rinsada com a amostra insuflada com CO. Ap6s rinsar, 50 mL da amostra foi titulada com &cido
cloridrico HCI 0,096 M a 25 °C, de acordo com Ramos e Silva (2011).

pH — As determinagdes do pH na escala total (—=2

) foram definidas pela calibracdo do eletrodo
kg—sol

com a solucdo TRIS (tris-(hidroximetil) aminometano), forca idnica de aproximadamente 0,7 m.
Cerca de 50 mL de amostra de cada tratamento experimental foi adicionada a célula termostatizada
a 25 °C. As determinagdes foram feitas em mV e o pH obtido pela definicdo operacional do pH
(Ramos e Silva, 2011):

+ (Es_ Ex)

pH, = pH; 59

As determinacdes do pH na escala NIST, forca ionica de aproximadamente 0,1 m, foram
definidas pela calibracdo do eletrodo com duas solugdes tampdes (pH = 7 e pH = 10). As
determinacfes foram realizadas com unidade de pH a 25 °C na célula termostatizada. O
desempenho de ambos os eletrodos utilizados nas determinacbes do pH (Escala Total e NIST) foi
realizado pela acidificacdo da solu¢do de NaCl 0,7 m com HCI 0,2 M (padronizado) para checar a
constante de Nernst (Ramos e Silva, 2011), ver equacao abaixo:

E = E° + kpH(Eq.9)

A terceira e ultima determinacdo do pH foi feita introduzindo o papel pH (Universal
Indicator, Merck) em cada tempo estabelecido, na mesma amostra onde foi determinado o pH pela
escala NIST.

O valor de pH na escala total, bem como a especiagéo e a concentracdo do sistema carbonato
foi obtido pelo Programa DAO (Determinacdo da Acidificagdo dos Oceanos). Esse Programa faz
toda a especiacdo do sistema carbonato a partir da entrada de algumas varidveis (temperatura, pH,
AT e salinidade), podendo ser adquirido pelo site www.profcarlosaugusto.com.

Resultados e Discussao
Variagdo dos parametros do sistema carbonato

Os valores obtidos para as diferentes técnicas de determinagdo do pH, nos diferentes tempos
realizados, estdo na Tabela 1. No tempo TO houve uma variacdo de 0,15 unidades de pH entre as
técnicas empregadas, sendo a maior variagcdo observada no tempo T4 (A = 0,92 unidades de pH). A
discrepancia nos valores de pH, entre as trés técnicas, afeta de forma marcante a quantificacdo dos
parametros do sistema carbonato (Ramos e Silva, 2002, Dickson, 2010, Millero, 2010, Marion, et
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al.,, 2011, Ramos e Silva, 2011, Ramos e Silva et al. 2017a,b). As variacdes nos valores
encontrados, de TO a T8, entre as escalas definidas pelas solugdes NIST e TRIS (de 0,04 a 0,23
unidades de pH) se devem ao potencial de juncéo liquida gerado pela diferenca da forca i6nica entre
a solucdo de calibragdo NIST e a forca idnica da amostra. Outrossim, a prépria diferenca entre as
escalas, a escala NIST trabalha com atividade do H* e a escala Total trabalha com [H*], e as
unidades de concentragbes empregadas geram diferencas nos valores de pH. Marion et al. (2011)
associa uma variacdo nos valores de pH de 0,25 unidades de pH em funcdo das escalas adotadas.
Somado as escalas, os diferentes procedimentos de medicdes e as unidades de concentragdo também
geram diferencas (menos expressivas) entre as medi¢cdes de pH. Marion et al. (2011) encontraram

diferencas nos valores de pH de 0,016 em funcdo da unidade de concentragdo (m = kgm:l 5
—H2

kg—soz)' A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda o tampéo
NIST para solugGes diluidas (I < 0,1 m) (Buck et al., 2002).

mol

cC =

No experimento de acidificacdo na solucdo alcalina marinha (Tabela 1), se torna evidente o
forte efeito da presséo parcial do CO (pCOz2) nos valores de pH, onde a entrada de CO2 pelo insuflo
desloca a reacdo (13) para direita liberando H*. Esse processo é responsavel pelo menor valor de pH
no tempo T(180s) em relacdo ao valor de pH no tempo T(0s) (8,11 e 6,42, respectivamente).

H,0 + COyyy=H" + HCO3= H* + C0O3~ (13)

Tabela 1 Valores de pH durante o experimento de acidificagdo induzido pelo CO,. pHr = escala total de pH; pHwnist =
escala NIST de pH; pHep = indicador pH. Salinidade da amostra = 29 psu.

Tempo(s) TO T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

pHT 811 757 747 683 6,72 667 654 65 642 645

pHNisT 81 77 761 704 692 687 676 673 665 6,66

pHpI 8 ~7 ~7T ~T 1T ~6 ~6 ~6 ~6  ~6

Fonte: dados obtidos durante o presente experimento conforme metodologia descrita.

Variacédo da AT em funcéo do tempo de insuflo

A Tabela 2 mostra a variagdo da AT ao longo do tempo. O maior valor de AT (2730 pmol/L)
foi observado no TO e o menor valor (2671 pmol/L) no T5. O maior valor de AT no pH 8,11 TO ¢
explicado pelos principais aceptores de prétons (CO%~e HCO3), os quais podem representar a AT
(AT ~ [HCO3] + [CO37]). Por outro lado, ndo é observado uma tendéncia padréo nos valores da AT
ao longo do tempo como é observado para o pH (Tabela 1). O ponto de equivaléncia da AT (onde a
AT é igual a zero e o pH é entorno de 4,3) ndo foi alcangado nesse experimento. Nesse ponto de
equivaléncia (PE) o HCO3 e o CO3™ estdo convertidos na forma de CO2. Nesse experimento nao foi
observado o PE, uma vez que o pHt néo ficou abaixo de 6,42.
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Tabela 2 Valores de alcalinidade total (AT) em pmol/L durante o experimento de acidificacdo induzido pelo CO2.

Tempo (s) TO T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

AT 2741 2717 2690 2712 2731 2684 2715 2721 2693 2726

Fonte: dados obtidos durante o presente experimento conforme metodologia descrita.

O pH na faixa de aproximadamente 8,0 a 6,3 acarreta um aumento da concentragcdo do HCO3
em funcdo da conversdo do CO%~ e do CO, para HCO3. Desta forma, o principal aceptor de prétons
passa a ser o HCO3, o que explica as pequenas variacdes da AT (A = em funcdo da queda do pH
(Figura 2). Esse cenério é reforcado pela Figura 3, que mostra um aumento na concentragdo do
HCO3 entre a faixa de pH 7,57 a 6,45 e pela falta de uma tendéncia na queda nos valores da AT ao
longo do tempo na Figura 2. Essa pequena variagdo na AT encontrada nesse experimento (A = 4%)
ndo € interessante para o entendimento do conceito da AT. Por outro lado, € importante para
compreensdo do efeito da acidificacdo nos sistemas marinhos, cuja faixa de variacdo € semelhante
ao do experimento. Em aguas marinhas naturais a AT é afetada, primeiramente, pela variacdo da
salinidade ([Na'], [CI], entre outros) e por varios processos biogeoquimicos como a precipitacao do
CaCO3 (Reacdo 9) e a decomposicdo de matéria organica (MO) pelas bactérias em ambientes
marinhos redutores. Fica evidente nas Figura 2 e Tabela 3 que o aumento de [CO-] na solucdo de
estudo de 12 umol/kg (T0) para 738 pmol/kg (T8) nédo interfere nos valores da AT, uma vez que a
AT é definida com base no CO2 como nivel zero de prétons (Dickson, 1981; Schlesinger, 1997).

5CH,0 + 4H* + 4NO3 = 2N, + 5C0, + 7H,0 (14)
3000 AT (um/L) --@-- pHT
.-
. i 8
""o _________
.'.
2500 K
._-‘ % 7
..‘-‘.
..... ... )
@ ¢ L YOPRRRT @
2000 E 6
TO T2 T4 T6 T8
Tempo de insuflo

Figura 2 Alcalinidade total (AT) e pH total (pHt) em funcéo do tempo de insuflo.

Fonte: dados obtidos durante o presente experimento conforme metodologia descrita.

58

2017



Experiéncias em Ensino de Ciéncias V.12, No.8

100%

75%

50%

25%

0%

meoe

® CcOo2 ® [HCO3-] ®[C032-]

.~...

pHT

10

Figura 3 Proporcéo das espécies quimicas de CO, em funcéo da variacdo do pH total.

Fonte: dados obtidos durante o presente experimento conforme metodologia descrita.

As duas reag0es acima propiciam a queda nos valores de AT. Em sistemas fechados a
precipitacdo de 1 mol de carbonato de célcio (reacdo 9) sempre leva ao decréscimo de 2 mol de AT.
O consumo de 4 mol de nitrato (composto oxidante) na decomposic¢do da MO (Reacgéo 14) aumenta

a AT de 4 mol.

Tabela 3 Especiacdo quimicas do CO; (umol/kg) em fung¢do do pH.

Especiacdo Escala TEMPO (S)
TO T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
pHT 12 49 62 286 373 411 563 552 738 697
[CO2aq)] pHNisT 10 35 43 175 233 258 338 363 432 428
pHei 16 192 612 617 193 611 618 620 613 621
pHT 2034 2436 2453 2612 2641 2597 2636 2641 2619 2651
[HCOs1] pHwnisT | 1988 2366 2390 2585 2621 2579 2621 2629 2607 2640
pHei 2151 2596 2612 2635 2610 2606 2638 2644 2615 2649
pHT 279 96 77 19 15 13 10 10 7 8
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[CO] pHwst | 299 126 104 30 23 20 16 15 12 13

pHe 229 28 9 9 28 9 9 9 9 9

pHT 8,38 2,89 231 05 044 039 029 030 022 024

QcaLciTA pHNisT 8,98 3,79 31 091 o070 o061 048 045 037 0,39

pHepi 6,88 0,83 026 027 083 026 027 027 026 0,27

pHT 2324 2581 2592 2917 3029 3021 3209 3203 3364 3356

DIC pHwist | 2297 2527 2537 2790 2878 2857 2975 3007 3052 3081

pHepi 2395 2816 3233 3261 2831 3225 3265 3272 3237 3279

Fonte: dados obtidos durante o presente experimento conforme metodologia descrita.

A AT no pHr 8,11 (TO) foi maior do que o DIC (2730 pmol/kg e 2324 pmol/kg,
respectivamente), onde a AT é representada principalmente pelas concentragdes do HCO3 e CO3~
(2333 umol/kg), cendrio caracteristico de amostras de dgua do mar, ver Tabelas 2 e 3. A Tabela 3
mostra que as concentracdes de CO,, HCO3 e DIC aumentaram com a queda do pH induzida pelo
insuflo de CO- ao longo do tempo, com excecgdo do CO%™.

O aumento da concentracdo do CO: (Tabela 3), induzido pelo insuflo do CO», afeta
fortemente o estado de saturacdo do carbonato, que variou de 8,38 (T0) a 0,24 (T9). A diminuicao
do estado de saturacdo se deve ao aumento do CO2. O CO2 reage com a agua produzindo protons,
esse efeito é denominado de “Acidificagdo do Oceano” que consume o CO3~ (veja as reagdes 15, 12
e 10, respectivamente).

CO2+ H,0 = HCO; + H* (15)

O consumo de H* e CO- pelo CO3~ (Reacdes 12 e 10) caracteriza a principal capacidade
tampéo da agua do mar (pH = 8,2). A medida que que o CO%~ decresce na agua da mar pelas
reagdes 12 e 13, resulta na diminuicao do estado de saturagdo do carbonato (Equagdo 10). O Q tem
sido utilizado como indicador da capacidade de calcificacdo dos organismos.

_ [ca?*][co3"]
Kps

Q (Eqg. 10)

Neste experimento, 0 estado de saturacdo da calcita tende a diminuir ao longo do insuflo,
sendo observado o menor valor no T8 (2 = 0,22) e o maior valor no TO (Q = 8,31), ver Tabela 3.
Esses valores séo influenciados pelo pHt (6,42 e 8,11, respectivamente), Tabela 1. Fica claro pela
reacdo (12) que o consumo de carbonato pelo H* afeta diretamente a formacdo de carbonato de
calcio (reacdo 9 e equacao 4).

Finalizando, os alunos — de diferentes formac6es: bidlogo, gedlogo, oceandgrafo, gedgrafo,
geofisico e quimico - viram na pratica o que foi ministrado em sala de aula, ou seja, puderam
vivenciar os conceitos e os efeitos da Acidificacdo dos Oceanos no sistema carbonato com a préatica
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no laboratorio. Durante a medicdo do pH ao longo do experimento do sopro, foi possivel perceber,
de forma clara, o aprendizado dos alunos a respeito dos efeitos resultantes da variagcdo deste
parametro através de debate o que evidenciou o grau de motivacdo dos mesmos, gerado ao longo do
experimento e do relatério. E importante relatar que os alunos tinham pouco conhecimento do
assunto abordado e os conceitos que alguns alunos externavam sobre o tema estavam contorcidos.

Na parte experimental os alunos mostraram mais facilidade para acompanhar as medicdes,
uma vez que tiveram sempre 0 acompanhamento dos estagiarios do laboratério. A maior dificuldade
ficou na elaboracdo dos gréficos e na interpretacdo dos resultados. Acreditamos que 0 acesso dos
alunos ao Programa DAO facilitara em muito esse aprendizado, uma vez que poderdo analisar em
tempo real o efeito das varidveis ambientais nos pardmetros do sistema carbonato.

Como Replicar o Experimento?

O presente experimento pode ser replicado pelas instituicbes de ensino médio e superior,
obtendo os mesmos resultados. Para isso é preciso obter alguns materiais e equipamentos citados
abaixo.

1- Medidor de pH e eletrodo de pH: Podem ser obtidos pelas empresas Alfakit, Analyser,
Metrohm, entre outras com representacéo no Brasil.

2- Solucdo padréo para pH: As solucdes do tipo NIST podem ser obtidas pelas empresas Alfakit,
Analyser, Metrohm, Fisher, entre outras. A solucdo padréo Tris (especifica para agua do mar) pode
ser obtida pelo laboratério do Dr. Andrew G. Dickson da Universidade da California (email:
adickson@ucsd.edu) ou pelo laboratério de Equilibrio CO2/Carbonato do NAB/UFF (email:
caugusto_99@yahoo.com).

3- Programa de Determinacéo da Acidificacdo dos Oceanos (DAQO): O Programa DAO pode ser
adquirido pelo site (www.profcarlosaugusto.com) ou pelo email (caugusto_99@yahoo.com).

4- Indicador pH (universal indicator): O indicador de pH pode ser adquirido em qualquer
estabelecimento de aquarismo.

5- Membranas GF/C ou de celulose: Podem ser obtidas pelas empresas Fisher, Millipore, Sigma,
entre outras com representacgao no Brasil.

6- Célula termostatizada: Esse recipiente de vidro encamisado (100 mL), de duas camadas,
permite a passagem de agua a uma temperatura constante, podendo ser obtido pela empresa
LabSolutions ou ser confeccionado.

7- Banho termostatico com circulacdo externa: O banho termosttico serve para manter a
temperatura constante (25 °C) na célula termostatizada. Esse equipamento pode ser obtido pelas
empresas Huber, Analitica, Quimis, Polimate, entre outras com representacdo no Brasil.

Concluséao

O aquecimento global, proveniente da emissdo do CO3, € um processo complexo e atual que
merece foco, principalmente das futuras geracbes. Com o objetivo de aprofundamento dos
conhecimentos do corpo discente, de forma a permitir sua atuacdo de forma critica nos estudos de
prevencgéo, o presente trabalho consistiu na criagdo e aplicacdo de uma nova abordagem de ensino,
na qual os estudantes atuam de forma ativa na execucdo dos métodos e assim, absorvendo mais
efetivamente as informagdes ensinadas.
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O presente trabalho se apresentou encorajador uma vez que o método empregado gerou
resultados esperados e facilmente compreensiveis, mesmo com a atuacdo direta de alunos sem
experiéncia prévia de laboratorio. O ensaio mostrou relativa simplicidade em sua execucéo fazendo
do método sugerido no presente estudo uma efetiva forma de ensino dos diversos processos
envolvidos na acidificacdo dos oceanos.
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