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Resumo: Um sistema elétrico para monitorar a concentracéo i6nica da solucéo do solo, composto
de uma célula eletrolitica com eletrodos de ouro e uma ponte de resistores, tendo a célula como
by-pass de um resistor, foi desenvolvido e testado com solucées de dgua residuéria de industria
de mandioca entre as concentracées de 1,25 x 10* e 1,25 x 102 mol L' e as temperaturas de
281 K e 297 K. Ajustou-se uma equacao, conforme o modelo proposto por Nernst, para determinar
o potencial da célula em funcédo da atividade i6nica calculada com o coeficiente de atividade do
modelo de Debye-Hickel generalizado. O equipamento reproduz as tensdes estimadas pela equacao
de Nernst, corrigida pela corrente elétrica, em funcédo da atividade i6nica e da temperatura da
solucao.

Palavras-chave: agua residuéria, lixiviacdo, drenagem agricola, equacdo de Nernst

Eletrolytic cell to ionic monitoring of wastewater from
cassava processing

Abstract: An electric system to measure the ionic solution of the soil solution, containing a
electrolytic cell with gold electrodes and bridge resistor was developed and tested with wastewater
to following concentration 1.25 x 10* e 1.25 x 102 mol L' and following temperature 281 K and
297 K. It was adjusted a mathematic model equation according to Nernst to determine the cell
potential in function of the ionic activity calculated by generalized Debye-Hlickel model activity
coefficient. The equipment reproduces the estimated tensions by Nernst equation, corrected by

electric current in function of the ionic activity and the solution temperature.
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INTRODUCAO

Para serem definidas medidas de prevengao e recuperagdo
de solos irrigados com agua residuaria de agroindustria de
transformagdo e extra¢do vegetal ¢ importante se conhecer a
alterag@o causada pela adi¢do dos ions contidos na agua,
notadamente o potassio, nos aspectos fisicos e quimicos do
solo.

Sabe-se que a elevagdo da concentragdo idnica pode
provocar expansdo e dispersdo das particulas do solo,
causando obstrugdo dos espagos porosos e,
conseqiientemente, diminuindo a condutividade hidraulica e
a disponibilidade de ar no solo, além de alterar o potencial
osmotico, comprometendo seu uso para a agricultura,
conforme Rhoades (1990) e Chhabra (1996).

Dentre as alternativas para se monitorar a concentragao
ionica da solug@o do solo existem os extratores de solug@o,

com os quais sdo extraidas amostras de solucdo para analise em
laboratorio ou determinagdo imediata da condutividade elétrica
da solu¢do. No entanto, a manipulacdo da amostra compromete
seus resultados, particularmente na determinag@o da atividade
i6nica da solucdo que ¢ o pardmetro quimico a ser correlacionado
com os parametros elétricos, segundo Skoog et al (2002).

Com o propdsito de monitorar a concentragdo ionica da
solugdo, quando das irrigagdes com aguas residuarias de
agroindustria de origem vegetal, foi desenvolvida uma célula
eletrolitica conectada a um condicionador de sinal (Atkins &
Paula, 2002). O principio de funcionamento deste equipamento
se baseia na alteragdo de potencial do circuito que ¢ dependente
da atividade ionica da solucdo (Skoog et al., 2002).

Como o potencial termodindmico corrigido pela corrente
elétrica (Skoog et. al., 2002) pode ser determinado a partir da
atividade ionica da soluc¢do e esta correlacionada com a
concentracio pelo modelo de Debye e Hiikkel (Skoog et al.,
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2002; Russell, 1981), o potencial medido por uma célula
eletrolitica, imersa em uma solugdo, pode ser ajustado para se
estimar a concentragdo dessa solucao (Atkins & Paula, 2002;
Reichardt & Timm, 2004). Este foi o objetivo deste trabalho,
desenvolver e testar um sistema elétrico para monitorar a
concentragdo ionica da solucdo do solo, a ser testado com
solugdes de agua residudria de industria de mandioca entre as
concentragdes de 1,25x 10*e 1,25 x 102 mol L' e as temperaturas
de281 Ke297K.

MATERIAL E METODOS

Foi construido um equipamento (Figura 1), capaz de
quantificar a atividade idnica de solu¢@o em tempo real, corrigida
pela temperatura, com o propdsito de se estimar a concentracao
ionica da solugdo do solo. O equipamento ¢ formado de uma
sonda com paredes de cerdmica porosa, com 1,75 cm de raio
interno e 1,0 cm de altura onde estdo instalados dois eletrodos
de ouro de 0,5 mm de didmetro, distantes 10 mm, submetidos a
4,85V de tensdo e um sensor de temperatura.
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Figura 1. (A) Ponte de resistores onde R1 e R2 sdo as
resisténcias da ponte e “b” a célula eletrolitica. (B)
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Detalhamento da célula eletrolitica onde “a” é a base da célula,

“b” 0 apoio dos terminais, “c” a capsula de porcelana porosa,
“d” atampa da célula, “¢” os terminais da célula eletrolitica,
[IP=i]

“f” os terminais do termopar, “g” o conduto por onde passam
os cabos elétricos ¢ “h” o tubo de succgdo.

O sinal elétrico ¢ condicionado por um circuito analogo a
uma ponte de resistores de Wheatstone (Eisberg & Lerner,
1982; Mioduski, 1982; Fialho, 2002), substituindo o
galvandmetro por um voltimetro e as resisténcias configuradas
para manter o mesmo potencial entre os dois ramos do circuito,
quando este estiver em equilibrio.

A célula eletrolitica esta instalada como by-pass do resistor
R2 da ponte (Figura 1); assim, qualquer reagdo redox (Atkins &
Paula, 2002, pg. 270), entre os eletrodos e o eletrdlito,
desequilibra a ponte e uma diferenca de potencial podera ser
lida no voltimetro (Eisberg & Lerner, 1982; Mioduski, 1982;
Fialho, 2002).
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Na escolha dos resistores do circuito condicionador de
sinal da célula eletrolitica, fixou-se o valor da resisténcia R}
(Figura 1) em 4,7 k&! e se analisou o desempenho do sistema,
variando R com valores de 6,8, 15, 150 ¢ 470 k&! para leituras
no voltimetro em fun¢do das solugdes de manipueira diluida
em agua. A selecdo de R se deu pelo valor do coeficiente de
determinac@o e pela significancia dos termos da equagdo através
do teste t de Student para o modelo da Eq. (1).

VL =B +B,C+p5CY2 M

em que:
Vi, -tensdo lida no display, V;
C - concentragdo da solugdo, mol kg' e

Bi> By € B3 - coeficientes do modelo.

Apo6s definidos os resistores de cada ramo da ponte,
realizaram-se ensaios com resisténcia de: 1,2; 4,7; 6,8; 15,0;
154,0 e 470,0 k&!, em substituigdo a célula eletrolitica para
avaliar o desempenho do circuito com a Eq. (2).

R = (RIR2) (V,R2-V,RI-V,R2) @
v, (RI+R2 )

em que:
R -resisténcia estimada, &!;
V, - potencial do circuito, 5 Ve

V. - leitura do display, V.

As solugdes utilizadas para calibragdo do equipamento
foram preparadas considerando-se a molaridade total da
manipueira pura (Tabela 1) como a soma das molaridades do
potassio, nitrogénio, fésforo, cdlcio, magnésio e sodio.
Realizaram-se dilui¢des de manipueira em agua destilada, com
resistividade de 18,000 M&!m em concentra¢des de 1,25 x 10
até 1,25 x 102 mol L™, que corresponde ao intervalo de 0 a 100%
da concentracdo de manipueira (em agua destilada).

Realizaram-se ensaios com altura de lamina de solugao de
1, 5 ¢ 30 mm dentro da célula eletrolitica, acima dos eletrodos, €

Tabela 1 - Caracteristicas da agua residuaria da industria de
mandioca utilizada no estudo

Parametros Unidade Quantidade
Nitrogénio total mg dm™ 28,80
Foésforo mg dm’ 11,00
Potassio mg dm” 319,00
Calcio mg dm” 9,69
Magnésio mg dm™ 11,27
Sodio mg dm™ 27,40

CO‘E‘émgade ds .y’ 0,049
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temperaturas de 281 K, 285K, 287K, 291 K e 297 K para todas
as concentragdes estudadas.

A partir das concentragdes molares dos ions nas solugdes
de manipueira diluida em agua destilada, determinou-se a
atividade da solugdo, usando-se o modelo de Debye-Hiickel
generalizado.

Ajustou-se o potencial da célula em fungao da atividade e
da temperatura da solugdo, a partir de um ajuste empirico,
conforme a Eq. (3); este ajuste foi selecionado como o de maior
coeficiente de determinagdo, com “F” significativo para a
equacdo e com significancia dos coeficientes pelo teste “T”.

L=PBo+Bra+P a2+, T+py TV2+p,aT 3)

em que:
L - leitura do equipamento,V;
a - atividade da solugdo, adimensional;
T - temperatura absoluta, K e
Bo. B1> B11> B2 Baa € Byo - coeficientes do modelo.

Para o célculo do potencial da célula eletrolitica utilizou-se
da equacgdo de Nernst, corrigida pela corrente elétrica da célula
(Atkins & Paula, 2002; Skoog et al., 2002) e também o numero
de elétrons transferidos na reagdo igual a um (Eq. 4).

E

RT
=Eref -Tlna - f (4)

cel
em que:
E ¢ - tensdo entre os dois eletrodos da célula, 4,85 V;
R - constante dos gases, 8,31447 J K'1 mol' e
F - constante de Faraday, 96485,3 C mol..

A correcdo da equagdo em fungdo da corrente foi dada pela
Eq.(9).

f=Bo+Pi 1 ®)

em que:
f - correcdo, adimensional;
I - corrente elétrica da célula eletrolitica, A e
Bo, By - coeficientes do modelo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os potenciais da célula em solugdes de manipueira, em
fung@o de R 2 no circuito, apresentaram maior taxa de variagdo
para as resisténcias de 150 k&! e 470 k&!, em relagdo as
resisténcias de 6,8 ¢ 15 k&! (Figura 2), para todo o intervalo de
concentracdo de manipueira. Selecionou-se a resisténcia de
150 k&! para R2, por ser a que apresentou maior coeficiente
angular das equagdes ajustadas e, em relagdo a 470 k&!,
apresentou maior valor para o coeficiente de determinagao,
99,61 contra 99,11% respectivamente. Os termos, lineares e
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Figura 2. Potencial elétrico em solu¢des de manipueira para
R2 de 6,8, 15,150 ¢ 470 k&!

quadraticos, das equagdes ajustadas com as quatro
resisténcias, foram significativos para p d” 0,001.

Ap6s definidos os resistores da ponte, a tensdo sobre a
célula eletrolitica sem solug¢do condutora ficou estabilizada com
valor de 4,85 V. Este valor ¢ considerado o potencial padrio da
célula eletrolitica. Sua tensdo, quando houver uma solugdo
condutora, ¢ dada pela diferenca algébrica entre o seu potencial
padrdo e a leitura de potencial no voltimetro. Assim, para a
relagdo entre as 34 resisténcias de valores conhecidos no lugar
da célula eletrolitica e os valores determinados com a célula
eletrolitica ajustou-se uma regressdo linear com coeficiente
angular igual a 1,005201, significativo para p d” 0,001 e
coeficiente de determinagdo de 99,99%. Variando a altura da
lamina sobre os eletrodos da sonda, ndo ocorreu diferenga
para os potenciais lidos, em fungdo das concentragdes
estudadas.

Nota-se, na Eq. (6), que as diferengas de leitura podem
ocorrer tanto em fun¢@o da atividade como da temperatura da
solucdo. Esta equacdo de regressao foi ajustada com coeficiente
de determinagdo igual a 99,66% e com os termos da equagdo
significativos, para p£0,001.

L=-6576-15449a+12,442"% -
2
-022T+7,60T"? +0,41aT ©)

A variagdo da leitura do equipamento, em funcdo da raiz
quadrada da atividade, é explicada pela variacdo da forga idnica
da solug@o eletrolitica analisada. Segundo Atkins & Paula (2002)
e Skoog et al. (2002), a dependéncia dos coeficientes de
atividade com a raiz quadrada da concentragdo ¢ fungdo do
efeito da forga retardadora no movimento dos ions, devido a
deformacdo da simetria esférica da atmosfera i6nica durante o
seu deslocamento. Pode ser explicada, também, devido a
variac¢do de condutividade e de viscosidade da solugdo com a
temperatura (Atkins & Paula, 2002).
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Em virtude da heterogeneidade da solugdo de manipueira,
que possui ions de diversas valéncias, optou-se, nos calculos
termodinamicos do potencial elétrico da célula eletrolitica, por
se utilizar o numero de elétrons transferidos na reagdo igual a
um. Esta escolha se baseou na grande quantidade de potassio
presente na manipueira, simplificando o uso da equagdo de
Nernst.

O potencial elétrico da célula, calculado pela equagéo de
Nernst, somente com o ajuste devido a variacao de temperatura,
superestimou os valores medidos, o que esta de acordo com
Skoog et al. (2002), fato que determinou a corrego do potencial
calculado por Nernst, também pela corrente elétrica que passa
pela célula eletrolitica, conforme Atkins & Paula (2002).

Essa corregdo apresentou tendéncia linear com coeficiente
de determinacdo igual a 99,91% e o termo da equagdo
significativo para p£0,001, no intervalo de temperatura
empregado (Eq. 7); assim, o potencial termodinamico da célula
eletrolitica do equipamento ¢ dado pela Eq. (8).

£=0,21+3994,72 1 o)

E.q =485-8,610° Tlna-f ®
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Figura 3. Potencial determinado com a célula eletrolitica e
estimado por Nernst
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Na Figura 3 observa-se a relag@o entre o potencial lido da
célula eletrolitica e o potencial da célula, calculado com o
modelo de Nernst corrigido com a temperatura e a corrente
elétrica com coeficiente de determinagéo igual a 99,86%.

CONCLUSOES

A altura da lamina da solugdo na célula eletrolitica nao
determina variagao na leitura do equipamento;

A leitura do equipamento reproduz as tensdes estimadas,
empiricamente, em fungdo da atividade da solugdo, determinada
a partir de sua concentragdo ¢ da constante de Debye e Hukel,
corrigida pela temperatura da solugéo;

O equipamento reproduz as tensdes estimadas pelo ajuste
da equagdo de Nernst, corrigida pela corrente elétrica, em fungéo
da atividade ionica e da temperatura da solug@o.
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