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Abstract

Cations present in the soil solution interact with soil charged surfaces by electrostatic
forces. An applied electric field promotes principally, the migration of ions of the soil
solution, whose interactions with charged surfaces are not so strong. If, by means of an
applied electric field to the soil, the transport of a higher valence ion such as Ba®* is
promoted, it would be expected that cations of lower valence should be desorbed from
the soil exchange sites. The main goal of the present work was to study the effect, not
only of the applied electric field, but the Ba** ion migration, in the extraction of a major
cation (K"), naturally founded in a volcanic soil. Experimentally, it was found that Ba®*
migration through the soil, increased in an important way the amount of K* ions which
are mobilized by effects of the applied electric field.
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Introduccion

La aplicaciéon de un campo eléctrico a un medio poroso, con una alta densidad de
carga superficial variable y/o constante como un suelo, genera los denominados
fendmenos electrocinéticos, los cuales no solamente estan relacionados con el
transporte de carga, sino también con el transporte de fluido a través de los poros
del suelo [1].

La aplicacion de los fendmenos electrocinéticos en los suelos ha tenido en los
ultimos afios un enfoque principalmente ambiental, pues ha sido posible
mediante la técnica denominada de electrorremediacion: eliminar contaminantes
de diferente naturaleza. La ventaja de la técnica de electrorremediacion frente a
otros métodos de descontaminacién, estriba en que estos fendmenos
electrocinéticos afectan los equilibrios quimicos establecidos en los suelos a
nivel de los microporos.
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En la fase solida del suelo se encuentran superficies de carga constante y carga
variable. Las arcillas pueden portar una carga constante debido a procesos de
sustitucion isomorfica por cationes de menor valencia al interior de la estructura
cristalina, mientras entre las superficies de carga variable se encuentran los
o0xidos hidratados y los compuestos humicos, cuya carga se origina
principalmente por cambios de pH [2]. Estas superficies se convierten entonces
en sitios de adsorcion de iones debido a interacciones electrostiticas y dan origen
a una distribucién de una nube i6nica alrededor de ellas [3].

De acuerdo al principio de electro-neutralidad, debe haber siempre una cantidad
equivalente de contra-iones adsorbidos sobre la superficie de las particulas
coloidales del suelo. La adsorcidén de iones estd generalmente asociada con el
intercambio i6nico con otras especies ionicas, sin embargo, cabe aclarar que la
adsorciéon de iones implica la interaccion entre los iones y las particulas
coloidales del suelo, mientras el intercambio i6nico denota interacciones entre las
especies ionicas [4].

En el caso de que los cationes retengan su agua de hidratacion, forman complejos
con las superficies cargadas denominados de esfera externa, presentdndose una
interaccion débil entre el 16n adsorbido y la particula coloidal del suelo. Por esta
razon, los iones adsorbidos son facilmente intercambiados por otros cationes que,
en forma similar, solo forman complejos de esfera externa con la superficie [5].
La ley de Coulomb establece que el factor fundamental que afecta la adsorcién
electrostatica de un catién es la relacion carga/tamafio del catiéon. Un factor que
complica la situacién es que los iones cargados se encuentran hidratados, ya que
debido a la presencia de fuerzas idn-dipolo, algunas moléculas de agua se
orientan alrededor del i6n, y de ellas una parte se encuentran tan fuertemente
enlazadas a los iones que éstas se mueven junto con ellos.

Cuando los cationes estan adsorbidos electrostaticamente sobre suelos cargados
negativamente, es de esperar que la afinidad de las superficies coloidales del
suelo por cationes de diferente valencia, siga generalmente el siguiente orden: M*
< M* < M*. Cuando las concentraciones de iones mono, di y trivalentes son
similares, el suelo adsorberd cationes trivalentes, principalmente. Para cationes
de igual valencia, la fuerza de adsorcion debe estar determinada, principalmente,
por el radio de hidratacion de los iones.

En las técnicas convencionales para la determinaciéon de cationes de interés
agricola, se utilizan disoluciones relativamente concentradas de una sal de Ba*,
para promover la desorcion desde los sitios de cambio de estos iones. En el
presente trabajo, utilizando un método electrocinético, se promueve la migracion
del catién Ba™* a través de la red de microporos de un suelo, estudidndose el
efecto de este frente catidnico en la desorcion de los cationes K* asociados a las
superficies cargadas de un suelo de origen volcanico.

Experimental

La muestra de suelo materia de estudio, corresponde a un suelo de origen
volcanico del departamento de Antioquia (Colombia), cuyas caracteristicas se
muestran en la Tabla 1. Los experimentos fueron realizados en una celda
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cilindrica, que consta de un tubo cilindrico de 10,0 cm de longitud, en el que fue
empacada la pasta de suelo preparada con agua desionizada (1 g suelo/10 g H,0),
y 2 cdmaras, en las cuales, en posicion horizontal, van insertados los electrodos
(barras de grafito con un &drea geométrica de 5,3 cm’, Fig. 1). Durante los
experimentos, las disoluciones de las cdmaras de los electrodos (100 mL) fueron
recirculadas, a razén de 5 mL/min, utilizando una bomba peristaltica, desde unos
reservorios. El reservorio del &nodo poseia inicialmente una disolucién 0,01 M de

Tabla 1. Algunas propiedades edafoldgicas del suelo estudiado.

PERFIL
pH (H,0) 5,7
C (%) 9,77
Ca (cmol, kg'l) 6,4
Mg (cmol. kg") 0,6
Na (cmol. kg'l) -
K (cmol. kg") 0,29
CICE (cmol. kg ™) 7.3
Anélisis granulométrico (g Kg™)
Arena 60
Limo 200
Arcilla 740

BaCl,, mientras el del cdtodo solo agua desionizada. El objetivo perseguido con
estos experimentos era, ademas de disminuir por dilucion el efecto de los frentes
acidos y basicos, generados por las reacciones de hidroélisis del agua, promover la
migracién del ién Ba®* a través de toda la pasta de suelo. Como experimento de
control se realiz6 uno en el que se recirculd agua desionizada desde ambos
reservorios.

Figura 1. Esquema del montaje experimental utilizado.
Los experimentos fueron realizados durante 6 horas, aplicando un gradiente de

potencial eléctrico de 2,4 V cm’’ (BK PRECISION 1666), midiéndose de forma
simultanea la corriente de electrdlisis (KEITHLEY MODEL 197) y el pH de la
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camara del catodo (THERMO ORION MODELO 420). Al final del experimento
la pasta de suelo fue extraida y dividida en tres segmentos, numerdndose desde la
cadmara del catodo, y se recolectd las soluciones presentes en las cdmaras y los
reservorios (Fig. 2).

Camara
del catodo —
— v
Tratamiento g‘EdI-CIc;n Medicion
electrocinético - orriente - H
24(Vem')/6h dF'.'. . P
h electrolisis
1 2 |
Division pasta >
de suelo
Y h 4
Suspension HO - p Determinacion
1:10 (m/m) —>| Filtracion l—» [K*] ISE
30 min 4
Blanco
BaCl, 0.01 M
1:10 (m/m)
4500 rpm/10 min

Figura 2. Diagrama de flujo del procedimiento experimental realizado.

La determinacion del i6n K" en los segmentos de suelo y en las disoluciones de
las cdmaras, se realizé haciendo uso de un electrodo de i6n selectivo (ISE)
(MONOKRYSTALY). Para la medida del cation en los segmentos, se prepararon
suspensiones acuosas con las diferentes muestras secas de suelo, manteniendo
una relacién 1:10 (m/m). A continuacién, las suspensiones fueron agitadas
durante media hora y posteriormente filtradas.

La determinacién mediante ISE del ién K*, se realizé a partir de una curva de
calibracién, para lo cual se prepararon disoluciones estindar en el intervalo de
concentracién 10 M a 10° M, manteniendo la fuerza i6nica constante con una
disolucién de BaCl, 0,01 M.

Para propdsitos comparativos, se procedié a determinar la concentracion del i6n
K" presente en el suelo usando un método convencional. Para ello se prepard,
con el suelo, una suspension con una disoluciéon de BaCl, 0,01 M, manteniendo
una relacion 1:10 (m/m); posteriormente, se sometié dicha suspensiéon a
centrifugacion a 4000 rpm durante 10 minutos. La concentracion se determind
también mediante ISE sobre el filtrado de dichas suspensiones.

La capacidad reguladora del suelo se determind mediante un método volumétrico
[6], que basicamente consiste en la preparacion de suspensiones acuosas de suelo
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(relacion constante suelo/agua), las cuales se ponen en contacto con diferentes
cantidades de acido (HCI: ~ 0,05 M) o base (NaOH: 0,1 6 ~ 0,05 M) para
posteriormente medir el pH de las suspensiones respectivas.

Resultados y discusion

Durante el experimento se midieron la corriente de electrdlisis y el pH de la
disolucion de la cdmara del citodo. La corriente de electrolisis se utilizd como
herramienta de determinacién del consumo energético durante los procesos de
electrorremediacion [7]. En este caso, la corriente de electrélisis se usé como
medio de comparacion de la respuesta del sistema (disoluciones-suelo), para los
casos en los cuales se utilizé agua desionizada y la disolucién de Ba™* en la
camara del dnodo, ante la aplicacion de un campo eléctrico.

Macroscopicamente, el sistema puede ser modelado como un sistema de tres
resistencias en serie, dos asociadas a las conductividades de las disoluciones de
las cdmaras y otra asociada al suelo. Una vez que las conductividades de las
camaras son lo suficientemente altas, el comportamiento transitorio de la
corriente de electrolisis es dominada por los procesos de conduccidn idnica a
través del suelo [8].
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Figura 3. Variacién de la corriente de electrdlisis (a) y el pH de la disolucion
recirculada en la cdmara del cdtodo (b) durante el proceso electrocinético (2,4 V cm'l, 6
horas).

La corriente de electrdlisis fue medida para el experimento realizado con
recirculaciéon de la disolucién de BaCl, en la cdmara del danodo y para el
experimento en el que se utilizo solo agua desionizada en ambas cdmaras.
Precisamente, el suelo que fue sometido a la migracion del i6n Ba™*, presento
corrientes de electrdlisis mds altas, comparado con el experimento en el cual se
utiliz6 agua desionizada (Fig. 3a). Este comportamiento se explica por la mayor
cogcentracién de portadores de carga que hay en el suelo en el experimento con
Ba™.
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Figura 4. Estudios de capacidad reguladora del suelo “Piedras Blancas”, mediante el
método volumétrico.

Durante el proceso electrocinético, ademds de la corriente de electrdlisis, se
midi6 el pH de la disolucién recirculada desde la camara del céatodo, con el
objetivo de verificar que ciertamente el pH de la disolucion no alcanzara valores
tan elevados como los registrados en otros experimentos similares [9, 10]. La
Fig. 3b muestra cémo en el experimento con recirculaciéon de la disolucion de
Ba®™, el pH de la camara del catodo alcanza al final del experimento un pH
mayor (~ 7,6) que el observado en el experimento considerado como blanco
experimental (~ 6,7). Si el transporte de iones a través del suelo se considera
como la etapa controlante para las reacciones de electrdlisis en las cdmaras, es de
esperar que en el experimento con recirculacion de Ba®*, se alcance al final un
pH mas alto en la cdmara del catodo.

El suelo de origen volcanico estudiado posee una alta capacidad reguladora (Fig.
4), especialmente ante los medios basicos. Por tanto se espera que los efectos de
los frentes 4cidos y bdsicos no sean perturbaciones importantes, al menos en lo
que se refiere a la migracién de los cationes de interés (Ba**, K*).

La migracion de un catién de mayor valencia como el Ba®*, a través del suelo,
ocasionaria como se dijo anteriormente, la desorcion, desde los sitios de
intercambio catiénico del suelo, de aquellos iones de menor valencia. De acuerdo
con la serie liotrépica o de Hofmeister [11], el catién Ba®" se adsorbe con
preferencia a iones tales como Na*, H;0" y K.

Precisamente, los resultados experimentales obtenidos (Fig. 5) muestran cémo la
concentracién del i6n K" en la disolucion del suelo, es considerablemente mayor
en el suelo que fue sometido a la migracién permanente del i16n Ba™. La
concentracién de K* en el segmento préximo al cdtodo (segmento 1) en este
experimento, es aproximadamente 2 veces mayor que la concentracion, en el
mismo segmento, del experimento realizado con recirculacién de agua
desionizada.

304



C. Ramirez et al. / Port. Electrochim. Acta 27 (2009) 299-307

T T T
. Es(0,01M)
Tr 3 Ho 1
—— Elanzo
gl 4
=)
[¥]
3 sl J
[=]
T
@ a4l J
m
P
G - |
£
=%
(=8
2 - |
1 - |
1 1 1
i 2 3

Segmarnto

Figura 5. Concentracién del ién K* en los segmentos de suelo (numerados desde la
cercania a la cdmara del cdtodo) al final del proceso electrocinético (2,4 V cm’, 6
horas).

Al final del proceso se midi6 la concentracién del ién K* de las disoluciones de
la cdmara del citodo, donde se acumulan los cationes extraidos durante el
proceso electrocinético. En la Fig. 6 se observa el efecto del tiempo de
experimentacion, asi como el de la migracion de iones Ba*.

ppm K' (g suelo seca)

A B G

Figura 6. Concentracion del i6n K™ al final del proceso electrocinético en la cdmara del
catodo. Experimentos con migracién de Ba’*: 6 horas a 24V cm! (A); 4 horasa 2,4V

cm” (B); y experimento con recirculacién de agua en ambas cdmaras: 6 horas a 2,4 V
-1
cm (O).

En esta misma figura al comparar los casos A y B, es evidente que a un mayor
tiempo de experimentacion, la concentracion de K* en la cdmara del cédtodo es
mayor. EIl efecto de la migracion del i6n Ba* a través del suelo es ain mds
considerable al comparar los experimentos A y C; en este caso, la concentracion
de estos cationes al final del experimento es aproximadamente dos veces mayor,
por efecto de la migracion del Ba™, que la concentracion para el experimento
donde se recircul6 solo agua desionizada.
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Conclusiones

En este experimento se encontraron resultados interesantes respecto al efecto de
la migracién de un catién de mayor valencia (Ba*"), sobre la desorcién de un
catién de interés agricola como es el i6n K*. En efecto, la concentracién del ion
K" extraida al final del proceso electrocinético fue aproximadamente 2 veces
mayor, cuando se promovid, mediante migracion, el transporte del i6n Ba™ a
través del suelo.

Aunque el pH de la cdmara del catodo alcanz¢ al final del proceso electrocinético
un valor considerable, se espera que la capacidad reguladora del suelo mitigue el
efecto que podria tener el frente basico sobre la migracion del i6n Ba™* y, por lo
tanto, en los procesos de desorcion.

Los resultados obtenidos permiten pensar en la técnica electrocinética, como en
un método interesante para determinar la concentracion biodisponible de cationes
de interés agricola y/o la concentracion de sitios de intercambio; es decir, para
determinar la capacidad de intercambio catidnico.

Efecto de la Migracién del I6n Ba** en la Extraccién de un Catién Mayor (K*)
Presente Naturalmente en un Suelo de Origen Volcanico

Resumen

Los cationes presentes en la disolucion del suelo interactian, mediante fuerzas
electrostéticas, con las superficies cargadas del suelo. La aplicacién de un campo
eléctrico promueve, principalmente, el movimiento de aquellos iones presentes en la
disolucién del suelo cuyas interacciones con las superficies cargadas no son tan fuertes.
Si, mediante un campo eléctrico aplicado al suelo, se promueve el transporte de un
catién de mayor valencia como es el i6n Ba?*, es de esperar que éste cause la desorcion,
desde los sitios de intercambio, de los cationes de menor valencia. En este estudio se
tuvo como objetivo estudiar el efecto, no unicamente del gradiente de potencial
eléctrico, sino también de la migracion del i6n Ba2+, en la extraccién de un catién mayor
(K") presente naturalmente en un suelo de origen volcdnico. Experimentalmente se
encontré que la migracién del i6n Ba®* a través del suelo, increment6 apreciablemente
la cantidad de iones K que se movilizaron por efectos del campo eléctrico aplicado.

Palabras Clave: electrocinética, andisol, cationes mayores, disoluciéon de suelo,
migracion.
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