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Abstract

Based on the principles of the technique of electroremediation (electrochemical
decontamination), experiments were carried out with the purpose to determine the
buffer capacity of two soils from the region of Antioquia, Colombia, using a new
method. These studies included the analysis of variation of the conductivity and residual
pH in selected soils, after application of an electric field. From the different obtained
parameters a function was defined combining the values of pH in zones close to the
cathodic chamber with the corresponding one to the blank. This function allows
obtaining a measurement of the buffer capacity of the soils. In this case the function
represents the easiness for changing the pH when the electric field is applied and
therefore it would not only have agricultural utility, but also to evaluate the behaviour in
the case of a electrochemical decontamination treatment. The observed variations in the
function are in agreement with those obtained when acid or bases solutions are added to
soils.
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Introduccion

La determinacion de parametros fisicoquimicos de interés agricola, suele formar
parte de los andlisis rutinarios en los laboratorios de suelos. Una de estas
determinaciones sencillas, pero sumamente importante, es la determinacion del
pH del suelo y, relacionado con esto, la capacidad reguladora del mismo.

Aunque el valor de la acidez que presenta un suelo dependerd de una serie de
factores que actuan conjuntamente, representa una magnitud de gran importancia
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puesto que controla el intercambio i6nico, los procesos de
disolucion/precipitacion, reduccidon/oxidacion, adsorcion y reacciones de
complejacion.

El pH del suelo estd regulado, principalmente, por los componentes de la fase
solida del suelo: minerales arcillosos, mondémeros y polimeros de hidroxi-
aluminio, materia organica, etc. Este pH se modifica cuando se anaden
fertilizantes o calizas, por ejemplo, las cuales en particular se emplean de rutina
para corregir la acidez del suelo. Por este motivo la determinacion del pH, resulta
importante es cuando se desea calcular el requerimiento de cal del suelo. En su
determinacion se emplean varios métodos que tienen en comun la correlacion del
pH del suelo, con las dosis de enmiendas correctoras de composiciones definidas
[1].

Para la determinacion de la capacidad reguladora de un suelo suelen emplearse
métodos que implican el contacto los suelos estudiados con distintas cantidades
de CaCOs;, incubandolos luego durante tiempos definidos a temperatura
ambiente , al cabo del cual se determina el pH resultante [2,3].

Otro parametro de interés agricola, es el contenido salino ya que el nivel de sales
solubles en el suelo y en su disolucion afectan significativamente el crecimiento
de las plantas. Debe considerarse que, ademas del contenido salino natural del
suelo, puede producirse un incremento por riegos con aguas salinas o por el
empleo intenso de fertilizantes. Para evaluar dicho incremento se usa como
parametro de medida la conductividad eléctrica, determinada en la disolucion
resultante después de someter los suelos a extracciéon con H,O. Habitualmente,
estos métodos implican el uso de relaciones de volumen 1:2 y 1:1 de suelo: H,O
[1].

En el estudio de retencion de nutrientes se requiere realizar una amplia variedad
de andlisis que demandan gran cantidad de tiempo de estudio y recursos. Asi,
por ejemplo, en los estudios de retenciéon de fosforo se necesita analizar el
contenido de materia orgédnica, pH del suelo en distintas condiciones, capacidad
de intercambio catidonico y bases intercambiables, Ca y Mg por absorcion
atomica, K y Na por fotometria de llama, retencién de agua, contenido de arcilla
y arena, y contenido de Al, Fe y P después de etapas de extraccion [4].

Para realizar estudios como los mencionados anteriormente o estudios, por
ejemplo, de dinamica de iones en suelos agricolas, pueden ser necesarios hasta
60 dias de incubacion [5].

Con base en lo anterior, resulta claro que la posibilidad de contar con métodos
analiticos que permitan de manera simple y rdpida obtener alguno de los
parametros mencionados, constituye un importante e interesante desafio para los
laboratorios de suelos.

En este sentido, considerando los fundamentos de la técnica de -electro-
remediacion de suelos, se presenta ésta como una posibilidad real para ser
adaptada para la caracterizacion de los mismos (electro-caracterizacion). La
técnica de electro-remediacion implica la aplicaciéon de un campo eléctrico
continuo entre dos electrodos enterrados en el suelo, durante un cierto tiempo [6-
17]. Con la aplicacién de este campo eléctrico se consigue, dependiendo de
diversos factores como el grado de humedad del terreno, la acidez del suelo,
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contenido de materia organica, tipo de material arcilloso, etc., movilizar las
especies cargadas hacia los electrodos correspondientes (dnodo o catodo).

Un aspecto importante derivado de la aplicacion del campo eléctrico en el
tratamiento, es la electrolisis del solvente que ocurre en los electrodos y que
genera la aparicion de frentes acido y basico.

2H,0 - 46— O, +4H" (4nodo)
4H,0 + 4¢” — 2H, + 40H (catodo)

La posibilidad que estos frentes puedan movilizarse por el interior del suelo con
mayor o menos facilidad dependerda de las caracteristicas del mismo,
fundamentalmente de su capacidad reguladora de pH.

En estudios a nivel de laboratorio, es posible utilizar celdas empleadas por los
autores del articulo para estudios de electro-remediacion de suelos para obtener,
en un tiempo relativamente corto, un conjunto de medidas experimentales, con
las cuales que permiten la interpretacion de los distintos procesos
electrodindmicos en el interior del suelo que involucran especies idnicas de
interés agricola, cuando se someten a un campo eléctrico continuo. Estas
determinaciones pueden ser: medidas de pH, conductividad, concentracién y
distribucién de especies residuales después del tratamiento electroquimico; asi
como realizar estos andlisis en las disoluciones remanentes en las camaras de los
electrodos y complementar todo esto con el seguimiento de la variacién de la
corriente de electrdlisis durante el tratamiento electroquimico [15-20].

Aunque el conjunto de variables enumerado se ha empleado al estudio de la
dindmica de iones de metales pesados contaminantes del suelo [15-20], en el
estudio que es objeto del articulo se us6 para obtener pardmetros que permitan
realizar un estudio semejante a los analisis clasicos realizados en laboratorios de
suelos, por ejemplo para la determinacion de la capacidad reguladora.

En este trabajo se presentan algunos resultados preliminares obtenidos en la
determinacion electrocinética de la capacidad reguladora de dos suelos de la
region de Antioquia (Colombia) .

Estos estudios se emplean actualmente, para analizar el comportamiento de un
conjunto de suelos de origen volcanico de Tenerife (Espafia), los cuales
presentan caracteristicas similares a los colombianos y se aspira a desarrollar
correlaciones validas para unos y otros.

Parte experimental

Células

Como célula para llevar a cabo la electrolisis se utiliz6 un disefio empleado en
anteriores trabajos [15-20], que permite incorporar una mezcla de unos 200
gramos de suelo con 100 mL de agua desionizada. En la Fig. 1 se presenta un
esquema de dicha celda, indicando las principales caracteristicas de la misma.
Para llevar a cabo el estudio, se aplicé mediante una fuente de potencial HEALT,
una diferencia de potencial continua de 12 V entre dos electrodos de grafito de
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2.15 cm’ de area, separado entre si 20 cm. Esto genera un campo eléctrico de 60
V m™ que se mantuvo constantemente aplicado durante 48 horas.

c
d —j N a
=
)
=
\
/ | | \
N 20 cnt > e
a- suelo-agua
b- electrodos de grafito
c- salida de gases
d- ventana transparente
e- rejilla perforada y papel de filtro

Figura 1. Esquema de la célula de electro-caracterizacion.

Suelo estudiado

En el presente trabajo se utilizaron dos suelos de cultivo con distintas
caracteristicas estructurales: uno proveniente del oriente antioquefio, denominado
Suelo Oy otro de la region del Uraba antioquefio que fue designado como Suelo
1. En la Tabla 1 se presentan las principales caracteristicas de cada uno de estos

suelos.

La distribucion de tamano de particula fue determinada por el método del
hidrometro y el porcentaje de elementos gruesos se cuantifico por tamizado.

La materia orgéanica fue determinada por el método de Walkley y Black y en
ambos casos se trabajo con Horizontes A.

Tabla 1. Principales caracteristicas de los suelos estudiados

Parametro Suelo O Suelo 1
(Tipic Hapludand)  (Tipic Tropofluvent)

Arena / % 40 70

Limo / % 40 16

Arcilla/ % 20 14

Materia organica / % 18.1 1

Capacidad de intercambio efectiva

/meq.100 g! 16.3 16.4
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La capacidad de cambio cationica efectiva (CCCE) se determiné de la suma de
los cationes cambiables extraidos con acetato amonico 1N a pH=7 y el aluminio
de cambio extraido con KCI 1N [21].

Procedimiento
En la Fig. 2 se resumen el procedimiento seguido para llevar a cabo los
experimentos de electro-caracterizacion.

Instrumental

Las medidas de conductividad se llevaron acabo con un equipo SCHOTT
Handdylab LF1.

El pH se midi6 utilizando un pHmetro ORION SA720.

Valoracion acido base

Para evaluar la capacidad reguladora de los suelos se realizaron valoraciones pH-
métricas sobre suspensiones de suelo:agua 1:0.4 y utilizando disoluciones 0.1 M
de NaOH y HCI para modificar el pH.

Todos los resultados presentados en este articulo corresponden al promedio de
tres repeticiones para cada uno de los suelo estudiado, siendo el maximo error
encontrado en las medidas de pH de + 0.3 unidades.

Resultados

PH del suelo después del tratamiento de electro-caracterizacion

En la Fig. 3 se muestran los resultados obtenidos al analizar los distintos
fragmentos de los suelos estudiados, una vez finalizado el tratamiento de
electrolisis. De acuerdo con las reacciones de formacion de oxigeno e hidrogeno
en el 4nodo y catodo, respectivamente, se espera que los segmentos mas
proximos a las camaras de los electrodos se vean afectados por los frentes 4cido
y alcalino que ahi se generan.

Para efectuar una comparacion mas rigurosa se debe tener en cuenta los valores
del pH correspondientes al blanco, es decir de muestras de suelo contenidas en
una celda de electro-caracterizacion pero sin aplicacion de campo eléctrico, y que
fueron: 6.41 para el Suelo 'y 6.22 para el Suelo O.

Los resultados evidencian que, para las condiciones experimentales utilizadas, el
suelo I presenta una mayor resistencia al cambio de pH generado por el frente
alcalino.

Variacion de la conductividad residual

Cuando se mide la conductividad que presentan las suspensiones de los distintos
fragmentos de suelo, después del tratamiento de electro-remediacion, se obtienen
los resultados mostrados en la Fig. 4.

Los correspondientes valores de los blancos obtenidos con cada muestra son:
0.06 mS.cm™' para el Suelo Iy 0.16 mS.cm™ para el Suelo O.
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Suelo
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Figura 2. Resumen del procedimiento experimental.
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Figura 3. pH de los fragmentos de suelo después de la electrolisis.

Considerando que las condiciones experimentales fueron idénticas para ambos
suelos, se observa que en el caso del Suelo O se presenta una mayor
concentracion de iones en todos los segmentos comparados con el Suelo I
Ademads, en el primer suelo, se aprecia una tendencia que reflejaria un
movimiento neto de iones hacia el catodo, por accion del campo eléctrico
aplicado. Esta variacion, sin embargo, también puede ser interpretada con
relacion al aumento de pH que se produce en el segmento mas proximo al catodo
y que conduciria a la formacién de especies insolubles en esa zona.

[ ] Suelol
v./) Suelo O

7Y
0.08 - ]
0.04 |- ( .
0.00
1 2 3 4 5
Posicioén relativa al catodo

Conductividad / mS.cmi”

Figura 4. Conductividad de los fragmentos de suelo después de la electrolisis.

Considerando que las condiciones experimentales fueron idénticas para ambos
suelos, se observa que en el caso del Suelo O se presenta una mayor
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concentracion de iones en todos los segmentos comparados con el Suelo I
Ademads, en el primer suelo, se aprecia una tendencia que reflejaria un
movimiento neto de iones hacia el citodo, por accion del campo eléctrico
aplicado. Esta variacion, sin embargo, también puede ser interpretada con
relacion al aumento de pH que se produce en el segmento mas proximo al catodo
y que conduciria a la formacién de especies insolubles en esa zona.

Discusion y conclusiones

Los resultados obtenidos con los dos suelos estudiados evidencian que es posible
obtener una primera descripcion de las caracteristicas de los mismos, a través de
un analisis relativamente rapido y sencillo.

Las medidas de conductividad reflejan un mayor contenido i6nico en el Suelo O,
que si bien, con los datos que se disponen, no es posible identificar, al menos se
puede tener una idea del comportamiento de este material bajo la accion del
campo eléctrico. Los valores de conductividad observados en las disoluciones
remanentes en las camaras de los electrodos después del tratamiento, se
corresponden con la generacion de los frentes &cido y alcalino como
consecuencia de la electrélisis del medio acuoso.

Las variaciones de pH obtenidas pueden ser analizadas con mayor detalle con el
proposito de interpretar el comportamiento de los suelos.

Como fue descrito en la Fig. 3, el aumento de pH observado en el segmento 1
(mas proximo al catodo) se corresponde con el contacto que tiene esta zona del
suelo con el frente alcalino, generado en cercanias del catodo. Por otra parte, la
leve disminucion del pH en el segmento 5 es consecuencia del otro frente
generado.

pH
W A OO O N 00 ©

2 4 6 8 10 12
Volumen / ml

O Suelol O Suelo O

Figura 5. Variacion del pH de las suspensiones de cada suelo tras afiadir NaOH 0.1 M o
HC10.1 M.
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El comportamiento de cada suelo frente al contacto con estas zonas de diferente
pH estd en relacion directa con la capacidad reguladora que presenten los
mismos.

Para verificar esto, se analiz6 la variacion del pH en suspensiones de los suelos
ante el agregado de disolucion de NaOH y HCI respectivamente. La Fig. 5
muestra los resultados obtenidos. Se verifica una vez mas que el suelo con mayor
contenido en materia organica (Suelo O) presenta una mayor resistencia al
cambio de pH cuando se afiaden disoluciones 4cidas y alcalinas.

Tabla 2. pH y conductividad de las camaras electrodicas y del blanco en cada suelo
estudiado.

Suelo O Suelo 1
Camaradel Camara Blanco Camara Camara  Blanco
anodo del catodo del anodo del catodo
pH 2.66 10.81 6.22 2.58 11.16 6.41
Conductividad
(mS.cm'l) 1.62 0.59 0.16 1.82 0.99 0.06

Para intentar cuantificar esta propiedad se tuvo en cuenta los valores de pH
obtenidos en los segmentos mds proximos a las camaras de los electrodos, asi
como los correspondientes a las disoluciones de las cadmaras y a los blancos ya
mencionados. En la Tabla 2 se reportan los valores anteriores asi como los de las
camaras de los electrodos para el caso de los blancos. Este ultimo caso se
consider6 para evaluar cuanto del comportamiento observado con el campo
eléctrico se corresponde a procesos de difusion.

A partir de los valores mencionados se defini6 la funcidén “f” como sigue:~

_1_ le_pr
/=1 (pH_—th] (1)

donde, pH; es el pH del segmento mas proximo a la camara del catodo, pH_
corresponde al pH de la disolucion de la cadmara del catodo, pHy es el pH del
suelo estudiado como blanco del experimento.
Del anélisis de esta expresion matematica pueden obtenerse dos casos extremos:
a) que pH; = pH, ; en este caso la funcidon toma valor unitario y seria
equivalente a tener una capacidad reguladora maxima.
b) que pH, = pH. ; en este caso la funciéon toma un valor nulo y se
corresponderia a una capacidad reguladora cero.
Cuando se aplica esta ecuacion a los resultados obtenidos con los suelos
estudiados se obtiene una fde 0.81 para el Suelo I y una f de 0.96 para el Suelo
O, lo que es coherente con lo observado experimentalmente y que hemos
discutido antes.
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De esta manera se verifica que es posible postular esta funcidon como una manera
de determinar la capacidad reguladora que presentan los suelos bajo la accion de
un campo eléctrico. Esta herramienta puede ser de interés tanto desde el punto de
vista de la caracterizacion con fines agricolas, asi como para analizar los efectos
del tratamiento de descontaminacion electroquimica ante una eventual
contaminacion.

En este primer estudio se trabajé con el segmento de suelo mas proximo a la
camara del céatodo, ya que es la region donde se producen habitualmente los
cambios mas notorios de pH con relacion al suelo. En caso de analizar el
segmento mas cercano al 4nodo se obtiene un comportamiento similar al
reportado mas arriba, ahora con un f'de 0.84 para el Suelo I y un f'de 0.98 para el
Suelo O.
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Evaluacion electrocinética de la capacidad reguladora de suelos

Resumen

Basado en los principios de la técnica de electro-remediacion (descontaminacion
electroquimica), se han llevado a cabo experimentos con la intencion de determinar la
capacidad buffer de dos suelos de la region de Antioquia (Colombia), utilizando un
nuevo método. Estos estudios incluyen el analisis de la variacion de la conductividad y
pH residual en los suelos seleccionados, después de aplicar el campo eléctrico. A partir
de los distintos parametros obtenidos se defini6 una funciéon que combina valores de pH
en zonas proximas a la camara del catodo con el correspondiente al blanco. Esta funcion
permite obtener una medida de la capacidad reguladora que muestran los suelos
estudiados. En este caso se trata de la facilidad al cambio de pH cuando se aplica el
campo eléctrico y por lo tanto no solo tendria utilidad agricola sino también para
evaluar el comportamiento en caso de un tratamiento de descontaminacion
electroquimica. Las variaciones observadas en la funcion se corresponden con las
obtenidas cuando se afiaden disoluciones de 4cido o base a los suelos.

Palabras  claves:  Electro-caracterizacion, electro-remediacion, suelos, pH,
conductividad.
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