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RESUMEN

Se estim6 la superficie especifica (SE) de muestras de suelos mediante el método de
adsorcion de nitrégeno a 78 K, y se la relacion6 con la capacidad de retencién hidrica
(RH), el contenido de arcilla, la capacidad de intercambio catidnico efectiva (CIC), y la
cantidad de agua retenida sobre la superficie expuesta del suelo, en una aproximacién
de capas superpuestas. Se trabajé con veintisiete Oxisoles a potenciales hidricos equiva-
lentes de -33,-500,-1000 y -1500 kPa. Se encontr6 una correlacion positiva significativa
entre la SE y RH, asi como con el contenido de arcilla. No hubo una relacién significativa
de la dependencia entre la SE y la CIC. Entre la SE y el contenido de materia orgénica la
correlacion fue débil. La SE se relacion6 con la RH por medio de ecuaciones de regresiéon
lineal para cada potencial aplicado. Los resultados mostraron que la SE de estos Oxisoles
puede ser estimada adecuadamente por la retencién de agua en el suelo en una amplia
gama de potenciales matriciales. Finalmente, de la informacién de SE y RH para cada
suelo se pudo estimar la cantidad de capas de agua que cubren toda la superficie de los
poros expuesta al aire.
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ABSTRACT

The specific surface area of soil samples was estimated by the method of nitrogen
adsorption at 78 K, and it was related to the water retention capacity, clay content, cation
exchange capacity, and the amount of water retained on the exposed soil surface, in an
approximation of superimposed layers. Twenty seven Oxisols were investigated. Soil
moisture retention was studied at water potentials -33, -500, -1000 and -1500 kPa. The
specific surface area was positively correlated to soil moisture and with clay content.
No relationship was found between specific surface area and cation exchange capacity.
Between specific surface area and soil organic content only a weak correlation was found.
The specific surface area was related with soil moisture content by linear equations
obtained by the regression method of data, for each water potential applied. The results
showed that the specific surface area of these Oxisols can be reasonable estimated by
water retention in a wide range of matrix potentials. Finally, from the obtained data on
specific surface area and water retention it was possible to estimate the thickness of the

water film covering the entire surface of the soil pores exposed to the air.

Keywords

nitrogen adsorption ¢ water potential « BET-N, e water layer thickness

INTRODUCCION

La superficie especifica (SE) es una
propiedad de los sélidos que se define
como la relacion entre el area superficial
expuesta y la masa del sdlido (m? g'). La
SE del suelo varia notablemente con la
distribucién del tamafio de las particulas
inorganicas, la composicion mineraldgica
y, en menor medida, con el contenido de
los componentes organicos. Su estimacién
es importante porque influye significativa-
mente en las propiedades fisico-quimicas
del suelo (10, 32).

Muchos procesos fisicos y quimicos se
realizan con intervencion de la superficie
de sus constituyentes (14). En este sentido,
se pueden mencionar los fendmenos de
retencion de agua en el suelo, la adsorcién
de compuestos organicos (1, 3, 23), y el
intercambio iénico (7, 29).

La estimacién de la SE depende en gran
medida del método de medicién utilizado.
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Entre los métodos disponibles para la
medicién de la SE se encuentran los que
usan la sorcion de moléculas organicas
polares, tales como Etilenglicol (EG), Eter
monoetilico del etilenglicol (EGME) y
Glicerol parala formacion de unamonocapa
sobre la superficie adsorbente (3).

El liquido mas cominmente utilizado
es el EGME (15, 34). También se emplean
procedimientos basados en la adsorcion
fisica de atomos y moléculas no polares
en estado gaseoso (por ejemplo Ar, Kr, N,).
Hasta el presente, el método aceptado
internacionalmente como mas confiable
para la determinaciéon de la superficie
especifica de un sélido, se basa en la inter-
pretacion de las isotermas de adsorcion de
N, a bajas temperaturas (78 K) mediante
el modelo de Brunauer, Emmett y Teller
(BET) (1938) (3, 17, 19, 22, 26). Este
método, se considera adecuado para la
determinacion de la superficie especifica
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de materiales no expansivos, como ciertas
arcillas y suelos, entre otras sustancias,
aunque tiene el inconveniente de requerir
el uso de equipos sofisticados y costosos,
y demandar considerable tiempo para las
determinaciones.

El estudio del estado energético del
agua del suelo es muy importante desde
el punto de vista fisico y agronémico
(20, 25). Una parte del agua que llega al
suelo, debido a la irrigacién o a la lluvia, se
infiltra, movida por la accién gravitatoria
y por capilaridad, a través del sistema
poroso del mismo. Parte de este agua se
movera hacia las capas mas profundas y
otra quedara retenida en la matriz porosa
del suelo, en capilares de diferentes
formas y tamaiios. En la medida que el
agua se vaya perdiendo, ya sea porque las
raices de las plantas la toman, o porque en
la superficie se produce la evaporacion, los
capilares se van vaciando de acuerdo con
su tamafio. Los gases atmosféricos ocupan
estos vacios, quedando capas de agua de
diversos espesores adheridas al material
solido. El agua asi retenida en la matriz del
suelo tiene un estado energético menor
que el agua libre.

Para el caso de los suelos, la relacién
entre el contenido de humedad del mismo
y la fuerza con que esta es retenida se
describe habitualmente mediante la curva
de retencion de humedad o de retenciéon
hidrica (RH, kg kg?). La obtencién de esta
relacion es habitual en muchos labora-
torios de estudio de suelos utilizando un
recipiente cerrado, que posee una placa
porosa, sometido a distintas presiones
para desalojar el agua de los capilares
(24). También pueden utilizarse, para
ciertos potenciales, una centrifuga o la
llamada mesa de tensién (18).

Las presiones con que se desaloja
el agua de los poros de las muestras

Tomo 48 ¢ N°2 e 2016

varian entre experimentos. A medida
que el contenido de humedad del suelo
disminuye, se requiere mas energia para
extraer el agua retenida.

La RH de agua del suelo en suelos con
un predominio de los minerales de arcilla
no expansibles, de baja capacidad de
intercambio cationico, y pH dependiente,
podria ser utilizada para estimar la SE del
suelo de forma rapida y precisa.

Hipotesis

Hay una relaciéon entre la adsorcion
de nitrégeno gaseoso y la RH a bajos
potenciales en suelos. Este conocimiento
permitiria extraer conclusiones respecto
del espesor de las capas de agua que
cubren el material sélido.

Objetivo

Utilizar laadsorcion de N, para obtener
la SE de numerosos suelos y relacionarla
con la retencién hidrica en los mismos.
A partir de los datos experimentales,
obtener ecuaciones sencillas con las que
se pueda calcular la SE y también estimar
el nimero de capas de agua remanente
sobre el material sélido.

MATERIALES Y METODOS

Las determinaciones de SE y de RH se
realizé en muestras de suelo secas al aire
de 27 Oxisoles, seleccionados debido a la
amplia variacién de contenido de arcilla
(tabla 1, pag. 98).

Las muestras obtenidas fueron super-
ficiales, del horizonte A, de una profun-
didad hasta 20 cm, de suelos del Estado de
Minas Gerais, Brasil. Las mismas fueron
suministradas por agricultores de ese
Estado, para su andlisis en el laboratorio
de la Universidade Federal de Vicosa.
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Tabla 1. Media, desviacion estandar, valores extremos y coeficiente de variacion
(CV) de superficie especifica, fracciones granulométricas, materia organica del suelo,
capacidad de intercambio catidnico efectiva, y retenciéon de agua para los 27 suelos
estudiados y coeficiente de correlacion lineal simple (R) entre la superficie especifica y
las otras propiedades.

Table 1. Mean, standard deviation, extreme values and coefficient of variation (CV) of
specific surface, particle size fractions, soil organic matter, effective cation exchange
capacity, and water retention for the 27 soils studied and simple linear correlation
coefficient (R) between the specific surface and other properties.

Variable Media | Deswv. Est. | Maximo | Minimo | CV (%) R
Superficie especifica (m?*g!) 25,310 15,780 59,520 8,430 62,4
Limo (kg kg™) 0,103 0,076 0,300 0,010 72,2 0,685**
Arcilla (kg kg) 0,432 0,205 0,840 0,170 47,6 0,914**
Materia organica (g kg!) 18,500 14,600 55,300 0,000 79,1 0,408 *
CIC efectiva (cmol_dm) 1,380 1,090 4,330 0,030 79,3 -0,087
Retencién de agua (kg kg?)
-33 kPa 0,190 0,087 0,345 0,079 46,0 0,964**
-500 kPa 0,145 0,074 0,276 0,054 51,5 0,962**
-1000 kPa 0,134 0,071 0,257 0,051 53,2 0,951**
-1500 kPa 0,123 0,069 0,257 0,041 55,9 0,955**

*y **: significancia al 5 y 1%, respectivamente, por test t.

* y **: significance at 5 and 1%, respectively, by t-test.

Las medidas de SE se realizaron en el
Laboratorio de Fisica Aplicada de la Univer-
sidad Nacional de La Plata, Argentina,
por el método BET-N,, en un instrumento
construido y calibrado conforme a lo
especificado en Sarli et al. (1993).

Muestras de suelos de aproximada-
mente 1,25 g por triplicado, se introdu-
jeron en portamuestras de vidrio y fueron
sometidas a vacio por 12 h a 313 K, para
eliminar gases atmosféricos y agua adsor-
bidos. Luego fueron mantenidos bajo
vacio a temperatura ambiente.

Posteriormente, los portamuestras
fueron conectados al instrumento y
variadas cantidades de N, gaseoso
(pureza 99,99%) fueron adsorbidas sobre
las muestras mantenidas a 78 K en un
bafio de N, liquido. Con los volimenes
de gas administrados y las presiones
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de equilibrio obtenidas en cada caso se
construyeron las isotermas de adsorcion,
las cuales fueron interpretadas con el
modelo BET para el calculo de la SE.
Mas detalles se pueden encontrar en
Brunauer atal. (1938) y Sarli et al. (1993).

Las medidas de RH y la caracterizacion
de los suelos se realizaron en el Labora-
torio de Fisica de Suelos de la Universidad
Federal de Vicosa. La RH de agua de los
suelos se determin utilizando dos instru-
mentos: una centrifuga (para el potencial
hidrico -33 kPa) y un equipo de presion
con placa porosa para los demas poten-
ciales, utilizando tres repeticiones.

Lasmuestrasse colocaronen cajasespeci-
ficas con papel de filtro. A continuacion, las
muestras se saturaron durante 24 h. Estas
se colocaron luego en una centrifuga con
2440 rpm durante 30 min.
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Por ultimo, se determind el contenido de
agua de las muestras, que se consideraron al
valor de potencial hidrico de -33 kPa (28).

Otras muestras de suelos fueron
colocadas en anillos de goma sobre una
placa de ceramica porosa, la cual fue
saturada por 24 h con agua.

Luego, la placa se coloc6 en un
recipiente que se sometié a presiones,
manteniendo las mismas durante 72 h.

Las presiones utilizadas resultaron
equivalentesapotenciales de extraccion de
agua de -500, -1000 y -1500 kPa. Después
de estas extracciones, se determinaron
los contenidos de agua de equilibrio para
cada potencial aplicado (11).

El tema de la obtencion de la funciéon
de retencion hidrica de suelo ha sido
motivo de interés en los dltimos afios en
busqueda de una mayor precision en las
determinaciones (6, 31).

El analisis del tamafio de particula se
realiz6 por el método de la pipeta, utili-
zando como agente de dispersion de NaOH
0,1 mol Ly la agitacién mecanicalenta (27).

El carbono organico del suelo se
determiné por el método de Walkley-Black
modificado con la oxidacion de la materia
organica del suelo humedo (8).

La materia organica del suelo se
estimé multiplicando el contenido
de carbono organico por el factor de
conversion (1,724). La capacidad de inter-
cambio catiénico (CIC) efectiva se calculd
a partir de la suma de Ca, Mg, Ky Al inter-
cambiables. Las fracciones de Ca, Mg y
Al se extrajeron con KCI 1 mol L (35) y
se midieron por espectrofotometria de
absorcion atémica. El contenido de K
intercambiable se dosific6é por fotometria
de llama después de la extraccién con la
metodologia Mehlich-1 (9).

Teniendo en cuenta el comporta-
miento observado entre la SE y la RH del
suelo (figura 1, pag. 100) se considerd
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de utilidad relacionar ambas propie-
dades de manera mas general. Esto se
hizo mediante el proceso de regresion
que involucra los parametros ordenada
al origen y pendiente de cada recta,
con la tension de trabajo (T = -¥) para
desalojar el agua de los poros. Por lo tanto
se obtienen dos ecuaciones, una para
calcular la ordenada al origen (I) y otra
para calcular la pendiente (D), que pueden
ser utilizadas para estimar SE en funcion
de RH a cualquier tensién de trabajo (T),
dentro del rango estudiado:

SE = D*RH + 1 (1)

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de SE, RH y algunas carac-
teristicas de los suelos investigados
se muestran en la tabla 1 (pag. 98). Se
encontrd6 una correlacion significativa
positiva entre SE, RH y contenido de
arcilla. Esta estrecha correlaciéon se
puede explicar debido a que la adsorcién
de nitrégeno y la retenciéon de agua son
fendmenos fisicos relacionados con la
superficie del solido y el contenido de
arcilla, aunque en el caso de la retencion
de agua el fendmeno de la capilaridad
debe ser considerado.

Grohmann (1972) encontré una correlacion
positiva entre el contenido de arcilla y la super-
ficie especifica de varios Oxisoles.

Petersen et al (1996) encontraron
correlaciones significativas y positivas entre
la superficie especifica, contenido de arcilla
y la retencion de agua en muestras de suelo
sometidas a bajos potenciales hidricos.

Se encontroé una débil correlacidn entre
la SE y el contenido de la materia organica
del suelo. De acuerdo con resultados
obtenidos por otros autores (12, 16, 22).
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Figura 1. Relacion entre superficie especifica (SE) y retencién de agua del suelo (RH),
para cada potencial agua, en los Oxisoles estudiados.

Figure 1. Relationship between specific surface area and soil water retention for each
water potential, in the studied Oxisols.

La materia organica por si misma tiene
una SE del orden de 1 m? g! cuando se la
estima con adsorcion de N,. Si embargo
puede llegar a modificar la superficie del
sélido, tapando poros y evitando que el
N, penetre en el interior de los mismos lo
cual resulta en una débil o nula correlacién
entre la SE y la materia orgénica (12).

No se encontr6 una relacién de
dependencia significativa entre la SE y la
capacidad de intercambio catiénico, de
acuerdo con lo hallado por otros autores; en
suelos tropicales una elevada SE no implica
una elevada CIC (33). En estos suelos la
presencia de gibbsita y de oxihidréxidos
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de Fe y Al, puede revelar una elevada SE,
pero con baja CIC efectiva, lo cual provoca
una dispersiéon en los datos experimen-
tales y consecuentemente una falta de
relacién lineal entre estas variables. Esto es
diferente para suelos de climas templados,
donde la CIC permanente es una propiedad
util para predecir la SE.

Larelacion entrelasuperficie especifica
y la retenciéon de agua del suelo mostré
altos valores de R? y tendencias definidas
para todos los potenciales hidricos, lo que
demuestra una estrecha relaciéon entre
estas propiedades (figura 1).
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Un comportamiento similar obser-
varon otros autores (5, 21, 23).

Utilizando los datos reportados por
Bruand y Tessier (2000) de SE estimada
por el método BET-N,, RH y contenido
de arcilla, en suelos de Francia, se obtuvo
también una correlacidon significativa
entre la RH a potenciales hidricos del suelo
entre -1 y -1500 kPa, con el contenido de
arcilla, y con la SE.

Con estos mismos datos se estimo las
capas de agua adsorbidas obteniéndose
resultados concordantes con los encon-
trados en este trabajo.

Enlatabla 2 sereportandosecuaciones,
una para calcular la ordenada al origen (I)
y otra para calcular la pendiente (D), los
cuales pueden ser utilizadas para estimar
SE en funcién de RH a cualquier tension
de trabajo (T), mediante la ecuacién 1
(pag. 99).

La retencion de agua del suelo mostro
una relacidon significativa cuando se la
vinculé con el contenido de arcilla del
suelo (figura 2, pag. 102).

En todos los casos el coeficiente
de bondad del ajuste R? fue muy alto.
Centurion y Andrioli (2000) observaron
que la retencién de agua, a las tensiones
correspondientes a la capacidad de campo
y punto de marchitez permanente, era

dependiente de las fracciones mas finas
del suelo (limo y arcilla).

El espesor de la capa de agua adsorbida
y consecuentemente el nimero de capas,
para cada tension, fueron obtenidos
a partir de la SE y RH para cada suelo y
luego promediados. Para estos calculos se
consider6 el diametro equivalente de la
molécula de agua igual a 0,367 nm (13).

Para el potencial de -33 kPa, el
espesor de capa de agua calculado fue de
8,43 £ 1,79 nm, y el nimero de capas adsor-
bidas 23 * 5; para -500 kPa 6,17 + 1,04 nm
y 17 £ 3; para -1,000 kPa; 5,65 + 0,96 nm
y 15 # 3; para -1500 kPa 5,08 * 0,86 nm, y
14 * 2, respectivamente (tabla 3, pag. 103).

Valores similares fueron obtenidos por
Bruand y Tessier (2000) para la tension
de trabajo 1000 kPa, siendo el nimero
de capas adsorbidas obtenido de 13 + 3
y para 1500 kPa, 12 * 3, en materiales
con contenido de arcilla entre 0,336 y
0,929 kg kg*.

El agua se mantiene en el suelo por las
fuerzas de adsorcion en la superficie de
las particulas y la tension interfacial en
los capilares.

Para tensiones altas (potenciales
hidricos bajos), el contenido de agua forma
una pelicula, y las fuerzas de adsorcion
son dominantes.

Tabla 2. Ecuacion de regresion para el calculo de la ordenada al origen (I) y pendiente
(D) de la ecuacion de regresion lineal relacionando superficie especifica con retencion
de agua del suelo, considerando la tension de trabajo (T), en el intervalo 33-1500 kPa.

Table 2. Regression equation for calculating the intercept (I) and slope (D) of the linear
equation relating specific surface with soil water retention, for tension stress (T) in the
range 33-1500 kPa.

Parametro Ecuacién de Regresion R?
Coordenada al origen [=-9,15+0,2520 T*5 - 0,001545 T 0,998
Pendiente D=162,17 + 2,2670 T - 0,02127 T 0,991
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Figura 2. Relacion entre el contenido de arcilla (Arc) y retencidn de agua del suelo
(RH), para cada potencial agua, en los Oxisoles estudiados.

Figure 2. Relationship between clay content (Arc) and water retention of the soil (RH)
for each water potential in the studied Oxisols.

Por el contrario, a tensiones bajas
(potenciales altos), result6 mayor el

espesor y numero de capas de agua

adsorbida (figura 3, pag. 103), la tensién

102

interfacial
el modelo de capas superpuestas va
perdiendo validez.

seria

mas

importante y
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Tabla 3. Media, desviacion estandar, valores extremos y coeficiente de variacion (CV)
del espesor y del numero de capas de agua adsorbidas para cada potencial agua, en
27 suelos estudiados.

Table 3. Mean, standard deviation, extreme values and coefficient of variation (CV) of
the thickness and the number of adsorbed layers of water for each water potential of
27 studied soils.

Potencial | Media ‘ Desviacion Estandar ‘ Maximo ‘ Minimo Ccv
kPa %
Espesor (nm)

-33 8,43 1,79 11,47 5,80 13,72

-500 6,17 1,04 7,96 4,41 16,34

-1000 5,65 0,96 7,58 4,05 17,51

-1500 5,08 0,86 6,94 3,74 18,92
Numero de capas

-33 23 5 31 16 6,47

-500 17 3 22 12 7,70

-1000 15 3 21 11 8,26

-1500 14 2 19 10 8,92

Es, nm Nma
0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20 25
0 T T T T ' 0 .
§ 500 r 500
= T = 655089¢ 11694 Es T = 655089¢0:4292 Nma
R?=0,996 R?=0,996

1000 | 1000
1500 L ° 1500 L

Figura 3. Relacion entre la tensidn de trabajo ( T=-W), el espesor de la capa de
agua (Es) y el nimero de capas de agua adsorbidas (Nma) para los Oxisoles estudiados.
Cada punto representa el promedio de 27 datos.

Figure 3. Relationship between the operating tension (T =-W), the thickness of the
water layer and the number of layers of adsorbed water (Nma) for the studied Oxisols.
Each point results from the mean of 27 data.
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CONCLUSION

La superficie especifica de los Oxisoles estimacion de esta propiedad del suelo. Se ha
puede ser estimada en forma adecuada por  podido determinar, en un modelo de capas
experimentos de retencion hidrica, en un  superpuestas, la cantidad de agua adsorbida
amplio rango de potenciales, facilitando la  paralos potenciales utilizados en este trabajo.
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