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Resumen

Se determiné la existencia de correlacién entre el contenido de C total en suelos
y su supramolecularidad general, con la movilidad del agua en estos.

Lo anterior se logré mediante el andlisis de algunos pardmetros cinéticos de sus
curvas de secado sin y con enriquecimientos en su contenido de carbono organico y la
determinacién del contenido mineralégico por medio de difraccién de rayos X. La
presencia de acidos hiimicos y fulvicos, la textura, la cristalinidad y la porosidad son
los factores principales que limitan la transferencia de agua en suelos. Las interacciones
entre los dcidos hiimicos y falvicos con las arcillas y arenas forman estructuras
supramoleculares de aspecto coloidal que reducen el area superficial especifica y
ocluyen los poros del suelo. Esto genera mayor tortuosidad, reduce su porosidad
dindmica y disminuye la difusibilidad de agua en los mismos.

Como un estudio previo a los ensayos con suelos, se realizﬁ el andlisis de los
parametros cinéticos del secado para disoluciones acuosas binarias y para materiales
porosos simples tales como Al2(SOs)3-17H20@diatomita, resinas DOWEX™ 50WX2
(varias formas) y Rexyn® 202 (forma CI~ y SO37). La presencia de los solutos evaluados
no influy6 en la tasa de evaporacién de agua, en el tanto que para materiales porosos el
hinchamiento por hidratacién, el tamafio de sus contraiones hidratados y la energia de
hidratacion de los anteriores afecté directamente los procesos de secado.

La importancia de este estudio recae en una mejor comprensién global de los
factores influyentes en el transporte de agua en suelos para manipular y modificar
estas propiedades con fines productivos. Ademas se hace un aporte significativo en la
interpretacién integral de dichos factores y como sus correlaciones determinan la

supramolecularidad del suelo y los mecanismos de difusién de agua en estos.



Introduccién

Un suelo se puede considerar como el conjunto de material organico e
inorganico no consolidados en la superficie inmediata de la Tierra que a su vez estd
constituido en un sistema dinimico. Este ha sido sujeto del efecto de factores
ambientales como clima, relieve, desarrollo de organismos vivos, entre otros, sobre un
material parental por un periodo de tiempo determinado.!

Como recurso natural, su principal importancia recae en su calidad de sustrato
capaz de brindar los nutrimentos, agua y soporte fisico para una vasta gama de
practicas agropecuarias que resultan en la produccién de alimentos y el desarrollo
humano.? El estudio y caracterizacién fisica, quimica y bioldgica de los suelos ha
adquirido gran relevancia debido a dicho papel. Con esto se ha logrado un
mejoramiento en su manejo, conservacion y adaptacion a diferentes cultivos.

El estudio de la fisica y quimica de los suelos se puede orientar desde la
perspectiva de la ciencia de materiales. Esta rama se enfoca en el analisis de los
constituyentes de los materiales, su estructura y de como las interacciones y naturaleza
de estos a nivel microscdpico logran explicar y delimitar sus caracteristicas
macroscopicas tales como textura, dureza, susceptibilidad a la expansién térmica y
compresibilidad mecanica, entre otras.3*

En particular, para un suelo, existe una caracteristica muy importante, la cual es
su porosidad. La misma se define como el espacio no ocupado por sélidos y que
tipicamente da cabida al aire y al agua. El presente estudio se enfoca en la busqueda de
la existencia de correlacion entre la movilidad del agua y la porosidad del suelo en

relacion a su contenido de materia orgénica y su estructura supramolecular.



Antecedentes y justificacion

Pese a su alta complejidad, se puede considerar que un suelo estd compuesto
por dos fases interrelacionadas: una sélida (formada por las fracciones mineral y
organica) y una porosa (integrada por agua y aire). Ambas generalmente se encuentran

en una distribucién de 50% cada una, y se subdividen aproximadamente como se
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muestra en la Figura 1.5

Figura 1. Composicién volumétrica comtn de un suelo.

Como se puede observar en la figura anterior, alrededor del 50% de un suelo
estd constituido por ambos: materia orgdnica y componentes inorgéanicos. El material
inorganico estd clasificado en dos grupos: minerales primarios y minerales
secundarios. Los primeros se encuentran presentes principalmente en las fracciones
mds gruesas del suelo, denominadas arenas y limos; ademds se caracterizan por no
haber experimentado cambios significativos desde su proceso de formacién inicial. Los
minerales secundarios tales como arcillas, 6xidos, sales, entre otros (con un diametro
de particula menor a los 2 um), resultan de la meteorizacién o de la recombinacién de
los primeros debido a efectos de cambios de temperatura, precipitacion, lixiviacion,
erosion edlica, procesos geoquimicos y edafoquimicos.¢®

Por otro lado, la materia orgénica esta constituida por sustancias de origen
biolégico: residuos animales y vegetales que se encuentran en diferentes estados de

descomposicién y sustancias producidas por los habitantes del suelo (tales como



hongos, bacterias e insectos entre otros).® La misma determina en gran medida la
productividad del suelo pese a ocupar una fraccién menor al 5% en suelos del trépico.
Asimismo, ésta influye en sus propiedades fisicas y en la formacion de quelatos de
algunos metales, lo cual facilita su biodisponibilidad.®

Durante las etapas iniciales de la biodegradacion, la mayor parte de la materia
orgéanica macroscopica (hojarasca, tallos, flores y restos animales) se descompone hasta
llegar a componentes basicos (tales como carbohidratos, lignina y proteinas). Este
proceso recibe el nombre de humificacién. Los componentes resultantes de dicho
proceso conforman el humus, que a su vez constituye la porcion mas estable de la
materia organica del suelo. Al final de las etapas mas avanzadas de degradacion
quimica y microbiolégica se tiene la produccién de acidos htimicos (Figura 2). Estos
son compuestos aromaticos de color oscuro en los que estan presentes grupos fendlicos
y carboxilicos. Estos presentan un alto grado de polimerizacién variable y se hallan

entrelazados formando estructuras coloidales esferoidales. 810-12
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Figura 2. Estructura esquematica macromolecular propuesta de un acido himico.!



Durante los procesos de humificacion se da también la produccion de
compuestos menos oscuros de color café o pardo claro y de menor peso molecular
denominados acidos fulvicos. Estos poseen estructuras variadas de naturaleza
polifendlica; sin embargo se pueden ejemplificar segtin lo mostrado en la Figura 3.
Debe mencionarse que las estructuras de ambos acidos (hiimicos y fulvicos) son

propuestas o modelos generales y no representan una estructura unica.

o

CH, o OH

HyC
o
OH OH

Figura 3. Modelos estructurales para dos moléculas distintas de acidos falvicos.

SH

Ambas clases de acidos, en conjunto con las huminas, corresponden a los tres
componentes mayoritarios del humus y que constituyen la fraccion edafica del suelo.
Las huminas corresponden a polimeros de alto peso molecular que, a diferencia de los
4cidos hiimicos y fulvicos, son muy poco solubles en medio alcalino. Estas se forman
por la condensacién de sustancias organicas tales como acidos hiimicos que se unen
fuertemente a las arcillas mas finamente divididas del suelo 81012

El contenido de carbono total en un suelo corresponde a la suma del carbono
organico (que se halla principalmente en forma de acidos hiimicos, acidos falvicos y
huminas) e inorganico (presente en forma de carbonatos minerales). En su
pedogénesis, los carbonatos originalmente presentes en el material parental se pierden
frecuentemente por lixiviacién en suelos tropicales.'® Es por esto que el contenido de

carbono total hace alusién al contenido de materia organica en dichos suelos.



La naturaleza quimica del suelo, su proporcién entre la materia organica e
inorgénica, las interacciones que se establecen entre sus componentes y su estructura
determinan diferentes propiedades fisicas importantes de los suelos, como lo son su
permeabilidad, textura, densidad, profundidad de enraizamiento y porosidad entre
otras.8101217 F] énfasis de la investigaciéon aqui planteada estarda centrado en la
porosidad. Ademas de la porosidad volumétrica (espacio porcentual del suelo ocupado
por aire y agua) se puede hacer referencia a la porosidad dindmica, la cual se entiende
como la capacidad de un so6lido de permitir la transferencia de masa entre sus poros
por gradientes de concentracién o capilaridad.!8

El término porosidad dindmica ha sido asociado a la difusibilidad de un liquido
en un material poroso. La difusibilidad hace referencia a la facilidad con la que un
fluido atraviesa un material poroso. Esta depende de la porosidad dindmica de un
material, su cantidad de poros, su permeabilidad y las fuerzas intermoleculares
desarrolladas con el fluido que se mueve a través del mismo.8-1?

Cabe indicar que se han realizado numerosos estudios de movilidad de
diversas sustancias organicas e inorganicas, e incluso microorganismos en funcién de
la constitucién y caracteristicas fisicas de los suelos.2% No obstante, no se reportan
investigaciones especificas acerca de la movilidad de agua en funcién de su contenido
de materia orgénica, porosidad y organizacién supramolecular, pese a su importancia
como medio de dispersion caracteristico en suelos.

En este punto debe entenderse la supramolecularidad como la forma y
caracteristicas fisicas macroscopicas (como flexibilidad, cristalinidad, porosidad,
tortuosidad y densidad entre otras) cuya naturaleza proviene de la expresion de sus
propiedades de nivel macromolecular y del arreglo u organizacién que generan las
diferentes moléculas o macromoléculas que constituyen un sélido. Esta forma que
adopta el sdlido obedece a propiedades microscOpicas tales como fuerzas
intermoleculares, polaridad, flexibilidad molecular, cohesién y adhesién entre

diferentes compuestos, etc.



Con base en lo anterior se podria argumentar que tanto la porosidad y
supramolecularidad en general de los suelos, asi como su cantidad de materia
orgénica, podrian afectar la movilidad del agua mediante su retencién por la posible
formacién de interacciones intermoleculares tipo puente de hidrégeno. Debido a todo
lo descrito anteriormente se plantea entonces la hipétesis siguiente para este trabajo: el
contenido de materia orgdnica en conjunto con la porosidad y supramolecularidad de suelos
afectaria la movilidad del agua en estos.

La caracterizaciéon por difractometria de rayos X, la evaluacion de la porosidad
dindmica del material y de la difusibilidad del agua en éste mediante curvas de secado,
y la determinacion del contenido de carbono total del suelo, entre otros, seran los
parametros utilizados para la verificacion experimental de la hipdtesis de este trabajo.
Los datos obtenidos proporcionaran informacién sobre las caracteristicas fisicas,
quimicas y supramoleculares de los suelos, con base en las cuales se puede verificar la
validez de la hipétesis planteada.

La importancia de este estudio radica en la comprension de la forma en que la
porosidad y la cantidad de materia organica podrian influir en la movilidad del agua
en suelos, lo cual conllevaria a un mejor entendimiento de aspectos estructurales y de
interacciones quimicas significativas influyentes en el transporte de agua en estos. Con
base en esta informacién, la presente investigacién podria establecer una metodologia
y racionalizacién de los fenémenos observados tales que permitan utilizar esta tesis
como base para la implementacion de mejorias en el manejo, conservaciéon y

productividad agricola de suelos.



Planteamiento del problema

Debido a la curiosidad e interés cientifico, a la falta de un modelo sencillo que
explique el movimiento del agua en suelos, y a los diferentes roles que juegan los
acidos htimicos y falvicos en estos es que surge esta investigacion. Se tratarad de
determinar entonces si existe correlacion entre la difusibilidad del agua y la porosidad
dindmica en suelos con el contenido de materia organica (especificamente de 4cidos
hiimicos y fulvicos) por medio de los perfiles cinéticos del secado de estos y el analisis
de su supramolecularidad.

Con la finalidad de definir la significancia de los factores que gobiernan la
naturaleza de las cinéticas de evaporacion de agua en materiales porosos, se estudiaran
los procesos de secado de materiales de baja complejidad como lo son disoluciones
acuosas de sustancias puras, diatomita sin y con modificaciones y resinas de

intercambio aniénico y catidnico.



Objetivo general

Determinar la existencia de correlacion entre la movilidad de agua en suelos,

expresada en funcion de parametros cinéticos de su curva de secado, con su contenido

de carbono total y su supramolecularidad.

Objetivos especificos

1.

Analizar los pardmetros cinéticos de las curvas de secado de disoluciones acuosas
de sustancias puras, diatomita, diatomita funcionalizada con grupos sulfonato y
resinas de intercambio anidnico y catiénico.

Evaluar la porosidad mediante la difusibilidad del agua de los suelos Typic
Haplustert, Humic Udivitrand, Oxyaquic Haplohumults y Andic Palehumults expresada
por los parametros cinéticos de su curva de secado.

Examinar la cristalinidad y contenido mineral de las muestras de los suelos
mencionados por medio de difractometria de rayos X.

Determinar los contenidos de carbono total de las muestras de los suelos
mencionados.

Evaluar el efecto del enriquecimiento de suelos con productos comerciales de
acidos humicos en la difusibilidad del agua mediante los parametros cinéticos de

su curva de secado.



Marco teorico

L Caracteristicas generales de los érdenes de los suelos por estudiar.

Uno de los sistemas de mayor uso para la clasificacién de suelos corresponde al
propuesto por el Departamento de Agricultura de EE.UU. denominado Soil Taxonomy.
Este método de clasificacién obedece a caracteristicas del suelo tales como contenido
mineral, cantidad de materia organica y erosion o susceptibilidad a ésta entre otros.

Este primer capitulo posee como finalidad establecer las principales
caracteristicas de cada uno de los suelos ensayados segtin su orden (vertisol, andisol,
ultisol). En forma adicional se brindan otras caracteristicas que merecen especial
atencién para facilitar la posterior interpretaciéon de los resultados obtenidos en las

diferentes pruebas. El Cuadro I establece la clasificacion por orden de los suelos

estudiados.
Cuadro I. Nombre y orden de los suelos analizados.
Suelo Orden Lugar de procedencia
Typic Haplustert Vertisol Bagaces, Guanacaste
Oxyaquic Haplohumults Ultisol Aguas Zarcas, Alajuela
Humic Udivitrand Andisol Oreamuno, Cartago
Andic Palehumults Ultisol Grecia, Alajuela

Los vertisoles son los suelos de mayor fertilidad en Costa Rica, caracterizados
por un pH alto y grandes cantidades de calcio y magnesio. Estos son suelos minerales,
tipicamente negros, con un alto contenido de arcillas (muy finamente divididas) ricas
en Si, por lo que su contraccion y expansiéon debido a cambios de temperatura y
procesos de hidratacion/deshidratacion se dan con gran facilidad. En épocas lHuviosas
tienden a inundarse e hincharse facilmente, mientras que en la estacion seca se agrietan
y resquebrajan durante largos periodos.3!%

Dichos procesos de hidratacién/deshidratacién ocasionan que los horizontes de

este tipo de suelos sean poco desarrollados y dificiles de identificar y delimitar. En el
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caso del suelo Typic Haplustert, se tiene un suborden denominado Ustert, el cual hace
referencia a la procedencia del mismo de climas semiaridos y subhiimedos.®

Los ultisoles corresponden a suelos viejos de las zonas hiimedas tropicales y
subtropicales, caracterizados por una alta meteorizacion e iluviacion posterior con poca
saturacion de sales, lo cual les confiere una alta acidez y una baja saturacién de bases.
Los mismos se caracterizan por haber sido sujetos a procesos de lixiviacién fuerte lo
cual explica su bajo contenido en Ca, Mg y K que a la vez es la causa de su poca
fertilidad y uso poco extendido en la agricultura. Sin embargo, cabe indicarse que en
los horizontes profundos de sus perfiles se suele hallar una alta acumulacién de arcillas
procedente de los horizontes mas superficiales. Los mismos poseen uno o dos
horizontes subsuperficiales de colores amarillo, anaranjado o rojo intensos que resultan
de la acumulacion de éxidos de hierro.3'33

Los dos suelos estudiados (Oxyaquic Hapluhumults y Andic Palehumults) que
corresponden a dicho orden pertenecen al suborden Humuits caracterizados por un
buen drenaje de agua con un alto contenido de materia orgénica.® Las principales
diferencias entre ambos corresponden a su cantidad de carbono total, densidad y otras
caracteristicas que seran explicados mas adelante en el presente trabajo.

El altimo orden de suelo, al que pertenece el Humic Udivitrand, es el andisol.
Estos son suelos que se han formado a partir de depdsitos de material volcanico y, por
lo tanto, estan presentes en gran parte del pais. Los mismos se hallan en un proceso de
constante rejuvenecimiento (debido a erupciones volcanicas) y se enriquecen con los
materiales nutricionales organicos que llegan a estos, con lo cual son caracterizados por
un alto contenido de materia organica. En general, presentan buena estructura, y por lo
tanto, buen drenaje y una alta capacidad para retencion de humedad debido a la
presencia de materiales coloidales formados entre los minerales y la materia organica.
Es destacable que la textura de los mismos depende de la cercania a volcanes, es decir,
entre mas cercanos sean estos a los volcanes, mayor tamafio de particula y menor
cantidad de arcillas poseeran. Debido a la notable presencia de material volcanico,

estos suelos son altamente susceptibles a efectos erosivos.3!3
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Caber mencionar que el suelo Humic Udivitrand se clasifica dentro del suborden
de los Vitrands. Dicho apelativo hace alusion a que son suelos relativamente jovenes y

de texturas gruesas, dominados en su composicién por silicatos vitreos.??

II. Estudio de la cinética, pardmetros caracteristicos e interpretacién de los procesos de

secado de materiales porosos.

Uno de los procedimientos mas importantes en industrias alimentarias,
madereras, farmacéuticas, entre otras, lo constituye el secado. Esta operacion forma
parte del proceso global que logra acabar un producto para su posterior colocacion en
el mercado. Por ende, su analisis cinético resulta esencial y se realiza con el fin de
determinar y comprender los principales factores que influyen en el mismo.3%

El proceso de secado de materiales consiste en la remocion de agua mediante la
aplicacion de corrientes de aire o por su evaporacion mediante un flujo de calor. Con
base en el segundo proceso, el Dr. Julio F. Mata Segreda del Laboratorio de Biomasas
de la Escuela de Quimica, ideé un método mediante el cual se puede obtener el perfil
cinético de secado de materiales porosos usando una balanza de humedad.”? Con base
en el mismo, y en forma conjunta con otras técnicas como la difractometria de rayos X,
es posible correlacionar la naturaleza de un material con su porosidad dindmica o la
difusibilidad de un liquido a través de éste.!® A continuacién se explicara el método
mencionado y se dard una interpretacion general a los procesos isotérmicos de secado
de materiales porosos (humedecidos con agua a menos de que se indique lo contrario).

Un material poroso (e insoluble en agua) puede ser hidratado hasta un punto en
que se alcance un estado saturado superficialmente seco (ESSS), acorde a lo indicado
por la norma ASTM C127-12 y ASTM C128-12. Para lograr que un solido alcance su
ESSS se recomienda que los solidos se dejen en contacto con un exceso de agua por no
menos de 24 horas y seguidamente se retire dicho exceso por accion mecanica.

Acorde al método del Laboratorio de Biomasas, una vez que se tiene el sdlido
en su ESSS, el mismo se coloca en un plato de aluminio o un plato de Petri y, con la

ayuda de una balanza de humedad o una balanza analitica, se registra su pérdida de
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masa a través del tiempo a temperatura constante. Obteniendo una coleccién de datos
emparejados de masa y tiempo, se puede construir la grafica de la Figura 4
denominada curva de secado de un material (se utiliza como ejemplo el secado de una
variedad de material de construccién para interiores debidamente hidratado). Es
importante recalcar que los primeros datos no se toman en cuenta en la grafica ya que
al menos una balanza de secado tarda de 3 a 5 minutos en establecer el equilibrio
térmico (a la temperatura programada) y la saturacién del espacio donde se encuentra

el solido con vapor.

8,000
m « -(248+2)-10™*t + (7,78520,006)

7,600 - R = 0,999067

7,200 m = (2205)-10°-2- (3917)-10™t + (7,99:0,02)
cCH i R2=0,999478
B 6,500

6,400

6,000

010 20,0 40,0 60,0 80[0 100/0

t (min)

Figura 4. Curva de secado de una variedad de
Gypsum hidratado hasta su ESSS, realizada a 50 °C.

En dichas curvas es posible diferenciar al menos dos secciones del secado. La
primera exhibe una tasa constante de pérdida de masa; la segunda evidencia que la
rapidez de secado disminuye conforme el s6lido se aproxima al contenido de humedad
de equilibrio para la temperatura evaluada. Para determinar el punto en el cual se
separa ambas partes el método en discusion propone que el coeficiente de correlacién
de Pearson (como criterio de linealidad) de la primera parte sea mayor o igual a 0,9990.

Esto se logra por prueba y error al incluir datos progresivamente en la posible seccién
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lineal; es decir, el punto en el que afiadir un dato mds en la recta cause que el
coeficiente mencionado disminuya de 0,9990 corresponde al punto final de la misma.?®
Se puede establecer que si un material hidratado posee una masa mg, en el ESSS
al inicio del proceso de secado y una masa my al final, la masa de agua liberada como
vapor sera my — my. Asf, con la masa m, del sélido en un momento dado, se puede

proponer una fraccién de secado x (ecuacién [1]) para cada tiempo t.”

x =20 [1]
mo—mys

A partir de las ecuaciones de mejor ajuste de la curva de secado se puede
determinar la rapidez de pérdida de masa dm/ d¢ para cada instante. Es posible ademas
establecer una rapidez fraccional de secado instantinea dx/dt (ecuacién [2]) que

describe cudnto avanza (de forma relativa) la pérdida de agua con el tiempo.*

dx _ —dm/dt
dt mo-mys [2]

Asi, en cada instante se tendra asociados un valor de dx/ dt Y *- Es posible
calcular también la cantidad relativa de humedad remanente (1 — x) para cada valor
de x, con lo cual se puede generar el perfil cinético de secado del material (ver Fig. 5).
En la gréfica siguiente se puede leer, de derecha a izquierda, la variacion de la rapidez

relativa de pérdida de agua en funcién del contenido de humedad.

0,0200
0,0160 -

0,0120 # dx/dt = (0,02420,001) - (1 - x) + (60£3)-10*
R2=0,9992

0,0080

dx/dt (min™)

0,0040

0,0000 ¥

0,0000 02000 0,4000 0,6000  0,8000  1,0000
(1-x)

Figura 5. Perfil cinético de secado de Gypsum
Type Core X Gold Bond, hidratado, a 50 °C.
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En la primera parte de la grafica anterior se tiene una seccién de rapidez
constante, en la cual el sélido que se esta secando comienza a perder agua a partir de
un estado saturado de apariencia superficial seca. En dicho lapso, los materiales
porosos presentan tipicamente una pelicula acuosa superficial continua muy delgada,
la cual contiene varias capas de moléculas de agua como se muestra en la Figura 6. El
agua sobre la superficie no esta estrechamente ligada al sélido y por ende es llamada
agua no combinada; es decir, actia como si fuera agua pura y como si el sélido no

estuviera presente, ya que al evaporarse solo se separa de sus capas inferiores.®

Figura 6. Capas de agua superficial no combinada sobre un
material en estado saturado de apariencia superficial seca.

Para un sélido poroso, la mayor parte de su humedad se evapora en este primer
periodo. La primera seccion del secado perdura mientras se provean dos condiciones:

1. Debe existir agua no combinada en la superficie del sdlido. Si el agua que
permanece sobre un s6lido es una pelicula no continua o esta quimicamente unida al
mismo (como en un hidrato, por ejemplo), entonces la energia que se requerira para
poder desprender esas moléculas de agua serd mayor que la que se requiere para

evaporar agua libre. Con esto, la rapidez de evaporacién no sera constante %
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2. La velocidad de migracion de moléculas de H20 desde el interior del sdlido
hacia su superficie debe ser tal que iguale a la rapidez de evaporacion del agua que
estd sobre el solido. De este modo se mantiene el abastecimiento continuo del liquido
que a su vez deja el sélido en forma de vapor; de otro modo la difusién del agua en el
solido no es lo suficientemente rapida y por ende el secado se ralentizaria.3

Acorde al método ideado en el Laboratorio de Biomasas, se puede establecer
dos parametros que caracterizan esta primera porcién del proceso de secado. La
primera consiste en (dx/ dt) , denominada rapidez fraccional constante de secado; la

cte

dn/dt

segunda es ( ) , la rapidez de evaporaciéon molar. La tltima se calcula mediante
cte

la ecuacion [3] en donde n son los moles del liquido que se evaporan, 4 es el drea de la

superficie en donde ocurre la evaporacion, (dm/dt) corresponde a la rapidez de
cte

secado de la primera seccién y M es la masa molar de la sustancia que se evapora.?

(dn/dt) _ 1 (-dm/dt)ce [3]
A Jcte A M

Durante esta primera parte del secado, el agua se evapora del s6lido a la misma
rapidez con la que se evaporaria libremente.3* En general, la evaporacién de liquidos
puros engloba diversos modelos cinéticos y mecanismos cuyos experimentos
sistematicos iniciales fueron realizados por Hertz en 1882 y por Knudsen alrededor de
30 afios después. A partir de sus pesquisas concluyeron que, dada una cierta
temperatura T, el nimero de moléculas dN que se evaporan de un liquido puro en un
tiempo dt bajo una presion de vapor del liquido puro P, a una temperatura T, esta

dado por la ecuacion [4], conocida como la ecuacion de Knudsen-Hertz.38

1 /dN — ; b | NAZ
(Z (E))obs =BoF \ 2TMRT (4]

En la ecuacién anterior Ny corresponde al nimero de Avogadro, R es la

constante del gas ideal y M es la masa molar del liquido que se evapora. La naturaleza
de la variable B, obedece a una discrepancia en los modelos iniciales de ambos

cientificos ya que, acorde al modelo inicial planteado por Hertz, las moléculas del
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liquido que se evapora se transferian irreversiblemente a la fase gaseosa, lo cual no
contempla la condensacion del mismo.1?3

Para el agua esto se ejemplificaria con la Figura 7, en la cual ésta (7a) al inicio
del proceso de secado comienza a evaporarse irreversiblemente (7b). Luego, como se
observa en la Fig. 7c, las moléculas de vapor en la interfase liquido-gas pueden incidir
en la superficie y en este punto pueden rebotar hacia la fase no condensada, lo cual

sucede generalmente (7d,i), o asociarse en la fase liquida nuevamente (7d,ii).

(7d 1)
}1" ‘
Ty e ey N > /; 2
® / "
A J Q;:“'
= '\ =)
g .q0 & L 4 | ® @
o 1] o
'0‘. CQ\’: ﬂ’ C?: q’ \ CQ’:
Y W R e
wake ) eyt k *YVl/
(7a) (7b) (7¢) *,
(7d i) ? 3‘:

Figura 7. Proceso microscépico de evaporacion de liquidos
puros en donde se puede dar la condensacién del vapor.

Debido a esto, Knudsen introdujo un coeficiente de evaporacién g, que definié
como un indice de efectividad de la evaporacion a nivel molecular que oscila entre
valores de 0 (todas las moléculas regresan al liquido) y 1 (total evaporacién). El valor
de B, depende de varios factores que describen la condicién de la superficie de
vaporizacién. Knudsen hallé que para superficies homégeneas de composicién
constante, de poca rugosidad y sin impurezas, la rapidez de evaporacién se puede

predecir a partir de la ecuacién [4].38
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Por otro lado, una vez transcurrida la primera seccidn del secado, y como se
puede observar en las Figuras 4 y 5, se tiene una segunda etapa en donde el secado
posee una velocidad decreciente en el tiempo. Asi, se tiene que la primera seccién del
secado corresponde a una cinética de pseudo-orden 0 (por el exceso de agua), mientras
que el segundo proceso se modelarfa con una cinética de primer orden aparente.

En la segunda seccion del secado la mayor parte de la multicapa de agua que
recubre inicialmente al material poroso ya ha sido evaporada. Asimismo, la velocidad
de flujo de agua desde el interior del sélido hacia su superficie no logra igualar la
rapidez de evaporacion. Debido a ambas situaciones se da un déficit de agua en la
superficie que no permite mantener una pelicula continua3¥ A partir de esta
transicion, en la superficie del sélido se forman “islas humedas”, que corresponden a

porciones de la superficie humedecidas tal y como se muestra en la Figura 8.

Figura 8. Formacién de “islas hiimedas” en la segunda porcién del secado.

Debido a la existencia de ”islas himedas”, el secado del sélido comienza a
ralentizarse con lo cual las secciones recubiertas por agua se hacen mas pequefias al

transcurrir el tiempo. Para que el proceso de secado continte, la evaporaciéon en
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general requerira que el agua salga de los poros del material; esto puede entenderse
con base en tres mecanismos:

1. Difusién simple, o bien, transporte de materia en sdlidos finamente
particulados.®% Este proceso se establece debido a la diferencia de la cantidad de
sustancia n de agua entre la superficie y el interior del sélido; y es modelado acorde a

la segunda ley de Fick dada en la ecuacion [7].

an #n
F=D-2% [7]

Asi, la velocidad de migracion de una sustancia es proporcional a la variacién
del cambio de la cantidad de ésta a lo largo de su desplazamiento z (unidireccional
para simplificar el caso). La constante de proporcionalidad es conocida como
coeficiente de difusién D. Este primer mecanismo no contempla que la estructura del
solido pueda afectar significativamente la difusion del agua, es decir, es aplicable
solamente a solidos con poros de didametro promedio de gran amplitud.?”

2. Movimiento capilar del agua en los poros del sélido. Esta segunda forma se
manifiesta tipicamente en sélidos que presentan poros de didmetro promedio pequerio
y una red amplia interconectada de los mismos. Por lo general estos sélidos presentan
un aspecto general de tipo granular fino.?

Conforme el agua de las “islas humedas” se evapora de la superficie, se
empieza a formar un menisco en la boca de cada poro; esto a su vez origina fuerzas
capilares producto de la tension en la interfase agua-sélido. Dicha tension es la
responsable de mover el agua desde el interior de los poros hasta la superficie y resulta
proporcional a la curvatura del menisco mencionado (descrito a la vez por el angulo de
contacto en la interfase solido-agua-aire).

Esta forma de transporte de agua adquiere mas importancia para materiales de
poros pequenos. Esto se debe a que la curvatura del menisco serd mayor entre menor
sea el tamano del poro, lo cual genera una mayor tension interfacial y un gran estrés
mecanico en los poros.¥” Knudsen también se dio a la tarea de modelar este mecanismo,

para el que encontr6é una expresion para el coeficiente de difusion (difusividad de
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Knudsen) que se aplica a la ecuacién [8]. El mismo depende del radio promedio de
POrO Thoro y de la velocidad molecular de migracion del liquido en el s6lido Vryp, %

D=2 Tooro Ve [8]
3. Una combinacion de los mecanismos anteriormente citados. Es posible sefialar que
el mecanismo dado para tamafios de poro intermedios puede exhibir caracteristicas
descritas en los dos incisos anteriores.

Ahora bien, cabe destacarse la existencia de otro parametro de suma
importancia que posee un papel fundamental en la difusibilidad de un liquido en
sélidos porosos. Esta propiedad es la sinuosidad o tortuosidad t, que hace referencia al
cociente de la distancia de la trayectoria y el desplazamiento que debe seguir un
liquido para abrirse paso a través de los canales de los poros. Como se muestra en la
siguiente figura, el agua puede fluir a través de las particulas del sdlido, pero
dificilmente lo hara en linea recta. Asi, los canales y sus interconexiones retardaran y
dificultardn el ascenso del agua hacia la superficie. En la ecuacién [9] se define ©
haciendo alusién a lo establecido en la Figura 9, siendo la trayectoria marcada en verde

y el desplazamiento en azul %

Figura 9. Tortuosidad o sinuosidad de un material poroso.

__ _ trayectoria [9]
™ desplazamiento
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Ahora es posible establecer que entre mayor sea la tortuosidad y menor la
fraccion ocupada por aire £ de un material (porosidad volumétrica), se tendra
trayectorias mas sinuosas. Estas dos caracteristicas (porosidad y tortuosidad) definen
la permeabilidad del material, es decir, la capacidad del sélido de permitir e] avance de
un fluido a través de sus poros sin modificar significativamente su estructura interna.
Asi, se puede derivar que, entre mas poroso sea un material y menos tortuoso, el
mismo presentara mayor porosidad dindmica 337

Por otro lado, debido al estrés mecanico mencionado, se requiere una gran
energia para deformar el frente del liquido que asciende por los canales del material.
Esto implica que la presién de vapor de un liquido puro P, , en un espacio abierto es
menor que la presién de vapor del mismo liquido en los poros P, ., de un material.
Esta diferencia fue estudiada por Lord Kelvin para plantear una relacién entre ambas
que explica la influencia del tamario del poro, la tension superficial del liquido yy, y el
angulo de contacto 6, del frente del liquido en los poros durante el secado. Esta
relacién se denomina ecuacién de Kelvin (ecuacion [10]) (Vy;, es el volumen molar del

liquido que se considera incompresible).?4!

In (Pv,para) _ Z'Ylfq'vliq [10]

Py lig RT(‘rporo/EOSGC)

Esta relacion también ayuda a la comprension del mecanismo de la difusibilidad,
ya que entre menor sea la injerencia de la capilaridad se tendra una menor diferencia
de presiones en el poro y del liquido puro. Por ende, dicha propiedad propuesta en el
Laboratorio de Biomasas también hace referencia a la permeabilidad del material.

Para caracterizar este segundo proceso del secado se recurre a la velocidad
inicial de la seccién cuadratica del perfil cinético de secado con base en el
comportamiento de los primeros datos (ver Figura 5). Esta es la rapidez caracteristica
de la segunda porcién del secado, que se denota como k. La constante k; consiste
también en una medicién de la movilidad del agua a través del solido; es decir, una

medida relativa de la difusibilidad del agua en un material.”
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Ahora se puede hacer alusion al punto en donde se da la transicién de orden
cinético. Este punto (indicado en las Figuras 4 y 5 con una flecha) realmente
comprende un par tiempo critico ~ masa critica (t., m.), que contiene asociado un valor
de (1 — x.) en la grafica de la Fig. 5. Por ende se puede asignar un valor caracteristico
de x, para cada material, el cual se denomina grado critico de secado. El instante del
cambio de orden cinético aparente consiste en una caracteristica particular para cada
material, ya que este punto establece la diferencia del contenido entre el agua no
combinada y el agua combinada del material (el agua combinada es agua que estd
asociada al solido en su interior).1% El valor de x, es el pardmetro principal, ademas de
ki, que caracteriza la porosidad dindmica del material, acorde al método del Laboratorio
de Biomasas."”

Desde el punto de vista microscopico, este es el instante en que, durante el
secado, la capa superficial de agua pierde su continuidad y comienza a formar las islas
himedas. El grado critico de secado constituye asi una propiedad intrinseca de cada
material, la cual refleja a la vez su supramolecularidad.”

A partir de la definicién de x (ecuacion [1]) se puede establecer que valores
altos de x, indican que la parte de secado de rapidez constante sera mayor a la de
rapidez decreciente, y viceversa. Esto sefiala que el agua poseeria una alta difusibilidad
a través del sdlido, o bien, que la mayor parte del agua del sdlido es no combinada. A
su vez, este parametro y k, serian descriptores de la supramolecularidad del material,
ya que por ejemplo para valores altos de x, se tendria que los poros del material son
amplios, que éste posee poca tortuosidad, alta permeabilidad y poca afinidad por el
agua. Ademas, se puede sospechar que el sélido podria presentar una baja
cristalinidad (comprobable por medio de difractometria de rayos X), ya que un mayor
caracter amorfo suele asociarse a mayor porosidad.

Ahora bien, se puede definir un ltimo parametro Ay_y,p en la ecuacion [11]
que cuantifica la interaccion o afinidad del agua con el material en proceso de secado

en referencia a las interacciones H20-H20O. El mismo se puede obtener mediante el
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cociente de las rapideces k; y (dx/ dt) , como se muestra a continuacién. Este
cte

parametro mediria a su vez la hidrofilicidad o hidrofobicidad de la superficie. Para
valores mayores a 1, el agua es mas afin al material que consigo misma y para valores
menores a 1 se tendra mayores interacciones entre moléculas de agua que con la
superficie del sélido.”

k
Ap-n,0 = W 11}
cte

Es necesario recalcar que acorde al método llevado a cabo en el Laboratorio de
Biomasas s6lo se tiene en cuenta dos partes del proceso de secado. Sin embargo, es
posible identificar una tercera etapa de muy corta extension. La misma se encuentra al
final del proceso global de secado; no obstante, por su escasa extension puede ser
despreciada y considerada como parte del segundo tramo del secado sin afectar
significativamente la determinacién de las variables consignadas.

En esta tercera etapa la escasa humedad remanente se desplaza desde el fondo
de los poros hacia la superficie mediante su evaporacion en el interior del solido,
ascendiendo como vapor. Por ende, este 1iltimo periodo corresponde a la evaporacion
de los restos de agua intersticial y mas fuertemente combinada con el sélido. Las
caracteristicas mas importantes del solido que influyen en la rapidez de la evaporacion
de la tercera etapa corresponden a su espesor, diametro de poro, conductividad
térmica, entre otras,37

Finalmente, cabe hacer la salvedad de que el método desarrollado por el Dr.

Julio F. Mata Segreda consiste en un método comparativo de la porosidad dindmica de
9= P dn/dt dx .
un solido. Las mediciones de (——A )Cte, ( / dt)cte’ Xc, ki Y Am—n,0 pueden sugerir la

baja o alta porosidad dindmica de un material o difusibilidad de un liquido en éste, pero

carecen de sentido al tomarse como valores absolutos.
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Metodologia

Los experimentos que se consignan en esta memoria de trabajo final de
graduacion fueron realizados en el Laboratorio de Biomasas de la Escuela de Quimica
de la Universidad de Costa Rica. La metodologia seguida para el desarrollo de los
diferentes experimentos realizados se puede diferenciar en 7 diferentes ensayos
detallados a continuacién. Los procedimientos fueron elaborados y suministrados por
el Laboratorio de Biomasas y el Centro de Investigaciones Agronémicas de la

Universidad de Costa Rica.

1. Determinacion de los parametros cinéticos de las curvas de secado de disoluciones

acuosas.

Con el fin de entender la forma en que las sustancias iénicas y moleculares en
disolucién acuosa podrian afectar la evaporacién y movilidad del agua se estudié el
secado de las mismas. Se preparé disoluciones acuosas (en agua desionizada) de
compuestos tales como NaCl, MgCl;, AlCl;, glucosa, sacarosa, entre otros, de
concentracion conocida. Los valores de concentracion se dan en la seccion de
resultados y discusion de este documento.

Se coloc6 un volumen de dichas disoluciones en platos de Petri de 75,4 cm? o
bien, en platos de aluminio de 72,4 ¢m? tal que cubrieran completamente el area
superficial del plato. Seguidamente se coloco los platos de Petri en una balanza
analitica con la tapa superior abierta y los platos de aluminio en balanzas de humedad
para luego dar inicio a la medicion de las cinéticas de secado de las disoluciones. Se
registré asi datos de tiempo y masa instantanea a intervalos convenientes para
finalmente obtener los parametros cinéticos caracteristicos de sus curvas de secado.

Las temperaturas de secado de las disoluciones fueron de 22 °C en la balanza
analitica y de 65 °C y 80 °C en la balanza de humedad segun la disolucion o el caso en

estudio.
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II. Evaluacién de los pardmetros cinéticos de las curvas de secado de materiales

POIosos.

Para mejorar la comprension de la forma en que se da la evaporacion y
movilizacion de agua en resinas con grupos idnicos inmovilizados y en materiales
porosos de diversa naturaleza, se realizé el secado de estos con el fin de determinar los
parametros cinéticos de sus curvas de secado.

Primeramente se empap0 la resinas de intercambio aniénico Rexyn® 202 en su
forma de Cl y 504%, la resina de intercambio catiénico DOWEX™ 50WX2 en su forma
acida, diatomita y diatomita funcionalizada con grupos sulfonato (acido silica-
sulftrico) con un exceso de agua desionizada. A los anteriores se les dejé reposar al
menos un dfa en un recipiente cerrado y luego se filtraron al vacio, para asi retirar el
exceso de agua hasta obtener su punto de saturacién superficial aparentemente seco
(con base en la norma ASTM C127-12 y ASTM C128-12).

Se colocd cada uno de los materiales porosos humedecidos en sendos platos de
aluminio de 72,4 cm? de tal forma que se cubriera completamente el area superficial del
plato con una capa delgada. Seguidamente se colocaron dichos platos en balanzas de
humedad y se dio inicio a la medicion (por duplicado) de las curvas de secado
registrando datos de tiempo y masa instantanea a intervalos convenientes.

Las temperaturas de secado fueron de 50 °C, 65 °C, 80 °C y 90 °C segun el

material o el caso en estudio.

III. Evaluacion de los pardmetros cinéticos de las curvas de secado de la resina

DOWEX™ 50WX2 con contraiones Li*, Na*, K* y Cs*.

Para evaluar y posteriormente racionalizar las diferencias que se pudieran
ocasionar en los procesos de secado de la resina catiénica DOWEX™ 50WX2 con la
presencia de diferentes contraiones, se realizé el secado de diferentes muestras de la
misma con contraiones Li*, Na*, K* y Cs* (cada una por separado) con el fin de

determinar los pardmetros cinéticos de sus curvas de secado.



25

Para las primeras tres formas se tomo tres muestras de alrededor de 25 g de la
resina en su forma 4cida y se le adicionaron alrededor de 50 mL de una disolucién
saturada de cada hidréxido segin fuese el caso (LiOH, NaOH y KOH,
respectivamente). Se dejo reposar dichas mezclas por 24 horas y se filtr6 al vacio cada
una con subsecuentes lavados con agua desionizada hasta que el pH de los lavados
fuera de 7 probandolo con cintas universales de papel de pH.

Para el caso de la resina con cationes Cs* y debido a que no se contaba con
CsOH se tomo una muestra de aproximadamente 25 g de la resina en su forma acida y
se le adicionaron alrededor de 50 mL de una disolucion saturada de CsCl y se le dejé
en agitacién constante por 24 h; posteriormente se filtré al vacio y se le realizaron
varios lavados con agua desionizada. A todas las resinas, una vez modificadas con los
diferentes cationes, se les dejé reposar empapadas con agua por al menos un dia en un
recipiente cerrado y luego se filtraron al vacio, para asi retirar el exceso de agua hasta
obtener su punto de saturacién superficial aparentemente seco (con base en la norma
ASTM C127-12 y ASTM (C128-12).

Se colocé cada uno de dichos materiales porosos humedecidos en sendos platos
de aluminio de 72,4 cm? de tal forma que se cubriera completamente el area superficial
del plato con una capa delgada. Seguidamente se colocé dichos platos en balanzas de
humedad y se dio inicio a la medicion (por duplicado) de las curvas de secado
registrando datos de tiempo y masa instantdnea a intervalos convenientes. La

temperatura de secado en todos los casos fue de 50 °C.

IV. Determinacion del contenido de carbono total en suelos.

Se estudiaron 4 diferentes tipos de suelo de Costa Rica (Humic Udivitrand,
Oxyaquic Haplohumults, Typic Haplustert y Andic Palehumults). Para cada uno de estos
suelos se contd con la colaboracién del Centro de Investigaciones Agronémicas (CIA)
para determinar el contenido de C total.

La técnica utilizada para este caso fue la de combustién seca de Dumas, la cual

corresponde al principio de operacién del autoanalizador de carbono y nitrégeno de



26

dicho centro de investigacién. Este fue el equipo usado para la obtencién de dicho
parametro. Ademas, gracias a la cooperacién del CIA y estudios anteriores para estos
suelos se pudo obtener el valor del contenido de arcillas de cada uno mediante el

analisis por sedimentacién de los suelos en agua.

V. Andlisis por difractometria de rayos X de las muestras de suelos.

Para evaluar la cristalinidad y principal contenido mineraldgico de los suelos
mencionados anteriormente se realizo el analisis de difraccién de rayos X de los

mismos con la colaboracién de la Unidad de Rayos X de la Escuela de Quimica.

VL. Determinacion de los pardmetros cinéticos de las curvas de secado de las muestras

de suelos.

A muestras de suelo de alrededor de 12 g se les agregé agua desionizada hasta
llegar al punto de saturacién superficial aparentemente seco con base en la norma
ASTM C127-12 y ASTM C128-12 (no se puede realizar el mismo procedimiento que a
los materiales de la subseccién II debido a que se podria perder minerales o materia
organica soluble al realizar la filtracion al vacio). Seguidamente se les dej6 en reposo
por al menos un dia en un recipiente cerrado.

Se coloco cada una de dichas muestras de suelos humedecidos en sendos platos
de aluminio de 72,4 cm? de tal forma que se cubriera completamente el area superficial
del plato con una capa delgada. Seguidamente se colocaron dichos platos en balanzas
de humedad y se dio inicio a la medicién (por duplicado) de las curvas de secado
registrando datos de tiempo y masa instantanea a intervalos convenientes.

Para los suelos se evalu6 solamente el secado a 50 °C, 55 °C y 60 °C. Esto se
debe a que a temperaturas mayores se podria propiciar la descomposicion de
constituyentes importantes de la materia organica y a que en un dia soleado la

temperatura de un suelo tropical asciende a dichos valores.
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VII. Obtenciéon del contenido de carbono total del producto comercial de tipo

mejorador de suelos SUPA HUMUS.

Para poder determinar el contenido de C total de un producto comercial
denominado SUPA HUMUS del tipo de mejorador de suelos (cuyo uso sera explicado
en la siguiente subseccion) se sigui6 el método de Walkley-Black de digestion hiimeda
sulfocréomica. Ambos, el producto citado y la metodologia por describir fueron
proporcionados por la MSc. Gloria Meléndez Celis del CIA. El producto comercial
reportaba en su etiqueta un contenido de acidos htimicos del 12% m/V.

Para llevar a cabo este método se tomé una alicuota de 5,00 mL de SUPA
HUMUS y se diluy6 en un balén aforado de 500,00 mL con agua desionizada. De este
producto diluido se tomaron 5,00 mL y se colocaron en un balén de fondo redondo de
250 mL junto con 10,00 mL de una disolucién de KzCr:07 (0,0499620,0004) mol/L y 30
mL de agua destilada. Seguidamente se realizé la digestion bajo condiciones de reflujo.

Luego de finalizada la reacciéon y una vez que se habia enfriado el balén se
agregaron 20 mL de agua destilada, 3 mL de H250s concentrado, 3 mL de HsPOs al 85%
y 8 gotas de disolucién indicadora de difenilaminosulfonato de sodio. Posteriormente
se procedié a valorar el dicromato remanente con una disoluciéon de Fe*
(0,05021+0,00003) mol/L preparada a partir de sal de Mohr hasta el cambio de color de
incoloro a azul-violeta.

Esta metodologia se realizé por triplicado y con un blanco constituido por lo
anteriormente descrito pero con 5,00 mL de agua destilada en lugar de la alicuota de

5,00 mL de SUPA HUMUS.

VII. Enriguecimiento de las muestras de suelo con SUPA HUMUS y determinacion de

los pardmetros cinéticos de sus curvas de secado.

Parte
Con la finalidad de establecer si los acidos htmicos poseen un aporte

significativo en la capacidad de retencién de agua de un suelo, se realizé un estudio de
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la variaciéon de los parametros cinéticos de las curva de secado de los suelos
mencionados en funcion de enriquecimientos de estos con acidos hiimicos. Los acidos
himicos utilizados fueron tomados del producto comercial SUPA HUMUS
mencionado en la subseccién anterior.

Para esto se asumi6 que el contenido de C total de los suelos corresponde un
100 % en cada uno de los mismos. El producto SUPA HUMUS provee un valor
nominal de 12 % m/V de acidos hiimicos y estos estan constituidos por un 90 % m/m
de carbono. Conociendo lo anterior, se procedié a enriquecer una masa exactamente
conocida de cada suelo (de alrededor de 16 g) con una alicuota de dicho producto
comercial tal que se enriqueciera el suelo en un 100 % de su contenido de C total. La

cantidad de SUPA HUMUS usado se muestra en el siguiente cuadro.

Cuadro II. Preparacion de las muestras de suelo enriquecidas con un 100 % de C total.

Suelo Masa Alicuota de SUPA
(x0,0004 gy HUMUS (+0,05 mL)
Typic Haplustert 16,0031 1,30
Oxyaquic Haplohumults 16,0045 2,30
Humic Udivitrand 16,0051 6,40
Andic Palehumults 16,0022 5,40

Seguidamente se llevo los suelos a su estado de saturaciéon superficial
aparentemente seco con agua desionizada para garantizar el mismo pre-tratamiento de
los suelos con y sin enriquecimientos. A partir de este punto se tratd los suelos de la
misma forma que en la subseccion V para realizar su cinética de secado. Para cada

suelo enriquecido se realizo la cinética de secado por duplicado.

Parte 11
Para los suelos que evidenciaron un cambio en los parametros de su curva de

secado (Humic Udivitrand y Andic Palehumults), sobre todo en su valor de x,, se realizd
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dos enriquecimientos mas: uno de 33 % y otro de 67 % de su contenido de C total. En
los casos de los suelos Typic Haplustert y Oxyaquic Haplohumults, en que no se observé
cambios en los parametros de su curva de secado (en especial en su valor de x) se
realiz6 un enriquecimiento del 200 % de su contenido de C total.

El tratamiento previo a la realizacion de la cinética de secado para estos
enriquecimientos fue el mismo que el descrito en la Parte I de esta subseccion. Las
masas de suelos y alicuotas de SUPA HUMUS se dan a continuacién; de cada

enriquecimiento se realizaron dos réplicas de su cinética de secado.

Cuadro I1I. Preparacion de las muestras de 2 tipos de
suelos enriquecidas con un 33 % y 67 % de C total.

Masa Alicuota de SUPA
Suelo
(£0,0004 gy HUMUS (£0,05 mL)
16,0015 2,10
Humic Udivitrand
16,0017 425
16,0018 1,80
Andic Palehumults
16,0068 3,65

Cuadro IV. Preparacion de las muestras de 2 tipos
de suelos enriquecidas con un 200 % de C total.

Masa Alicuota de SUPA
Suelo
(+0,0004 gy HUMUS (20,05 mL)
Typic Haplustert 16,0029 2,60

Oxyaquic Haplohumults 19,0036 5,50
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Resultados y discusion
Antes de la presentacion de los datos es necesario indicarse que las

incertidumbres de todos los resultados consignhados en esta seccién se expresan como

la_desviacion estdndar de un conjunto de dos o tres repeticiones. Los datos sin

incertidumbre fueron tomados de fuentes (citadas en el momento oportuno) que no
proveian la misma. Todas las pruebas estadisticas fueron realizadas al 95% de
significancia.

A partir de las curvas de secado de las disoluciones acuosas se obtuvo los

resultados mostrados en los Cuadros V, VI y VIL Los tunicos valores reportados

(dn/dt

corresponden a (dx/ dt) .

) . Cabe destacarse que, a excepcién de las
cte cte

disoluciones de glucosa, sacarosa y AlCl;, todas las demas fueron llevadas hasta
sequedad.

Lo anterior obedece a que las moléculas organicas podian empezar a
descomponerse. Por su parte, el AlCl al secarse comienza a transformarse en su

hidréxido, liberando HCI que podia dafiar las balanzas de humedad.

Cuadro V. Rapidez fraccional constante de secado y rapidez de
evaporacion molar para las disoluciones acuosas ensayadas a 22 °C.

(i’%)m x 103 (dx/ dt)cte x 103

Disoluciéon
(mol H2O/m?-s) (min™)
NaCl, 1 mol/L 1,14 £ 0,01 5,10 + 0,02
NaCl, 2 mol/L. 1,38 £0,01 4,51 £0,03
MgClz, 1 mol/L 1,25+0,01 6,92 +0,05
AlCI3, 1 mol/L 1,25+ 0,01 6,55+ 0,05
Glucosa, 1T mol/L 1,41 + 0,01 8,42 £ 0,07

Sacarosa, 1 mol/L 1,46 £ 0,01 6,11 0,06
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Cuadro VI. Rapidez fraccional constante de secado y rapidez de
evaporacion molar para las disoluciones acuosas ensayadas a 65 °C.

(i‘-"j—“ﬁ)ctex1o3 (/5.)  x10°

Disolucién cte
(mol H20O/m?-s) (min)
Na(l, 1 mol/L 202 +0,1 8,54 + 0,01
NaCl, 2 mol/L 19,9+0,2 10,70 + 0,01
MgClz, T mol/L 194 +0,3 10,1+0,1
AlCl, 1 mol/L 19,8+ 0,1 15,27 + 0,08
Glucosa, 1 mol/L 20,0+0,1 12,85 + 0,06
Sacarosa, 1 mol/L 20,49 *+ 0,06 12,85+ 0,04

Cuadro VII. Rapidez fraccional constante de secado y rapidez de
evaporacion molar para las disoluciones acuosas ensayadas a 80 °C.

)0 (M), x 10

Disolucion cte
(mol H20/m?-s) (min™)
Na(l, 1 mol/L 32,1+01 10,41 +0,07
Nadl, 2 mol/L. 309+0,3 13,6 0,1
MgClz, 1 mol/L 31,4+04 13,0+0,2
AlCl, 1 mol/L 30,9+03 12+1
Glucosa, 1 mol/L 31,9+0,1 13,82 + 0,06
Sacarosa, 1 mol/L. 329+03 189+0,1

Segin los datos de cada cuadro, el valor de (gn%if) ., 1o difiere
cie

significativamente para cada una de las disoluciones indicadas. Asimismo, el secado de
disoluciones de NaCl tanto 1 mol/L como 2 mol/L (a una misma temperatura) mostrd
que los resultados del primer parametro no difieren significativamente entre si.

Con base en el modelo explicado anteriormente es posible constatar que, para
disoluciones acuosas binarias, la primera parte del secado posee el mismo
comportamiento de la evaporacion de agua pura. Esto se debe a que la cantidad de
agua presente en las muestras es muy elevada en comparacién con la de los solidos no

volatiles usados.%% Asi, variables diferentes para cada soluto tales como densidad de
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carga del cation para solutos idnicos, concentracion de la especie, numero total de iones
o moléculas del soluto en la disolucidn, naturaleza electrolitica o no electrolitica del
soluto, nimero de puentes de H soluto-H20 y tamario molecular del soluto no influyen
en la rapidez de evaporacion molar de las disoluciones estudiadas.

En cuanto respecta al segundo parametro, los valores encontrados para cada
disolucién a cada temperatura evaluada muestran mas variabilidad que para el caso de
la rapidez de evaporaciéon molar. No obstante, es posible verificar que (para una misma
temperatura) dichas diferencias en las rapideces fraccionales constantes de secado no
son significativas. Acorde a la norma ASTM D2216-98, la variabilidad de una
determinacién gravimétrica de humedad o de rapidez de evaporacién en una balanza
de secado oscila alrededor de un 10%. Asi, se puede ratificar nuevamente que la parte
inicial del secado en disoluciones acuosas es independiente de la naturaleza de las
sustancias no evaporables disueltas y de las variables mencionadas en el parrafo

trasanterior. ¥’ A la vez, cabe indicar que las tendencias observadas en las variables

(dn‘idt

——-) y (dx/ dt) con la temperatura corresponden a las predichas por la teoria,
cte cte

es decir, las rapideces de secado aumentan con la temperatura.
Por otro lado, para el secado de los materiales porosos se obtuvo los resultados

mostrados a continuacion.

Cuadro VIII. Constantes cinéticas del secado de Al2(SOs)-17H0@diatomita.

dn/dt .
Temperatura ( / ) x 103 (dx/ dt) e 103 ky x 103 4
cte X M—H,0
°oC cte . c min-! 2
) (mol H:2O/m?'s) (min) ( )
50 11+1 7+1 055+0,02 111 1,602
65 20,3+0,3 12,0+04 043+0,01 147+06 1,23 +0,04
80 34,0+0,4 21+7 0,47 £ 0,06 25+3 1,2+04

90 42+2 23+8 0,51+0,03 29+7 1,3+0,4
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Cuadro IX. Constantes cinéticas del secado de la resina DOWEX 50W-X28,

dn/dt
Temperatura ( / ) x 103 (dx/dt) x 103 ky x 103
€0) cte _Cte Xe (min) M-H,0
(mol H20/m?-s) (min)
50 102 96+04 0,63 +0,07 122 1,3+0,3
65 21,2 +0,1 9+2 0,56+ 0,06 18+1 20+£04
80 34,1+0,7 152 0,50 + 0,01 29+2 1,9+0,3
90 44 +3 21,006 0,59 +0,02 31+1 1,48 £ 0,05
Cuadro X. Constantes cinéticas del secado de la resina Rexyn® 202.
dn/dt
Temperatura ( / ) x 103 (dx/dt) x 103 ky x 103
O ot - Ye (min?) Au-nz0
(mol H20/m? s) (min)
50 10,4 +0,7 70x04 0,76 £ 0,04 203 29+04
65 21,1+0,7 14,7 +0,7 0,73+0,04 35+4 24+0,3
80 36+2 21 +2 0,67 +0,01 374 1,8+0,2
90 41,507 21+3 0,68 + 0,01 34+3 1,6 £0,2

Tanto los valores de la rapidez de evaporacion molar como los de la rapidez
fraccional constante de secado para los tres materiales son consistentes entre si para
una misma temperatura. Asi, se puede inferir que los resultados ratifican lo explicado
en el marco tedrico acerca de la primera porcidn del secado; en este caso las diferencias
principales para los tres solidos radican en x,, k1 Y Ay—p,0-

Es importante destacar que los valores de x, para un mismo sélido no difieren
significativamente con la temperatura, por lo cual la porosidad dinamica (reflejada por
el grado de secado critico) resulta ser independiente de la misma. Es posible establecer
que la porosidad dinamica aumenta en el orden Al(SOs)3-17H20@diatomita, resina
DOWEX 50W-X2® y resina Rexyn® 202. El tamafio del poro para las resinas de
poliestireno en su forma sodica seca o himeda (alrededor de 0,8 nm y 1,6 nm,
respectivamente)®, en comparacion con el tamafio del poro de la diatomita (entre 1 um

y 5 um)® sugeriria que el agua posee mas dificultad para abandonar la resina. Esto a la
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vez indicaria que el valor de x, de AL(SOs)s-17H0@diatomita deberia ser mayor que el
de las resinas.

Debe recordarse que la hidratacion del Al** es mas energética que la del H%; a la
vez esta Gltima es mayor que la del SOs y Cl- segun se evidencia en los siguientes
valores de entalpia de hidratacién (AndH®). Esto también provoca que el retirar agua
del material con base en diatomita sea mas dificil que para las resinas.

Cuadro XI. Entalpias de hidratacién a dilucién infinita de los
contraiones presentes en los materiales porosos secados.

Material Ion -AniaH® (kJ/mol)#
Ab(504)3-17H20 @ diatomita Al¥ 4690
DOWEX 50W-X2® H* 1090
504> 1023
Rexyn® 202
Cl- 364

Asi, es de esperarse que el grado de secado critico sea mayor para la resina
anionica. El hinchamiento de una resina al hidratarse depende del tamario de los
contraiones,?? por ende es posible establecer que al humedecerse, los poros de la resina
anidnica poseeran un mayor volumen que los de la resina DOWEX 50W-X2%, y por
ende en los primeros el agua fluira con mayor facilidad. Acorde a los datos anteriores
una resina catidnica con protones como contraiones requerira mas energia para su
secado que una anidnica con sulfato y cloruro.

En general, para cada temperatura, los valores de Ay_p,o son mayores a la
unidad, lo cual indica una mayor afinidad del agua por la superficie que consigo
misma en todos los casos. Esto se debe a que las interacciones del agua con los
diferentes iones (interacciones ion-dipolo) en la superficie del material son mas fuertes
que las del agua (puentes de H). Ademas, el parametro de-afinidad aumenta conforme
la k; aumenta, por lo que se puede aseverar que la difusibilidad del agua sera mayor
en la resina anidnica que en la catiénica y a su vez mayor que en la diatomita

funcionalizada. Esto concuerda con lo explicado anteriormente.
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Debido a lo observado con los resultados de los cuadros VIII, IX y X se decidio
realizar sendos secados de diatomita empapada con agua, con una disolucion NaCl 1
mol/L y con una disoluciéon de Na:5Os 1 mol/L a dos temperaturas arbitrarias (65 °C y

80 °C). Los resultados obtenidos se muestran a continuacién.

Cuadro XII. Constantes cinéticas del secado de
diatomita empapada con diferentes disoluciones a 65 °C.

dn/dt
( / ) x10° (9x/,) %103 ky % 103
Disolucién A ) e cte X ) Am-H,0
(min_] ) (mm"l)
(mol H2O/m2s)
Agua 20,8+0,3 12,7+0,3 061005 24+2 1,7+0,1
NaCl 1 mol/L 206 +0,4 16,5+0,2 059+0,04 3799 2,3+0,5
NazS0s Imol/L 20,5+0,3 14,5+0,1 067+0,03 35+3 2,3+0,2
Cuadro XIII. Constantes cinéticas del secado de
diatomita empapada con diferentes disoluciones a 80 °C.
dn/dt
, ( n/ ) x10%  (dx/,)  x103 Jey X 103
Disolucion cte cte X (min) Am-H,0
. min
(mol HoO/m? s) (min)
Agua 32,604 136+0,2 0,62 +0,04 28+3 2,1+0,2
NaCl 1 mol/L 30,704 19,6 £0,6 0,69 +0,04 38+3 1,9+0,.2
NazSO0s 1mol/L 292+0,3 153+0,1 0,72+0,01 451+0,7 294+0,05

Nuevamente, las primeras dos constantes de los cuadros anteriores no difieren
significativamente entre si en cada uno de los tres experimentos a la misma
temperatura; con esto se ratifica que la primera porcién del secado se lleva a cabo a
modo de la evaporaciéon de un liquido puro. De igual forma, el valor del grado critico
de secado presenta variaciones insignificantes entre uno y otro experimento incluso a
diferentes temperaturas. Por ende es posible establecer que el secado de la diatomita,
como sdlido poroso, no depende de su naturaleza y contenido en sales inorganicas
libres.

Por otro lado, los valores de k; en general resultan un poco mayores para el

secado de la diatomita con disoluciones salinas que para el secado con agua. Los iones
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al hidratarse fuerzan la expansién de los poros de la diatomita,®® por lo cual el proceso
difusional y capilar en la segunda porcién del secado se ve facilitado. Ademas, el valor
de Ay_y, o refleja que la afinidad del agua hacia si misma decae con la temperatura y
con la presencia de las sales en el s6lido debido a la misma razén.

Con el fin de ratificar el razonamiento anterior, se estudio el secado de la resina
DOWEX 50W-X2@ con diferentes cationes como contraiones: Li*, Na*, K* y Cs* a 50 °C.
Los resultados para el secado de la resina con los diferentes cationes se dan a
continuacion, afiadiendo también el resultado correspondiente para el protén con base

en la informacién del Cuadro IX.

Cuadro XIV. Constantes cinéticas del secado de la resina
DOWEX 50W-X22 con diferentes contraiones a 50 °C.

dn/dt
B ( j ) x 103 (dx/dt) x 103 ky x 103
Contraién cte ftel X, (min) M—H,0
(mol H20/m?s) (min)
H* 10+£2 96+04 0,63 + 0,07 12+2 1,4+03
Lit 10,3+0,1 13+1 0,42 £ 0,03 14+2 1,1+0,2
Na* 9,9+04 12,6 + 0,1 0,38+0,04 11,7+04 0,93+0,03
K 9,3+0,1 14+1 0,40 + 0,06 16+3 1,1+0.2
Cs* 10,6 +0,5 13,1+0,3 035+0,02 12,9+04 1,0+0,3

De nuevo, los parametros de rapidez de evaporacién molar y rapidez fraccional
constante de secado no muestran diferencias significativas entre si. El grado de secado
critico, la rapidez caracteristica de la segunda porcién del secado y el parametro
Ap-n,0 permanecen invariables para el secado con cada contraion. Es importante
destacar que para estos cationes se puede hallar una tendencia decreciente en el
tamanio del ion hidratado, seglin se muestra en el Cuadro XV. Para el caso del H* se
plantea como unidad al HeO«*, la cual ha sido propuesta por diversos estudios como la

estructura mas probable para el ion hidronio.#4
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Cuadro XV. Radios i6nicos hidratados para los contraiones
ensayados con la resina DOWEX 50W-X2®.

Radio idénico

Contraion .
hidratado (A%
H* (HsOv) 5,0
Li* 3,40
Na* 2,76
K* 2,32
Cs* 2,27

Se puede observar que los radios idnicos hidratados para Na*, K* y Cs* no son
muy diferentes entre si, por ende, podria esperarse que los mismos no presenten
diferencias en sus valores de constantes de secado, lo cual se halla ratificado en los
datos del Cuadro XIV. Por otro lado, para el Li* se tiene iones hidratados de mayor
tamafio que para los tres mencionados, por lo cual los poros poseerian un mayor
tamafio (mayor hinchamiento por efectos de hidratacién). Esto podria facilitar un
mayor flujo de agua hacia la superficie de la resina al secarla, no obstante, las
diferencias en x., k; y Ay-p,0 no son significativamente distintas para los tltimos 4
iones del Cuadro XIV. La diferencia en los tamafios de los iones hidratados no es
suficiente como para generar una mayor difusibilidad del agua.

Para el caso de la resina con protones como contraiones es posible atender que
para todas las variables las diferencias son insignificantes, excepto el grado de secado
critico. El HoOy, con una esfera de solvatacion alrededor de un 50 % mayor que la del
Li*, genera que los poros de la resina en su forma protonada se hinchen dotando a ésta
de una porosidad dinamica mayor que la de todas las evaluadas (reflejado en su valor
de x.). Es posible entonces establecer que el método propuesto no es capaz de resolver
diferencias pequefias en tamanos de poros. No obstante, la hidratacion de los
contraiones de la resina y su subsecuente hinchamiento efectivamente provoca que sus
poros aumenten de tamafio con respecto a su estado seco; la hidratacién varia con el

tamafio y densidad de carga del contraion.*
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Para los experimentos con los suelos se tiene primeramente la informacién
provista por el CIA acerca de los mismos. Estos se ordenan en el siguiente cuadro en
forma creciente de su contenido de C total y a la vez en forma decreciente en su

contenido de arcillas. Asimismo, se provee su densidad aparente.

Cuadro XVI. Especificaciones de los suelos provistos por el CIA.

Contenido de Cantidad de
Suelo
carbono total (%) arcillas (%)
Typic Haplustert (TH) 0,88 64,5
Oxyaquic Haplohumults (OH) 1,54 45,1
Andic Palehumults (AP) 3,66 43,4
Humic Udivitrand (HU) 4,28 44

Estos datos serdn discutidos mas adelante con los resultados de las cinéticas de
secado para los suelos. Los difractogramas de rayos X (mostrados a continuacion)
indican que los suelos TH, OH y HU son bastante cristalinos debido a que sus picos se

hallan bien resueltos. El difractograma del suelo AP revel6 menor cristalinidad.

Typic Haplustert
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07125 e

E2UAN W2 6208) - ¥ 2509 %
Y uw

 01-080 0742 ()
A51.085-0865 (A) - Quaz, sy~ SO2- Y: &7 7 %~ by .- WL: 15406 Haxagonsd - & 4 90000 -

Figura 10. Difractograma de rayos X del suelo Typic Haplustert.
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Oxyaquic Haplohumults
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Figura 11. Difractograma de rayos X del suelo Oxyaquic Haplohumults.

Andic Palehumults
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Figura 12. Difractograma de rayos X del suelo Andic Palehumults.
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Humic Udivitrand
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Figura 13. Difractograma de rayos X del suelo Humic Udivitrand.

A partir de dichos difractogramas se pudo encontrar el principal contenido
mineraldgico de estos suelos. El suelo TH posee aluminosilicatos de calcio y sodio,
muscovita, cuarzo y didéxido de silicio. Los primeros ((Cao3sNaos2)(Al1385i26208)) se
clasifican como un grupo de minerales denominado plagioclasas, es decir, una serie de
disoluciones so¢lidas isomorficas de diferentes cantidades de albita (NaAlSizOs) y
anortita (CaAl:Si20s). En rocas igneas ambos feldespatos constituyen, con la ortoclasa,
el grupo mas reelevante de los tectosilicatos.®

La muscovita ((Kos2Nao8)(FeossAl:97)(AlSiz)O10(OH)2) es un mineral de origen
magmatico y metamérfico, de la familia de las micas aluminicas. Esta corresponde a un
filosilicato, es decir, un mineral estructurado en forma de ldminas u hojas lo cual le
dota de una gran drea superficial. Ademas, tanto el cuarzo como el diéxido de silicio
son minerales conformados por SiO2 (uno cristalino y uno amorfo, respectivamente).
Estos corresponden al segundo grupo de minerales (después de los feldespatos) de

mayor abundancia y de mayor diversidad de formas en la corteza terrestre.84
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Por su parte, el suelo OH presenté cuarzo, cristobalita, caolinita T, gmelinita y
6xido de hierro (III). La cristobalita (Caogs((AloiSi19)O4)) es un mineral volcanico siliceo
cristalino y muy resistente a la erosion. Su presencia se asocia habitualmente al
contenido de arenas y limos, corresponde a un tectosilicato y es una forma polimérfica
del cuarzo. Por otro lado, la caolinita T (Al:Si205(OH)s) corresponde a un filosilicato de
aluminio hidratado muy cristalino, que se forma por la meteorizacion hidrotermal de
feldespatos y otros silicatos de aluminio .34

La gmelinita (NaAl(SiOs3)2-3H20) corresponde a un grupo de tres minerales: una
forma sédica, una calcica y otra de potasio, en el caso encontrado se tiene la primera.
La gmelinita corresponde a un tectosilicato poco comun clasificado dentro del grupo
de las zeolitas, y como tal corresponde a un mineral microporoso con la capacidad de
hidratarse y deshidratarse reversiblemente.®5! El Fe20s o hematita es un mineral
secundario no arcilloso originado principalmente por meteorizacion.®

El andlisis por rayos X del suelo AP identifico los siguientes minerales:
halloysita, cuarzo, maghemita, gibbsita y cristobalita. La halloysita (AL2Si20s(OH)s)
posee morfologia tubular y se origina a partir de la caolinita, biotita o de feldespatos
por erosion hidrotermal. La variedad encontrada en el suelo AP corresponde al
aluminosilicato capaz, por su estructura laminar poco densa y tamafio de particula
muy pequerio, de incorporar moléculas de agua en sus espacios interlaminares,
ademas es muy poco cristalina y es por su presencia que el difractograma de la Figura
12 revela poca cristalinidad en el suelo AP 8%

El mineral y-Fe20s 0 maghemita es una forma cristalina muy estable del 6xido
de hierro (III) y es muy comin encontrarla asociada a materia organica en suelos
tropicales fuertemente meteorizados. La y-Fe:03 posee propiedades ferromagnéticas
debido a que se forma por oxidacion de magnetita. Por su parte la gibbsita
(ALO3-3H20) corresponde a una de las formas minerales cristalinas del hidréxido de
aluminio o bien, hidratos de 6xidos de aluminio y a la vez cuenta con una alta
capacidad de adsorcién de aniones. Esta es un producto tipico de la meteorizacién de

minerales aluminicos de suelos de poco contenido de silice y de alto contenido de
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hierro y aliimina, y de bauxitas. Tanto el cuarzo como la cristobalita fueron descritos
anteriormente 34 El suelo HU present6 anortita y albita que, como se menciono
previamente, son clasificados como aluminosilicatos o plagioclasas.

Por otro lado, el secado de los suelos mencionados arrojo los resultados dados

en los siguientes tres cuadros acorde a cada temperatura evaluada.

Cuadro XVII. Constantes cinéticas del secado de los suelos estudiados a 50 °C.

dn/dt
< / ) x10° (%%/,) x103 ky X 103
Suelo A cte fte X, (min) Am—_n,0
(mol H20/m?-s) (min)
TH 11,3+04 15+1 0,66 +0,04 22+3 1,5+0,2
OH 95+0,3 16 +4 0,76 +0,03 34+8 2,1+05
AP 10,4+ 0,8 15,6 £ 0,4 0,74 +0,04 42 +5 2,7+0,3
HU 10,4+ 04 20+2 0,94 +0,01 85+8 43+04

Cuadro XVIII. Constantes cinéticas del secado de los suelos estudiados a 55 °C.

(dnjdt) x 103 (dx/dt) x 103 ky X 103
Suelo cte cte Xc . AmM-n,0
(mol H2O/m?s) (min) (min)
TH 149+04 182 0,70£0,04 25102 1,4+0,2
OH 13,6 0,3 23+2 0,77 £0,01 47 +2 2,0+0,2
AP 14 +£0,8 22+2 0,79+0,03 41+6 1,9+0,3
HU 139+0,4 25,6 +0,3 0,92 £0,02 105 +4 4,1+0,2

Cuadro XIX. Constantes cinéticas del secado de los suelos estudiados a 60 °C.

(dnjdt) % 103 (dx/dt) % 103 ky X 103
Suelo cte cte X . AM-,0
(mol H2:O/m?s) (min-) (min)

TH 184 +0,4 20,3+0,3 0,67 +0,04 26+3 1,3+0,1
OH 17,3+0,2 279+0,9 0,75 +0,01 59+6 2,1+0,2
AP 17,2+ 0,6 27 %1 0,75+0,03 53+5 2,0+02

HU 17,5+0,3 31+1 0,89+0,02 100x4 32+0,1
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Para la seccidén de secado constante los valores de (@:—-dt) y (dx/dt) .
cte cte

exhiben una variacion insignificante a una misma temperatura, por lo cual se puede
sehalar que incluso en materiales complejos como un suelo la primera porcién del
secado corresponde a la evaporacion de agua tal y como si ésta estuviese pura. Las
variaciones de estas dos constantes cinéticas (e incluso de k;) con la temperatura
reflejan lo esperado: se obtiene una mayor rapidez de secado a temperaturas mas altas.

Acorde al orden de los suelos dado en los cuadros anteriores es posible
observar un decrecimiento tanto en su porosidad dinamica como en la difusibilidad del
agua revelado por los valores de x.. Esto podria sugerir que para dichos suelos existe
una relacién inversamente proporcional entre el contenido de C y la capacidad de
retenciéon de agua ante la evaporacion. No obstante, debe recordarse que en suelos
tropicales el contenido de C total tipicamente es menor al 5%, lo cual revela una
fraccidn de su constitucién que, aunque es trascendente, es también pequefia.?

Una de las propiedades mas importantes de un suelo (que debe destacarse en
este punto) es su textura. En general, la textura esta determinada por el conjunto y la
distribuciéon de las fracciones de determinado tamafio de particula, o bien, por su
contenido de arcillas, limos y arenas (Cuadro XX). Cada una de estas fracciones posee
un comportamiento distinto: las arenas y los limos, en general, presentan una escasa
superficie especifica debido al gran tamafio de particula y poseen poca actividad
fisicoquimica. Sin embargo, éstas intervienen ampliamente en la formacién de
macroporos que facilitan la circulaciéon de aire y agua. En cambio las arcillas son
mucho mas activas y determinan, junto con el humus, practicamente la totalidad de la

actividad fisicoquimica del suelo.”

Cuadro XX. Tamarfio de particula de las fracciones generales de un suelo.

Fraccién Tamano promedio de particula
Arenas De 2 mm a 0,05 mm
Limos De 0,05 mma?2 pm

Arcillas Menoresa 2 um
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Esta gran actividad de las arcillas radica en que sus particulas son muy
pequefias y presentan una estructura en forma de hojas o laminas, como se puede
observar en la micrografia de la Figura 14; esto les provee de una gran area superficial.
A las arcillas con este tipo de arreglos se les conoce como filosilicatos. La superficie
estas arcillas no solo es muy extensa, sino que posee un alto caracter higroscépico y
muchos sitios de carga negativa predominantemente (tal y como una resina de
intercambio catidnico). Debido a sendas caracteristicas, los filosilicatos poseen una
estructura supramolecular que les confiere elevada capacidad de atraccién y retencién

de nutrientes y de agua.®?

42 \

Figura 14. Micrografia de filosilicatos de la fraccién
arcillosa de caolinita aumentada 1900 veces.5

Esta caracteristica de nivel microscopico (amplia drea superficial especifica)
determina una estructura y propiedad supramolecular tales como una baja
difusibilidad de agua en suelos arcillosos. Por ende, el secado de suelos muy arcillosos
es mas energético que el de suelos arenosos. Cabe indicar que existen otros
compuestos, ademas de los filosilicatos (por ejemplo cal, 6xidos de hierro, éxidos de
aluminio, entre otros), que también poseen una capacidad de retencién de agua

considerable y que forman parte de las arcillas.!®5? A partir de datos encontrados en la
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literatura se puede observar que la textura de un suelo y la capacidad de retencién de

agua (a capacidad de campo) estan directamente correlacionados.

50

N w 1Y
=1 o o

Contenido volumétrico
de agua (%)
s

0 10 20 30 40 50 60
Cantidad de arcillas (%)

Figura 15. Capacidad de retencion de agua de
un suelo a capacidad de campo segun su textura.!

Debido a lo anterior es que se encuentra que también que existe una relacién
directa entre el grado de secado critico para los 4 suelos estudiados y su contenido de
arcillas. Cabe indicarse que el impacto que poseen las arcillas en el secado de los suelos
es entonces mayor al que posee el contenido de C total. Esto se puede demostrar con
los datos del Cuadro XXI, en el cual se muestra un andlisis de covarianza. En éste, el
coeficiente de covarianza de x. con el contenido de arcillas (-2,22) es mayor (en valor
absoluto) que el coeficiente que relaciona el grado critico de secado con el contenido de

C total (0,113).

Cuadro XXI. Andlisis de covarianza para los valores de grado critico de secado
(a 50 °C), contenido de C total y cantidad de arcillas para los suelos estudiados.

Variable % Cantidad de arcillas (%)  Ctotal (%)
Xc 0,0105
Cantidad de arcillas (%) -2,22 476

C total (%) 0,113 -25,9 2,01
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Para los suelos TH, OH y AP el contenido de arcillas es decreciente en dicho
orden y a la vez mayor a un 40% (Cuadro XVI), esto implica una alta capacidad de
retencion de agua. Asi, el agua es mas dificil de evaporar o secar para dichos suelos (en
ese orden) que por ejemplo para el HU (que a la vez posee el mayor valor de x.). Debe
recordarse que, como se explicé anteriormente, el TH posee tectosilicatos y filosilicatos
como las plagioclasas, y la muscovita y el cuarzo, el OH también (cristobalita y
caolinita T) y el AP contiene halloysita (un filosilicato). Es por el mayor contenido de
arcillas entonces que el suelo TH posee el menor valor de x, y debido a la similitud del
contenido de éstas en OH y AP es que sus valores de grado critico de secado no
difieren significativamente. El suelo HU, por su bajo contenido de arcillas, presenta
entonces una baja retencion de agua y por ende su valor de x,.

En el segundo capitulo del marco teérico se indico que los vertisoles (TH) son
suelos con un alto contenido de arcillas ricas en Si, lo cual le provee de una buena
capacidad para la captacion de agua. Debido a esto y al poco desarrollo de sus
horizontes (alta agregacion) es que presenta la menor porosidad dindmica. En cambio,
los andisoles (HU) con el menor contenido de arcillas de los suelos estudiados, texturas
mas gruesas y un muy buen drenaje, son incapaces de retener agua con la misma
intensidad que los vertisoles. Por esto el secado de agua del suelo HU posee la mayor
difusibilidad entre los 4 suelos estudiados. Los ultisoles (OH y AP), gracias a su
extensa iluviacion y meteorizacion, poseen una buena proporcion de arcillas, lo cual
ratifica que su porosidad dinamica sea intermedia entre los vertisoles y los andisoles, y
los valores de grado critico de secado tan similares entre ellos. 3%

Es posible afirmar ademas que el tamafio promedio de particula tan pequefio
para las arcillas origina que el agua que permanece ocluida entre ellas sea muy
fuertemente retenida.’5? Con esto, para que el agua llegue hasta la superficie y se
evapore, debe lidiar con una permeabilidad baja y una alta tortuosidad. Esto ademas
de todo lo expuesto origina que la difusibilidad del agua sea baja para suelos con alto
contenido de arcillas, lo cual explica la tendencia creciente observada en k; y Ay-p,0

en los cuadros XVII a XIX. Debe observarse ademas que los datos de x para cada suelo
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no varian con la temperatura, lo cual ratifica que el método consignado es robusto pues
la porosidad de un solido es independiente de la temperatura.

Todo lo discutido anteriormente, en conjunto con el andlisis de covarianza,
confirma que las arcillas poseen una influencia considerablemente mayor que el
contenido de C total en la difusibilidad del agua y la porosidad dinamica de suelos. No
obstante, la fenomenologia argumentada no confirma ni desacredita la hipotesis
planteada para la materia orgéanica del suelo. Por esto se realizé el secado para los
suelos investigados bajo condiciones de enriquecimientos con materia orgéanica.

El producto comercial SUPA HUMUS fue utilizado como fuente de C organico
a modo de acidos himicos. Segtn el método clasico de Walkley-Black de digestion
huimeda dcida, todo el carbono seria oxidado por el dicromato de potasio como se
indica en la ecuacion [12].

20,02~ +3C + 16H* - 4Cr3* + 3C0, + 8H,0 [12]

Luego de realizar la retrovaloracion (ver ecuacion [13]) con la disolucién de Fe?
de concentracion conocida se obtuvo que el producto comercial SUPA HUMUS poseia
una composicion de &cidos humicos de (11,96+0,04)% m-V, y la concentracién
equivalente de C fue de (10,76+0,04)% m-V. Debe aclararse que para los calculos
mencionados se asumi6 que los acidos hiimicos poseen en promedio un 90% de C .50
El uso del acido fosférico obedece a la eliminacion de interferentes de Fe*.

Cr,03~ + 6Fe?t + 14H* - 2Cr3* + 6Fe3* + 7H,0 [13]

A continuacién se muestra los valores de los pardmetros cinéticos resultantes de
los secados para los suelos con enriquecimientos. En el Cuadro XXII se tiene los suelos
que no presentaron una variacion significativa en los parametros de sus curvas de
secado al enriquecerlos en un 100% de su contenido de C total y por ende se duplicé la
cantidad de C total de cada uno de los mismos. En el Cuadro XXIII se da los resultados
para los suelos que presentan una variacion de los parametros de secado con
enriquecimientos de 0% a 100% de C total. Los datos de los suelos sin enriquecer se

tomaron del Cuadro XVII.



Cuadro XXII. Constantes cinéticas del secado de los suelos TH y OH
con enriquecimientos de 0 % a 200 % en su contenido de C total a 50 °C.
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Aumento dn/dt
( / ) x10% (/)  x103 ky x 103
Suelo  de C total A ). cte Xc . Ay-ny0
(min) (min)
(%) (mol H20/m2-s)
0 11,3+04 15+1 0,66 + 0,04 22+3 1,5+0,.2
TH 994 +04 11,5+0,3 16+2 061+004 24x2 1,5+02
198,7 0,7 10,7+0,6 14+1 0,56+0,03 181+03 1,3+£0,2
0 9,5+0,3 16+4 0,76 £ 0,03 34+8 2,1+05
OH 1004+ 0,4 100+0,5 19+1 0,70£0,05 32%1 1,7+0,1
202,2+0,8 9,9+0,5 17+1 063+002 264+0,8 1,5+0,1
Cuadro XXIII. Constantes cinéticas del secado de los suelos AP y HU
con enriquecimientos de 0 % a 100 % en su contenido de C total a 50 °C.
Aumento dn/dt
( / ) x 103 (dx/dt) X 103 kl e 103
Suelo  de C total A /.. cte X¢ . Am-n,0
(min?) (min)
(%) (mol H20/m2-s)
0 10,4+0,8 15,6 + 0,4 0,74 £0,04 42 +5 2,7+0,3
AP 33,1+0,1 10,4+0,2 19,8+0,2 065+003 29x3 1,5+02
66,1 +0,2 11,2+0,6 19,2+04 064+0,03 261 1,4+0,1
992+04 10,2+0,3 181+04 060+002 2243 1,2+02
0 104+04 202 0,94 +0,01 85+8 43+04
HU 330+0,1 11,8+ 0,2 225+0,8 068+002 533 24+0,2
66,8+0,2 109+0,3 21,0+0,7 0,65+0,03 503 2,4+0,1
100,5+0,4 11,7+04 23+1 0,63 +0,02 432 1,9+£0,1

A partir de los datos anteriores es posible observar que las constantes de la

primera porcion del secado no varian significativamente entre si y tampoco entre cada

tipo de suelo como es lo esperado. En ambos cuadros se puede observar que anadir

acidos hiimicos (o bien, C organico) al suelo provoca que los tres parametros de secado

restantes disminuyan conforme el enriquecimiento es mayor. No obstante, dicha

disminucién es mayor para los suelos del Cuadro XXIII que para los del Cuadro XXIL

En el Cuadro XXII se puede notar que solamente los enriquecimientos al 200%
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(aproximadamente) generan un cambio significativo en el valor de las tres tltimas
constantes cinéticas. En el Cuadro XXIII el cambio més pronunciado en los parametros
propios de la segunda porcién del secado se halla con el menor enriquecimiento
aunque también al afiadir mas SUPA HUMUS dichas constantes en general
disminuyen con mayor sutileza.

La materia organica en un suelo (cuantificada en este caso a modo de C total) es
capaz de ligarse a una cantidad de agua superior a su propio peso. Muchos suelos
organicos poseen capacidades de campo mayores al 100% o 150% y que pueden llegar
hasta un 600% de su propia masa por la naturaleza y cantidad de materia organica.
Especialmente en suelos arenosos, el aumento de un 1% en la materia orgénica tal
como acidos himicos y fulvicos es capaz de ampliar hasta en un 10% a 20% la
capacidad de retencién de agua.%%2% Debido a esto es que los valores de grado critico
de secado disminuyen al dotar a los suelos de un mayor contenido de C organico.

Se ha realizado varios estudios con el fin de determinar las razones directas y la
fenomenologia del aumento de la retencién de agua provocado por la ahadidura de
materia organica. Por ejemplo, el afadir acido poligalacturénico (APG) y materia
organica disuelta y extraida directamente de un suelo (MOD) ocasiona la oclusién de
los poros de una variedad de bohemita (AIOOH) poco cristalina (se adsorbe el doble
de MOD que de APG). Los andlisis de difraccién de rayos X y microscopia electrénica
de barrido (MEB) muestran que el mineral no cambia al afiadir ambas sustancias. No
obstante, el drea superficial especifica determinada por isotermas de adsorcién de N
de la bohemita decrece en un 15% al afiadir MOD y un 36% para el APG.%

La pérdida del area superficial especifica (ASE) de mesoporos (poros de 2 nm a
50 nm de didmetro equivalente) de dicho mineral por la presencia de MOD fue de
cerca del 26% mientras que el APG redujo cerca del 27% de su porosidad volumétrica.
El analisis por RMN-H! de AIOOH con ambas sustancias revelé que no solo ocluye los
microporos (menores a 2 nm) y mesoporos, sino que impide la movilidad de N2 y de

agua en estos.®
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Otro estudio realizado en goethita (a-FeOOH) acerca de la adsorcién de APG,
taninos y MOD extraida de paja de trigo mostr6 una la reduccién del ASE de 6%, 9% y
26% respectivamente evidenciada por el analisis de adsorcién de N2. En este caso
resulta importante destacar que solamente la adicién de MOD provocé la aglomeracion
del mineral. Debido a esto las particulas de gohetita aumentaron de 0,75 um a 3,86 um
como tamafios promedio. No solo los grupos acidos carboxilicos y fendlicos del
extracto de paja de trigo no son los responsables de causar dicha agregacién, sino
ademads el tamafio molecular y la polifuncionalidad de sus variadas estructuras.>

Otros estudios similares también sefialan una estabilizacion de los agregados
minerales al enriquecer estos con sustancias organicas. En general, es posible establecer
que la materia organica se adhiere en forma de pelicula a las particulas minerales
creando una capa de apariencia gelatinosa y de naturaleza coloidal con lo cual dicha
estructura supramolecular dota al suelo de mayor capacidad de retencién de agua (ver
Figura 16). Asi, el agua que queda en la interfase materia orgénica-minerales requiere
de mayor energia para poder ser extraida por evaporacién que agua que no esté entre
ambas sustancias. Ademas, en especial los &cidos humicos y falvicos poseen
macroestructuras en las cuales se enrollan sobre si mismos y esto les permite atrapar

moléculas de agua.85%55°

Figura 16. Formacion de estructuras supramoleculares coloidales
entre la fraccién mineral del suelo y los acidos hiimicos y falvicos.
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Al dotar a los suelos con acidos hiimicos y fulvicos, estos se unen a los
minerales y ocluyen los poros del suelo. Con esto el agua es atrapada en medio de
ambos y para poder escapar a la superficie por evaporacién primeramente debe
romper sus enlaces tipo puente de H con dichos acidos y las interacciones ion-dipolo
con los minerales. Luego, el agua debe atravesar el material coloidal descrito que ofrece
poca permeabilidad y una alta tortuosidad en comparacion con el suelo en su estado
original. 8535

En general los suelos con texturas gruesas no retienen bien el agua y permiten
su escorrentia y una alta difusibilidad. No obstante, segiin lo citado anteriormente,
para los suelos arenosos con poros grandes el efecto en la oclusién de los poros por la
adicion de materia organica es mucho mas marcado que para suelos arcillosos (con
poros muy pequefios). En estos ultimos, la influencia de la materia organica es menor
debido a que, probablemente, la materia organica se encuentra intimamente asociada a
las arcillas y por ende una misma pelicula de agua recubre a ambas.105254

Es por esta razén que para el suelo HU (con solo un 4,4% de arcillas) el valor de
x. decrece en alrededor de un 30% con los enriquecimientos de SUPA HUMUS. Para el
suelo AP también se observa una disminucion en su grado critico de secado en casi un
15% pero su contenido de arcillas es mas elevado (43,4%). Por otro lado los suelos TH y
OH solo muestran diferencias muy pequefas en x, al dosificarlos con un 200% de su
contenido de C total, lo cual confirma lo estipulado en el parrafo trasanterior. En los
suelos mas arcillosos no se observa una disminucién grande tal y como las de HU y AP
por las mismas razones expuestas. Sin embargo los acidos hiimicos afadidos logran
hacer que la porosidad dinamica de todos los suelos decaiga, o bien, que la
difusibilidad del agua disminuya (lo cual se refleja en los valores de k; ).

Asimismo, la disminucién de la rapidez caracteristica de la segunda porcion del
secado es mas marcada en el orden TH, OH, AP y por ultimo HU como el suelo con
mayor cambio en k;. Esto se debe a que los suelos, al ser enriquecidos, se ocluyen con
los acidos htimicos. Esto aumenta la tortuosidad, y el ascenso del agua a la superficie

durante el secado del solido es dificultado. Debe mencionarse nuevamente que el
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grado de oclusion es inversamente proporcional al contenido de arcillas, lo cual explica
el orden en que disminuye k;. Asimismo, es posible observar que la constante de
afinidad decrece para todos los suelos en funcién del aumento en el contenido de C
total. La extension de la disminucién de Ay_p,o obedece el mismo ordenamiento que
k, debido a la oclusion de los poros.

Asi, es posible retener la hipdtesis planteada por cuanto el contenido de materia
organica para un suelo influye en la porosidad dinamica de éste de forma
inversamente proporcional. Con esto, la difusibilidad del agua también se aminora en
funcién de un contenido creciente de C organico, o bien, acidos htimicos y fulvicos. La

existencia de la correlacion propuesta queda entonces aprobada.



53

Conclusiones

En el secado de disoluciones acuosas salinas, independientemente de la
naturaleza del catién, su densidad de carga, la concentraciéon de la especie salina o
incluso de solutos organicos como glucosa y sacarosa, la evaporacion sigue el mismo
comportamiento de la evaporacion de agua pura. La presencia de solutos como los
evaluados no determina diferencias significativas en la evaporacion de agua.

El hinchamiento de solidos porosos al hidratarse, junto a la energia de
hidratacién de los grupos idénicos inmovilizados y el tamafio de los contraiones
hidratados, determina el tamario promedio del poro. Lo anterior resulta importante ya
a mayores tamafios de poro, se encuentra una mayor difusibilidad de agua. Por otro
lado, la presencia de sales libres en los s6lidos porosos no afecta la rapidez de la
evaporacion ni la porosidad dinamica de los sélidos durante el secado. Sin embargo,
para grupos i6nicos inmovilizados es posible hallar una correlacion directa entre el
tamanio del contraion en su estado hidratado y el hinchamiento del sdlido.

El hinchamiento del s6lido, como expresion de su supramolecularidad, reside
entonces en una propiedad molecular como lo es la energia de hidratacion de los iones
contenidos en este y el tamano de sus contraiones hidratados. Debe aclararse que el
método propuesto no fue capaz de revelar diferencias en los parametros de la curva de
secado en funcién de diferencias de tamafio de contraiones muy sutiles. No obstante,
para diferencias como las de los radios hidratados del Li* y el H, las diferencias
resultaron evidentes; esto se debe al gran tamario del proton en su forma hidratada en
disolucién acuosa.

Con respecto a los suelos estudiados es posible concluir que la cristalinidad
como propiedad molecular, junto al contenido de arcillas (en especial de filosilicatos y
tectosilicatos por su alta ASE) y textura en general como propiedades
macromoleculares, determinan su capacidad de retencién de agua. Para mayores
contenidos de arcillas y mayor cristalinidad, los suelos presentan menos porosidad
dindmica. Esto determina una menor movilidad del agua para suelos muy

meteorizados. Los suelos el TH, el OH y el AP son mas tortuosos y menos permeables
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que el HU por su alto contenido de arcillas y su mayor capacidad de retencién de agua.
Esto provee a los primeros 3 de una menor difusibilidad y movilidad de agua.

Los experimentos de enriquecimientos de suelos con acidos humicos
permitieron delimitar la existencia de correlacion entre el contenido de materia
organica de un suelo y la movilidad del agua. Con esto la evaporacion de agua
proveniente de dichos suelos, al ser enriquecidos con materia organica, se ve
aminorada. Dicha correlacién resulté inversa entre ambas propiedades debido a la
formacion de agregados supramoleculares de naturaleza coloidal que ocluyen los
poros de los suelos y atrapan agua por su estructura macromolecular.

La obstruccion de los poros con su subsecuente disminucién de los parametros
cinéticos de la segunda porcion del secado resulta ser mas drastica en suelos arenosos
que en suelos de alto contenido de arcillas. Por esto el suelo HU, con menos de un 5%
de arcillas, presenté una mayor disminucién en su porosidad dindmica que los otros
suelos; seguido por el AP, luego el OH y finalmente el TH. La formacion de agregados
estables supramoleculares por recubrimiento de las particulas minerales con sustancias
htimicas y falvicas y la disminucion consecuente del ASE constituye es el fendmeno
responsable de la disminucién de la porosidad dindmica de los suelos. Esto a su vez
reduce la movilidad del agua para suelos enriquecidos en su contenido de C total. La
disposiciéon y atreglo espacial macromolecular de los acidos htimicos y falvicos,

aunado a lo anterior, genera una alta capacidad de retencién de agua en suelos.
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Anexo 1. Curvas de secado y perfiles cinéticos del secado de los suelos estudiados,

determinadas a 50°C.
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