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Estudio de los diferentes estados energéticos del agua del suelo en funcién de los fenémenos de
relajacion dieléctrica

F. Fabregat-Santiago, N. S. Ferriols, G. Garcia-Belmonte, J. Bisquert e I. Morell

Universitat Jaume |, Departament de Ciéncies Experimentals, 12080 Castelld, Espafia.

RESUMEN. EIl andlisis de los distintos fenémenos de mayor control de la humedad del suelo y especificamente,
relajacion dieléctrica que ocurren en el sistema agua-suelde algunos de sus valores meéaracteristicos, como la
se muestra como un efectivo método para reconocer losapacidad de campo, el punto de marchitamiento o el punto
diferentes estados energéticos del agua en el sueltigroscépico.
Mientras que el agua libre mantiene un comportamiento de Desde el punto de vista hidrolégico, s6lo es posible
libre dispersion hasta el dominio de los GHz, el aguaestablecer balances de agua en el suelo si se tiene
adsorbida muestra unos picos de pérdida a frecuenciasformacion fiable de la variacién de la humedad y, por
relativamente bajas. La necesidad de caracterizar el sistentanto, de la variacién del almacenamiento en el perfil
agua-suelo en la banda de frecuencias de 10kHz - 10MHeonsiderado. Por otra parte, esta informacién es
se pone de manifiesto, especialmente en el caso de sueliwsprescindible si se quiere obtener valores experimentales
de textura fina o en medios aridos en los que el agua librée la tasa de evapotranspiracion (Tufién et al., 1999).
sea escasa. Desde el punto de vista hidrogeolégico, la determinacion
Pérdidas dieléctricas en una frecuencia caracteristica dee la variacion de la humedad es necesaria para el célculo
relajacion de 2 MHz han sido observadas en dos tipos dde la recarga y del flujo tanto saturado como no saturado a
suelos. La intensidad del pico de pérdida se correlacion&ravés del suelo y la zona no saturada@emas, esta
con el contenido de agua de la muestra. caracterizacion hidrica permite conocer los mecanismos
principales de transporte de solutos.
ABSTRACT. The properties of dielectric relaxation Con estas consideraciones, resulta obvio que es necesario
phenomena in the water-soil system have been discussetiacer esfuerzos en la determinacién fiable de la humedad y
The analysis of distinct relaxation phenomena occurring insus variaciones asi como en la respuesta de estas
the soil-water system appears as a prospectively effectiveariaciones a diferentes condiciones de contorno. Existen
means to recognize the various states of water in soil. Whileliversas metodologias para la determinacién de Ila
free water maintains a dispersion-free behaviour up to thdwumedad. De entre ellas, las mas clasicas son sin duda las
GHz domain, bounded or adsorbed water exhibits a losgravimétricas y la sonda de neutrones; la primera de ellas es
peak at relatively lower frequencies. The need tooperacionalmente sencilla pero es destructiva, de manera
characterize the soil-water system in the frequency band ofjue no es posible determinar la variacién de la humedad en
10 kHz-10 MHz is pointed out, especially in the case of fineun mismo punto, mientras que la sonda de neutrones
textured soils or arid environments where free water in soilpresenta problemas de calibracién (realmente habria que
is scarce. Frequency-resolved measurements on variouslibrarla para cada nivel de suelo) y de manejo.
types of soil are reported. Dielectric losses with a En los Ultimos afios se ha avanzado notablemente en la
characteristic relaxation frequency of 2 MHz were puesta a punto de sensores basados en técnicas de
observed. The intensity of the loss peak is correlated withcapacitancia (FD: frequency devices) o en el dominio del
the water content in the sample. tiempo (TDR: time domain reflectometry), es decir,
basados en la medida de la constante dieléctrica del

conjunto suelo-aire-agua. A partir de la medida de
polarizabilidad eléctrica del sistema, se puede inferir el
1.- Introduccién. contenido relativo de agua. Este tipo de medida proporciona
un medio rapido, estable y razonablemente fiable del grado
La humedad del suelo es un parametro basico efle humedad en el suelo. Sin embargo, en general las
agronomia de manera que su determinacion deberia ser uitcnicas FD y TDR estan enfocadas a la deteccion de agua
de los indicadores en la evaluacion de la necesidad débre. Un aspecto generalmente ignorado en la aplicacion de
aplicar agua para el riego. Probablemente, una de las causgsfas técnicas es la posible existencia de agua fuertemente
del excesivo consumo de agua en actividades agricolas, ddsorbida o ligada al medio mineral, cuyas propiedades
consecuentemente de la sobreexplotacién de acuiferos éligléctricas difieren considerablemente de las del agua
algunos casos, sea la extendida costumbre del riego pdbre. Este problema adquiere particular importancia en
turno y no de acuerdo a la demanda que, sin duda, requiefélelos de texturdina y en climas aridos, donde el agua
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ligada constituye un porcentaje significativo del total se encuentra polarizado tal como describe la ecuacion (1):

disponible. la polarizacion en equilibrio serd mayor cuanto mas grande
En este trabajo se exponen nuestros estudios preliminargga la constante dieléctriga Si se elimina la ligadura

dirigidos a la caracterizacion y deteccion del agua ligada emxterna (campo eléctrico), los dipolos volveran a un estado

el suelo, como complemento a las técnicas FD y TDR. Erde equilibrio desordenado. Esto se denomina proceso de

primer lugar, se discuten brevemente las propiedades fisicaglajacion.

gue intervienen en la caracterizacion de los medios porososDurante la polarizacién se produce una corriente eléctrica

acuosos por medidas dieléctricas, con particular énfasis eya que las cargas eléctricas cambian de posicion. El modelo

los fenémenos de relajacion y sus frecuenciasmas simple de proceso de relajacion, establecido por Debye

caracteristicas de relajacion. A continuacion se discuten la@Baéttcher and Bordewijk, 1978; Frolich, 1958), consiste en

propiedades dieléctricas del agua y del suelo himedo, pamuponer que la corriente de despolarizacién es proporcional

establecer las propiedades de relajacion de las moléculas @évalor instantaneo de polarizacion:

agua que al ser afectadas por la proximidad de la superficie

mineral, adoptan configuraciones estructurales distintas de dP dt=- 11 P (5)

las del agua libre. Después se exponen los resultados

preliminares en la medida de la respuesta dieléctrica de |a solucién de esta Ultima ecuacion es

diversos tipos de suelo en la banda de frecuencias 10 kHz-

10 MHz. P@) = P(0) exp(t/ 1) (6)

Asi, la polarizacion decrece exponencialmente con el

2.- Respuesta dieléctrica y fendmenos de relajacion. tiempo, a partir del instante en que se elimin el campo
eléctrico. Fisicamente, el sistema tiende al nuevo estado de

Las moléculas polares como el agua tienen una cargaquilibrio (polarizacién nula), por fluctuaciones aleatorias
eléctrica distribuida asimétricamente y por lo tanto poseemyctivadas térmicamente. Segln se ve en la ecuacién (6), la

un momento d_ipolar permanente. _Estos dipolos se OrientanIajacién tiene un tiempo caracteristicgue sera funcion

cuando se aplica un campo eléctrico externo, dando lugar ge |a temperatura y de las caracteristicas microscopicas del
un efecto de separacion de carga eléctrica, o polarizacionyoceso. Por ejemplo, en el caso de las moléculas dipolares

similar al que ocurre cuando se carga un condensador. %he interaccionan con una superficie (interfase), la

cada region del espacio ocupado por el liquido, el vectofespyesta de orientacion estara condicionada por la
polarizacionP, que describe el momento dipolar neto por intensidad de los enlaces con la superficie.

unidad de volumen, es proporcional al campo eléctfico  gn |3 Figura 1 se representa la variacion de la

En equilibrio se cumple la relacion: polarizacién, después de eliminar el campo eléctrico
aplicado, para un proceso con tiempo caracteristico de
P =¢goxeE (1) relajaciont = 10"°s.
en donde&p es la permitividad del vacio, ¥e es la 15

susceptibilidad eléctrica. También es util considerar el
vector desplazamiento dieléctricB, el cual permite

relacionar el campo eléctrico con la carga libre en el medic 1.0 -
(excluyendo la carga ligada que da lugar a polarizacion):

PIP(0)

D=gyE+P )

De las dos ecuaciones anteriores se deduce que

D=gg(1+ Xe)E=¢0erE=€¢E 3)
t(100%s)
Donde . o N o .
Fig. 1. Representacion de la polarizacion en funcion del tiempo durante la
relajacion segun el modelo de Debye. También se muestra el campo
&=1+ Xe= € / €0 (4) eléctrico aplicado, en unidades arbitrarias.

€s una cantldz_;\d adlmen5|ona|_ E:on_omda como la La separacion espacial de carga que conocemos como
permitividad relativa o constante dieléctrica del medio. Elpolarizacién puede deberse a fendmenos microscopicos
coeficientee = ¢, es la permitividad absoluta del medio, giversos: la separacién de la carga i6nica en disolucion,
medida en faradios por metro (F/m). . .acumulacién de carga en las interfases (doble capa),

Cuando se ha aplicado un campo eléctrico estacionarignqyimiento de defectos en sélidos, rotacién de dipolos, o
durante un tiempo suficientemente largo, el medio liquidoyegpiazamiento de las nubes electrénicas a nivel atémico.
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En un sistema complejo como el sistema suelo-agua cuando existe un Unico proceso de relajacion. Se aprecian
cualquier material poroso coexisten diversos mecanismos comportamientos diferentes de la parte geglla parte
de polarizacion. Por lo tanto, la constante dieléctricaimaginariag"de la permitividad. La propiedad central de la
estatica, introducida anteriormente, contiene en realidad ungelajacion es la existencia de una frecuencia de relajacion
descripcion de la composicion de varios mecanismos d‘%en el ejemplo f= 9GHz) en la cuat"presenta un pico,
polarizacion. . _ ) denominado “de pérdidas”. Esta frecuencia de relajacién es
Para separar los diversos mecanismos, y asi conocer g valor inverso del tiempo caracteristico de relajacion
sistema y obtener informacion sobre sus caracteristicas i@troducido mas arriba. Por otra parte la magnitiefectia

partir de medidas eléctricas, hay que recurrir a las;na transicién entre el valor de baja frecuer(® v el

ccargctensnca_s dma;_mmas de los fent(_)menos de pt°|6}”tz_ac'%%lor de alta frecuencig(«). La caracteristica mas notable,
ada mecanismo tien€ su propio U€Mpo caracteristico dfn;ersaimente observada en los fenémenos de relajacion,

relajacion, y estos tiempos cubren una enorme escala de - o

(’)rdénes dey magnitud FI)_a olarizacion electrénica intra- > Joc el decrecimiento de la parte real de la permitieidad

atémica se cumgle en. tiem pos de¥le mientras que la * °cUe en la region donde el pico de pérdidas toma valores
P P ' 9 apreciables, en un intervalo de unas 3 décadas de frecuencia

relajaciébn de muchos vidrios a temperatura ambiente ocu”ﬁara una relajacion ideal segan el modelo de Debye, que es

erI]EIugsiig?godgelc?:?:r?g;ggo?lIc(ieg ?eelaa'gcc:)%n en un materia | mostrado en la Fig. 1. El pico de pérdidas sefala la
y xistencia de la relajacion. Si medimos en un intervalo de

Zgn?ugdeefgegmﬂiropgé f?giurg:SSSEzaggglsﬁc?c’l)nd?eTr:mc())ra(fﬁecuenCias superiores a la frecuencia caracteristica de
POy X P relajacion del mecanismo,, fdicho mecanismo ya no

lo que se hace es perturbar el sistema y observar S&)ntribuye a la parte real de la permitividad. Fisicamente,
evolucion al nuevo estado de equilibrio (Figura 1). En

) . ) . ocurre que la frecuencia del estimulo de medicién es
cambio, en dominio de frecuencia se mantiene un

o . ; . o~ _ Y"%Yemasiado alta como para que los dipolos puedan seguir las
perturbacion sinusoidal estacionaria de pequefia amplitud, ¥scilaciones del campo eléctrico aplicado, y por lo tanto

se observa la respuesta del sistema. Para todo siste : o R .
. P - . ; >thos dipolos no participan en la polarizacion del sistema.
lineal, la respuesta a una sefial sinusoidal es también

sinusoidal; en virtud de este hecho, el comportamiento del
sistema en dominio de frecuencia se puede analizar con la
magnitud impedancia, que es la relacién input/output. En el
caso de medidas dieléctricas, se prefiere describir el
comportamiento en frecuencia mediante la permitividad
complejag=¢' + i€", que expresa la misma informacién
fisica que la impedancia. La constante dieléctrica estatica
(citada mas arriba) coincide con el valor de la parte real de
la permitividad complej&' cuando la frecuencia se hace
muy baja,w- 0. Sin embargo, en contraste con el caso
estatico, el analisis en frecuencia de la permitividad permite
estudiar separadamente los fendbmenos de relajacion en el 107 108 100 1010 101 1012

material. fH2)

I.'as medid,as temporales y frecuenCi.aleS analizan IOSFig. 2. Constante dieléctrica y pérdidas dieléctricas del agua pura, en
mismos fenémenos y qle_ hecho es pos_lble transportar_l/o&ncién de Ia frecuencia. :
resultados de un dominio a otro mediante la operacion
matematica de transformada de Fourier o de Laplace. En
términos vagos, se puede ver un tiempo de medida como elDe las consideraciones anteriores se deduce como
inverso de la frecuencia de medida, por tanto una resoluciéaonclusion principal que el resultado obtenido en una
experimental en una ventana de tiempos cortos correspondgedida de permitividad depende drasticamente de la
a una medida con frecuencias altas, y viceversa, tiempoecuencia utilizada, o, equivalentemente, de la ventana de
largos corresponden a bajas frecuencias (Entendemos ptempos de medicion en el caso de operar en dominio de
ventana de tiempos el intervalo de medida, definido por etiempo. La permitividad disminuye, segin se aumenta la
minimo de tiempo medible, segun la rapidez de deteccidrirecuencia, desde el valor estataf0), hasta el valor ),
del sistema, y el maximo de tiempo que vamos a manteneal cual incluye todos aquellos mecanismos de polarizacion
la medicién.) Sin embargo, los métodos de andlisis dejue se relajan muy por encima de la maxima frecuencia de
resultados son diferentes en cada dominio. Cuando se trataedida.
de separar diversos fendémenos de relajacion presentes en €En definitiva, todos los sistemas presentan una dispersion
sistema para analizar sus caracteristicas individuales, @n frecuencia, ya que los mecanismos de relajacion tienen
estudio en dominio de frecuencia es indudablemente mufrecuencias caracteristicas finitas. Este es un hecho
superior. inevitable que hay que conocer y controlar cuando se

En la Figura 2 se muestran las principales caracteristicasfectian medidas eléctricas en cualquier aplicacion.
de la permitividad compleja, en funcién de la frecuencia,3.- Propiedades dieléctricas del suelo humedo.
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existentes (Hilhorst, 1998) indica que la frecuencia de

El suelo humedo consta de materia solida (materiaelajacion del agua ligada se encuentra en el intervalo 10
mineral y organica), aire y agua. Las moléculas de agudHz > f, >10 kHz.
pueden encontrarse en diversos estados segln el grado d®e acuerdo con estas indicaciones, se pone de manifiesto
interaccion con su entorno inmediato, como vimos mada necesidad de llevar a cabo medidas resueltas en
arriba. El agua libre tiene una alta permitividad relativafrecuencia en el intervalo 10 kHz-10 MHz, cuando se
(80), a causa de su momento dipolar permanente. Esospecha que el agua ligada o adsorbida puede jugar un
cambio la materia mineral sélida tiene una constantgpapel importante en los procesos de interés.
dieléctrica baja (<5). La diferencia de valores entre las
constantes dieléctricas de las componentes del suelo
himedo permite estimar el contenido de agua libre a partid.- Parte experimental.
de la medida de permitividad.

El mecanismo de relajacién principal del agua es el4.1.- Materiales y métodos.
desplazamiento de los puentes de hidrégeno que las
moléculas de agua forman entre si en el estado liquido Se prepararon muestras en forma de pastilla (1.3 cm de
(Hasted, 1973). La frecuencia de relajacion del agua libralidmetro, 0.4 cm de grosor, aproximadamente) con dos
tiene el valor f= 9GHz(0°C). A frecuencias mas bajas que tipos de suelo: suelo agricola con una composicidn
10 MHz, ocurren otros fendmenos de relajacién asociadosineralégica de lllita 75%, Esmectitas 19% y Caolinita 6%,
al agua en el suelo que seran comentados después. Porde porosidad total 58.3% y de porosidad eficaz 7%; y arena
tanto existe una ventana de medicion entre 10 MHz y 1de playa procedente del litoral castellonense cuyas
GHz libre de pérdidas dieléctricas, en la cual la parte reataracteristicas texturales y mineralégicas no se han
de la permitividad es practicamente constante y ademas efeterminado. Estas muestras serdn  denominadas
debida enteramente al agua libre. Esta es la ventana despectivamente IEC y APC en lo sucesivo. Se midi6 la
medicion donde operan las sondas TDR, y también losespuesta dieléctrica de estas muestras en el intervalo de
sensores capacitivos (tipicamente a 20 MHz). Asi pues, l&recuencias 100 Hz-10 MHz con un analizador de
respuesta al instrumento de medicidn, en estos métodos dmpedancia HP4192. Se determind el contenido de agua
deteccion (FD y TDR), corresponde al agua libre. inicial de la muestra, y posteriormente se coloc6é cada

Es de esperar que el agua de retencidon presente unuestra en una camara estanca con nivel de humedad
comportamiento dieléctrico muy diferente, ya que larelativa controlada, con el fin de relacionar los fenémenos
presencia de la superficie mineral afecta notablemente ale relajacion con la pérdida progresiva de agua.
estado energético de las moléculas de agua en contacto ¥El principal aspecto a tener en cuenta en la medicion de
cercanas a la superficie. Existen varios factores que puedgrermitividad compleja en la configuracion indicada
determinar las propiedades de la capa de agua adsorbida grastillas) es el tipo de electrodo a emplear, puesto que si
la superficie mineral: fuerzas de van der Waals porexiste conductividad cc la respuesta capacitiva no es
incremento de presién; campos eléctricos locales asociadasbservable, mientras que si se usan electrodos bloqueantes
a la formacion de doble capa eléctrica; cambios dda propia capacidad de los electrodos (en serie) enmascara
densidad; cambios de potencial quimico por la presencia di relajacién del volumen de la muestra. Estos problemas
iones (lwata et al., 1995). Asimismo, las moléculas de aguaon bien conocidos en la bibliografia (Scott et al., 1967). En
en la primera capa forman enlaces con la materia solidauestro caso estos problemas se resolvieron empleando una
Como consecuencia, las moléculas de agua adsorbidas endapa delgada de polimero con cierta porosidad,
superficie mineral se pueden ordenar formando capasonsiguiendo que los electrodos sean parcialmente
unimoleculares con estructura bidimensional, con lo que laonductores, cobaja conductividad (para no oscurecer la
constante dieléctrica efectiva puede tomar valores cercanagspuesta capacitiva), y con una capacidad tal que el
a la del hielo (Cownie and Palmer, 1951). En estos casosendémeno de relajacién de los electrodos ocurre a una
las moléculas de la primera capa pueden considerarsieecuencia mucho mas baja que el rango de interés. Esta
totalmente ordenadas, mientras que en capas sucesivasmeétodologia se ha detallado en otro articulo (Fabregat-
orden se reduce hasta que finalmente la influencia de I&antiago et al., trabajo en preparacion).
superficie se hace insignificante, con lo que el agua restante
toma la estructura tridimensional del agua libre. 4.2.- Resultados.

El valor de la frecuencia caracteristica de relajacion de las
capas cercanas a la superficie depende de las fuerzas déa Figura 3 ilustra los resultados obtenidos con la muestra
ligadura que obstaculizan la rotacién de los dipolos ende suelo agricola. En las tres medidas presentadas aparece
respuesta al campo eléctrico alterno; el valor de estan pico de pérdidas con un valor de frecuencia de relajacion
frecuencia se reduce conforme se incrementa la magnitude aproximadamente 2 MHz. Asimismo aparece otro
de las fuerzas de ligadura. EI maximo del pico de pérdidagproceso de relajacion a baja frecuencia que esta relacionado
depende del ndmero de dipolos capaces de absorber ebn el efecto de los electrodos y por lo tanto no presenta
estimulo alterno. interés en el presente contexto. Se aprecia claramente en la

Las medidas publicadas de relajacion de agua adsorbidgigura 3 que la intensidad del pico de pérdida} & 2
no son abundantes, pero una revision de las observaciones
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MHz disminuye segin decrece el contenido de agua de 14.3.- Discusion.
muestra.

La Figura 4 ilustra los resultados de medida de la Un andlisis detallado de las medidas de permitividad en
permitividad compleja en la muestra de arena. Cuando léas muestras en forma de pastilla en comparaciéon con el
muestra contiene un 23% de agua (Figura 4a), aparece womportamiento dieléctrico del material empleado como
pico de pérdidas en el extremo superior del intervalo deslectrodo indica que el fenbmenos de relajacion observado
medidas, con un valor de frecuencia caracteristica den el intervalo de alta frecuencia (dentro de la ventana de
aproximadamente 10 MHz. Al desecar la muestra (Figuranedida) debe atribuirse al interior de la muestra en cada
4b), ocurren dos efectos bien marcados. En primer lugar laaso. Para ello, se comprueba que la variacion de las
capacidad (curvee’) decrece dos o6rdenes de magnitud condiciones de humedad y grosor de las pastillas no afectan
respecto del caso anterior. En segundo lugar el pico dé& relajacion de baja frecuencia observada, con lo que la
pérdidas se localiza ahora cerca de 20 kHz, es decir, Bespuesta del electrodo semi-bloqueante queda restringida
ordenes de magnitud por debajo, en el intervalo deal dominio de méas baja frecuencia del intervalo de medida
frecuencia, respecto del caso anterior. (Fabregat-Santiago et al., trabajo en preparacion).

Para la muestra IEC, la relajacion observada alrededor de
2 MHz no podria corresponder al agua libre, la cual se
relaja a una frecuencia caracteristica que es tres drdenes de
magnitud superior. Por otra parte esta relajacion esta
evidentemente relacionada con el agua contenida en el
interior de la muestra, ya que la magnitud del pico de
pérdidas decrece progresivamente segin desaparece el
agua. El pico de pérdidas observado a 2 MHz se interpreta
por tanto como la relajacién del agua adsorbida en la
superficie de los granos minerales. Hay que resaltar el
hecho de que la frecuencia caracteristica de relajacion
permanece practicamente constante seguin cambia el

contenido de humedad de la muestra.
T En el caso de la muestra APC, se observa también una

10 10 10° 10 10 10’ variacion del pico de pérdidas en funcién del contenido de
humedad. Por tanto el pico de pérdidas se interpreta como
la relajacién del agua adsorbida en los granos solidos. El
Fig. 3. Respuesta dieléctrica de la muestra IEC (llita 75%, Esmectitascambio de contenido de humedad ha provocado en este
19% y Caolinita 6%) con diferentes contenidos de humedad. a) Muestrgaso un acusado cambio de la permitividad relativa, y el

preparada con 23% de contenido de agua. b) Después de 14 h en atmésfer: Y . p
al 6% de humedad relativa. ¢) Después de 48 h en atmésfera al 2% 0@%_0 de perdldas se desplaza a frecuencias mucho mas

humedad relativa. pajas.

De estos resultados se puede inferir que el estado
energético del agua y su distribucion en el interior del
medio solido es muy diferente en los dos tipos de suelo
analizados. Hay que tener en cuenta que la frecuencia
caracteristica de relajacion esta directamente relacionada
con la energia de ligadura del agua con su entorno
inmediato. Asi pues, en caso del suelo agricola, los
resultados son compatibles con la existencia de una gran
superficie interna capaz de mantener el agua adsorbida en
un estado uniforme desde el punto de vista energético, y asi
al eliminar agua el pico de pérdidas disminuye
progresivamente de intensidad, pero el fendmeno de
relajacion no se modifica. En cambio, en caso de la arena la
g desecacion elimina primeramente el agua menos ligada, con
I T ST T lo que la medida después de desecar corresponde

108

capacidad (F)

frecuencia (Hz)

10 14

10 16 10 16 16 10 Unicamente a las moléculas mas fuertemente adsorbidas en
la superficie de los granos (agua irreductible), que
frecuencia (Hz) responden con mucha mayor lentitud, relativamente.

Fig. 4. Respuesta dieléctrica de una muestra de arena con diferentes

contenidos de humedad. a) Muestra preparada con 23% de contenido de

agua. b) Muestra desecada durante 24 h en atmosfera de 2% de humedgad Conclusiones.
relativa.

Las medidas de permitividad compleja en configuracion
de pastilla con dos electrodos en el intervalo de frecuencia
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