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RESUMEN

Este articulo es un resumen de uno de los capitulos de la disertacién doctoral del autor, El mismo busca brindar una
introduccion & un Modelo de Parimetros Distribuidos (MDP) para evaluar la transferencia de fase de hases organicas
en sistemas sueclo-agua. Una funcién de parimetros distribuidos {FDP) que describe la asociacion de un catién
organico con sitios de intercambio de cationes en ¢l suelo es presentado dentro de un modelo general de especiacion
para describir el equilibrio resultante de la transferencia de masa de bases orgénicas c inorginicas entre suelos
saurados y agua,  La FDP es una distribucién estadistica de tipo gaussiana (normal) de los logaritmos de la

constantes de asociacidn (Log Kfﬁ ) con una moda igual a log p, ¥ una desviacién estindar igual a o. Las reacciones

consideradas en ¢l modelo general son: a) La disociacién del dcido de la base orgdnica protonada, b) la absorcidn de
las especies orgdnicas neutrales al carbén orgénico del suelo con un coeficiente de particién, K., ¥ c) el intercambio
ibnico en ¢l suelo entre la base orginica protonada (BH' ) y los cationes inorginicos divalentes (D).
Matematicamente, la Gltima reaccién fue expresada como reacciones de asociacion separadas para cada tipo de catién
a los sitios no ocupados, Las ecuaciones de balance de materiales consideradas fueron aquellas de la base organica, de
los sitios de intercambio cationico, v de la suma de los cationes inorgénicos Mg" y Ca™. Los valoresde K. p v o
fueron calculados para la Anilina y el a-naftilamina, a través de la minimizacién de residuos entre las concentraciones
experimentales y calculadas de estos compuestos en agua. Los valores de K., log i, v o, que mejor se ajustaban a los
resultados experimentales fueron 16.5 Likg, 23.7 v 1.66; y 100 L/kg, 25.1 ¥y 2.04 para anilina y a-naftilamina,
respectivamente,

ABSTRACT

This article is a summary of a chapter from the author’s doctoral dissertation. It tries to give an introduction on a
distributed parameter model that evaluates soil-water phase transfer processes of organic bases. A distributed
parameter function describing the association of an organic cation to soil cation exchange sites is invoked within a
larger speciation model (o describe mass transfer of organic and inorganic bases between saturated soil and the
aqueous phase at equilibrium. The distributed parameter function is a Gaussian distribution of logarithmic association

constants (log K—fﬂ ) with mode = log p, and standard deviation = o, Reactions considered in the overall model are:

a) Acid dissociation of the protonated organic base, b) sorption of the neutral organic species to soil organic carbon
with partition coefficient K. and ¢} ion-exchange on the soil between the protonated organic base (BH' ) and
inorganic divalent cations (D). Mathematically, the last reaction was expressed as scparate association reactions for
cach type of cation to unoccupied sites. The material balance equations considered were those on the organic base, the
cation-exchange sites, and the sum of Mg™ and Ca®™. Values for K p and o were calculated for aniline and -
naphthylamine by minimizing residuals between experimental and calculated aqueous phase base concentrations. The
best fit values for K. log p, and o were 16.5 L/kg, 23.7 and 1.66; and 100 L/kg, 25.1 and 2.04 for anilinc and -
naphthylamine, respectively. :

INTRODUCCION cancerigenos, y a las grandes cantidades
producidas de los mismos cada afio.
Las bases organicas tales como la anilina y

Ei a-naftiamina 50N importantes El transporte y destino de estos quimicos
contaminantes  organicos debido a su esta parcialmente  determinado  por
potencial toxicidad, a que son potenciales procesos de transferencia de masa entre el

suelo y el agua. Bajo condiciones de pH
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alto ., muchas bases organicas existen
predominantemente en forma neutra, y la
transferencia de masa ocurre a través de
interacciones hidrofobicas. Una mayor
sorcion (absorcion y adsorcion) de |as
bases organicas a los suelos es
generalmente observada a pH bajos, con el
intercambio de  caliones  siendo el
mecanismo dominante bajo estas
condiciones. La gran variedad de ligantes
en el suelo, hace que las afinidades del
suelo para protones y otros cationes
{aminas organicas) sea mejor representado
por un rango de valores, que por valores
puntuales. (Perdue et al., 1984)

Distribuciones de frecuencia discretas vy
continuas han sido empleadas para
representar la frecuencia de sitios que
poseen constantes especificas de union

En esta investigacion, este principic se
utiizo dentro de un modelo de especiacion
general para una distribucian de frecuencia
continua (por  ejemplo: parametros
distribuidos) para describir la transferencia
de cationes organicos monovalentes a
suelos saturados, y se compararon los
resultados calculados con aquellos de un
modelo de especiacion simple.

DESARROLLO DEL MODELQ.

En esta investigacion, dos modelos fueron
desarrollades y comparados con datos
experimentales. Estos modelos son: (i) un
modelo “"Dos Sitios (TS)", el cual no
considera la heterogeneidad de sitios de
intercambio cationico, y 1) un modelo de
parametros distribuidos (DP), el cual asume
un rango de afinidades de los sitios de
intercambio de cationes por BH'.

Modelo de Dos Sitios (MTS)

El MTS considera los siguientes procesos
de transferencia de masa,

x - IBIH ] i
(BH']
. [Bye, ]
Kpmof i =l o 2
o fm_ [y [B! I}I

H - [BHSHDEI II:I'.|
“  [BH'][D,,S]

en donde K, es la constante de disociacién
del acido conjugado (mol / L), B es la forma
neutral de la base organica en el agua {mal
L), K. es el coeficiente de particion del
carbon organico del suelo (L / Kg.), f, 85
la fraccion de carbén organico, B,y esla
concentracion de B ascciada con el suelo
{molikg), Kg es el coeficiente de
selectividad (M*°°) (Gapon, 1933), D*" esla
suma de los cationes inorganicos divalentes
Ca™ + Mg®™ (mol /L), BHS y DS son los
cationes organicos =] INOFganicos,
respectivamente, gue estan unidos a los
sitios de intercambio catidnico en el suelo
(). Las ecuaciones de balance de
material correspondiente son:

S, = BHS + D, S (4)

D, =D* +0.5 il D, S (5)
' v

B, =B+BH' +2(B,, +BHS) (@)

F g
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donde St (mol / kg) es la concentracion total
de los sitios de intercambio catidnico
cargados negativamente que es igual a la
capacidad de intercambio catiénico (CEC)
del sueio a un pH especificg, Dy (mol /L)
es la concentracidn total de cationes
inorganicos divalentes, Yy By (mol/L)esla
masa total de base organica normalizada a
un volumen de fase acuatica. Este modelo
fue resuelto introduciendo las ecuaciones 1-
3 en las ecuaciones 46, y evaluando los
valores de BH', D y DysS utilizando
iteraciones del tipp Newton-Raphson con
valores estimados de K. y K.

Modelo de Parametros Distribuidos
{MDP).

En este modelo, " reemplaza DysS como
un componente del sistema, modelando el
intercambio catiénico como dos reacciones
independientes  (Griffioen, 1993) que
envuelven sitios vacantes (S7),

[BHS]

KH'H e
[BH"][87]

BHS = fBHs, = [BH+]§ Ky [S7],
I=]

=]

(10)

D,,S= ZDMS. = K,[D* ]MZ[S_].

i=| =]

{11)

K_,l’_‘] = [Dﬂji'ls]
[S_][D +]f.}.5

Una funcion de distribucién normal de
probabilidades de log K, , es empleada

para modelar la frecuencia de sitios,

_ | _zélr_‘(x_pf
J(X) _E[E ] (9)

donde p y o representan la moda y la
desviacion estandar, respectivamente; X =
log K, donde el subindice i denota el
sitio especifico o el grupo de sitio que
tienen un coeficiente de afinidad especifico;
y f (X) es la frecuencia de los sitios. Fsta
funcién es representada con un ntmero
discreto de sitios, que agrupan sitios que
poseen el mismo valor(Tde K, .
Expresiones discretas para BHS y DS se
obtienen cuando cada grupo tiene el mismo
namero de sitios ( .'S'T_, b

donde el ndmero total de sitios en cada com partimiento es definido por,
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s i 3, s CEC
Sr, =[87], + Ky [BH'][S7], + K,[D* T[S J—r= (12)

En las ecuaciones 10-12, [§7, es la concentracion de los sitios libres en el compartimiento i, y
K., 6 es la constante asociada de intercambio catidnico correspondiente a ese grupo
especifico. La suma de todos los grupos de [S), da como resultado,

LCEC : b
5 &
[5°1= ZI L " zl:]+_J;'“_IEHH']+K,.[£3'?T|“:'

Con la introduccion de las ecuaciones 1, 2, 7, B, y 13 en las ecuaciones de balance de masa
para By y Dy (ecuaciones 5 y E} se obtiene el siguiente sistema (ie., par) de ecuaciones no

lineales con dos incognitas (BH' y D),

m.ﬁ'_,l"]. BT i

B..=[BH']I¢£-'-+: AT Tag ot 5

CEC m |

" r.,1[1+x.,,wﬁ-]-.-:r,|ﬂr'-r'

] (14)

D, =[D7]+0.5K,[D" ]‘"——Z[

Debido a que solamente las afinidades
relativas de D** y BH' por los sitios son
identificables experimentalmente, es

razonable hacer K, constante para todos

los sitios. Las ecuaciones 14 y 15 son
referidas como el MDP y son faciimente
resueitas por el método iterativo de Newton-
Raphson.

Estimacién de Pardametros.

Valores Unicos para K. ¥ Kg (MTS) 6 K, W,
y o (MDP) fueron calculados ajustando
estos valores hasta que el minimo global
para la siguiente funcidon objetiva fuera
encontrado,

|+ Ky [BH "]+ K [0 )

"| (15)

SSR = i({:em —Ce. Y (18)
=]

Ce ©es la concentracion total de base
organica en la fase acuatica, los subindices
exp y pred denotan valores experimentales
y calculados, respectivamente, SSR es Ia
suma de los residuos al cuadrado entre los
valores expernimentales y las predicciones
del modelo, y n es el nimero de datos.
Los parametros de ajuste dptimos ocurren
en el minimo de esta funcion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Ambos modelos  fueron  evaluados
empleande datos experimentales para
anilina y a-naftilamina obtenidos de Lee &t
al. (1997) en tres suelos diferentes, a 3
valores de pH, a tres concentraciones de
electrélitos. Los parametros de ajuste
obtenidos para ambos modelos son
mostrados en la Tabla 1.

Resuitados del Modelo de Dos Sitios.

La figura 1 muestra  resultados
experimentales tipicos de los experimentos

con anilina e isotermas de los modelos TS ¥y
DP, calculadas con los parametros de
ajuste optimo para cada modelo. Los
experimentos con el suelo Chalmers-4 {i.e,
pPH = 4.5) resultaron en un menor recobro
de anilina en la fase acudtica que en los
experimentos con suelos de pH neutrales
(suelo Chalmers-6). Esto se explica dada Ia
importancia del intercambio i6nico a pH
bajos. El modelo TS capturd la magnitud, al
igual que

Modelo TS Anilina® a-Naftilamina®
Log Kg 0.76 1.84

Koo (L 1 kg) 30.0 245.0

Modelo DP

Log u 23.66 25.14

5 166 204

Koe (L /kg) 16.50 100.00

** Valores de K. calculados mediante la ecuacién presentada por Sabljic ef al. (1995), son
25.7 y 174 Likg para la anilina y la a-naftilamira respectivamente,

—— T

TABLA 1. Mejores Parametros de Ajuste para los Modelos TS y DP

|

(con log Kp=25.00)

S (eunol © kih

& Chelmens- & (gl = & 44)
L Miade|

5 1.0 1.5

e {mmal /L)

FIGURA 1. Absorcién/Adsorcién de la anilina a los suelos Chalmers-4 y Chalmers-6 en una
solucién de 5 mM de CaCls,.
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la direccién , de esta tendencia. La
linealidad de las isotermas sugiere que las
afinidades relativas de los sitios de
intercambio catiénico para D** (Ca** o
Mg®") divididas por las afinidades de la
forma protonada de la anilina es casi
constante. En el caso de la a«-naftilamina
las isotermas presentan una mayor falta de
linealidad. EI MDP predijjo mejor esta
tendencia. (Figura no mostrada)

Resultados del Modelo de Parametros
Distribuidos.

Las figura 1 también muestra los resultados
obtenidos para el MDP. Nuevamente, los
valores optimos de K, log p. ¥y o, son
aquellos empleados para construir las
isotermas del modelo, tal como se muestra
en la Tabla 1. Recuerde que la magnitud
del log p es relativo al valor asignado para
log Kp, ¥ puede ser comparado con log Kg
dividiendo log p por log Ky, Para todas las
isotermas, incluyendo aquellas mostradas
en la Figura 1, el MDP arroja resultados
similares o mejores a aquellos obtenidos
con el modelo TS, basados en los valores
de SSR. El parametro o es mayor para la
a-naftilamina que para la anilina tal y como
se esperaba, siendo este parametro un
indicador de la no linealidad de |la isoterma.
Finalmente, los valores de o para a-
naftilamina resultan en una distribucion mas
amplia de los valores de Kgy . (figuras no
mostradas)
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