UN NUEVO ENFOQUE TEORICO PARA DETEI
IRREVERSIBILIDAD EN EL COMPOR'
ADSORTIVO-DESORTIVO DE CONTA

EN SUELOS Y SED
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En este trabajo, se propong un nueyo
coeficiente de histéresis v se examina
su utilidad para determinar el compor-
tamiento de adsorcidn-desorcidn de
contaminantes en sedimentos y ste-
los. Para varios contaminantes v mia-
trices solidas tales como sedimentos,
la ruta de desorcidn es diferente de la
de adsorcion, Este fenomeno es cono-
cido como histéresis, En este trabajo
se defing un cocliciente de histéresis
CH comu la redn de la pendiente (de-
rivadu) de lacurva de adsorcion v la
pendiente de la curva de desorcion en
un punto dade (C.q) de interés. Se
demuestra que: §} CH es adimensional
v que cuande la histéresis no es -
portante, CH=1, esto es, la adsoreion

es reversible mientras que cuando la
hisiéresises importante, CH= 1, esto ex,
la adsoreion es irreversible; &) el CH
puede ser determinado én cualguier
punte I:C'i.ql_:l de interds de lacurva de
adsorcidn, realizando unos pocos pa-
sos consecutives de desorcion, no ha-
bicndo necesidad de determinar el ci-
elo completo de adsorcidn-desorcion;
iif) existen fambién ecuaciones analiti-
cas, particulares v simples para encon-
trar CH para los modelos de isotermas
lineal, Freundlich y Langmuiry el CH
es coherente (esto es, CH=1) vyel CH
muesira varias ventajus sobre los bien
conoeidos fmdices de histéresis defini-
dos por Huang v Weber (1997) v Ma

et al. (1993).
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Lltilizando datos experimentales de

la Hieratura arbitrada, tambign se de-
muestra que ¢l CH es itil y provee
una base coantitativa para ) compa-
rar la irreversibilidad de la adsorcidn
de diferentes contaminantes mdivi-
duales sabre un suelo dados i) com-
parar la irreversibilidad de la
adsorcidn de un contaminante dado
sohre suelos diferentes; #f) determi-
nar el efecto del aiejamiento y de la
exposicion a la intemperie sobre la
irreversibilidad de la adsorcidn.
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La adsercion y desorcion de con-
taminantes juegan un papel muy im-
portante sobre el transporte y la dis-
ponibilidad de contaminantes en sue-
los v sedimentos (Schlebaum et al,
1999, También, los fendmenos de
adsorcion/desorcion son la buse para
medir, disefiar y operar otros proce-
sps de interés ambiental. tales como
la remocion de compuestios (OXces v
materia orginica recalcitrante de
efluentes liguidos y zaseosos en -
rres - cmpacadas de carbon activado
(Weber, 1972; Poggi-Varaldo y
Rinderknecht-Seijas, 19961, Los pro-
cesos de adsorcion son también de
interés para la ciencia de alimentos
{Milkin er al., 2001}, Es conocido que
la disponibilidad de los contaminantes
en suelos y sedimentos, con el fin de
serremovidos yvio degradados, depen-
de principalmente del proceso de
desorcidn ( Alexander, 1995; Campos-
Velarde er al., 1997, Glaser, 1997,

Al observar la descripeidn mate-
mdtica de la adsorcidn de contarmi-
nantes organicos en sedimentos v sue-
los, se ve gue muchos cusos ajustan
ya sea con fa isoterma lingal (Ee. [1],
DiToro v Horzempa, 1982), el mode-
fo potencial o de Freundlich (Ec. [2].
Sawyer & McCarty, 1978; 87), 0 la
isoterma hiperbélica o de Langmuir
(Ec. [3], Sawyer & McCarty, 1978,
B7). Las ccuaciones correspondien-

tes se muestran abajo,

q=kC [1);

g =k O™ 121
I‘:"I."-'.‘-J.Ilr‘,'C‘.

4=T746C R

donde g = conceniracion de
adsorbato en la fase sdlida, al equi-
librie. en kg/kg: € = concentracion

de adsorbato en la fase del fluido,

en kzg/m3: k, = coeficiente de
adsorcion lineal. en m'kg: k= coeficien-
te de adsorcion en m™ kg n = ex-
panente inverso (método tudicional de
reportar), retacionado o la forma y con-
cavidad de 1a isowerma de Freundlich,
adimensional; q = capacidad mixi-
my de adsorcidn, en kgfkg; b= coefi-
cienterelacionade a la razon de creci-
miento de la curva, 2nmke. Ambos
parametros en el modelo de Langmuir
ticnen significados en los niveles
madecular y cinético (Smith, 1981; 314),
En general, la desorcitn de un con-
taminante es mas dilicil de llevar a
cabo y procede en menor medida que
la etapa de adsorcion, esto es, hay un
cierto grado de irreversibilidad
(DiToroy Horzempa, 1982; Fall eval..
2000). Por gjemplo, ha sido reportu-
do que a mayores contenidos de ma-
terig orgdnica del suelo ¥ mayor
hidrofobicidad de la sustancia, mayor
serd la adsorcion del adsorbente or-
ednico y mayor la retencidn en la
matriz sdlida, mientras gque la
desorcidn puede ser insignilicante.
Esta irreversibilidad puede ser
imcrementada por el fendmeno de
anejamiento (Alexander, 1995).
Podemos tener, enfonces. una
adsorcion o histéresis parcialmente o
wtalmente wreversible. La histéresis
significa que dados dos procesos fi-
SlC0s Inversos en ¢l mismo sistema
{esto es, adsorcion y desorcion de un
contaminante dentro de una matriz sd-
lida), los procesos siguen diferentes
rutas en gl espacio fisico de coorde-
nadas. 5i la histéresis es nula, ambas
rutas podrian coincidir, ver Figura 1.
Huang & Weber (1993) presenta-
ron un indice de histéresis (IH; Ec.
[4b]) basados en las concentraciones
del adsorbato en la fase sdlida. en un
ciclo completo de adsorcién-
desorcién (g, v q, respectivamente),
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Fig. 1
Compuortamiento reversible ¢ histerético
en procesos de adsorcion-desorcion;
as isoterma de adsorchon (Hnea Henak;
h: desorcidn para condiclones reversibles
(ausencia de histéresis, linea punteadal;

1 dsoterma de desorcion coande s
histéresis ¢5 significativa (lines puntea-
do largol,

evaluado a una concentracidn de in-
terés dada C. Por otro parte, Ma y
Selim (1994 ), ¥ Ma e af. (1993) han
presentado wuna definicion alternativa
de un indice de histéresis o (aungue
en este trabajo lo llamaremos [H' a
causa de su similaridad con el indice
de Huang v Weber), Para el TH', ¢l
numerador es la separacion jmivime
entre gy g, en el ciclo de adsoreion-

desarcion, ver Eo. |4b]

i =% 4 200
q,

[a]:

_ Mdx(g,

i,
Estos indices son adimensionales

1 “hdwygg 14bl

v utilizan la separacidn relativa entre
q, ¥ q, como una medida de la
histéresis. Los indices soniguales a o
mis grandes que 0; sus valores son
cero cuando la adsorcidn-desorcion
es completamente reversible (ausen-
cia de histéresis) ¥ se incrementan
cuando Iy irreversibilidad (histéresis)
aumenta. Sin embarga, aun permane-
ce fu limitacion de su definicidn en
wh ciclo completo de adsorcion-
desoreion.

El propdsito del presente. trabajo
es (1) desarrollar v presentar un nue-

vircoeficiente de hustéresis CH, basa-
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do en un enfoque diferencial, que pu-
diera caracterizar-el comportamiento
adsertivo-desortivo de contaminantes
dentro de matrices sélidas; (i) obte-
ner expresiones analiticas para CH
cuando las isotermas siguen los mo-
delos lineal, de Freundlich v de
Langmuir, y mostrar que ¢l CH es con-
sistente: (i6f) comparar la efectividad
det CH diferencial y aquel de los indi-
ces de histéresis aceptados reporta-
dos en la literatura; (iv) mostrar §a uti-
lidad del CH para describar el efecto
del aficjamiento en L desoreidn; para
comparar la irreversibilidad de la
adsorcion de un contaminante dado
en suclos diferentes, v diferentes con-
taminantes en un suelo dado.

FUNDAMENTOS TEORICOS
Coeficiente de histéresis
diferencial CH.

Definicign 1:
histéresis. Eneste trabajo, el coeficien-

Coeficiente de

te de histéresis CH es defindo como
fa razdn de las derivadas de las
isotermas de adsoreidn v desorcidn,
evaluadas u un punta dado de interés
{Cj.qp). ver Ec. [5] abajo v Fig. 2.
e,

dC J
'dth en C=05 15k

dC

CH =

Vule la pena enfatizar gue la
isoterma de desercion es construida
empezando con el sedimento conla-
minado a cualquier punto C de inte-
rés (Fig: 1) La matriz sélida conta-
minada, caracterizada por g en la fase
solida y C en la fase fluida en el equi-
librie, es centrifugada y sometida a
pruchas sucesivas de desorcion de
acuerdo a los procedimientos repor-
tados por Fall ef af (20000 o Ma er

Fecrnaldgico de Exfindios Sugemares o ECalepes

al, (1993), Con estos resultados, la
isoterma de desorcidn puede ser tra-
zada ficilmente.

La interpretacion geométrica
del CH se basa en gue lo derivada de
la 1soterma de adsoreion puede ser re-
presentada por g 4, la cual es mayor
o igual a la derivada correspondiente
de laisoterma de desorcion (represen-
tada por 1g i, Fig. 2). Esto es,

g
refd

porgque g d=tg &

CH 21 [6]

Definician 2: Coherencia del coefi-
clente de histéresis. La desigualdad
dada por la Ec. [6], mds la
adimensionalidad de CH. es definida
comi la coherencia del coeficiente.

Fig. 2

Interpretacién geométrica del coeficien-
te e histéresis diferencial. Isoterma de
adsorcion: linea lHena groess? isotermi
de desorcidn: linea punteada procsa; T1:
linea tangente a la curva de adsorcidn;
T2: linea tangente 8 la curva de
desorcidn: tg 8: devivada de la curva de
adserclén; tgfh: derivada de la curva de

desorcidn,

Resumiendo hasta aqui, el CH tie-
ne las signientes caracteristicas: es
adimensional; cuando la histéresis es
nula, CH=1, esto es, la adsorcidn e
reversible; cuando la histéresis es sig-
nificativa, CH=1, estoes, la adsorcion
es irreversible (la adsorcidn v la
desorciom siguen diferentes rtas). a
muyor histéresis, mayvor CH; el CH

TEﬂND{LrLTLﬂTA-@

puede ser determinado en cualguier
punter de laisoterma de adsorcion, v
no hay necesidad de un ciclo com-
pleto de adsarcicn-desorcian con el fin
de obtener los resultados deseados. En
general, solo umis pocas pruebas de
desorcion (4 o 3) deben ser llevadas a
caba. en un nimero suficiente pari
estimar |a pendiente de la tangente a
la isoterma de desorcion; el CH es
determinado a un punto conveniente
(€ .4 ) de las concentraciones de equi-
librio,

Expresiones analiticas
particulares del coeficiente
de histéresis diferencial,

Hemos visto una definicidn gené-
rica del CH, y una prueba seométrica
que establece que CH=1 (Ee. [6])
Ahora, se desarrollard expresiones
analiticas simples pars ¢l CH cuando
lis isotermas siguen los modelos li-
neal, de Freundlich y de Lanzmuir,
También, se establecerd la coheren-
cia del coeficiente ( CH=1 ) para cada
caso. Con propésitos de brevedad, las
demostraciones para los casos de
Freundlich y de Langmuir serdn omi-
tidas pere pueden ser consultadas en
otra parte (Poggi-Varaldo et al., 2001)
y estdn disponibles sobre demanda en
formato electrdnico.

Lema 1: Supongamos que ambas
isolermis de adsorcidn y desorcidn
siguen el modelo lineal dado por la
Ec.[l]. Entonces, existe CH y es con-
sistente, el CH estd dado por la Ee.
[7] abajo

en C= C. 171
Demostracion: Las derivadas de

las isotermas lineales de adsorcidn v
desorcicn son los coeficientes lmea-
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les correspondientes. Reemplazando
estos valores en la Ec. [3] nos con-
duce inmediatamente a la expresian
anulitica particular Ec. [ 7] pars el co-
cliciente de histéresis,

Como k, =k  entonces CH = | lo
cual muestra la coherencia del CH.

Lema 22 Supongamos gue ambas
isotermas de adsorcion y desorcidn
siguen ¢ modelo de Freundlich dado
por la Ec. [2]. Entonces, existe CH y
es coherente, ¢l CH estid dado por Ta
Ec. [8] abajo. :

: _ My
Gy 18]

W

Lema 3: Supongamos que ambas
isotermas de adsorcion v desorcion
siguen el modelo de Langmur dado
por b Ec. [3]. Entonces, existe CH y
es coherente, el CH estd dada por La
Ec. |4 abajo.

(1+b,C)
(145 C) 19]

Entonces, ¢l CH puede ser deter-

CH, =

minado o bien por métodos grificos
(o numéricos) basados en las
ecuaciones [4] y [5]. o bien por ex-
presiones analiticas simples cuando los
datos completos de las isotermas es-
tin disponibles,

Definicidn 3: Coeficienie de histéresis
alternanve CH'.

Se puede definir un coeficients de
histéresis alternativo CH', conveniente
basados en ¢l concepto previe del CH:
CH'=(CH -1)*100 [0

Si la histéresis es nula, CH™ = 0%:

si la histéresis es significativa, CH' >
0%. Otras caracleristicas del coefi-

A

ciente alternativo pueden ser encon-
tradas en Poggi-Varaldo er al. (2001).

Comparacion entre el
coeficiente de histéresis CH
¥ los indices de histéresis.

En esta seccidn, se demuestra que
¢l TH" dado por la Ec. [4b] tiene una
expresion analitica para el caso dop-
de la adsorcion-desorcion estd mode-
lada con las isotermas de Freundhich
(Maetal., 1993). 8in embargo, el IH
carece de una expresidn analitica co-
rrespondiente para el caso lineal, v la
expresion analitica para las isotermas
de Langmuir depende de la solucidn
de uni ecuaeion de tercer grado en
C, analiticamaente insoluble (C_ es
la concentracion de contaminante en
fase acuosa donde la separacion (q -
4,1 es mixima en el ciclo completo de
adsorcidn-desorcidn),

Isarermay lineales, En este caso, ¢l
Max (g ,q i se encuentra en C =0 (el
origen). En este punto, g = 0, y re-
emplazando en la Ec. [4b] obtenemos
un valor infinito e indeterminado;

_Maxig, —q,)

IH',
0

100 =0 [I1]

Se deduce que el IH' no esitil para
cuantificar la histéresis en sistemas
con isotermas lineales.

Isotermas de Freundlich. Eneste caso.
puede ser demostrado (Ma er al.
1993} que la concentracidn C_donde
el Max (g ,-g ) ocurre estd dada por la
Ez [12].

Sustituyendo l1a Ec. [12] en la Ec.
[4b] y realizando las manipulaciones
algebraicas convenientes con las ex-
presiones de Freundlich correspon-
dientes, Ma er al., (1993) obwuvieron

ung expresion simple. analitica parti-
cular para ¢l TH', como sigue:

c =| kg [med 2l
= kuﬂ‘d
7 S E TV R T

n

Finalmente, al combinar lus
Ecuaciones [8] y [10] puede ser fi-
cilmente demostrado que
CH', =1H", [1:]
fsotermay de Lengnrir, Enoeste caso,
L'U:ilqllil.'r mtento Fl.;lr:j cneontrir ura
expresian amaliies para IH implica la
suluciin previa de una écuaciin de
tercer grado en € (el valor de con-
centraciin en el cual el Max (¢ 4 )
ocurre, Pogei-Varaldo er al., 20001),
De esta manera, la solucidn analitica
no-es practica, v el valor de IH' parn
sistemas gobemados por las isotermas
de adsorcitn-desorcidn de Langmur
debe ser encontrado utilizando méto-
dos grificos, menos precisos.

La discusion precedente nos
lleva a resurmir las ventajas del CH
sobre el [H':

i) el CH posee expresiones anali-
ticas simples para las tres isotermas
mas comunes (Ecuaciones [7]. [8] v
[9]), mientras que el TH' tiene una
expresion analitica prictica inicamen-
te para sistemas en donde los proce-
sos de adsorcidn-desorcion estin go-
bernados por las isotermas de
Freundlich (Ec. [13]x ii} no hay ne-
cesidad de determinar el ciclo conr-
pleto de adsorcidn-desercidn para en-
comtrar el CH o el CH' de un sistema
dudo. Por el contrario, los indices TH
¢ ITH' requieren del ciclo completo,

frvetiigaaite = Cleaia = Feersafogie » Cultire




DISCUSION

El propésito de esta seceion es de-
sarrollar ejemplos de aplicacidn de los
nueves concepios. Entre los diversos
usos del CH (o CH ) definido en este
trabajo se pueden citar los siguientes:
cuantificacidn  del efecto de enveje-
cimiente en la disponibilidad de un
contaminante adsorbido en sedimen-
tos 0 en suelos; comparacidn cuanti-
tativa del grado de retencion de un
contaminante en vanos tipos de ma-
trices sdlidas: cunntificacion del efecto
de anadir tensoactivos v disolvéntes
a un sistemna dado contaminante-ma-
triz salida; comparacion cuantitativa
del grade de retencidn «e varios con-
taminantes en un suelo o sedimento
dade; v estimacidn del factor de re-
tardacion del irnsporte de contumi-
nantes  en medios  porosas
adsorbentes. En esta seceion se dis-
cutirin solamente  dos de las cinco
aplicaciones mencionadas wtilizando
resultados experimentales de literatu-
i pliblica arbitrada,

Aplicacion 1 Adsorcidn-desarcicn de
let attrazing en suelo, efecto del enve-
Jeciniento,

Se analizard ahora ln utilidad del CH
para la evaluacion def efecto de enve-
Jecimiento sobre la irreversibilidad de
la adsoreidn de Ta atrazina en un suelo
Sharkey, de acuerde con datos expe-
rimentales de Ma eral. (1993) v Ma
& Selim (1994, EHlos encontraron que
el comportamiento  adsortivo-
desortive de la atrazina en un suelo
arcilloso Sharkey presentaba histéresis
Y que tanto las isotermas de adsoreion
como de desorcidn eran del tipo
Freundlich. La Tabla | muestra una
asociacion muy estrecha entre el CH
yvel Il vel CH vel IH (esto dltima
nat resulta sorprendente, va que el CH
tiene la misma expresion analitica que

Tecraldaicn de Eituctios Superiores de Ecatopes

Tabla 1. Comparacion entre el indice de histéresis de Ma eral. (19930 v o] coeficiente diferen-
cial de histéresis para ¢l comportamiento de adsoccionsdesorcidn de la strazing en un suelo
arcillose Sharkey {nlaptado de Ma or af,, 1993)

B

Isoterma t* ke N* n=1N"  =H'" CH' CH"'
(dia)
Adsorcian * —  30B3 R 1,140 0.00 1.00 .00
0 B.244 0,555 1.802 5802 1.5871 581
1 B3N 0.520 1.923 GEES 17648 76.48
Desorcidn ° 2 7000 0470 2128 B6ED  1.8871 BB.71
; 4  7.883 0,382 2618 12068 23433 13433
& §.100 (.350 2857 15057 25986 152,86
12 B.BG3 0,308 3247 184.78 28652 186.52
16 9.050 Q277 3604 21604 32528 225.29
20 4500 0233 4297 27E.86  3.9087 29387
24 10113 0.220 4,545 20864 30853 298.53
Netas, ©0 0 = (08 ppdnl, concentracidn ticial de atrazing e fase Iripueeda gnres el equeediferin; £

€ =08 mgimt, cincentracion o airaciva en el eguilibrin, valor a partie del el emprzay fos
Crrempo de aniegantionie; 0 coeficiente de. Frewndlick T
cxponentd de la ivoderma de Freandlioh con se defing on Muet gl 0937 eApenente fmeerie e Ia
witerena e Freand (o (rradivtomad |20 indice de histéresiy definido poe Ma et al, (7993], ver Ec FELTH
b voefieiente diferencint e histereiin. definide por o Be, |5 v Ec P paea ol s prarnirular de
teotwrmas de Frewmflich) U cedficiente de Sicdresiv alrernativie definida gor-fa Be, (16)]

erevag de desercide de la fose tilida;

el IH" para isotermas de Freundlich,  laron gue la desorcidn disminuia en

ver Ecuacidn [13] y el comentario  forma significativa cuando aumenta-
subsiguiente), La ecuacién de regre-  ba el tiempo de envejecimiento. Los

si0n [ 15] de L Tabla 2 confirma nues-

[ A —
tra aflirmacion, asi como los resulta- Fanantreng -
T N L )=0. 7760 u+|'.'l45Ci "
dos estadisticos (altos coeficientes de 3 [ remosz “u
determinacion, alta significancia del . " g
ik
modelo de regresion, intervalos de = T
confianza relativamente estrechos 1 - 1194  Pamiachmolessl
ity i r=10.424
pitra los coeficientes de regresidn.ere, ) o |t g7g g
1] ] 2 a 2 5

Carpons prgénics %)

CH=001012% [H + | D44 [13]

Fig. 3
Tambicn se evalud Ja relacion en- Correlacion entre el Ln (eocficiente de
histéresis) v el contenido de carbono or-
génico para una variedad de sunelos.
Fenantreno: coadrados; pentaclorefenol:
trinngoulos,

tre el CH y la irreversibilidad de la
adsorcion causads por el tiempo de
envejectmiento, Ma ef all {1993} ha-

Tablu 2@ Evaluscién y resumen cstadistico de los regresiones entre los coeficientes
diferenciales de histéresis § el indice de histéresis, v entre ¢l cocficicnte de
histéresis y el tiempo de afiejamicnto.

Regresian P{Fj? Coatizientes *©
Promedio + Intervaio de confianza
Error tipico 25%
CH = 0.01012%H + 1.044% 0985 2.2E(-8) 001012 = 0.00027 [D.0095: 0.0108]
Ec. [15] 1044 = 0051 [0.82 1.17]

CH =« Q.0979% + 17655
Ec. [16]

0.0979 = 0.0064
1L.765 & 0.098

Q875 5.0E{-6) [0.0821; ©.1136]

[1.55; 1.98]

Neitanr 0 CH e IH aom el coegivfensd diferencial de hitéeens v el idice de Tosmdeears de Me et al (004
fespectiveementer 0 Cesiel tiempo de afepamiointe; 0 coeficiente dv determinacicn, 4 prebalsitidae ol
ettt e & quecda la shpnficoncimdel modeln de regresiong *; corficientes de fa vegeesion Snenl, e primera

fited v b pewdicnny, da cegunda fila @0l duterieceion en of origen

2y
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Tabla 3 Comportamigntio adiortivo-desortive del fenantrens v del penteclorofenol en varios
suchos (omado v edaptado de Fall eral, 20000

Tipo de Suelo

Contaminante Faramoetro Till 1 Paoly 1 Poly2 Podzol1 Podzol2
{Arabla)

 Grg %) 052 388 201 238 342

Arciila (9% 760 220 .90 0.0 1.51

Lime (%) 4010 53.20 35.00 4140 42.30

(Corg = clay) (%) B2 12.08 10.91 308 493

PH 1 B84 673 418 415

By (Likg) B a0T 14.5 140.9 2322

K iL.'bcgJ 2 295 20.5 13 Gh 6 55.5

Pentaciorofenol CHA-) 1.0508°  1.0407 11154 25342 41833
GH §%) 5.08 4.07 11,54 15342 31838

IH* [%) Infinite Inifinte Inifinto infinito Infinite

B, Lk Taz i) 336 75 703

Ky (Likg) 33,1 267 435 462 20

Fenanirena CH (-} . 23927 239376 T7.6712 B1169 351500
CH' (%) 13927 229326 BBETI1Z2 T11E9 341500

IH (%) Infinitiy infinite infinifo infiniio Infinite

Ntz = comlemde de carbone avgdneg: ©
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paaetieivlnr e ivodermeny lipesley | cosficlente de hesevesis altermativee defleuda por Yo B [TO] indice de

Ristéresis difinida por Ma e) ul. { FS995 ver Ec [4h]

coeficientes de histéresis de este trta- el comportamiento  adsortivo-

bajo mostraron una fuerte correlacion
lineal con el tempo de envejecimiento
1, dada por fa Ecuacion | 16] subsi-
guiente, ¥ por las medidas de la
significancia estadistica en ka Tabla 2,
CH =00979 % + 1.765 [16]

Aplicacion 2: Adsorcidn-desorcion
de fenuntreno y pentaclorofenol en
vilrios tipos de suelo,

Como unsegundo ejemplo, seex-
plorard el uso del CH para determinar

desortivo del fenantreno (FEN) y del
pentaclorofenol (PCF) en cinco tipos
de suelos, busados en los datos expe-
rimentales. de Fall er af. (2000). La
Tabla 3 muestra los datos experimen-
tales originales relevantes (Fall er al.,
2000} v resultados calculados en este
trabajo. En general, ambos contami-
nantes  siguieron modelos  de
adsorcion-desorcion lineal en todos los
suglos, En concordancia con esto los
cilculos de la Tabla 3 se efeciuaron
usande las Ecuaciones [7] y [10].
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Asociwcion entre ol Lo jcoeficiente de
histéresis) v el pH original del suelo para
pentaclorelencl.

S¢ puede ver gue Bay una comrela-
cidn significativa entre Ln(CH) vy ¢l
contenido de materia orgdnica de los
suelos para el FEN (ver Tabla 4 v Fi-
gura 3). La ecuacidn de regresion se
muestra a continuacion
Ln (CH}=0.776%C  +0.453 [17

Donde €= contenido de carbo-
no Orodnico del suilo.

Se sabe que ¢l FEN es un hidro-
carburo polinuclear aromdtico, de
muy baja solubilidad en agua, erc.. que
muestra una fuerte atraccion hacia la
materia organica de suelos v de sedi-
mentos (Cookson, 1995). Este hecho
es coherente con ¢l aumento de CH
con el aumento de C_ en la Ec.[17].
Sin embargo. no hubo correlacion
entre el CH del PCF y el contenido de
carhona orgdanico de los suelos (tridn-
sulos en Figura 3 v coeliciente de

Tabla 4. Asocimonon entre el coeficiente diferencial de histéresis v los contenidos de carbono orginico de suelos, parn fensntreno y penaclorofenal.

Regresién e F{F})* Coeficiantes *
Fromedio + Intervalo de confianza 85%
Error tipico
Fenantrono
LnfCH) = 0.77E"C, + D453 " 0926 0.00av 0776 £ 0027 [-0.64: 1.54]
(B
0,453 £ 0.343 [-0.37; 1.18]
Pentacionn fenol
Ln{CH} = Q.781°C__ + 1,478 " Q.80 04783 Irralavanta ' Irrelevante
Eg. [17 B)
Mataas: 2 0wl cemtenidho e carbeneo ovgdnicedel saelo, en S0 T vita ociecion de regresice Sene wna corielavion insignificante, ' cofTciene de
determingeide; < Probatildod del estodigeafo F e doc i signdficencia ded modelo de regeesicn; * coeficientes de B regreside lmeal Ju primera il es ia

pendignte. fa segindd filees fa mterseceidn of origen) Doz Breeldvante . reportae I dnformaciin deda Lo falue de correlacidn entre fa variablea.
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determinacion bajisimo de (0.180: Tabla 4). Una explicacién podria ser
que el mecanismo que rige la hidrofobicidad y la irreversibilidad de la
adsorcion del PCF es el pH del suelo.

En efecto, el grupo fenol en el PCF tiene propiedades dcidas (Allinger
ef al., 19715 Kirk-Othmer, 1993) v en soluciones ¥ suspensiones acua-
sas se establece un equilibrio entre el pentaclorofenol no fonizado v el
amon pentaclorofenate, segiin la ecuacion siguiente;

Fentaclarafenolano-ionizadose s Pentaclorofenato + H [18]

De hecho, el pentaclorofenol tiene un pK; de 4.76 en agua o 25°C
(Kirk-Othmer. 1993). A pHs de suelo bajos, el equilibrio fuverece al
PCF no jonizado (Ecuacidn [18]) el cual es mds hidrofdbico ¥ menos
soluble en agua que el correspondiente pentaclorofenato. Por lo tanto el
PCF no ionizado se adsorberd en el suelo mds irreversiblemente, y con-
secugnlemente, esperaremos CHs mas altos {rango de 2.5 2 4.2, Tahla 3
v Fig. 4). En suelos con pH neutro o bisico, el equilibrio favorecerd la
formuseidn del pentaclovofenato, mas hidrofilico y méds soluble en agua.
50 adsorcion en el suelo seria parcialmente reversible, y consecuente-
mente se pueden esperir vilores relativamente mds bajos de CHs (aproxi-
madamente 1 y cercanos a la reversibilidad, Tabla 3 y Figura 4);

CONCLUSIONES

* Los dos coclicientes de histéresis definidos en-este trabajo CH y CH' son
adimensionales v coherentes, es decir, son mavares o iguales gue | y
(%, respectivamente, v sus valores aumentan cuando la histéresis au-
menki.

* En particular, ¢l coeficiente CH presenta las siguientes propiedades:

* cuando la histéresis es despreciable, CH= 1; cuando 1y histéresis es im-
portante, CHz= 1; el coeficiente puede ser determinado en cualquier punto
canvenicnte de I isoterma de adsorcidn: v no hay necesidad de comple-
tar un ciclo completo de adsorcidén-desoreion para-obtetier los resultados
deseados.

+ El CH tiene expresiones analiicas simples para sistemas gobemados por
isotermas lineales, de Freundlich y de Langmur

+ EICH puede remplazar ventajosamente ¢l uso de los indices de histéresis
reportados con antertondisd en la lteratura (Ma er all, 1993: Hoang vy
Weber, 19U7);

« EICH wumenta con el proceso de afejamiento, mostrande el correlative
efecto del Hempo v la intemperizacion sobre la irreversibilidad de la
adsoreion. Asimismo, el CH proporciona un erilério cuantitative par com-
parar la irreversibilidad de la adsoreidn de un contaminante dade en varios
tipos de sedimentos o de suelos, v tmbién para comparar I irreversibilidad
de la adsoreidn de diferentes contaminantes en un sedimento dado.

= Falmente, el coeficiente de histéresis de este trabajo puede ser una he-
rrarmient: il {sise incluve en los ensavos de caracterizacion v tratabilidid
che suelos contaminados) para dar una idea cuantitativa de la disponibili-
dad de contaminantes ¥ avudar a seleccionar teenologias cspecificas

Tevnadogeoo de Ertudios Superares de Ecatopec

para la restauracidn de un suelo 6 sedi-
mento contaminado.
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NOTACION

b coeeficiente en la isoterma de Langmuir,
ver Boo (3

¢ concentracion del adsorbato en la fase
def fluido, en ¢l equilibrio,

C  punto genérico de € en el equilibrio;
donde se determinard el cocficiente de
histéresis,

C_ concentracion del adsorbato (en la fase
del fluido) en la cual es maxima la se-
paracién de ga y qd en un ciclo com-
pleto de adsorcidn-desorcion;

C concentracion de [a solublidad max-
ma del adsorbato en la Fase del Nuoido,

CH coeficiente diferencial de histéresis de-
tinido por la Ec, (5)

CH' coeliciente alternative de histéresis;
basado en ¢l CH, definido por 1o Ee,
(10,

FENfenantreno;

IH indice de histéresis, definido por la Ec,
(44,

IH indice de histéresis de Ma y Selim, de-
finido por la Ec. (4 h )

k. coeficiente de adsorcion en la isoterma
de Freundlich. ver Ee. (2

Kk, coehiciente de adsorcion en la isoterma
hineal, ver Be: (1),

n cxponente inverso en la isoterma de
Freundlich, ver Ec: (2):

PCF pentaciorofenol.

g concentracian del adsorbato en la fase
salida, en el equilibrio,

FH
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¢, concentracion del adsorbato en
la fase sdlida, en el equilibric. co-
rrespondiente al Cj definido arm-
bt

q,,.. capacidad de adsorcidn méxima
en las isotermas de Langrmuir, ver
Ec. (33,

Subindices

a adsorcion
d  desorcion
F' Freundlich
I lineal

I Langmuir

Caracleres griegos

a  dngulo de la linea tangente a la
curva de adsorcidn en el punto
(Ci.aih

b dngulo de 1a linea tangente a la
curvit de desorcion en ¢l punto
(g

wosimboelo original usado por Ma er
al. (1993 para representar el in-
dice de histéresis 1H
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