UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL

Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas
Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria Quimica

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE
NANOPARTICULAS DENTRO DE LAS PLANTAS DE
TRATAMIENTO DE EFLUENTES MUNICIPALES

Silvana Luisa Castro

Tesis remitida al Comité Académico del Doctorado
como parte de los requisitos para la obtencion
del grado de
DOCTOR EN INGENIERIA
Mencién Ambiental
de la
UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL

2023

Comision de Posgrado, Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas, Ciudad Universitaria, Paraje “El
Pozo”,
S3000, Santa Fe, Argentina



UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL

Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas
Instituto de Desarrollo Tecnologico para la Industria Quimica
Centro de Investigacion de Métodos Computacionales
Instituto de Investigaciones en Senales, Sistemas e Inteligencia Computacional

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE
NANOPARTICULAS DE PLATA DENTRO DE LAS
PLANTAS DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES
MUNICIPALES

Silvana Luisa Castro

Lugar de Trabajo:

INA

Instituto Nacional del Agua

Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas
Universidad Nacional del Litoral

Director:
Betzabet del Valle Morero INTEC (CONICET-UNL)
FICH (UNL)
Co-director:
Maria del Valle Venencio INA (SCRL)
FICH (UNL)

2023



ACTA DE EVALUACION DE TESIS DE DOCTORADO

En la sede de la Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas de la Universidad Nacional del
Litoral, a los cinco dias del mes de marzo del afio dos mil veinticuatro, se retinen en forma
hibrida los miembros del Jurado designado para la evaluacién de la Tesis de Doctorado en
Ingenierfa, Mencién Ambiental, titulada “Evaluacion del comportamiento de nanoparticulas
de plata dentro de las plantas de tratamiento de eﬂaentés municipales”, desarrollada por la
Ing. Silvana Luisa CASTRO, DNI N° 29.848.945, bajo la direcciéon de la Dra Betzabet
Morero y la codireccién de la Dra. Maria del Valle Venencio. Ellos son: Dr. Alejandro

Ontiveros, la Dra. Noelia Alasino y el Dr. Esteban Fornero.

La Presentacion oral y defensa de la Tesis se efectia bajo la modalidad hibrida segun lo
establecido por Resolucién CS N° 382/21.

Luego de escuchar la Defensa Publica y de evaluar la Tesis, el Jurado considera:

Que los objetivos planteados en la Tesis corresponden a un Doctorado en Ingenieria y
que han sido abordados en su desarrollo. Ademas, la temstica abordada es compleja,
habiendo realizado una importante revision bibliogrifica para considerar los aspectos
mds importantes relacionados con el destino de nanoparticulas de plata en plantas de
tratamiento de efluentes.

El jurado recomienda tratar de contrastar los resultados obtenidos con el modelado con
datos reales de plantas de tratamiento ain con la dificultad de contar con dicha
informacién, y realizar un anilisis de sensibilidad de pardmetros cinéticos. La
presentacion fue clara y reflejé el contenido de la tesis.

Finalmente, el jurado encomienda a la tesista y sus directoras la publicacién de los
resultados obtenidos en revistas de divulgacion cientifica.

Por lo tanto, el Jurado resuelve por unanimidad calificar la tesis con nota 9 (nueve)
Distinguido.

Sin mas, se da por finalizado el Acto Académico con la firma de los miembros del Jurado al
pie de la presente.

Dr. Alejandro Ontiveros Dra. Noelia Alasino Dr. Esteban Fornero

Universidad Naclonal del Litoral Ciudad Universitaria

Facultad de Ingenieria y CG. 217

Ciencias Hidricas Ruta Nacional N° 168 - Km, 472,4
(3000) Santa Fe

Secretaria de Posgrado Tel: (54) (0342) 4575 229

Fax: (54) (0342) 4575 224
E-mail: posgrado@fich.unl.edu.ar




Declaracion legal del autor

Esta Tesis ha sido remitida como parte de los requisitos para la obtencion del grado de Doctor ante
la Universidad Nacional del Litoral y ha sido depositada en la Biblioteca de la Facultad de
Ingenieria y Ciencias Hidricas para que esté¢ a disposicion de sus lectores bajo las condiciones
estipuladas por el Reglamento de la mencionada Biblioteca.

Citaciones breves de esta Tesis son permitidas sin la necesidad de un permiso especial, en la
suposicion de que la fuente sea correctamente citada. Solicitudes de permiso para la citacion
extendida o para la reproduccion parcial o total de ese manuscrito seran concebidos por el portador
legal del derecho de propiedad intelectual de la obra.

-

Silvana Luisa'Castro



Dedicatoria

A la vida que nos presenta finales que son nuevos comienzos. Para los que no estan
fisicamente, pero viven en nuestros corazones. MM, CVV, RLM, MCC, RMA, RAC, DEM,
AJSM.



Agradecimientos

En primer lugar, quiero agradecer a Quique, mi primer Director, y del cual fui su ultima
doctorando, por su guia, darle un rumbo al trabajo y confiar en mi. A mi Co-directora Maria
por su apoyo absolutamente incondicional a través de estos afios, y a mi Directora y amiga
Betza que sin su apoyo y guia hoy no estaria presentando esta Tesis.

Agradezco a mi familia y amigos por el soporte durante todo este trayecto que tuvo sus altos y
bajos, e hicieron el camino mas ameno, me acompafiaron, aconsejaron y apoyaron.

Al Comité Académico, por habilitar esta posibilidad.

A los que me ayudaron de diferente forma para esta Tesis, Dora, Teté, Rolando, Alejandro,
Sergio y Mario.

A Melina, que sin su apoyo no hubiera tenido el tiempo que necesitaba para cerrar este ciclo.
A mis compatfieros del INA, quienes me acompafiaron y alentaron a continuar.

A mis excompaiieros de INTEC, con los que compartimos largas horas de estudio y buenos
momentos.



Indice General

Capitulo 1: Introduccion
1.1 Objetivos de la Tesis
1.1.1 Objetivos especificos
1.2 Estado del arte
1.3 Contenido de la Tesis
Referencias
Capitulo 2: Nanoparticulas
2.1 Tipos de NPs en productos de venta masiva

2.2 Nanoparticulas en el Ambiente

2.3 Tipos de NPs que podemos encontrar en aguas residuales

2.4 Transformaciones de NPs en el ambiente

2.5 Publicaciones cientificas

2.6 Nanotecnologia en Argentina

Referencias

Capitulo 3: Nanoparticulas de Plata (AgNPs)

3.1 Toxicidad de las AgNPs
3.1.1 Factores que afectan la toxicidad

3.2 Transformaciones de AgNPs en el ambiente

3.3 Evidencia del comportamiento de AgNPs en PTARs
3.3.1 Concentraciones de AgNPs en PTARs
3.3.2 Remociones registradas de AgNPs en PTARs
3.3.3 Concentracion de sulfuros

3.4 Principales procesos de las AgNPs en PTARs
3.4.1 Disolucion de plata — liberacion de iones Ag+
3.4.2 Sulfuracion de las AgNPs

3.4.2.1 Sulfuracion Indirecta
3.4.2.2 Sulfuracion Directa

3.4.3 Heteroagregacion
3.4.4 Inhibicion del crecimiento autdtrofo

Referencias

Capitulo 4: Modelado de AgNPs en PTARs
4.1. Modelo BSM1

N N W N

15
18
19
20
21
23
26
29
32
34
36
43
45
45
47
47
49
56
59
60
61
65
67
78
80



4.2 Modelo BSM2

4.3 Modificacion de los modelos BSM
4.3.1 BSM1 modificado
4.3.2 BSM2 modificado

Referencias

Capitulo 5: Resultados y analisis

5.1 BSM1 modificado

5.2 BSM2 modificado

5.3 Comentarios generales

Referencias

Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

6.1 Variables y respuestas
6.1.1 Variables
6.1.2 Respuestas
6.2 Diseflo de experimento para RSM
6.3 Analisis de resultados
6.3.1 BSM1 modificado
6.3.1.1 Optimizacion de las respuestas
6.3.2 BSM2 modificado
6.3.2.1 Optimizacion de las respuestas
6.3.3 Sintesis de las principales contribuciones
Referencias
Capitulo 7: Conclusiones y perspectiva
Referencias
Anexo: Metodologia de Superficie de Respuesta
A.1 BSM1 modificado
A.1.1 Escenario 1
A.1.2 Escenario 3
A.1.3 Escenario 4
A.2 BSM2 modificado
A.2.1 Escenario 1
A.2.2 Escenario 3
A.2.3 Escenario 4

Glosario

84
90

92

98

104
106
107
114
121
124
125
126
127
128
134
136
136
148
159
177
188
190
191
197
198
198
198
204
209
214
214
219
223
228

il



indice de Figuras

Figura 2.1 - Escala grafica indicativa del tamafio nano respecto a otros objetos.
Adaptado de ECHA (2016).

Figura 2.2 - Definicion de clases de tamafios relevantes para las nanoparticulas.
Adaptado de Nowack & Bucheli (2007).

Figura 2.3 - Relacion atomos de superficie y atomos totales para distintos tamafios de
nanoparticulas. (A) Reduccion exponencial del area superficial especifica en la
nanoescala; (B) distribucion de atomos en distintos sitios de superficie en una
nanoparticula. Adaptado de Baalousha et al. (2014).

Figura 2.4 - Cantidad de productos registrados en el CPI, tipos y subtipos. Adaptado
de Vance et al. (2015). Composicion alegada de nanomateriales listados en el CPI,
agrupados en 5 grandes categorias: (a) no declarada, metales (incluyendo metales y
oxido de metales), materiales de carbono, materiales de silicio y otros; (b)
composicion elemental alegada de la categoria de metales: plata, titanio, zinc, oro y
otros. (c) nanomateriales de base de carbono.

Figura 2.5 - Localizacion de los nanomateriales en productos de consumo. Adaptado
de Vance et al. (2015).

Figura 2.6 - Categorizacion de NMs de acuerdo a la localizacion de la nanoestructura
en el material. Adaptado de Baalousha et al. (2014).

Figura 2.7 - Cantidad de publicaciones de nanoparticulas entre 2000 y 2022. En rojo
se ve lo publicado hasta julio de 2023. Obtenido de Science Direct (2023).

Figura 2.8 - Cantidad de publicaciones por afio relacionadas a nanoparticulas en el
medio ambiente desde 2000 a 2022. Obtenido de Science Direct (2023).

Figura 2.9 - Cantidad de publicaciones sobre nanoparticulas en Plantas de
Tratamiento de Efluentes desde 2005 a 2022. Obtenido de Science Direct (2023).
Figura 2.10 - Porcentaje de publicaciones sobre nanoparticulas en plantas de
tratamiento de efluentes respecto al total de publicaciones sobre nanoparticulas,
desde 2005 a 2022. Obtenido de Science Direct (2023).

Figura 2.11 - (A) Grupos de investigacion, instituciones, incubadoras, empresas,
universidades, organismos estatales y aceleradoras; (B) Grupos de Investigacion.
Tomado de Mapa Nano (2023).

Figura 3.1 - Estructura de AgNPs tipica. Las flechas dobles en el grafico representan
las reacciones que podrian ocurrir entre el nicleo o el recubrimiento con el ambiente
y también en la interface entre el niicleo y el recubrimiento. Adaptado de Levard et al.
(2012).

Figura 3.2 - Morfologia, distribucion de tamafios de AgNPs, espectros de absorcion
de UV-vis y patron de difraccion de rayos-X. Adaptado de Liu&Hurt (2010) y Zhang
et al. (2011).

Figura 3.3 - Potenciales reacciones relacionadas a las AgNPs. Adaptado de
Siripattanakul-Ratpukdi&Fiirhacker (2014) y Louie et al. (2014).

11

12

13

16

17

19

21

22

23

23

25

30

31

41

il



Figura 3.4 - Cinética de disolucion de AgNPs o liberacion de iones Ag+. a) Liu &
Hurt (2010), ajuste de cinética empirica para disolucion de plata, suspension de 0,05
mg/L de AgNPs (9,1 mg/L de O2 disuelto, agua destilada a 20°C, sin luz); b) Zhang et
al. (2011), ajuste de cinética de liberacion de Ag+ en un medio Hoagland a un cuarto
de concentracion; c) y d) Peretyazhko et al. (2014), Ag+ disuelto en uM y %
([Agt]/[Ag]total x 100%.), para una suspension de 74 uM de AgNPs, en ¢) agua, d)
acido acético 0,05 M.

Figura 3.5 - Gréafico de disolucion de plata como i6n plata en el largo plazo, para
distintas concentraciones iniciales de AgNPs (2; 0,2 y 0,05 mg/L) de 2 nm de
diametro a temperatura ambiente, en ausencia de luz (Liu & Hurt, 2010).

Figura 3.6 - Grafico de la concentracion de AgNPs remanente durante la disolucion y
liberacion de iones plata, para diferentes concentraciones iniciales de AgNPs (2; 0,2;
0,05 mg Ag/L).

Figura 3.7 - Grafico del ajuste del coeficiente de disolucion de AgNPs en funcion de
la concentracion inicial de AgNPs.

Figura 3.8 - Mecanismos de sulfuracion indirecta y directa para las AgNPs.
Condiciones, especies involucradas y formas en las que se puede encontrar el Ag2S
formado. Adaptado de Zhang et al. (2018).

Figura 4.1 - Representacion esquematica de la planta para el modelo BSMI.
Adaptado de Gernaey et al. (2014) y Alex et al. (2009a).

Figura 4.2 - Captura de pantalla del modelo openlooop.mdl para BSM1 en
MATLAB/Simulink (Jeppson, 2011).

Figura 4.3 - Esquema de la planta para el modelo BSM2. Adaptado de Alex et al.
(2009b).

Figura 4.4 - Captura de pantalla del modelo bsm2 ss.mdl para BSM2 en
MATLAB/Simulink (Jeppson 2011).

Figura 4.5 - Vista de captura de pantalla del modelo BSM1 modificado en
MATLAB/Simulink, archivo openloopag.mdl.

Figura 4.6 - Vista de captura de pantalla del modelo BSM2 modificado en
MATLAB/Simulink.

Figura 5.1 - Evolucion en las salidas a) Remocion de AgNPs (%), b) DQO
(mgDQO/L) y ¢) NT (mgN/L), durante los 100 dias de simulacién del modelo BSM1
modificado.

Figura 5.2 - Salidas del sistema para los cuatro escenarios en el modelo BSM1
modificado.

Figura 5.3 - Porcentaje de carga masica de especies de plata en efluente y barros para
cuatros escenarios en el modelo BSM1 modificado.

Figura 5.4 - Evolucion en las salidas durante los 200 dias de corrida del modelo
BSM2 modificado de: a) Remocion de AgNPs, b) DQO efluente, ¢) NT efluente y d)
Generacion de metano.

Figura 5.5 - Salidas del sistema para los cuatro escenarios planteados, 200 dias para el
modelo BSM2 modificado.

51

52

54

55

57

80

83

85

88

93

100

111

112

113

117

119

v



Figura 5.6 - Caudales de efluente y barros para los distintos escenarios - BSM2
modificado. a) Caudal de efluente (m3/d), b) Caudal de barros (m3/d).

Figura 5.7 - Porcentaje de carga masica de especies de plata en efluente y barros para
cuatros escenarios de concentracion inicial de AgNPs para el modelo BSM2
modificado.

Figura 5.8 - Concentracion de AgNPs en funcion del tiempo para las concentraciones
de los cuatro escenarios (0,01; 0,1; 0,505; 1 mgAg/L de AgNPs).

Figura 6.1 - Representacion de un disefio compuesto central clasico para tres factores.
Tomado de Stat-Ease 360 ® (2023). Estrella: representa el valor de alfa.

Figura 6.2 - Graficos de residuos normales para las respuestas del modelo BSM1
modificado. R1: Remocion de AgNPs, R2: Consumo de Energia, R3: DQO efluente,
R4: Nitrogeno Total efluente.

Figura 6.3 - Grafico de perturbaciones para la respuesta ‘R1: RemAg’ en el modelo
BSM1 modificado.

Figura 6.4 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) AB,
b) AD, c) AE, d) BD, e) BE y f) DE, para la respuesta ‘R1: Remocion de AgNPs’ en
el modelo BSM1 modificado.

Figura 6.5 - Grafico de perturbaciones para ‘R2: ConE’ en el modelo BSMI1
modificado.

Figura 6.6 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) CD
y b) FG, para la respuesta ‘R2: ConE’ en el modelo BSM1 modificado.

Figura 6.7 - Grafico de perturbaciones para ‘R3: DQO.,e’ en el modelo BSM1
modificado.

Figura 6.8 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores BE,
para la respuesta ‘R3: DQO,e’ en el modelo BSM1 modificado.

Figura 6.9 - Grafico de perturbaciones para la respuesta ‘R4: NT,e’ en el modelo
BSM1 modificado.

Figura 6.10 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores a) AB,
b) BC,c) BD, d) BE, e) BF, f) BG, g) DG e h) EG, para la respuesta ‘R4: NT,e’ en el
modelo BSM1 modificado.

Figura 6.11 - Optimizacion numérica de la funciéon de deseabilidad utilizando RSM
para el Escenario 2-A, BSMI1 modificado. AgNPS: 0,1 mgAg/L, Qin libre.
Deseabilidad: 0,938.

Figura 6.12 - Optimizacion numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM
para el Escenario 2-B, BSM1 modificado. AgNPS: 0,1 mgAg/L, Qin: 18446 m3/d.
Deseabilidad: 0,887.

Figura 6.13 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSMI1
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: caudal de reciclo interno (m3/d),
E: Caudal de rechazo (m3/d). A: 0,1 mgAg/L, B: 18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) D:
9223 m3/dy F: 0 1/d, b) D: 13000 m3/d y F: 0 1/d, ¢) D: 9223 m3/d y F: 40 1/d, d) D:
13000 m3/d y F: 40 1/d, e) D: 14000 m3/d y F: 40 1/d.

Figura 6.14 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSM1
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: caudal de reciclo (m3/d), E:

119

120

122

135

141

143

144

145

145

146

146

146

147

149

149

151

152



Caudal de rechazo (m3/d). A: 0,1 mgAg/L, B: 18446 m3/d. En a) C: 55338 m3/d, F: 0
1/d, G: 240 1/d, b) C: 27669 m3/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, ¢) C: 27669 m3/d, F: 40 1/d,
G: 240 1/d, d) C: 27669 m3/d, F: 40 1/d, G: 360 1/d.

Figura 6.15 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSM1
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: caudal de reciclo interno (m3/d),
D: Caudal de reciclo (m3/d). A: 0,1 mgAg/L, B: 18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) E:
415 m3/d, F: 40 1/d, b) E: 577,5 m3/d, F: 40 1/d, ¢) E: 577,5 m3/d, F: 0 1/d.

Figura 6.16 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSM1
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal (1/d), G: KLa3 (1/d). A: 0,1
mgAg/L, B: 18446 m3/d, C: 27669 m3/d. En a) D: 9223 m3/d, E: 400 m3/d, b) D:
9223 m3/d, E: 430 m3/d, c) D: 9223 m3/d, E: 577,5 m3/d, d) D: 13900 m3/d, E:
577,5 m3/d, e) D: 14400 m3/d, E: 577,5 m3/d.

Figura 6.17 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSMI1
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores A: AgNPs y B: Qin. F: 0 1/d, G: 120
1/d. En a) C: 27669 m3/d, D: 9223 m3/d, E: 385 m3/d, b) C: 27669 m3/d, D: 9223
m3/d, E: 577,5 m3/d, ¢) C: 27669 m3/d, D: 9223 m3/d, E: 500 m3/d, d) C: 55338
m3/d, D: 9223 m3/d, E: 577,5 m3/d, e) C: 27669 m3/d, D: 18446 m3/d, E: 577,5
m3/d.

Figura 6.18 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSMI1
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 83007 m3/d,
E: 577,5 m3/d, G: 360 1/d. En a) D: 27669 m3/d, F: 40 1/d, b) D: 9223 m3/d, F: 40
1/d, ¢) D: 9223 m3/d, F: 0 1/d.

Figura 6.19 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSMI1
modificado. Remocion de AgNPs 70%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 27669 m3/d,
D: 9223 m3/d, G: 120 1/d. En a) E: 385 m3/d, F: 0 1/d, b) E: 577,5 m3/d, F: 0 1/d, ¢)
E: 577,5 m3/d, F: 40 1/d.

Figura 6.20 - Graficos de residuos externamente estandarizados BSM2 modificado. a)
Remocion de AgNPs, b)Consumo de Energia, ¢) DQO efluente, d) Nitrogeno Total
efluente.

Figura 6.21 - Grafico de perturbaciones para R1 en modelo BSM2 modificado.

Figura 6.22 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a)
AB, b) AD, c¢) AE, d) AF, e) BD, f) BE, g) BF y h) DE, para la respuesta ‘R1:
Remocion de AgNPs’ en el modelo BSM2 modificado.

Figura 6.23 - Grafico de perturbaciones para R2 en modelo BSM2 modificado.

Figura 6.24 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a)
BD, b) BE, c) BF, d) BH, e) DE, f) DH, g) EH y h) FG, para la respuesta ‘R2: ConE’
en el modelo BSM2 modificado.

Figura 6.25 - Grafico de perturbaciones para R3: DQO, en el modelo BSM2
modificado.

Figura 6.26 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a)
BD, b) BE, ¢) BF, d) DE, ¢) DF, f) DG, g) EG y h) FG, para la respuesta ‘R3: DQO,e’
en el modelo BSM2 modificado.

Figura 6.27 - Grafico de perturbaciones para R4: NT, en el modelo BSM2
modificado.

153

155

156

157

158

167
169

170

171

172

173

174

175

vi



Figura 6.28 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a)
AB, b) BC, c¢) BD, d) BE, e) BF, f) BG, g) DE, h) DG e i) EF, para la respuesta ‘R4:
NT,e’ en el modelo BSM2 modificado.

Figura 6.28 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores
(continuacion).

Figura 6.29 - Optimizaciéon numérica para el Escenario 2-A., para el modelo BSM2
modificado. AgNPs 0,1 mg/L, Qin: libre. Deseabilidad: 0,828.

Figura 6.30 - Optimizacion numérica para el Escenario 2-B para el modelo BSM2
modificado AgNPs 0,1 mg/L, Qin 20648 m3/d. Deseabilidad: 0,800.

Figura 6.31 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,1 mgAg/L, B:
20648 m3/d, H: 308,15 K. En a) E: 450 m3/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, b) E: 450 m3/d, F:
0 1/d, G: 120 1/d, c¢) E: 450 m3/d, F: 20 1/d, G: 120 1/d, d) E: 450 m3/d, F: 40 1/d, G:
120 1/d, e) E: 414 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d.

Figura 6.32 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,1 mgAg/L, B:
10324 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d H: 308,15 K. En a) E: 450 m3/d, b) E: 356 m3/d,
¢) E: 345 m3/d, d) E: 234 m3/d.

Figura 6.33 - Zona optima de las respuestas analizadas parael modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 0,1 mgAg/L,
B: 20648 m3/d, D: 10324 m3/d, G: 120 1/d H: 308,15 K. En a) F: 0 1/d, b) F: 40 1/d.
Figura 6.34 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A: 0,1 mgAg/L,
B: 20648 m3/d, E: 450 m3/d. En a) C: 30972 m3/d, D: 20648 m3/d, G: 60 1/d, b) C:
30972 m3/d, D: 10324 m3/d, G: 60 1/d, ¢) C: 61944 m3/d, D: 10324 m3/d, G: 60 1/d,
d) C: 61944 m3/d, D: 12100 m3/d, G: 60 1/d, e) C: 61944 m3/d, D: 10324 m3/d, G:
60 1/d, ) C: 61944 m3/d, D: 10324 m3/d, G: 120 1/d.

Figura 6.35 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qr y E: Qw. A: 0,1 mgAg/L, C:
61944 m3/d, H: 308,15 K. En a) B: 20648 m3/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, b) B: 20648
m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, c) B: 20648 m3/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, d) B: 10324
m3/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, e) B: 10324 m3/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d.

Figura 6.36 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 61944 m3/d.
En a) D: 20648 m3/d , E: 370 m3/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K, b) D: 20648
m3/d , E: 370 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K, ¢) D: 20648 m3/d , E: 450
m3/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, H: 308,15 K, d) D: 10324 m3/d , E: 450 m3/d, F: 40 1/d,
G: 60 1/d, H: 308,15 K, e) D: 10324 m3/d , E: 450 m3/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, H:
288,15 K, f) D: 10324 m3/d , E: 450 m3/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, H: 328,15 K, g) D:
10324 m3/d , E: 450 m3/d, F: 40 1/d, G: 180 1/d, H: 328,15K.

Figura 6.37 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 70%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 61944 m3/d,
F: 40 1/d, G: 120 1/d. En a) D: 10324 m3/d, E: 450 m3/d, H: 308,15 K, b) D: 10324
m3/d, E: 450 m3/d, H: 288,15 K, ¢) D: 10324 m3/d, E: 450 m3/d, H: 388,15 K, d) D:
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12000 m3/d, E: 450 m3/d, H: 308,15 K, ) D: 10324 m3/d, E: 430 m3/d, H: 308,15 K.

Figura A.1 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-A, para el modelo BSM1
modificado. AgNPS: 0,01 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,994.

Figura A.2 - Optimizaciéon numérica para el Escenario 1-B., para el modelo BSM1
modificado. AgNPs 0,01 mg/L, Qin: 18446 m3/d. Deseabilidad: 0,896.

Figura A.3 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A:
0,01 mgAg/L, B:18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) D: 9223 m3/d, F: 0 1/d, b) D: 14000
m3/d, F: 0 1/d ¢) D: 9223 m3/d, F: 40 1/d, d) D: 14000 m3/d, F: 40 1/d.

Figura A.4 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A:
0,01 mgAg/L, B:18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) E: 385 m3/d F: 40 1/d, b) E: 577.,5
m3/d F: 40 1/d, ¢) E: 385 m3/d F: 0 1/d, d) E: 577,5 m3/d F: 0 1/d.

Figura A.5 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qry E: Qw. A: 0,01
mgAg/L, B: 18846 m3/d. En a) C: 55338 m3/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, b) C: 27669
m3/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, c¢) C: 27669 m3/d, F: 40 1/d, G: 240 1/d, d) C: 27669
m3/d, F: 40 1/d, G: 360 1/d.

Figura A.6 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y G: KLa3. A:
0,01 mgAg/L, B: 18846 m3/d, C: 27669 m3/d. En a) D: 9223 m3/d, E: 380 m3/d, b)
D: 9223 m3/d, E: 412 m3/d,c) D: 9223 m3/d, E: 577,5 m3/d, d) D: 14000 m3/d, E:
577,5 m3/d, e) D: 15300 m3/d, E: 577,5 m3/d.

Figura A.7. - Optimizacion numérica para el Escenario 3-A., para el modelo BSM1
modificado. AgNPS: 0,505 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,870.

Figura A.8. - Optimizacion numérica para el Escenario 3-B., para el modelo BSM1
modificado. AgNPS: 0,505 mgAg/L, Qin: 18446 m3/d. Deseabilidad: 0,857.

Figura A.9 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A:
0,505 mgAg/L, B:18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) E: 570 m3/d, F: 40 1/d, b) E: 577,5
m3/d, F: 40 1/d ¢) E: 577,5 m3/d, F: 0 1/d.

Figura A.10 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A:
0,505 mgAg/L, B: 18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) D: 9223 m3/d, F: 0 1/d, b) D:
11300 m3/d, F: 0 1/d, ¢) D: 9223 m3/d, F: 40 1/d, d) D: 11300 m3/d, F: 40 1/d, e) D:
11900 m3/d, F: 40 1/d.

Figura A.11 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSMI1
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qr y E: Qw. A:
0,505 mgAg/L, B: 18446 m3/d. En a) C: 11900 m3/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, b) C:
27669 m3/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, c) C: 27669 m3/d, F: 40 1/d, G: 240 1/d, d) C:
27669 m3/d, F: 40 1/d, G: 360 1/d.

Figura A.12 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y G: KLa3. A:
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0,505 mgAg/L, B: 18846 m3/d, C: 27669 m3/d. En a) D: 9223 m3/d, E: 472 m3/d, b)
D: 9223 m3/d, E: 490 m3/d,c) D: 9223 m3/d, E: 577,5 m3/d, d) D: 11450 m3/d, E:
577,5 m3/d, e) D: 12100 m3/d, E: 577,5 m3/d.

Figura A.13 - Optimizacion numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM
para el Escenario 4-A, BSM1 modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin: libre.

Figura A.14 - Optimizacion numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM
para el Escenario 4-B, BSM1 modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin: 18446 m3/d.
Figura A.15 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 1
mgAg/L, B: 18446 m3/d, E: 577,5 m3/d, G: 120 1/d. En a) F: 40 1/d, b) F: 0 1/d.
Figura A.16 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 1
mgAg/L, B: 18446 m3/d, G: 120 1/d. En a) D: 9223 m3/d, F: 0 1/d, b) D: 11700
m3/d, F: 0 1/d, ¢) D: 9223 m3/d, F: 40 1/d, d) D: 12000 m3/d, F: 40 1/d.

Figura A.17 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1
modificado. Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qr y E: Qw. A: 1
mgAg/L, B: 18446 m3/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d. En a) C: 55338 m3/d, b) C: 27669
m3/d.

Figura A.18 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y G: KLa3. A: 1 mgAg/L,
B: 18446 m3/d, C: 27669 m3/d. En a) D: 9223 m3/d, E: 483 m3/d, b) D: 9223 m3/d,
E: 490 m3/d, c) D: 9223 m3/d, E: 577,5 m3/d, d) D: 11800 m3/d, E: 577,5 m3/d, ¢)
D: 12000 m3/d, E: 577,5 m3/d.

Figura A.19 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,01 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,877.

Figura A.20 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,01 mgAg/L, Qin 20648 m3/d. Deseabilidad: 0,816.

Figura A.21 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A:
0,01 mgAg/L, B: 20648 m3/d, H: 308,15 K. En a) E: 450 m3/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, b)
E: 450 m3/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, ¢) E: 450 m3/d, F: 20 1/d, G: 120 1/d, d) E: 450
m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, e) E: 385 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d.

Figura A.22 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A:
0,01 mgAg/L, B: 10324 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) E: 450 m3/d,
b) E: 320 m3/d, ¢) E: 310 m3/d, d) E: 215 m3/d.

Figura A.23 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A:
0,01 mgAg/L, B: 20648 m3/d, D: 10324 m3/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) F: 0
1/d, b) F: 40 1/d.

Figura A.24 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A:
0,01 mgAg/L, B: 20648 m3/d, G: 60 1/d. En a) C: 30972 m3/d, D: 10324 m3/d, E:
450 m3/d, b) C: 61944 m3/d, D: 10324 m3/d, E: 450 m3/d, c¢) C: 61944 m3/d, D:
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13120 m3/d, E: 450 m3/d, d) C: 61944 m3/d, D: 13120 m3/d, E: 414 m3/d.

Figura A.25 - Optimizaciéon numérica para el Escenario 3-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,505 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,794.

Figura A.26 - Optimizacion numérica para el Escenario 3-B, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,505 mgAg/L, Qin 20648 m3/d. Deseabilidad: 0,741.

Figura A.27 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A:
0,505 mgAg/L, B: 20648 m3/d, E: 450 m3/d, H: 308,15 K. En a) F: 0 1/d, G: 60 1/d,
b) F: 0 1/d, G: 120 1/d, c¢) F: 40 1/d, G: 120 1/d.

Figura A.28 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qr y E: Qw. A:
0,505 mgAg/L, B: 10324 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) E: 450
m3/d, b) E: 350 m3/d.

Figura A.29 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A:
0,505 mgAg/L, B: 20648 m3/d, D: 10324 m3/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) F: 0
1/d, b) F: 40 1/d.

Figura A.30 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A:
0,505 mgAg/L, C: 30972 m3/d, E: 450 m3/d. En a) B: 20648 m3/d, D: 10324 m3/d,
G: 120 1/d, b) B: 10324 m3/d, D: 20648 m3/d, G: 60 1/d.

Figura A.31 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A:
0,505 mgAg/L, B: 10324 m3/d, C: 61944 m3/d, E: 450 m3/d, G: 60 1/d. En a) D:
20648 m3/d, b) D: 23745,2 m3/d.

Figura A.32 - Optimizacion numérica para el Escenario 4-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,782.

Figura A.33 - Optimizacion numérica para el Escenario 4-B, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin 20648 m3/d. Deseabilidad: 0,719.

Figura A.34 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 1
mgAg/L, H: 308,15 K. En a) B: 20648 m3/d, E: 450 m3/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, b) B:
10324 m3/d, E: 450 m3/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, c) B: 10324 m3/d, E: 450 m3/d, F: 40
1/d, G: 60 1/d, d) B: 10324 m3/d, E: 450 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, e) B: 10324
m3/d, E: 390 m3/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d.

Figura A.35 - Zona oOptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 1
mgAg/L, D: 10324 m3/d, H: 308,15 K. En a) B: 10324 m3/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, b)
B: 14400 m3/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, ¢) B: 10324 m3/d, F: 27,8 1/d, G: 60,0035 1/d,
d) B: 10324 m3/d, F: 0 1/d, G: 180 1/d, e) B: 10324 m3/d, F: 40 1/d, G: 180 1/d.
Figura A.36 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2
modificado. Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A: 1
mgAg/L. En a) B: 20648 m3/d, C: 30972 m3/d , D: 20648 m3/d , E: 450 m3/d , G: 60
1/d, b) B: 10324 m3/d, C: 30972 m3/d , D: 10324 m3/d , E: 450 m3/d , G: 60 1/d, c)
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B: 10324 m3/d, C: 30972 m3/d , D: 10324 m3/d , E: 385 m3/d , G: 60 1/d, d) B:
10324 m3/d, C: 30972 m3/d , D: 10324 m3/d , E: 387 m3/d, G: 60 1/d, e) B: 10324
m3/d, C: 61944 m3/d , D: 10324 m3/d , E: 387 m3/d, G: 60 1/d, f) B: 10324 m3/d, C:
61944 m3/d , D: 10324 m3/d , E:387 m3/d, G: 120 1/d.
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Resumen

La presente Tesis se enfoca en el analisis exhaustivo de las nanoparticulas de plata dentro de las
plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARs). Estos procesos son fundamentales para
determinar el destino de estas particulas en las corrientes generadas, y su posible liberacion en el
medio ambiente, un aspecto de gran importancia en la actualidad. El estudio incluye una revision
bibliografica detallada de los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que pueden influir en el
comportamiento de las nanoparticulas de plata (AgNP) en los procesos de las plantas de
tratamiento. Con base en esta revision, se seleccionan expresiones cinéticas adecuadas para
describir estos procesos, y se llevan a cabo diversas simulaciones.

Las simulaciones se realizan utilizando dos modelos de prueba ampliamente reconocidos en la
comunidad cientifica para las PTARs, conocidos como "Benchmark Simulation Models" (BSM1 y
BSM2). El modelo BSM1 consiste en una serie de reactores de lodos activados seguidos por un
sedimentador secundario. El modelo BSM2, abarca un clarificador primario, tratamiento secundario
(lodos activados y sedimentador), espesador de lodos, digestor anaerdbico y un deshidratador. Estos
modelos sirven como plataformas para incorporar y analizar el comportamiento de las AgNPs en las
PTARs. Posteriormente se desarrolla un modelo estadistico basado en el disefio de experimentos
(Metodologia de Superficie de Respuesta, RSM) para evaluarlos parametros operativos de las
plantas y las diversas concentraciones de nanoparticulas presentes en los efluentes de entrada. Este
analisis permite identificar las variables que ejercen la mayor influencia en la remocién de
nanoparticulas, en la remocion de nutrientes y en el consumo de energia de la planta de tratamiento.

En los diferentes escenarios de concentracion de AgNPs evaluados, los resultados obtenidos
mostraron variaciones en la remocion de AgNPs, con porcentajes entre 50,2 — 46,2% en el modelo
BSM1 modificado, mientras que el valor de nitrogeno vari6 entre 14,06 - 22,70 mgN/L. En el
modelo BSM2 modificado, las remociones oscilaron entre 49,9 — 40,7%, y el valor de nitrégeno
total se mantuvo entre 11,26 - 11,71 mg/L para los distintos escenarios. También se observo un
comportamiento no lineal en la DQO en ambos modelos debido a la concentracion de iones de plata
que inhibe el crecimiento de la biomasa autotrofa. Ademas, un analisis de las de las concentraciones
de especies de Ag en el efluente y los barros, demostré como la distribucion de Ag varia entre los
modelos, con un predominio de especies solubles en el efluente en ambos, pero con una menor
presencia en los barros en el modelo BSM2.

Ademas, el analisis RSM indico que los factores mas influyentes en ambos modelos son el caudal
de rechazo del sedimentador secundario y el caudal de reciclo desde el mismo sedimentador. En el
BSM1 modificado, la remocion de AgNPs es el principal factor determinante, excepto cuando el
caudal de ingreso a la planta es alto, donde la concentracion de nitrogeno total en el efluente
también es relevante.

Es importante destacar que este estudio identifica limitaciones inherentes a los modelos BSM1 y
BSM2 modificados, relacionadas tanto con las dimensiones de las unidades de proceso como con la
eleccion de los modelos cinéticos, subrayando la necesidad de futuras investigaciones y
validaciones a mayor escala. Sin embargo, los modelos desarrollados en esta Tesis intentan
contribuir al entendimiento de los procesos que sufren las AgNPs en las PTARsy establecer las
bases necesarias para profundizar su analisis en trabajos futuros.
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Abstract

This Thesis focuses on the comprehensive analysis of silver nanoparticles within wastewater
treatment plants (WWTPs). These processes play a fundamental role in determining the fate of
these particles in the generated streams and their potential release into the environment, a matter of
paramount importance today. The study encompasses a detailed literature review of the physical,
chemical, and biological processes that may influence the behaviour of silver nanoparticles
(AgNPs) in treatment plant operations. Based on this review, appropriate kinetic expressions are
selected to describe these processes, and various simulations are conducted.

The simulations are performed using two widely recognized benchmark models in the scientific
community for WWTPs, known as "Benchmark Simulation Models" (BSM1 and BSM2). BSM1
consists of a series of activated sludge reactors followed by a secondary clarifier. BSM2
encompasses a primary clarifier, secondary treatment (activated sludge and clarifier), sludge
thickener, anaerobic digester, and a dewatering unit. These models serve as platforms to incorporate
and analyze the behaviour of AgNPs in WWTPs.

Subsequently, a statistical model based on the response surface methodology (RSM) is developed to
assess the operational parameters of the plants and the various concentrations of nanoparticles
present in the influent effluents. This analysis allows for the identification of variables exerting the
greatest influence on the removal of nanoparticles, nutrient removal, and energy consumption in the
treatment plant.

In the different evaluated scenarios of AgNP concentration, the obtained results showed variations
in AgNP removal, ranging from 50.2% to 46.2% in the modified BSM1 model, while the nitrogen
value varied between 14.06 and 22.70 mgN/L. In the modified BSM2 model, removals fluctuated
between 49.9% and 40.7%, and the total nitrogen value remained between 11.26 and 11.71 mg/L
for the different scenarios. Non-linear behaviour in COD was also observed in both models due to
the silver ion concentration inhibiting autotrophic biomass growth. Additionally, an analysis of Ag
species concentrations in the effluent and sludge demonstrated how the distribution of Ag varies
between the models, with a predominance of soluble species in the effluent in both, but with a lower
presence in the sludge in the BSM2 model.

Furthermore, the RSM analysis indicated that the most influential factors in both models are the
secondary clarifier reject flow rate and the recycle flow rate from the same clarifier. In the modified
BSM1, AgNP removal is the primary determining factor, except when the plant influent flow rate is
high, where the total nitrogen concentration in the effluent is also relevant.

It is important to highlight that this study identifies inherent limitations in the modified BSM1 and
BSM2 models, related to both process unit dimensions, and the choice of kinetic models,
emphasizing the need for future research and validations on a larger scale. However, the models
developed in this Thesis aim to contribute to the understanding of the processes that AgNPs
undergo in WWTPs and establish the necessary foundation for further analysis in future work.
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Capitulo 1: Introduccion

Actualmente, el extenso uso de nanomateriales en productos de consumo masivo, y en
especial de nanoparticulas de plata (AgNPs), suponen una via de ingreso de estos materiales a
distintos compartimentos del medio ambiente. La erosion o el lavado de estos productos, que
contienen las mencionadas nanoparticulas (NPs), provoca su llegada a los efluentes
municipales. Por lo tanto, las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARSs) representan
la etapa previa a su liberacion en el medio ambiente. Al alcanzar el final de su ciclo de vida,
las NPs pasan a formar parte de lo que se denomina contaminantes emergentes, y comprender
sus destinos, asi como los procesos de eliminacion y degradacion, resulta crucial para

prevenir o mitigar la contaminacion de agua, suelo y aire.

La inquietud derivada de su existencia en el entorno ambiental se origina a partir de las
caracteristicas que la vuelven atractiva en productos comerciales, especialmente su capacidad
biocida. Sin embargo, este efecto puede resultar perjudicial para la biota que entra en contacto
con estas particulas. Ademas, la preocupacion por la resistencia de ciertas especies de
microorganismos a este efecto biocida es relevante debido a la posibilidad de generar

resistencia antibidtica, un problema significativo en la actualidad.

La presente investigacion se centra en realizar un andlisis exhaustivo de los procesos que
atraviesan las nanoparticulas de plata, las cuales poseen un tamaiio a escala nanométrica, en el
contexto de las instalaciones de tratamiento de efluentes liquidos municipales. Estos
procedimientos son de una importancia critica, ya que determinan la trayectoria y el eventual
impacto que estas particulas pueden tener en el entorno ambiental. Este analisis implica llevar
a cabo una revision bibliografica detallada sobre las interacciones fisicas, quimicas y
biologicas que pueden influir tanto en las nanoparticulas como en los procesos propios de las
instalaciones de tratamiento. Adicionalmente, se procede a la seleccion y formulacion de
ecuaciones cinéticas que describan de manera precisa estos procesos, seguido de la realizacion
de simulaciones. El analisis concluye con la aplicacion de la Metodologia de Superficie de
Respuesta (RSM) que permite identificar las variables mas influyentes en las PTARs, en estos

procesos.

En este Capitulo se realiza una descripcion de los objetivos generales y especificos de la
Tesis, su alcance y el contenido de la misma. Asimismo, se presenta un breve resumen de la
problematica asociada al uso de nanomateriales (NMs) en productos de consumo masivo, que

eventualmente pueden llegar a las PTARs.
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1.1 Objetivos de la Tesis

El objetivo general de esta Tesis consiste en realizar un analisis exhaustivo de las
nanoparticulas de plata (AgNPs) y modelar los procesos fisicoquimicos involucrados en las
plantas de tratamiento de efluentes municipales. Estos modelos son de vital importancia para
el disefo de tratamientos que garanticen la remocion efectiva de las AgNPs, El desarrollo de
estos modelos se basa en el analisis de informacion experimental y la identificacion de los
procesos mas relevantes que ocurren durante la recoleccion y tratamiento de los efluentes, con

el objetivo de disefiar procesos amigables con el medio ambiente.

Dado el conocimiento existente sobre los efectos perjudiciales que estos compuestos, en sus
diferentes formas, pueden tener en el medio ambiente natural y en los seres humanos,
comprender su comportamiento en las plantas de tratamiento de aguas residuales es crucial
para prevenir la contaminacion de los ecosistemas naturales. Por lo tanto, esta Tesis se alinea
con la tematica ambiental, siguiendo las lineas de investigacion establecidas por el

Reglamento del programa de doctorado.

1.1.1 Objetivos especificos

De acuerdo a lo expresado anteriormente, la presente tesis se centra en investigar los procesos
fisicoquimicos experimentados por las nanoparticulas (consideradas como contaminantes
emergentes) presentes en los efluentes municipales sometidos a tratamiento. Con el fin de

abordar este problema, se plantean los siguientes objetivos especificos:

a. Realizar un relevamiento detallado de las caracteristicas, destinos y comportamiento
de las nanoparticulas que pueden llegar a los efluentes municipales. Seleccionar cuales
seran las nanoparticulas de interés para el analisis.

b. Identificar los modelos que describan los procesos mediante los cuales las
nanoparticulas se distribuyen entre las fases biosolida y acuosa, asi como las
transformaciones que experimentan en dichas fases, y proponer nuevos modelos en
caso de que no se hayan propuesto hasta el presente, en base a la informacion
recopilada.

c. Analizar diversas alternativas y modelos para el tratamiento de los efluentes
municipales (fase liquida y/o s6lida) y su interaccion con las nanoparticulas de interés.

d. Evaluar la sensibilidad de los modelos propuestos ante la variabilidad de parametros

operativos y/o concentraciones de especies seleccionadas.

El proposito de estos objetivos especificos es obtener un mayor entendimiento de los procesos
fisicoquimicos involucrados en la distribucion y transformacion de las nanoparticulas en los
efluentes municipales tratados. Ademas, se busca evaluar y comparar diferentes alternativas
de tratamiento, considerando la presencia de las nanoparticulas como contaminantes

adicionales en los liquidos cloacales.
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1.2 Estado del arte

En este apartado se realiza un resumen general del estado del arte del tema de tesis, el cual se
amplia en los Capitulos 2 y 3, para nanoparticulas en general y para las nanoparticulas de

plata en particular, respectivamente.

Existen registros que demuestran que a lo largo de la historia, las particulas de tamafio
nanométrico han estado presentes en la naturaleza y han sido utilizadas sin conocimiento de
su verdadera naturaleza (Louie et al., 2014). Sin embargo, los avances en los campos de la
fisica, la quimica y la biologia molecular han permitido ampliar nuestro conocimiento sobre
estas particulas y sintetizar una amplia gama de nanoparticulas o nanomateriales utilizando
diversas técnicas (NNI, 2018).

El término nanotecnologia se refiere al campo del conocimiento y control de la materia a
escala nanométrica, que abarca dimensiones entre 1 y 100 nandmetros, aunque también
pueden llegar a los 400 nm (Louie ef al., 2014). Si bien el tamafio es importante, lo que marca
el limite para considerar un compuesto como nano, es el cambio de propiedades del mismo
respecto a la escala molecular y a la escala macroscopica. En la escala nano, se producen
fenémenos Uinicos que permiten aplicaciones innovadoras de materiales ya conocidos. Los
gases, liquidos y solidos pueden exhibir propiedades fisicas, quimicas y biologicas
significativamente diferentes en comparacion con la macroescala o la escala atomica o
molecular (NNI, 2018).

A medida que se han desarrollado los nanomateriales, han sido incorporados en diversos
productos industriales y domésticos. En 2006 se establecio el Inventario de Productos de
Consumo, que inici6 la sistematizacion cualitativa de productos de consumo masivo que
utilizan nanomateriales y su ubicacion geografica. En 2013, se actualizé este inventario
(Vance et al., 2015). Debido a su uso generalizado, se ha prestado atencion a las posibles vias
mediante las cuales los nanomateriales pueden ingresar al medio ambiente y se han evaluado
los impactos generados por estos nuevos materiales. La evaluacion de riesgos de estos
materiales en el medio ambiente requiere comprender su movilidad, reactividad, toxicidad
ecologica y persistencia (Nowack & Bucheli, 2007). En particular, es importante comprender
su comportamiento en los efluentes y en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTARs), ya que son una de las rutas comunes para la liberacion de estos contaminantes
emergentes (Gottschalk et al., 2009; Brar et al., 2010).

Las nanoparticulas se pueden clasificar segun diferentes criterios, uno de los cuales es su
origen: natural o antropogénico. También se pueden clasificar en nanoparticulas de base
carbonosa o inorgénica, y dentro de cada categoria, segun su formaciéon o génesis, como
biogénicas, geogénicas, atmosféricas o pirogénicas. Dentro de las nanoparticulas de origen

antropogénico, pueden ser subproductos, derivados o sintéticas.
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La seleccion de un tipo de nanoparticulas especificas, se realizo en funcion de la
disponibilidad de informacion (Kiser et al., 2010; Brar et al., 2010; Park et al., 2013, Vance et
al., 2015) y de los nanomateriales producidos en mayores cantidades que se encuentran
comunmente en plantas de tratamiento de aguas residuales domésticas (Nowack & Bucheli,
2007; Klaine et al., 2008; Gottschalk et al., 2009; Tiede ef al., 2012).

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) pertenecen al grupo de las nanoparticulas de metales y
son ampliamente utilizadas debido a las conocidas propiedades bactericidas de la plata
(principalmente a través del ion Ag+). Se aplican con frecuencia en ambitos médicos,
domésticos e industriales, ademas de ser buenos conductores eléctricos y utilizarse para fines
ornamentales, asi también como catalizadores (Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker, 2014).
Tienen diversas aplicaciones ampliamente difundidas en productos médicos, productos de uso
cotidiano, aplicaciones industriales y tratamientos de aguas y efluentes. Se utilizan en la
desinfeccion y terapéutica de productos médicos, cicatrizacion de quemaduras, esterilizacion
de equipos médicos, terapia tumoral, implantes cardiovasculares, prendas de vestir,
cosméticos, plasticos, sensores y componentes en biosensores, asi como para la remocion de

pesticidas y bacterias en tratamientos de aguas y efluentes (Blaser et al., 2008).

Se ha prestado especial atencion a las AgNPs, con algun tipo de recubrimiento superficial que
les confiere cierta funcionalidad (funcionalizadas), como no (sin funcionalizar), debido a los
efectos toxicos conocidos que tienen sobre diversos microorganismos. Se ha reportado
toxicidad en plantas acuaticas (Lemna minor), plantas terrestres (Lolium multiflorum), algas,
hongos, vertebrados (peces), invertebrados y células humanas cancerosas (epiteliales,
pulmonares y cerebrales) (Navarro et al., 2008; Lu et al., 2010; Levard et al., 2012).

La toxicidad de las AgNPs se atribuye en parte a la liberacion de iones de plata (Agt), pero
también se ha observado que las propias nanoparticulas tienen la capacidad de distribuir Ag+
en sitios criticos, lo que aumenta su toxicidad. Estos sitios criticos, varian de acuerdo al
organismo, en el caso de los peces zebra, truchas y carpas existe evidencia que es afectado el
canal de i6n sodio en las branquias (Fabrega et al., 2011). Ademas, algunos estudios sugieren
que la toxicidad de las AgNPs aumenta a medida que disminuye su tamafio o dependiendo de
su forma (Morones et al., 2005; Pal et al., 2007). La presencia de sulfuro en el medio reduce
la toxicidad de las AgNPs al disminuir la liberacion de Ag+ a través de la formacion de
Ag>SNPs (Levard et al., 2012).

Se han realizado estudios sobre el comportamiento de las AgNPs en plantas de tratamiento de
efluentes municipales, incluyendo la modelizacion de las reacciones y procesos que afectan su
transformacion y remocion en el efluente final y en los biosolidos resultantes (Li et al., 2013;
Barton et al., 2015). Para la remocion de nanoparticulas de metales y 6xidos de metales,
incluyendo las AgNPs, de los efluentes cloacales, se han propuesto diversos mecanismos,
como la captacion en flocs, la captacion celular activa (endocitosis) y la unién con sustancias

poliméricas extracelulares (EPS) o superficies bacterianas. La mayoria de las nanoparticulas
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pueden ser removidas junto con los sélidos primarios o secundarios del efluente (Zhou et al.,
2015; Wang et al., 2017).

Entre los tratamientos de efluentes mas utilizados se encuentran los biologicos, como el
proceso de barros activados, los bioreactores de membrana (MBRs) o los filtros percoladores.
Estos sistemas tienen la capacidad de remover las AgNPs a través de la interaccion con la
biomasa (Kiser et al., 2010; Li et al., 2013; Oh et al., 2014), siendo los mecanismos de
interaccion dependientes del tamafio y basados en atracciones electrostaticas. Se ha
confirmado la acumulacion de AgNPs en los biosolidos mediante analisis con Microscopia
Electronica de Transmision TEM-EDX (por sus siglas en inglés, Transmission Electron
Microscope- Energy Dispersive X-ray spectroscopy) y Microscopia electronica de rastreo
SEM-EDX (por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-
ray spectroscopy) (Wang et al., 2012), demostrando que las nanoparticulas se encontraban en
los biosolidos sin sufrir transformacion significativa. Se ha observado que mayores
concentraciones de plata en el efluente de entrada del tratamiento resultan en mayores
concentraciones en los bioso6lidos en estado estacionario. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que los estudios realizados en cortos periodos de tiempo pueden no reflejar
completamente la acumulacion de nanoparticulas en los biosolidos en una planta de

tratamiento de aguas residuales real.

En los ultimos afos, ha surgido un debate en relacion con los enfoques tedricos y practicos
para modelar el comportamiento de las nanoparticulas (NPs) en sistemas naturales,
especialmente en lo que respecta a la remocion de NPs en aguas naturales, como los rios. Uno
de los enfoques utilizados se basa en el balance de masa, que se emplea actualmente para
compuestos moleculares, como la mayoria de los contaminantes emergentes. En este enfoque,

se consideran las concentraciones de particion en equilibrio entre las fases solida y liquida.

Sin embargo, en el caso de las NPs, cuyo comportamiento se asemeja mas al de los coloides,
la teoria de los coloides es mas apropiada que el enfoque de balance de masa utilizado para
compuestos moleculares (Dale et al., 2015; Praetorius et al., 2012, 2014; Cornelis, 2015). Por
lo tanto, se requiere un enfoque alternativo. Este se basa en el balance de particulas y en la
teoria de la floculacion; tiene en cuenta los procesos de agregacion y sedimentacion de las
NPs, asi como las interacciones entre las particulas y los componentes presentes en el agua,
como los coloides naturales y las sustancias organicas. Al considerar el balance de particulas
y la teoria de la floculacion, se pueden modelar de manera mas precisa la movilidad, la
dispersion y la remocion de las NPs. Esto implica tener en cuenta los mecanismos de
agregacion y floculacion de las particulas, asi como las propiedades fisico-quimicas de las

NPs y su interaccion con otros componentes presentes en el agua.

En el campo del disefio de procesos, se han utilizado simuladores de procesos durante mucho
tiempo. Inicialmente, estos simuladores se centraban en fendémenos quimicos, pero

posteriormente se ampliaron para incluir procesos que involucran componentes bioldgicos
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(Gernaey et al., 2014; Jeppsson & Pons, 2004). En el contexto de las PTARs, que involucran
tanto procesos fisicoquimicos como bioldgicos, la remocion bioldgica de nutrientes (RBN)
involucra procesos especificos utilizados para eliminar nitrégeno y fosforo de las aguas
residuales. Existen numerosos esquemas propuestos para la remocion de nutrientes, cada uno
con caracteristicas distintas. En este sentido, las simulaciones computacionales son
herramientas fundamentales que permiten probar el comportamiento de los diferentes
esquemas y analizar la sensibilidad del modelo frente a cambios en las variables de estado y

las condiciones operativas.

Dado que la mayoria de las NPs se eliminan de las aguas residuales a través de la
heteroagregacion y sedimentacion con los biosolidos, con porcentajes de remocidén que
oscilan entre el 39 y el 99%, dependiendo de las caracteristicas de recubrimiento, tamafio y
forma de las AgNPs(Tiede et al., 2012; Kaegi et al., 2013; Li et al., 2013; Kirkegaard et al., 2015),
y considerando que el uso y aprovechamiento posterior de los biosdlidos pueden estar
limitados por la presencia de estas AgNPs o sus derivados (Colman et al., 2013; Yang et al.,
2012), es que se plantea no solo ahondar sobre los procesos en la corriente liquida de las

PTARS sino también en la linea de barros.

1.3 Contenido de la Tesis

La tesis se estructura en siete capitulos. El Capitulo 1 establece el contexto de la problematica
de las nanoparticulas de plata en productos de consumo masivo y su liberacion
potencialmente perjudicial en el medio ambiente, ademas de definir los objetivos de Ia tesis.
El Capitulo 2 se centra en una revision comprensiva de las nanoparticulas, su implementacion
a nivel global en productos de consumo masivo, la literatura relevante de las ultimas dos

décadas y el panorama nacional en esta area.

El Capitulo 3 se dedica a una descripcion detallada de las nanoparticulas de plata, incluyendo
sus caracteristicas, usos, toxicidad y posibles transformaciones en las plantas de tratamiento
de efluentes, asi como sus concentraciones en efluentes municipales y tasas de eliminacion
registradas. Al final de este capitulo, se presentan las ecuaciones cinéticas seleccionadas para

las simulaciones que se detallan en el Capitulo 4.

El Capitulo 4proporciona una vision general de los modelos matematicos utilizados para
modelar dos configuraciones de plantas de tratamiento de aguas residuales (modelos BSM1 y
BSM2) y su implementacion en el entorno de MATLAB/Simulink®. Ademas, se describen las
modificaciones realizadas para modelar el comportamiento de las AgNPs en ambas
configuraciones. Por su parte, el Capitulo 5 exhibe los principales resultados obtenidos de las
simulaciones, considerando cuatro escenarios definidos por las concentraciones de AgNPs en

los efluentes de entrada.
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En el Capitulo 6, se introduce el analisis de la Metodologia de Superficie de Respuestas,
incluyendo el disefio experimental, el analisis estadistico y las optimizaciones numéricas y
graficas para ambos modelos, con el proposito de mejorar la eliminacion de nanoparticulas
mientras se cumplen las restricciones en cuanto a la remocion de nutrientes. Finalmente, el
Capitulo 7 presenta las conclusiones extraidas de este estudio y esboza las direcciones futuras
de investigacion que complementaran los hallazgos de esta tesis, ademds de destacar sus

contribuciones a la comunidad cientifica.
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Desde tiempos ancestrales, las particulas de tamafio nanométrico han estado presentes en la
naturaleza, y el ser humano ha interactuado con ellas, aunque posiblemente sin comprender
plenamente su naturaleza. Hace miles de afios, en civilizaciones como Egipto y China, se
descubrié oro "soluble" que fue utilizado tanto con fines estéticos como curativos. En la
antigiiedad, el oro coloidal y la plata se emplearon en diversos artefactos, como la famosa
Copa Lycurgus, un recipiente para beber del siglo IV, posiblemente realizada en Roma. En la
Edad Media, las vidrieras de las catedrales europeas estaban coloreadas con cloruro de oro y
otros oxidos metalicos y nanoparticulas de cloruro, lo que generaba efectos visuales
fascinantes. En el mundo islamico y mas tarde en Europa, se utilizaron vidriados ceramicos
"Lustre" que contenian nanoparticulas de plata, cobre u otros metales (Baalousha et al.
(2014); NNI, 2018). Ademas, durante los siglos XIII al XVIIL, las hojas de sable de
"Damasco" se forjaban con nanotubos de carbono y nanocables de cementita, una formulacion
de acero al carbono ultra alto que les proporcionaba fuerza, resiliencia y un borde afilado,
junto con un patrén muaré distintivo visible en el acero, de donde proviene su nombre
(Reibold et al. (2006).

La nanotecnologia se refiere al campo del conocimiento y control de la materia a escala
nanométrica, que abarca dimensiones entre 1 y 100 nandémetros, e incluso algunas veces
mayores a 100 nm en cualquiera de las tres dimensiones (ver Figuras 2.1 y 2.2).En esta escala,
se presentan fendmenos unicos que permiten la aplicacion innovadora de materiales
previamente conocidos. Tanto gases, liquidos como so6lidos pueden manifestar propiedades
fisicas, quimicas y biologicas notablemente diferentes en comparacion con las propiedades a

escala macro o atdbmica/molecular (NNI, 2018).

; " . : ¢ Pelota de
Atomo Molécula Virus Bacteria Celula Punto Topnis
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Nano Materiales

Copyright: 2016 e European Chemicals Agency

Figura 2.1 - Escala grafica indicativa del tamafio nano respecto a otros objetos. Adaptado de

ECHA (2016).
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Figura 2.2 - Definicion de clases de tamafios relevantes para las nanoparticulas. Adaptado de
Nowack & Bucheli (2007).

Las nanoparticulas pueden clasificarse por diferentes criterios, uno de ellos es su origen:
naturales o sintetizados. Otro criterio de clasificacion se basa en su composicion,
dividiéndolas en nanoparticulas de base carbonosa o inorganica. Ademas, dentro de cada una
de estas categorias, se pueden agrupar de acuerdo a su formacidon o génesis: biogénesis,
geogénesis, atmosféricos o pirogénicos. En el caso de las nanoparticulas de origen
antropogénico, su formacion puede ser como resultado de un subproducto o derivado, o

pueden ser sintetizadas deliberadamente (ver Tabla 2.1).

A escala nanométrica, los materiales exhiben propiedades unicas, incluidas propiedades
mecanicas, electronicas, magnéticas, Opticas, quimicas y biologicas, que pueden diferir
significativamente de las particulas de tamafio micrométrico correspondientes (Auffan et al.,
2009 en Baalousha et al., 2014). Estos comportamientos distintos pueden atribuirse a diversos
factores, como la alta area superficial especifica y el mayor nimero de atomos de superficie
(Figura 2.3), la presencia de altas concentraciones de defectos y cambios estructurales en la
superficie de las nanoparticulas (NPs), y la confinacion electronica. El rango de tamafio
exacto en el que estas propiedades novedosas se hacen evidentes ain no estd completamente
definido, ya que puede variar segln el tipo de nanomateriales (NMs) y la propiedad especifica
considerada. Ademas, la aparicion de estas propiedades unicas puede verse influenciada por
otras caracteristicas de los NMs, como su forma y estructura. Y algunas propiedades de los
materiales pueden cambiar tanto dentro como fuera del rango de la escala nanométrica, lo que
indica que establecer un limite estricto de 100 nm podria pasar por alto posibles riesgos
asociados con ciertos materiales. Por ejemplo, la estructura cristalina, con su expansion,
contraccion o transformacion de fase, puede experimentar transiciones dentro de un rango

mas amplio de tamafios, que abarca desde 11,7 hasta 200 nm (Baalousha ez al., 2014).
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Tabla 2.1 - Clasificacion de nanoparticulas. Adaptado de Nowack & Bucheli (2007).
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Figura 2.3 - Relacion atomos de superficie y atomos totales para distintos tamafios de

nanoparticulas. (A) Reduccion exponencial del area superficial especifica en la nanoescala;

(B) distribucion de atomos en distintos sitios de superficie en una nanoparticula. Adaptado de

Baalousha et al. (2014).
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Una propiedad fundamental en la nanoescala es el incremento exponencial del area superficial
especifica, acompafiado de un aumento proporcional en la cantidad de atomos superficiales en
comparacion con los atomos internos (Figura 2.3) (Oberdorster et al., 2005). Esto significa
que las nanoparticulas (NPs) presentan una mayor cantidad de sitios de interaccion con el
entorno circundante a medida que su tamaifio disminuye. Otro aspecto importante relacionado
con el incremento de atomos superficiales es la distribucion de estos entre diferentes sitios de
la superficie, como facetas, bordes y esquinas. A medida que el tamafio de las NPs disminuye,
la fraccion de atomos facetados se reduce, mientras que la fraccion de atomos en esquinas,
menos coordinados y mas reactivos, aumenta significativamente (Figura 2.3) (Hvolbaek et al.,
2007). Estos cambios en la proporcion entre facetas, bordes y esquinas son mas notorios en el
rango de 1 a 5 nm, lo que puede llevar a distorsiones de red, formacion de defectos

superficiales e incluso cambios en el tipo de red en la capa superficial (Hvolbaek et al., 2007).

La baja coordinacion de los atomos superficiales en las NPs las diferencia significativamente
de las particulas de mayor tamafio. En superficies irregulares, la falta de coordinacién es atn
mayor. Por lo tanto, los atomos en las esquinas generalmente tienen una mayor reactividad,
seguidos por los atomos en los bordes y en la superficie del plano, lo cual es relevante para la
actividad como catalizadores (Dong et al., 2015; Cuenya, 2010) y debe considerarse en
nanotoxicologia. Por otro lado, debido a la baja estabilizacion debida a la baja coordinacion,
los atomos de borde y esquina a menudo estan ausentes en cristales individuales, incluso en
equilibrio termodinamico (Roduner, 2006). Ademas, la superficie libre de las NPs actiia como
un sitio de acumulacion de defectos cristalograficos, y en tamafios pequefios, la concentracion

de tales defectos en la superficie aumenta considerablemente.

El fenémeno conocido como confinamiento electronico o "cudntico" ocurre cuando el tamafio
de las particulas alcanza o es inferior al radio de Bohr, la longitud media del camino libre de
los electrones o el comportamiento de carga (couldmbico) de los electrones. Por lo general,
los efectos de tamafio "cudntico" se manifiestan en materiales cuando el tamafio de los
cristalitos es menor a 10 nm, aunque también pueden ser significativos en tamafios de varias
decenas de nanometros. En estos rangos de tamano, las propiedades electronicas y Opticas se
desvian significativamente de las de los materiales a granel. Estos efectos son la base de la
reactividad catalitica de las nanoparticulas de oro (AuNPs) en tamafios pequefios. El
confinamiento electrénico a nanoescala se origina, en parte, porque la banda prohibida de los
materiales semiconductores se incrementa a medida que el tamafio de las particulas disminuye
(Klabunde et al., 1996).

Estas propiedades Unicas los hacen adecuados para diversas aplicaciones. Los progresos
realizados en el ambito de la fisica, quimica y biologia molecular han permitido expandir
significativamente el conocimiento acerca de las particulas de tamafio nanométrico.
Principalmente las técnicas Opticas que han permitido estudiar materiales cada vez mas

pequeinios. Gracias a los avances cientificos, también podemos crear artificialmente estas
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particulas o materiales mediante técnicas de ingenieria a nivel atomico, conocidas como

procesos "ascendentes" (también conocidos como bottom-up, por su término en inglés).

El campo de la nanotecnologia esta en rapido crecimiento, y numerosos productos cotidianos
en el mercado ya contienen nanomateriales. Por ejemplo, se estan desarrollando baterias mas
eficientes, recubrimientos superficiales avanzados, ropa antibacteriana, cosméticos Yy
productos alimenticios. Ademas, la nanotecnologia ha sido reconocida como una tecnologia
clave por la Comision Europea, y se espera que desempefie un papel crucial en el futuro

crecimiento econdmico de dicha region (ECHA, 2022).

Como se menciond, los nanomateriales existen en la naturaleza, como en polvos o cenizas
volcanicas, y pueden ser generados involuntariamente por la actividad humana, como los
escapes de automoviles o el uso de velas, por ejemplo. Por otro lado, la industria ha producido

nanomateriales durante muchos afios y ha encontrado diferentes aplicaciones para los mismos.

2.1 Tipos de NPs en productos de venta masiva

Algunos paises o regiones del mundo han reconocido la importancia de identificar productos
de consumo masivo que contengan nanomateriales. En el caso de la UE, se establecio el
European Union Observatory for Nanomaterials (EUON), que elaboré un informe en 2010
conocido como el "Informe RIVM 2010". Este informe hace referencia a diversas bases de
datos que contienen informacion sobre estos productos, como: Global New Products
Database, European Consumer Organization, Netherlands National Institute for Public Health
and the Environment, Consumer Products Inventory, The Project on Emerging

Nanotechnologies, entre otros.

En 2010, el Inventario de Productos de Consumo (CPI, por su sigla en inglés) registré 858
productos, pero para 2014 esta cifra se habia incrementado a mas de 1800, los cuales se
comercializaban en 32 paises y eran fabricados por 622 empresas. Este inventario, generado a
partir del proyecto ‘Project on Emerging Nanotechnologies’, surgié con el objetivo de
incentivar la industria nanotecnolégica y educar a los consumidores. El estudio de toda la
informacion recopilada fue publicado por Vance et al (2015), con las principales
conclusiones, en cuanto a cantidad de productos, area de aplicacion, crecimiento del registro
de productos que decian contar con nanotecnologia, foto del producto, pais de

comercializacion y otra informacion asociada a su formulacion en caso de que la hubiera.

La tultima fecha de consulta del inventario del CPI para esta Tesis, fue en julio de 2023, donde
se evidencio que no hubo nuevos registros de productos en la plataforma desde 2014, lo cual
no permite comparar la evolucion que hubo a través de los afios. De acuerdo con Vance et al.
(2015) se esperaba un crecimiento marcado en el empleo de nanotecnologia en productos de
consumo masivo y de persistir el ritmo, para el afio 2020 la cifra de productos se estimaba que
llegaria a los 3400, aunque se cree que el crecimiento pudo ser mayor.
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El informe publicado por la Agencia Europea de Quimicos (ECHA, 2022) presenta un analisis
del mercado de Nanomateriales (NM) en la Union Europea (UE), dividido en seis segmentos:
oxidos metalicos, metales, nanomateriales basados en carbono, dendrimeros, nanoarcillas y
nanocelulosa. Se estima que el mercado de nanomateriales en la UE en 2020 fue de 140000
toneladas, con una proyeccion de crecimiento del 13,9% en volumen hasta el afio 2025.
Ademas, se identificaron 1168 organizaciones relacionadas con nanomateriales, con Alemania
liderando en cantidad de productores y usuarios intermedios. Los segmentos mas dominantes
son revestimientos, pinturas y selladores, e instrumentacion y electronica. Asimismo, se
encontraron 92 nanomateriales disponibles en el mercado que no estan registrados en el
REACH (Regulation on the registration, evaluation, authorisation and restriction of
chemicals) u otros inventarios existentes, lo que plantea incertidumbres sobre su regulacion y

potenciales cambios en sus propiedades.

El estudio de Vance et al. (2015) relevd los productos de bienes de consumo, principalmente
en paises de Europa y Estados Unidos. En el momento en que realiz6 su estudio, se
encontraron 1833 productos registrados, de los cuales 443 declaraban a la nanoplata como
componente, es decir un poco mas del 24% del total de productos registrados, tal como se
observa en la Figura 2.4. Ademas, el mismo estudio indica en qué tipo de matriz se

encuentran esos nanomateriales, como se detalla en la Figura 2.5.
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Figura 2.4 - Cantidad de productos registrados en el CPI, tipos y subtipos. Adaptado de Vance
et al. (2015). Composicion alegada de nanomateriales listados en el CPI, agrupados en 5
grandes categorias: (a) no declarada, metales (incluyendo metales y oxido de metales),
materiales de carbono, materiales de silicio y otros; (b) composicion elemental alegada de la

categoria de metales: plata, titanio, zinc, oro y otros. (¢) nanomateriales de base de carbono.
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Se prevé un significativo aumento en el uso de Nanomateriales (NM) metalicos debido a la
creciente demanda en productos de consumo, electronica y fabricacion, junto con una
disminucion en los costos de produccion gracias a mejoras en los procesos de fabricacion.
Actualmente, la plata lidera el mercado con el 35,6% del total de nanomateriales (NM)

metalicos, seguida por los quantums “dots” metalicos (QD) con un 55,1%. (ECHA, 2022).
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Figura 2.5 - Localizacion de los nanomateriales en productos de consumo. Adaptado de
Vance et al. (2015).

El crecimiento acelerado en el uso de nanomateriales, junto con sus propiedades especificas,
genera preocupaciones sobre posibles impactos en la salud y el medio ambiente. Es imperioso
evaluar y gestionar adecuadamente cualquier riesgo potencial asociado con estos nuevos

materiales, especialmente en relacion con las modificaciones en su superficie.

En el ambito legal, la Union Europea (UE) ha sido pionera en emitir recomendaciones para
definir los nanomateriales en base unicamente al tamafio de sus particulas constituyentes, sin
tener en cuenta su peligrosidad o riesgo asociado. Esta definicion abarca materiales naturales,
incidentales o fabricados, y sienta las bases para la implementacion de regulaciones
especificas para esta categoria de materiales. Sin embargo, en ciertas areas legislativas, la
motivacion para regular los nanomateriales radica en que pueden presentar propiedades

distintas a las de particulas de mayor tamaiio.

La cantidad de productos ofrecidos en el mercado que manifiestan contener algin tipo de
nanomaterial es abrumadora, dentro de nuestro pais existe una amplia variedad de productos
de libre comercializacion de fabricacion nacional o importada. Productos de cosmética,
higiene, limpieza, textiles, juguetes, electronicos, electrodomésticos. Cabe aclarar que la
manifestacion de contenido de nanomateriales no asegura que asi sea, ya que no hay una

regulacion o control que permita verificar el contenido de los mismos dentro de un producto.
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El control de productos con nanomateriales en el mercado masivo es un tema que actualmente

se esta discutiendo en la UE y en los Estados Unidos.

2.2 Nanoparticulas en el Ambiente

La presencia de nanomateriales en productos de consumo masivo, con caracteristicas
particulares, ha generado interés en determinar su destino en el medio ambiente. Ante el uso
generalizado de estos materiales, se ha puesto en foco en las posibles vias por las cuales
pueden llegar al medio ambiente y se han evaluado los impactos que generan. Para evaluar los
riesgos de estos materiales en el medio ambiente, es necesario comprender su movilidad,
reactividad, toxicidad ecoldgica y persistencia (Nowack & Bucheli, 2007). En particular, se
ha investigado su comportamiento en los efluentes y dentro de las plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTARs), ya que estas son rutas comunes para el destino de estos
contaminantes emergentes (Gottschalk et al., 2009; Brar et al, 2010; Tiede et al., 2012;
Siripattanakul-Raptpukdi & Fiirhacker, 2014).

Como se mostro anteriormente los nanomateriales (NMs) pueden estar presentes en diferentes
estados, ya sea como entidades libres, fijas o agregadas (ver Figura 2.6). Los NMs libres son
dispersos e individuales y son las llamadas nanoparticulas (NPs). Los agregados son
asociaciones de NMs que forman una estructura similar a una red debido a las propiedades
fisicoquimicas del medio que los contiene y de los propios materiales. Los NMs fijos son

aquellos incorporados en productos como chips de computadora, raquetas y pelotas de tenis.

Las NPs libres tienen mas probabilidades de ser transportadas (si se liberan) dentro y entre los
compartimentos ambientales en comparacion con los NMs agregados y fijos. Por lo tanto, las
NPs libres representan un mayor riesgo para la salud humana y el medio ambiente debido a la

probable mayor exposicion y dispersion mas amplia (Baalousha et al., 2014).
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Nanomateriales

A Granel Superficie

Maonoféasico o Multifasico Superficie Estructurada, Pelicula y
Pelicula Estructurada

Particulas

Ligado a la superficie Suspendido en liquidos  Suspendido en solidos Suspendido en el aire

Figura 2.6 - Categorizacion de NMs de acuerdo a la localizacion de la nanoestructura en el
material. Adaptado de Baalousha et al. (2014).

2.3 Tipos de NPs que podemos encontrar en aguas residuales

Muchos autores han intentado estimar la concentracion de nanomateriales sintéticos que
pueden llegar el medioambiente. Algunas publicaciones de estimaciones de las
concentraciones de NMs que ingresan al medioambiente (PEC, por su sigla en inglés,

Predicted Environmental Concentrations), son las siguientes:

e Mueller & Nowack (2008) utilizaron un analisis de flujo para determinar los PEC de
AgNPs, TiO2 NPs y nanotubos de carbono (CNTs). Se modeldé la cantidad de
nanomaterial sintetizados (ENMs, por su sigla en inglés) siguiendo el uso de los
productos basandose en la produccion de ENM, a través de asumir ciertas fracciones
que ingresaban a PTARs y plantas incineradoras que alcanzaban aire, agua y suelo.

e Gottschalk et al., (2009) y Gottschalk & Nowack (2011), determinaron los PECs para
AgNPs, TiO2 NP y ZnO NPs utilizando métodos acoplados de flujo de material
probabilistico con informacion temporal y geografica para alcanzar una estimacion

con mayor resolucion de los ENMs liberados.
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e Tiede et al. (2012), realizaron una estimacion de concentraciones de distintas NPs que
pudieran llegar a las plantas de tratamiento de agua potable, para lo cual consideraron
el paso intermedio de los efluentes municipales por las PTARs.

e Hendren et al. (2013), combinaron datos de laboratorio de la separacion de AgNPs en
aguas residuales junto con simulaciones del tratamiento de aguas residuales por el
método Monte Carlo, para obtener estimaciones probabilisticas de NPs en PTARs y
biosolidos.

e Marcoux et al. (2013), estos autores realizaron una revision de nanoparticulas como
contaminantes emergentes y su presencia en aguas residuales.

e Keller et al. (2013); Keller & Lazareva (2014), realizaron estimaciones de liberacion
de NPs a escala global, regional y local.

El objetivo de los trabajos antes mencionados fue el de estimar concentraciones ambientales
estimadas (PEC), o tasas de emision en funcion de las tasas de generacion de productos con

nanomateriales en su composicion, para eventualmente poder realizar evaluaciones de riesgo.

2.4 Transformaciones de NPs en el ambiente

Como se menciond anteriormente, el tamafio extremadamente pequefio de las NPs, se traduce
en una gran proporcion de sus atomos en la superficie, lo que puede resultar en nuevas
propiedades o reactividad comparado a materiales de mayor tamafio con la misma
composicion quimica. La alta reactividad de las NPs, ya sea por su alta relacion
superficie/volumen o reactividad tnica, implica que estos materiales se transformaran

rapidamente en el medio ambiente, o actuaran como catalizadores (sin transformarse).

Para poder evaluar las implicancias de las NPs en la salud humana y en el medio ambiente, se
requiere un entendimiento de las rutas de exposicion potenciales y los efectos toxicologicos a
la exposicion aguda o cronica. Muchas de las investigaciones se llevaron a cabo para
determinar el destino, transporte y las propiedades toxicas de las NPs, pero enfocados en
aquellas originales o de laboratorio, en los que no se evalua el comportamiento, destino,

transporte y/o propiedades de las NPs alteradas o modificadas (subproductos).

La sulfuracion de muchas NPs de metales u oxidos de metales cambian su estado de
agregacion, su quimica superficial y su carga, asi como su habilidad para liberar iones toxicos
como Agt (Levard et al, 2012), y por lo tanto, cambia también su toxicidad y persistencia.
Por ejemplo, la interaccion entre NPs de oro y sustancias htimicas (HS) incluyendo a la
materia organica natural (NOM) resulta en un recubrimiento de NPs a nano escala, lo que da
como resultado una mayor estabilidad coloidal a pH bajo. Este proceso de recubrimiento es
analogo a la formacion de proteinas coronas en sistemas mamiferos que afecta drasticamente

la agregacion, deposicion, y las propiedades toxicas (Louie et al., 2014).
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Aun existe un gran desconocimiento acerca del tipo, velocidad y alcance de las
transformaciones en el ambiente y en los sistemas biologicos. Por lo tanto, hay una gran
incertidumbre en cuanto al impacto de esas transformaciones en el destino, transporte y
toxicidad de las NPs. Los elementos criticos de interaccion con las NPs o NMs que afectan su
exposicion, riesgo, reactividad, persistencia, biodisponibilidad o bioconcentracion y

toxicidad, incluyen los procesos de transformacion fisicos, quimicos y bioldgicos.

2.5 Publicaciones cientificas

Junto con el crecimiento en cuanto a produccion y utilizacion de nanomateriales, el volumen
de publicaciones realizadas sobre nanoparticulas ha crecido de manera exponencial desde el
afio 2000. En la Figura 2.7 se pueden observar la cantidad de publicaciones por aifio desde
2000 a 2022.
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Figura 2.7 - Cantidad de publicaciones de nanoparticulas entre 2000 y 2022. En rojo se ve lo
publicado hasta julio de 2023. Obtenido de Science Direct (2023).

El primer foco de interés relacionado a lo ambiental, estuvo puesto a nivel mundial en el
comportamiento y el destino de las nanoparticulas en el medio ambiente, Figura 2.8. Uno de
los trabajos mas completos acerca del tema es el de Hendre et al. (2013), quienes propusieron
un diagrama de flujo para las NPs en el medio ambiente, donde se indican como ultimos
sumideros los suelos y los cuerpos de agua, coincidiendo con los sumideros de las lineas
solidas y liquidas de las PTARs. Es decir, aquello que sucede en las plantas de tratamiento de
efluentes es de especial interés para evaluar el riesgo que suponen las nanoparticulas para el

medio ambiente.
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Figura 2.8 - Cantidad de publicaciones por afio relacionadas a nanoparticulas en el medio
ambiente desde 2000 a 2022. Obtenido de Science Direct (2023).

A pesar de la importancia de la evaluacion del comportamiento en plantas de tratamiento de
efluentes como intermediarias antes del vuelco de los vertidos y de los barros de las mismas,
la cantidad de publicaciones que hacen mencién de este tema es muy baja comparado a la
cantidad total de publicaciones relacionadas a nanoparticulas. En la Figura 2.9 se muestran la
cantidad de publicaciones por afio calendario desde 2005 a 2022 (ya que fue el registro
encontrado) y en la Figura 2.10 se puede ver un grafico de la proporcion de los mismos
respecto al total de publicaciones encontradas sobre nanoparticulas. Es de destacar, sin
embargo, que la proporcion de publicaciones relacionadas a nanoparticulas en PTARs, ha ido

aumentando a lo largo del periodo analizado, aunque no alcanza el 1%.

Cabe aclarar que no se pudo hacer distincion en la busqueda en relacion al tipo de trabajo
sobre nanoparticulas y plantas de tratamiento de efluentes, puesto que en algunos casos se
relacionaban a tecnologias aplicadas para la descontaminacion o el tratamiento de los
efluentes, y en otros se trataba sobre el comportamiento de las NPs dentro de las plantas como
si fueran un contaminante mas. Por lo cual es de esperar que la cantidad de publicaciones

relacionadas al tema de esta Tesis sea aun menor que lo observado en los graficos.
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Figura 2.9 - Cantidad de publicaciones sobre nanoparticulas en Plantas de Tratamiento de
Efluentes desde 2005 a 2022. Obtenido de Science Direct (2023).
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Figura 2.10 - Porcentaje de publicaciones sobre nanoparticulas en plantas de tratamiento de
efluentes respecto al total de publicaciones sobre nanoparticulas, desde 2005 a 2022.
Obtenido de Science Direct (2023).

2.6 Nanotecnologia en Argentina

En Argentina, la nanotecnologia ha experimentado un notable crecimiento y desarrollo en los
ultimos afios. Desde el 2004, se han implementado diversas iniciativas y programas para

fomentar la investigacion y aplicacion de las nanoparticulas en el pais.

En el 2004, la ex Secretaria de Ciencia, Tecnologia e Innovacion Productiva (SECyT)
establecid el Programa de Areas de Vacancia, dando lugar a las primeras cuatro redes de

Nanotecnologia en Argentina. Posteriormente, en el 2005, se fund6 la Fundacion Argentina
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de Nanotecnologia (FAN) y el Centro Argentino Brasileio de Nanociencias y
Nanotecnologias. En el marco del Plan Estratégico Nacional de Ciencia, Tecnologia e
Innovaciéon "Bicentenario" (2006-2010), la Agencia Nacional de Promocion Cientifica y
Tecnolégica (Agencia) implementd el Programa de Areas Estratégicas, enfocado
especificamente en la Nanotecnologia. Durante este periodo, se obtuvo un significativo apoyo
financiero para la investigacion en esta area. Entre los afios 2000 y 2008, el Fondo Nacional
de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica (FONCyT) aprob6é mas de 160 proyectos con una
inversion de 56 millones de pesos (u$s 16.000.000). Asimismo, en los afios 2009 y 2010, el
Fondo Argentino Sectorial (FONARSEC) FS NANO 2010 financié 8 proyectos productivos
de asociaciones publico-privadas por un monto cercano a los 75 millones de pesos (u$s
18.750.000).

La nanotecnologia ha sido reconocida como una tecnologia prioritaria en el Plan Nacional de
Ciencia, Tecnologia e Innovacion "Argentina Innovadora 2020", presentado en el 2012. En
ese mismo afo, el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Productiva llevé a cabo
una encuesta a 42 empresas y 239 becarios e investigadores en el area de I+D de

nanotecnologia en Argentina, obteniendo 23 respuestas de empresas y 81 de investigadores.

Un importante avance en el mapeo del sector ocurrio en el 2015, cuando el IADE - Instituto
Argentino para el Desarrollo Econémico - publicé un listado con la densidad de empresas
vinculadas a la nanotecnologia a nivel nacional, identificando un total de 58 empresas. Entre
ellas se destacaba Nanotek SA (hoy radicada en la provincia de Buenos Aires), con sede en el
parque tecnoldgico de CONICET en Santa Fe y actualmente se suma otra empresa en el
mismo parque tecnologico, llamada Lipomize. Este panorama evidencia el creciente interés y

compromiso de Argentina en la investigacion, desarrollo y aplicacion de las nanoparticulas.

En la actualidad, la Fundacion Argentina de Nanotecnologia (FAN), respaldada por el
Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de la Nacion de la Republica Argentina, tiene
como mision impulsar y difundir proyectos y emprendimientos en el campo de la
nanotecnologia en diversos sectores de la sociedad argentina. Su objetivo central es crear un
ambiente propicio para el desarrollo de estas tecnologias en el pais y promover la

colaboracion entre los diferentes actores involucrados.

El ecosistema nanotecnologico argentino, segun los registros de la FAN, estd compuesto por
una amplia gama de participantes que contribuyen en distintas etapas de la innovacion.
Universidades, redes, incubadoras, aceleradoras y Unidades de Vinculacion Tecnologica

desempefian un papel fundamental en el impulso de la nanotecnologia en Argentina.

En el ambito de la investigacion, se han identificado 335 grupos en el pais, distribuidos en 91
institutos de ciencia y tecnologia, que trabajan en diversas lineas dentro del campo de la
nanotecnologia, ver Figura 2.11. Estas investigaciones abarcan aplicaciones en materiales,

medicina, electrénica, ambiente, energia, alimentos, agroindustria, textil, entre otras areas.
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Figura 2.11 - (A) Grupos de investigacion, instituciones, incubadoras, empresas,
universidades, organismos estatales y aceleradoras; (B) Grupos de Investigacion. Tomado de
Mapa Nano (2023).

Segun el relevamiento realizado por la FAN para el Mapa Nano, que se encuentra disponible
en su pagina web, se estima que hay un total de 2808 profesionales dedicados a la
nanotecnologia en Argentina, de los cuales 2090 son investigadores e investigadoras, y 718
son becarios, becarias y personal de apoyo. Es destacable que el 50,28% de estos
profesionales son mujeres (1412), mientras que el 49,72% son hombres (1396). La
informacion mas actualizada sobre la nanotecnologia en Argentina se encuentra en la pagina
web de la FAN.

Actualmente no existe legislacion o guias nacionales, que versen sobre la nanotecnologia o
nanoparticulas en cuanto a su regulacion, para usos de las mismas en productos de venta
masiva, tanto nacionales como importados, ni respecto de sus limites deseables en efluentes
liquidos o barros de plantas de tratamiento de efluentes municipales o industriales. La
incorporacion de contaminante emergentes como lo son las nanoparticulas, compuestos
moleculares (como farmacos) o micro y nanoplasticos, es un pendiente a nivel nacional. Hasta
la actualidad, solo se ha conseguido en casos puntales que se comience a dar importancia a los

mismos.
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Las nanoparticulas de plata (AgNPs), que pertenecen al grupo de nanoparticulas de metales,
presentan un uso extendido en varios tipos de bienes de consumo, principalmente por sus
propiedades biocidas relacionadas con el i6n plata (Ag") pero también como conductor
eléctrico, moneda, ornamental, por dar algunos ejemplos (Siripattanakul-Ratpukdi &
Fiirhacker, 2014). Estas AgNPs han sido ampliamente utilizadas en distintos tipos de
productos. En la Tabla 3.1 se listan algunas de estas aplicaciones y/o tipos de productos

domésticos o de uso especializado.

Tabla 3.1 - Aplicaciones de nanoparticulas de plata en distintos productos.

Productos de uso cotidiano Referencias
Productos médicos domésticos (ej.: vendas) | Benn y Westerhoff (2008); Blaser et al.
Vestimenta (2008); Chandhry et al. (2008); Kokuna
Cosméticos et al. (2010); Reidy et al. (2013)

Plasticos (ej.: contenedores de alimento)

Pinturas

Productos médicos

Textiles (ej.: apoésitos para quemaduras | Arvizo et al. (2012); Atiyeh et al.

infectadas, cicatrizacion) (2000); Tian et al. (2007); Chen y
Esterilizacion de artefactos Schlumesener (2008); Rai et al. (2009);
Esterilizacion de equipamiento médico Chaloupka et al. (2010); Reidy et al.
Terapia tumoral (2013).

Implantes cardiovasculares

Aplicaciones Industriales
Sensores Rai et al. (2009); Abou El Nour et al.
(2010); Arvizo et al. (2012).

Componentes en biosensores Mc Farland et al. (2003); Zheng et al.

(2008); Ren et al. (2005).
Aplicaciones en tratamiento de aguas y efluentes

Remocion de pesticidas y bacterias Lv et al. (2009); Wu et al. (2010);
Dankovich & Gray (2011); Manimegalai
et al. (2011).

Actualmente la nanoplata es el nanomaterial mas utilizado en una amplia gama de productos
de consumo masivo (Vance et al., 2015). Estad disponible un nimero cada vez mayor de
productos que contienen nanoplata, incluidos cosméticos y productos de cuidado personal,
alimentos, pinturas y revestimientos antimicrobianos, superficies y materiales de embalaje
higiénicos, aplicaciones médicas, etc. La plata se ha promocionado como antimicrobiano

altamente efectivo, como un desodorante de confianza y un suplemento de salud
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promocionado, superando a todos los demas nanomateriales actualmente utilizado en una gran

variedad de sectores de consumo (Tiede et al., 2012).

En general el tipo de nanoparticulas (NPs) de metales y oxidos metalicos tienen una
configuracion que involucra sélo al material en si o una estructura de nucleo-recubrimiento
(core-shell). Las AgNPs no son la excepcion y estan formadas generalmente por un nticleo de
Ag metélica (Ag") de tamafios y formas diversas (vara, esfera, cubo, plana triangular, etc.) y
un recubrimiento organico de peso molecular y grupos funcionales variados (Levard et al.,

2012), tal como se muestra en la Figura 3.1.

Nucleo Ag-NPs Recubrimiento
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Figura 3.1 - Estructura de AgNPs tipica. Las flechas dobles en el grafico representan las
reacciones que podrian ocurrir entre el nticleo o el recubrimiento con el ambiente y también

en la interface entre el nucleo y el recubrimiento. Adaptado de Levard et al. (2012).

El recubrimiento puede ser un compuesto inorganico sintetizado o un compuesto organico,
como en la mayoria de las NPs sintéticas. En el caso de los recubrimientos de compuestos
organicos, estos pueden ser surfactantes o poliméricos, que proveen estabilizacion
electrostatica o estérica, impidiendo la agregacion (Phenrat et al., 2008), o también pueden
ofrecer una funcionalidad o propiedades afines para adosarse a un blanco especifico
(Farokhzad et al., 2004).

Es importante destacar que cuando se habla de NPs en suspension (coloidal), o dispersion de
NPs, y se hace mencion al didmetro de particula, no se trata de un tamafio de particula
homogéneo, sino que consiste en una distribucion de tamafio de particulas, donde el diametro
reportado es el de mayor probabilidad de localizar. En la Figura 3.2 se pueden observar las
distribuciones de tamafio de particulas, realizadas por distintos autores, para las dispersiones
acuosas utilizadas en sus experimentos. En las Figuras 3.2.a, 3.2.b, 3.2.c y 3.2.d, se puede
observar imagenes TEM (Microscopia Electronica de Transmision), mientras que en las

Figuras 3.2.e, 3.2.f, 3.2.g y 3.2.h, se muestra la distribuciéon de tamafio de particulas por
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dispersion de luz dinamica, DLS (Dynamic Light Scattering, en inglés). Por su parte, en las
Figuras 3.2.1, 3.2.j, 3.2.k y 3.2.1, se observa el espectro de absorcion en UV-vis de una
dispersion de AgNPs en agua destilada, patron de difraccion de rayos-X y distribucion de

tamafio de particulas en términos del porcentaje en volumen. (Liu & Hurt, 2010; Zhang et al.,
2011).
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Figura 3.2 - Morfologia, distribucion de tamafios de AgNPs, espectros de absorcion de UV-

vis y patron de difraccion de rayos-X. Adaptado de Liu & Hurt (2010) y Zhang et al. (2011).

a), b), ¢), d) imagenes TEM de AgNPs de 2, 20, 40 y 80 nm, respectivamente; (e) absorcion

de espectro UV-vis de AgNPs suspendidas en agua destilada e)(a) recién realizada la

suspension, e)(b) luego de 5 meses de almacenada a 4°C, el pico de absorbancia a 390 nm
permanece invariable, indicando la estabilidad del tamafio y la forma de las AgNPs en la

suspension. f), g), h), patron de difraccion de rayos X; 1), j), k), 1) distribucion de tamafio in

situ por DLS.
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3.1 Toxicidad de las AgNPs

En general, se cree que la plata es de baja toxicidad para los humanos, aunque se han
informado varios casos de argiria (pigmentacion irreversible de la piel) y/o argirosis
(pigmentacion irreversible de los ojos). Por otro lado, diversos autores (Chang et al., 2006;
Mirsattari et al., 2004) informaron una muerte que probablemente involucr6é neurotoxicidad
después de la ingestion cronica de plata coloidal. También se ha reportado que la plata es
altamente tdxica para algunos organismos acuaticos (Navarro et al., 2008) y que como
biocida también puede dafiar o alterar las comunidades microbianas beneficiosas en el medio
ambiente (Panyala et al., 2008; Fabrega et al., 2009). Ademas, se sabe que la plata se
bioacumula en el fitoplancton y algunos invertebrados marinos (Fisher et al., 1984; Ratte,
1999), y se ha demostrado que es toxica para los embriones de pez cebra en concentraciones
tan bajas como 10 ng/L (Yeo & Kang, 2008). Gran parte de los datos sobre la ecotoxicidad de
la plata provienen de investigaciones anteriores a la era de la nanofabricacion (Fisher et al.,
1984; Morgan et al., 1997; Gould & Maclnnes, 1977). Estos estudios se enfocaron en Ag+ y
sus complejos en lugar de abordar las nanoparticulas de plata (AgNPs).

Diversos trabajos han estudiado la toxicidad de las AgNPs en células microbianas, plantas o
animales (Lok et al., 2006; Choi et al., 2008; Damm et al., 2008; Marambio-Jones & Hoek,
2010; Guzman et al., 2012; Lapresta-Fernandez et al., 2012). Las AgNPs pueden dafar las
células por si mismas o a través de Ag' y/o especies reactivas de oxigeno (ROS) como
resultado de la oxidacion de AgNP (Choi et al., 2008; Asharani et al., 2009; Marambio-Jones
& Hoek, 2010).

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) pueden adherirse a la membrana celular, penetrar y
dafiar las células. Esta accion varia segun la especie microbiana. En su mayoria, las bacterias
Gram-positivas presentan una mayor resistencia a las AgNPs en comparacion con las
bacterias Gram-negativas (Jung et al., 2008; Guzman et al., 2012). Los resultados previos
sugirieron que las bacterias Gram-positivas poseian una capa de peptidoglicano mucho mas
gruesa en la superficie celular que las bacterias Gram-negativas, lo que resultaba en una alta
tolerancia a la toxicidad de las AgNPs (Jung et al., 2008; Guzman et al., 2012). La plata
(AgNPs y Ag") tiende a unirse/adherirse a proteinas que contienen azufre en la superficie
celular (Morones et al., 2005; Hwang et al., 2008). Otra explicacion se relaciona con la fuerza
electrostatica atractiva (Raffi et al., 2008; Dasari & Hwang 2010). Las particulas cargadas
positivamente pueden adherirse facilmente a las células microbianas que normalmente estan
cargadas negativamente. Luego, las particulas interactian con la membrana celular y causan
rupturas en las paredes y membranas. Posteriormente, una porcion del contenido celular

desaparece (Smetana et al., 2008).

Los iones de plata también pueden interactuar con enzimas involucradas en la respiracion de
las células microbianas (Marambio-Jones & Hoek, 2010; Lapresta-Fernandez et al., 2012). La
plata tiene una alta afinidad por reaccionar con grupos tiol (-SH) de proteinas respiratorias
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ubicadas en la membrana celular (Duran et al., 2010a, b; Marambio-Jones & Hoek, 2010).
Los iones de plata también pueden inhibir la sintesis de ATP, la captacion de fosfato y
aumentar la mutacion del ADN. Los ROS pueden inducir estrés oxidativo intracelular (Yang
et al., 2013). Ademas, los radicales libres pueden dafiar los lipidos de la membrana, lo que
resulta en la ruptura de la membrana, el mal funcionamiento de las proteinas y el dafo del
ADN (Mendis et al., 2005; Nel et al., 2006; Choi et al., 2008; Marambio-Jones & Hoek,
2010).

Aunque las AgNPs tienen la tendencia de disolverse en soluciones acuosas, la proporcion de
Ag+ disuelto varia de un 0,1 % a mas del 90 % de la disolucion (Lok ef al., 2007; Choi et al.,
2008; Liu y Hurt, 2010; Sotiriou & Pratsinis, 2010; Hou et al., 2012; Dobias & Bernier-
Latmani, 2013). La tasa de disolucion de la plata depende de varios factores, incluyendo el
tamafio de las particulas, la superficie de las particulas y las condiciones ambientales como el
pH o la concentracion de sales. Algunos trabajos reportaron una baja disolucion de Ag (0,1 %
a 4,0 % del total de Ag) y encontraron que la toxicidad de las AgNPs era mayor que la del
Ag+ (Lok et al., 2007; Choi et al., 2008; Liu & Hurt, 2010; Hou et al., 2012). La comparacion
de la toxicidad de las AgNPs con el Ag’ fue inconsistente. Por ejemplo, Lok et al. (2007)
encontrd que la toxicidad de las AgNPs en Escherichia coli (E. coli) era aproximadamente
1000 veces mayor que la del Ag’, mientras que Choi ef al. (2008) informé que la toxicidad de
las AgNPs en microorganismos nitrificantes era el doble que la del Ag'. Sin embargo, esta
informacion claramente indico que las AgNPs en si también eran toxicas para los

microorganismos.

Contrariamente, otros estudios han presentado que la toxicidad de las AgNPs se debia
tnicamente al Ag" (Navarro et al., 2008; Sotiriou & Pratsinis, 2010; Levard et al., 2012;
Yang et al., 2013). Dado que las AgNPs podrian afectar la superficie celular y sus
componentes, el Ag' también puede reaccionar dentro de las células. La diferencia en los
resultados podria deberse a una alta disolucion de Ag (hasta un 90 %) que tuvo lugar en estos
ultimos casos, lo que resulté en una toxicidad insignificante de las AgNPs. Hasta el momento,
se ha demostrado mediante imagenes microscopicas que el mecanismo de toxicidad directa de
las AgNPs proviene del dafio a la superficie celular. No se han propuesto mecanismos exactos
de accion en los genes funcionales (o proteinas) involucrados en la toxicidad directa de las
AgNPs ni en los mecanismos de resistencia. Aun deben realizarse trabajos continuos sobre
estos mecanismos en los microorganismos. Algunos microorganismos (como Salmonella sp. y
Chromobacterium violaceum) pueden tolerar naturalmente algunas sustancias toxicas como
las AgNPs y el Ag" (Duran et al., 2010a, b; Marambio-Jones & Hoek, 2010). La mayoria de
los trabajos que involucraban cultivos resistentes a las AgNPs (como Fusarium,
Enterobacteria, Pseudomonas, Cyanobacteria, Bacillus, Aspergillus y Geobacter) se
centraron en el uso de cepas para la biosintesis de las AgNPs (Parikh et al., 2008; Suresh et
al., 2010; Saravanan et al., 2011). La mayoria de los trabajos que enfatizaban en el

mecanismo de resistencia a la plata se centraban en el i6n plata Ag™ (Gupta et al., 2001;
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Silver, 2003). La resistencia al Ag’ estaba codificada tanto en genes cromosémicos como
plasmidicos, como las series de genes sil y agr en Salmonella sp. y E. coli, respectivamente.
Estos microorganismos expulsaban el Ag” al bombear H' hacia las células, lo que conferia
propiedades resistentes al Ag". Este mecanismo presentado deberia aplicarse a la disolucion
del Ag" a partir de las AgNPs. Se han publicados algunos articulos que se centran en las
AgNPs (en forma de particulas) y el mecanismo de resistencia celular (Khan ef al., 2011;
Giao et al., 2012; Miller et al., 2013). Estos trabajos encontraron que los microorganismos
podrian tolerar las AgNPs probablemente debido a la proteccion fisica de las sustancias
exopoliméricas (EPS) provenientes de las células. En términos del mecanismo biologico
molecular, no se encontrd un impacto sustancial de las AgNPs en los genes de resistencia a
los antibiodticos en un digestor anaerobico en California, EE. UU. (Miller et al., 2013). Sin
embargo, numerosos factores podrian influir en este mecanismo; aun se debe continuar
trabajando en este punto para mejorar el conocimiento sobre la toxicidad de la plata
(Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker, 2014).

Algunos de los mecanismos (estrés oxidativo e interaccion de los iones Ag'), se relacionan
con subproductos derivados de las transformaciones que pueden suftrir las AgNPs en medios
acuosos con oxigeno presente. De aqui que conocer las vias de transformaciones de las
AgNPs y sus derivados, es fundamental para predecir su toxicidad e impacto en los
compartimentos donde se encuentren (agua, suelos, aire) e incluso en las plantas de

tratamiento de efluentes.

La formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS por su sigla en inglés), como por
ejemplo superdxido de oxigeno (O;’) puede formarse potencialmente en la superficie de las
AgNPs. Los iones Ag’ son el resultado de la disolucion de las AgNPs, y estos pueden
interactuar con grupos tioles de enzimas y proteinas vitales que afectan la respiracion celular
y el transporte de iones a través de las membranas, dando como resultado ultimo la lisis
celular (Levard et al., 2012).

3.1.1 Factores que afectan la toxicidad

Los factores que influyen en la toxicidad pueden ser divididos en dos grupos principales:
propiedades de las AgNPs y condiciones ambientales. Se muestra un resumen de los mismos

en la Tabla 3.2 y se explican en detalle a continuacion.

Tabla 3.2 - Principales factores que afectan la toxicidad de las AgNPs.

Propiedades de las AgNPs
Tamafo, forma, superficie, carga, recubrimiento superficial,
composicion elemental, solubilidad, forma cristalina.
Condiciones Ambientales
pH, luz, fuerza idnica, salinidad, presencia de materia organica
(MO), oxigeno disuelto (OD), pH cercano al punto isoeléctrico
MO y EPS estimulan la agregacion
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OD y luz promueven ROS y Ag"
Condiciones de disolucion y reprecipitacion
relacionadas con ionicidad y salinidad
Cationes divalentes influyen en toxicidad
(por ejemplo, Ca®")

Propiedades de las AgNPs: Las propiedades de las AgNPs incluyen propiedades fisicas
(tamafio, forma, forma cristalina y carga superficial) y propiedades quimicas (recubrimiento
superficial, composicion elemental y solubilidad), relacionadas con la toxicidad in vitro. En
términos de propiedades fisicas, las AgNPs sintetizadas en diferentes formas (como
triangulares truncadas, esféricas y en forma de varilla) presentaron diferentes facetas activas
(Pal et al., 2007; Carlson et al., 2008; Choi & Hu, 2008; Somasundaran et al., 2010; El
Badawy et al., 2011). Por ejemplo, las AgNPs con un plano de red cristalina {111} (indice de
Miller) como plano basal (por ejemplo, la forma triangular truncada) mostraron la propiedad
biocida mas alta en comparaciéon con otras. Se informé que E. coli fue completamente
inhibida por las AgNPs triangulares truncadas con un contenido de Ag de 10 pg/L, mientras
que las AgNPs esféricas de 500 a 1000 pg/L causaron una inhibicion del 100 % para el mismo
cultivo (Pal et al., 2007). En cuanto al tamafio, es evidente que las particulas de menor tamafio
tienen un area superficial mas grande, lo que resulta en actividades biocidas mas altas. Desde
la perspectiva de la propiedad quimica (recubrimiento superficial, composicion elemental y
estabilidad), entre los diversos métodos de sintesis de AgNPs, se aplicaron varios agentes
reductores y de recubrimiento, asi como técnicas de sintesis, lo que resultdé en diferentes
propiedades superficiales de las particulas (Kvitek er al, 2008; El Badawy et al, 2011;
Suresh et al., 2012). Estas propiedades afectaron significativamente la superficie celular
microbiana y la membrana, causando la muerte o el mal funcionamiento celular. Ademas, se
observod que estos factores también influyeron en la estabilidad de las AgNPs; una mayor
estabilidad de las particulas (menor agregacion) condujo a una mayor toxicidad (Suresh ef al.,
2012; Whitley et al., 2013).

Condiciones ambientales: Las condiciones ambientales como el pH, la luz, la fuerza idnica,
la salinidad, la materia organica (MO) y el oxigeno disuelto (OD), afectan la toxicidad de las
AgNPs (Lok et al., 2007; Choi y Hu, 2008; Choi et al., 2009; Gao et al., 2009; Nel et al.,
2009; Dasari & Hwang, 2010; Lushchak, 2011). Un pH cercano al punto isoeléctrico y la
materia organica (incluyendo MO natural y EPS liberadas durante la lisis celular) podrian
estimular la agregacion de las AgNPs, lo que a su vez podria reducir la toxicidad. En relacion
al valor de OD vy la exposicion a la luz, estos parametros promovieron la generacion de ROS,
lo cual contribuy6 a aumentar la toxicidad de las AgNPs. Ademas, la concentracion de OD
también aumenté la disolucion de las AgNPs en iones de plata (Ag'), lo que resulté en una
mayor toxicidad de la plata (Yang et al., 2013). Se demostré ademas, que en un sistema de
digestion anaerdbica (OD menor a 0,5 mg/L), concentraciones de AgNPs de hasta 40 mg/L no

inhibieron el sistema de tratamiento, ya que no se liber6 Ag" disuelto oxidativo (Yang et al.,
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2012). Las sustancias quimicas naturales relacionadas con la fuerza idnica y la salinidad
(como los ligandos de cisteina y el cloruro) influyen en la disolucion y reprecipitacion de las
AgNPs. Estos factores pueden tanto promover como disminuir la toxicidad de las AgNPs. En
presencia de cationes divalentes relacionados con la dureza y la alcalinidad (como el
carbonato de calcio), la toxicidad de las AgNPs aparentemente disminuy6 (Zhang et al.,
2012).

Si bien se hace referencia a estos factores como influyentes en la toxicidad, el efecto de su
influencia, si aumenta o disminuye, no es definitiva. Segin Siripattanakul-Ratpukdi y
Fiirhacker (2014) la citotoxicidad causada por estos factores ha sido presentada de manera
inconsistente. En este contexto, se podria afirmar que el mecanismo de toxicidad y los
factores que influyen en la toxicidad podrian describirse de manera general como se mencion6
anteriormente, pero la prediccion exacta debe estimarse caso por caso. Por ejemplo, Choi &
Hu (2008) informaron que los tamafios de las AgNPs (9-21 nm) afectaron significativamente
el nivel de toxicidad de los microorganismos nitrificantes. Otro estudio realizado por Suresh
et al. (2012) encontrd que los tamafios no influyeron en la toxicidad de las AgNPs, pero en la
superficie de las particulas, un recubrimiento superficial de péptidos y un recubrimiento
superficial de oleato, desempefiaron un papel importante en la citotoxicidad. Los resultados
inconsistentes se debieron a las diferentes AgNPs probadas y a las condiciones ambientales
realizadas por cada grupo de investigacion (Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker, 2014).

3.2 Transformaciones de AgNPs en el ambiente

Muchos de los procesos que se conocen de la plata metalica, provienen de investigaciones
llevadas a cabo en el tratamiento de efluentes enriquecidos con plata, como ser el caso de los
efluentes provenientes del fotoprocesamiento y de los lixiviados de minas de plata. De
acuerdo con los posibles destinos de las nanoparticulas de plata (AgNPs) en el medio
ambiente, los sistemas disefiados para el tratamiento de esas corrientes que contienen las
nanoparticulas, como el procesamiento de aguas residuales y la recuperacion de areas
contaminadas, podrian experimentar influencias por parte de las mismas. Estas particulas
pueden ingresar en sistemas de tratamiento de aguas residuales a través de flujos de aguas
industriales y municipales. Ademas, es posible que las AgNPs lleguen a zonas contaminadas
mediante la aplicacion de barros provenientes de sistemas de tratamiento de aguas residuales
para tareas de remediacion, como por ejemplo en sitios que siguen procesos de
bioestimulacion. Se ha reportado que en Alemania se utiliza aproximadamente un 30 % de
barros de plantas de tratamiento de aguas residuales como fertilizante (Schlich et al., 2013).
Asimismo, se ha documentado la presencia de AgNPs en suelos contaminados a una
concentracion de 0,0015 mg/kg de suelo seco, después de la aplicacion de barros. Estos
sistemas de tratamiento tipicamente engloban procesos fisicos, quimicos y biologicos para
lograr sus objetivos. A continuacion, se detallan cada uno de ellos.
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Procesos Fisicos: estos son comunmente empleados en las etapas preliminares y primarias de
tratamiento para eliminar desechos, arena y particulas de mayor tamafio. Estos métodos
incluyen cribado, sedimentacion, floculacion y filtracion. Dado que los procesos fisicos son
esencialmente mecanismos de separacion basados en la gravedad y/o el tamafio, es evidente
que los procesos fisicos no deberian verse significativamente afectados por las AgNPs (de
tamafio pequefio y peso ligero). Sin embargo, existe la posibilidad de que estos procesos
eliminen parte de las AgNPs que se hayan agregado a las particulas mas grandes (Brar et al.,
2010).

Es factible que particulas individuales o agregados de particulas se adhieran a particulas
presentes en las aguas residuales. No obstante, la probabilidad de agregacion y union depende
de las propiedades especificas de las aguas residuales, como la alcalinidad, la cantidad de
materia organica natural (NOM) y la concentracion de soélidos (Huang & Wang, 2001; Li et
al., 2010). Huang & Wang (2001) resaltaron la importancia de la concentracion de solidos en
la eliminacion de metales, ya que estos se eliminan de manera simultdnea en el clarificador
primario. Por otro lado, Li ef al. (2010) identificaron que una concentracion de 4,5 mg/L de
acido fulvico favorecio la agregacion de AgNPs. Por su parte, Levard et al. (2012) indicaron
que la naturaleza de la superficie de las AgNPs (recubiertas o no recubiertas) desempefié un
papel crucial en su agregacion, aunque con influencias diferentes. Aquellas particulas
recubiertas con polivinilpirrolidona (PVP) y citrato demostraron una mayor estabilidad
(menos agregacion) en comparacion con las no recubiertas (Kvitek ef al., 2008; Huynh &
Chen, 2011). Con relacion a este proceso especifico de tratamiento, se informé una eficiencia
minima (aproximadamente del 10%) en la eliminacion de AgNPs mediante procesos fisicos

(clarificador primario simulado mediante pruebas de jarras) (Hou et al., 2012).

Los procesos de agregacion, desagregacion y la adsorcion a macromoléculas son los procesos
fisicos que afectan a las AgNPs. El tamafio pequefio de las NPs hace que su transporte se vea
fuertemente influenciado por el movimiento Browniano (energia térmica), ademas que les da
una relacion grande superficie/volumen. Estas dos condiciones hacen que sean susceptibles a
colisionar y agregarse a otras superficies. La colision puede ser con particulas del mismo tipo,
lo que se denomina homoagregacion, o con particulas distintas (biomasa, arcillas, etc.),
denominado heteroagregacion. Si bien algunas condiciones o recubrimientos pueden llevar a
la presencia individual de las NPs, la mayoria existen en algin grado como agregados (Louie
etal., 2014).

En el medio ambiente o en las plantas de tratamiento de efluentes la gran concentracion de
particulas (diferentes a las AgNPs) comparado a la concentracion de AgNPs, hace que la
heteroagregacion se vea favorecida. Esto puede afectar la reactividad y comportamiento, por
ejemplo, la agregacion aumenta el tamafio de las NPs y en consecuencia afecta su transporte,
su sedimentacion, su reactividad, la posibilidad de ser incorporadas a los microorganismos y

su toxicidad. La homoagregacion cobra relevancia en medios donde la concentracion de NPs
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es elevada, por ejemplo, en una suspension preparada para llevar adelante algun experimento
(Louie et al., 2014).

Procesos Quimicos: son aquellos que involucran reacciones quimicas, tales como adsorcion,
coagulacion, intercambio i6nico y precipitacion, tienen como objetivo la reduccion de
particulas pequefias o solidos disueltos. La plata puede competir con otras particulas (con
carga superficial similar) en los procesos quimicos, lo que resulta en una menor eficiencia del
tratamiento. Pueden tener lugar reacciones que incluyen disolucion/oxidacion, precipitacion,
sulfuracion, formacion de complejos, agregacion, fijacion/adsorcion y sedimentacion (proceso
fisico). Para las AgNPs, con un niicleo de Ag” la oxidacién del metal (generalmente a estado
+I) es necesaria para que se produzca la disolucion. Junto con la oxidacion, se pueden crear
especies reactivas del oxigeno (ROS). Esta disolucion y oxidacidon son procesos importantes
que normalmente ocurren en todas las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARs)
(Lok et al. 2007; Choi et al. 2008; Liu & Hurt 2010; Hou et al. 2012). La reaccion de
disolucion puede disminuir la cantidad de agentes oxidantes (como O, o H»O;) en los

sistemas.

La precipitacion y sulfuracion (precipitacion por sulfuracion) forman especies de muy baja
solubilidad, como Ag,S (Levard et al., 2012). Se informé que las AgNP que precipitaron
directa e indirectamente como Ag,S, son menos toxicas y mas estables (altamente insolubles)
en comparacion con las AgNPs (Kim et al.,, 2010; Liu et al., 2011). Estas reacciones
dependen de las caracteristicas de las aguas residuales, como el pH, el OD, la concentracion
de NOM vy la fuerza ionica. Esta es una reaccidbn importante para la reduccion e
inmovilizacion de la toxicidad de AgNP. La sedimentacion de plata podria estar asociada con
la agregacion de las nanoparticulas de plata y otras especies de plata a solidos, como detritos
y biosdlidos (Kiser ef al. 2010). Estas reacciones son procesos importantes para eliminar Ag y
AgNPs de las aguas residuales; sin embargo, la plata asociada a los biosélidos podria ser
toxica para los microorganismos como se menciono anteriormente (los detalles sobre el efecto
en los biosolidos en las PTARs se presentan en la seccion siguiente). En la practica, es
probable que las AgNPs contaminen el medio ambiente en bajas concentraciones. Por otro
lado, los procesos quimicos podrian reducir o desintoxicar las aguas residuales contaminadas

con AgNP mediante la sulfuracion, la complejacion y la sorcion.

En ocasiones se wutiliza la fotolisis (irradiacion ultravioleta) para desinfeccion
(aproximadamente menos de 100 mJ/cm?) o degradacién organica (aproximadamente 1000
mJ/cm?). Se sabe que una de las técnicas para la sintesis de AgNPs consisten en la aplicacién
de radiacion UV a una solucion con iones plata (Cuba et al., 2010; Gorham et al., 2012). La
técnica reduce Ag+ a la forma metalica Ag. Asi, en presencia de radiacion UV, la fotdlisis
podria promover la agregacion de AgNP (Cheng ef al., 2011). Ademas, como se menciond
anteriormente, una parte de AgNP podria disolverse y dar como resultado Ag'; en el proceso

de fotolisis, estos iones podrian reducirse a particulas de Ag. Por lo tanto, es probable que el
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proceso de fotdlisis pueda ayudar a controlar las AgNPs, mientras que, por otro lado, las
AgNPs en alta concentracion en las PTARs podrian absorber la luz ultravioleta y reducir el

rendimiento del sistema.

La fuerte capacidad de los iones divalentes, como el calcio (Ca®"), para causar agregacion es
ampliamente reconocida en la ciencia de coloides y se ha observado en otros sistemas de
nanoparticulas, como los fullerenos. Ademas, la presencia de iones de cloruro (Cl ), o de
especies de azufre, parecen fomentar la formacion de puentes entre las nanoparticulas, como
lo demuestra el uso de microscopia electronica de transmision (TEM), lo que sugiere que
estos puentes podrian ser precipitados de AgCl y de Ag,S. (Levard et al., 2012; Liu & Hurt,
2010; Zhang et al., 2018).

Como se describio anteriormente, la mayoria de las AgNPs, poseen una estructura tipo
nicleo-recubrimiento, es decir un niicleo de Ag metalica (Ag”) de tamafios y formas diversas
y un recubrimiento organico de peso molecular y grupos funcionales variados. El
recubrimiento generalmente se trata de una capa que presenta discontinuidades y permite la
interaccion del nicleo con el ambiente circundante. La discontinuidad tiene origen en las
fuerzas estéricas y electrostaticas entre las macromoléculas adheridas a la superficie, es decir,
el recubrimiento. Los citratos (sales de acido citrico) son los mas ampliamente utilizados
como recubrimiento (y agente reductor, para reducir el ion Ag+ a Ag0), otros acidos
carboxilicos con cadenas alquilicas (ej. acido oleico) también son utilizados. Muchos tipos de
polimeros han sido utilizados como recubrimiento, estos incluyen el polivinilpirrolidona
(PVP), poliacrilato, poli(vinilalcohol), poliacrilamida, oligonucleétidos tiol-modificados. Los
polisacaridos también son recubrimientos comunes, como la goma ardbiga (GA),
soforolipidos y otros azicares. Macromoléculas biologicas como Albumina de Suero Bovino
(BSA, por su sigla en inglés) y acidos grasos también se utilizan como recubrimiento para
evitar la agregacion de las AgNPs (Levard et al., 2012). El tipo de recubrimiento pueden
afectar la estabilidad de las AgNPs y también su reactividad antes los diferentes procesos que
se dan en las PTARs.

Procesos biologicos: Se utilizan para eliminar compuestos organicos y nutrientes por medio
del empleo de microorganismos para el tratamiento secundario o avanzado de aguas
residuales. Se informé que las AgNP en las aguas residuales contaminadas después de pasar
por un primer clarificador simulado (proceso fisico) se eliminaron solo en un 10 % (Hou et
al., 2012). Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker (2014) reportaron distintas influencias de las
AgNPs en los procesos biologicos, pudiendo inhibir o desinhibir totalmente los mismos. Por
lo tanto, los microorganismos en los procesos biologicos podrian verse notablemente
influenciados por las AgNP, lo que conduciria a un menor rendimiento de los sistemas de
tratamiento. Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker (2014) observaron que los estudios
aplicaron principalmente a AgNPs con forma esférica, de un tamafio promedio de 5 a 30 nm,

refiriendo a que es probable que las particulas con esta forma y tamafio se utilicen en
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productos comerciales, pero en el caso de las AgNPs con otras morfologias, como la forma
triangular, la toxicidad y la influencia deberian ser mayores que las de las AgNP esféricas (ej.
forma triangulares planas discutido en la toxicidad de las AgNPs). Los resultados de esos
estudios fueron variados. En los procesos biologicos aerdbicos, los quimiolitotrofos (capaces
de utilizar compuestos inorganicos reductores como fuente de energia) son responsables de la
nitrificacion mientras que los heterotrofos son oxidantes de carbono organico. Entre los
estudios, las AgNPs afectaron a los quimiolitotrofos y a las actividades de nitrificacion, mas
que a los heterdtrofos. La nitrificacion se conoce como un proceso sensible. Esto se debe a
que los microorganismos nitrificantes crecen lentamente y son sensibles al estrés ambiental,
como la temperatura, el OD, el pH y las sustancias toxicas. La inhibicion de la nitrificacion
podria deberse al dafio de la superficie celular y las proteinas por AgNPs, Ag” y ROS. La
mono oxigenasa de amoniaco y la hidroxilamina oxidorreductasa, son enzimas que rigen la
oxidacion del amoniaco y se encuentran en la membrana celular y el periplasma (Chain et al.,
2003; Choi et al., 2008; Giao et al., 2012); por lo tanto, las AgNPs y el Ag+ no so6lo dafarian

la viabilidad celular sino también el desempefio del proceso de nitrificacion.

En el proceso heterotrofo aerdbico, la accion de toxicidad de AgNP sobre los heterdtrofos
aerobicos fue similar a la de los quimiolitétrofos mencionados anteriormente. Se encontraron
efectos sustanciales o leves por AgNPs (Choi et al., 2008; Liang et al., 2010; Garcia et al.,

2012). Estos resultados contradictorios podrian tener las siguientes dos razones:

1) La diferencia en las condiciones ambientales y cultivos probados: Por ejemplo, Choi
et al. (2008) encontraron una inhibicion del proceso heterotrofo del 55 % a partir de la
prueba con un agua residual sintética que contenia AgNPs de 1mg/L mientras que
Garcia et al. (2012) reportaron una ligera inhibicioén de la prueba con AgNPs de 0,17
mg/L. Las concentraciones probadas fueron muy diferentes (aproximadamente seis
veces). Ademas, la prueba con la baja concentracion de AgNP puede no afectar
significativamente los cultivos microbianos, lo que conduce a un rendimiento estable
del tratamiento de aguas residuales.

2) Las diferentes interacciones de AgNPs en PTARs: Numerosos estudios informaron la
diferencia de las magnitudes de disolucion o aglomeracion de AgNPs. Por ejemplo,
Wang et al. (2012) encontraron una agregacion de AgNPs del 88 % (las
concentraciones iniciales de AgNPs oscilaron entre 0,5 y 1,5 mg/L) en barros
biologicos, mientras que Kiser et al. (2010) reportaron una sorcion de AgNP del 97 %
a las concentraciones iniciales de AgNPs de 0,5 a 0,6 mg/L. Esto podria resultar en
diferentes desempefios biologicos. Mas sorcion puede causar mas toxicidad para las
c¢lulas microbianas y menos distribucion de AgNPs en el PTARs. Ademas, a largo
plazo, esto puede causar la acumulacion de AgNPs en los barros de retorno, lo que
resulta en una menor eficiencia del tratamiento de aguas residuales a partir de ese

momento.
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En el proceso heterétrofo anaerdbico, tedricamente, la accion de toxicidad de AgNPs deberia
ser similar a la de los quimiolitotrofos y heterotrofos aerdbicos como se indico anteriormente.
Sin embargo, se reportaron efectos moderados a nulo de parte de las AgNP en las biocenosis
anaerobicas (Garcia et al. 2012; Yang et al. 2012). Esto puede deberse a la aparicion de
sulfuracion de AgNPs que da como resultado una menor biodisponibilidad de AgNPs. Por
otro lado, es importante destacar que existe evidencia que demuestra que algunas bacterias
tienen o pueden desarrollar resistencia al efecto biocida de las AgNPs, o Ag" (Reidy et al.,
2013).

En la Figura 3.3 se muestra un diagrama con algunas de las transformaciones que pueden
sufrir las AgNPs en un medio acuoso. Esta figura representa una forma de resumen grafico de
todos los procesos comentados hasta el momento, y que son de interés para entender el

destino de las AgNPs en el medio ambiente, como asi también en las PTARs.
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Figura 3.3 - Potenciales reacciones relacionadas a las AgNPs. Adaptado de Siripattanakul-
Ratpukdi & Fiirhacker (2014) y Louie et al. (2014).

Si se consideran los procesos que pueden suceder en el ambiente terrestre, por ejemplo en un
suelo con adicion de barros de PTARs como abono, o en sitios de remediacion o tratamiento
de barros (SR, sistemas de remediacion) por métodos bioldgico, resulta interesante saber
como la AgNPs o las formas derivadas afectan al ambiente terrestre. En este la plata puede
estar presente en varias formas. Esta tiene cuatro estados de oxidacion (0, +1, +2 y +3) y
puede existir en forma de 6xido de plata, nitrato de plata, haluros de plata (fluoruro, cloruro,
ioduro, bromuro), sulfato de plata, complejos de tiosulfato de plata y también sulfuro de plata;

pero normalmente se encuentran Ag’ y Ag” en el medio ambiente (Purcell & Peters, 1998).
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Todas las reacciones que podrian ocurrir en las PTARs también pueden tener lugar en los
sistemas de remediacion. Las especies de Ag que se distribuyen en estos sistemas dependen
de las especies en el barro. Segun el estudio de Coutris et al. (2012), las especies de Ag
pueden absorberse en el suelo (conocido como fijacion de Ag) pero esto varia segun el
contenido organico del suelo y la superficie de AgNP (Coutris et al. 2012). Ademas, se
descubrié que las AgNPs se retenian bien en suelo rico en materia organica (14 % de
contenido organico) mediante el proceso de adsorcion. Pero las AgNP cubiertas con citrato
(20 % extraidas) eran bastante moviles en el suelo en comparacion con las AgNP no
recubiertas (1 a 3 % extraidas) (Coutris et al. 2012). Se supone que el Ag,S se absorbe
principalmente por sorcion fisica. Los iones de plata se pueden absorber mas rapido y en un
mayor grado que las AgNP. En un estudio de Hou ef al. (2005) se inform6 que el 88 % del
Ag" (a 3 mg/kg de suelo) se absorbié en la parte superior del suelo (0 -2 cm). Es probable que
el Ag absorbido se encuentre en una forma inactiva (fija). Por lo tanto, entre Ag', AgNP y
Ag,S, es posible que las AgNPs (con la sorcion mas baja) causen la mayor influencia en el
proceso quimico como se sugiere en el trabajo de Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker
(2014).

Respecto a los barros provenientes de PTARs, el proceso de sulfuracion de la plata (Ag) es un
fenomeno relevante en el tratamiento de aguas residuales y lodos, ya que conduce a una
transformacion casi completa de las nanoparticulas de plata (AgNP) en especies de AgS. Sin
embargo, se observa que estas AgNP transformadas tienden a ser al menos parcialmente
amorfas, lo que resulta en especies de AgS con propiedades distintas, como la solubilidad, en
comparacion con la forma cristalina de Ag,S. La mayor liberacion de iones de plata (Ag) a
partir de estas especies amorfas de AgS puede explicar los impactos observados en la
oxidacion de amonio después de 90 y 140 dias. Curiosamente, el tratamiento de lodos en un
digestor anaerdbico y un exceso de sulfato no redujo la toxicidad de las AgNP transformadas.
Esto sugiere que el tratamiento en plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARs), con
una digestion anaerobica no necesariamente produce sustancias no toxicas. Ademas, no se
pueden descartar posibles efectos adversos a largo plazo en la microflora del suelo debido a la
liberacion continua de iones Ag'. Este estudio destaca la necesidad de comprender en detalle
la estructura de las especies de Ag transformadas presentes en los biosolidos para evaluar
adecuadamente los riesgos asociados con el aumento del uso de AgNP. Por lo tanto, los
experimentos a corto plazo y los realizados en condiciones artificiales pueden subestimar la
toxicidad de las AgNP sulfuradas que se transformaron en condiciones ambientalmente
relevantes. Se requieren investigaciones adicionales para aclarar si la liberacion de iones es un
fenomeno exclusivo de las AgNP sulfuradas a través de las PTARs o si también ocurre con
las AgNP quimicamente sulfuradas (Kraas et al., 2017).
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3.3 Evidencia del comportamiento de AgNPs en PTARs

Los modelos predictivos sobre la carga de AgNPs en el medioambiente sugieren que la mayor
parte de las nanoparticulas liberadas de fuentes domésticas e industriales, entraran a los
sistemas de recoleccion de efluentes y eventualmente llegan a las PTARs. Se han llevado a
cabo investigaciones acerca del comportamiento de las AgNPs en plantas de tratamiento de
efluentes municipales, e incluso ha habido algunos avances en cuanto al modelado de las
reacciones o procesos que hacen a su transformacion y remocion del efluente (vertido) final,
como también de los barros resultantes (Li er al., 2013; Barton et al., 2015 Vilela et al.,
2018).

Se han propuesto multiples mecanismos, responsables de la remocion del NPs de metales y
oxidos de metales (CuNPs, ZnONPs, TiO,NPs, CuONPs y CeONPs), incluyendo también a
las AgNPs de los efluentes cloacales, los cuales incluyen: entrampamiento de las NPs en los
floculos, captacion celular activa (endocitosis) y la unidon con sustancias poliméricas
extracelulares (EPS, por su sigla en inglés) o superficies bacterianas. Independientemente del
mecanismo, la mayoria de las NPs pueden ser removidas de suspension junto con los solidos
primarios o secundarios (Zhou et al., 2015; Wang et al., 2017). En este sentido, los sistemas
de barros activados tienen el potencial de remover las AgNPs, a través de la interaccion con la
biomasa. Los mecanismos de estas interacciones parecen ser las atracciones electrostaticas y
ser dependientes del tamafio (Wang et al., 2012). Ademas, muestran evidencia de que ante
una mayor concentracion de SST, se produce una mayor remocion de NPs (Kiser et al., 2010;
Lietal., 2013).

Generalmente, las AgNP se estabilizan contra la homoagregacion mediante un recubrimiento
organico, siendo el citrato o la PVP (polivinil pirrolidona) los mas utilizados. Sin embargo,
una alta estabilidad de las AgNPs en suspensiones de laboratorio, no se traduce
necesariamente en una alta movilidad en el medio ambiente. Por el contrario, la baja
estabilidad de las NPs (que indica una alta eficiencia de deposicion) no implica por si misma
una baja movilidad, ya que las NPs pueden depositarse en coloides mas grandes, de forma
analoga al transporte coloidal facilitado (por particulas mas grandes) (Kaegi ef al., 2013)

La acumulacién de AgNPs en los biosolidos fue corroborada por varios autores (Kiser et al.,
2010; Li et al., 2013). Wang et al. (2012) confirmaron la presencia de AgNPs por medio de
analisis con TEM-EDX y SEM-EDX (Microscopia Electronica de Transmision y Microscopia
Electronica de Rastreo, respectivamente), en los cuales observaron nanoparticulas
individuales de plata de entre 1 y 20 nm que tenian una forma, tamafo, morfologia y
estructura cristalina similar a las AgNPs aplicadas, sugiriendo que la mayor parte era sorbida
en los biosodlidos, sin suftir transformacion alguna. Ademas, demostraron que concentraciones
de plata mayores en el efluente a la entrada del tratamiento, producian concentraciones
mayores en estado estacionario en los biosélidos. Sin embargo, los resultados sugieren que la
operacion de los reactores tipo batch, durante el estudio, por cortos periodos de tiempo (2 a 3
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veces los tiempos de retencion usuales en plantas de barros activados), pueden no representar

con exactitud la acumulacion de NPs en los biosolidos en una planta de tratamiento real.

Ha habido un debate en cuanto a los enfoques tedéricos y practicos para modelar el
comportamiento de las NPs en sistemas naturales, principalmente su discusion ha sido
entorno al modelado de la remocion de NPs de las aguas naturales (Praetorius et al., 2012;
Cornelis, 2015; Dale et al., 2015; Quik et al., 2014), pero esta discusion también se considera

valida para las condiciones de las plantas de tratamiento de efluentes.

Uno de los enfoques se basa en el balance de masa, actualmente empleado para compuestos
(contaminantes) moleculares, como la mayoria de los contaminantes emergentes. En estos se
tiene en cuenta las concentraciones de particion en el equilibrio entre las fases solida y
liquida. La interaccion de las nanoparticulas con los solidos suspendidos presentes en los
efluentes y las plantas de tratamiento afectan su comportamiento y destino (Zhou et al., 2015;
Wang et al., 2017), por lo cual es necesario describir esta interaccion en los modelos que
pretendan simular su comportamiento y destino. En el caso de compuestos moleculares, estas
interacciones se describen como un proceso de particion, mediante un coeficiente de particion
entre dos fases (liquido/sdlido) en el equilibrio, Kow, pero en el caso de las NPs no se puede
asumir que estén presentes en un estado de equilibrio termodinamico entre las fases liquida y
solida (Lowry et al., 2012). Las NPs no forman una solucion verdadera de sustancias de bajo
peso molecular en un solvente, sino que forman suspensiones termodinamicamente inestables
de particulas con alta energia en superficie (Practorius et al., 2012). Su interaccion con
solidos suspendidos puede ser explicada de mejor manera como un proceso de
heteroagregacion, en el que las NPs colisionan con las particulas de solidos suspendidos, en
funcion de sus velocidades respectivas de difusion y se quedan adheridas a las particulas
suspendidas dependiendo de las propiedades superficiales de cada una.

Segun autores como Praetorius et al. (2012), Cornelis (2015), Dale et al. (2015) y Quik et al.
(2014), el enfoque de balance de masa como compuestos moleculares no seria el adecuado
para las NPs, ya que los mecanismos de sorcion/desorcion de las AgNPs con la biomasa no
representan de manera fehaciente el verdadero comportamiento de las mismas. Estos autores
proponen que el comportamiento de las NPs se asemeja mas al comportamiento de coloides, y
su comportamiento puede ser explicado de acuerdo a la teoria coloidal. Asi el enfoque
alternativo, se basa en el balance de particulas y en la teoria de la floculacion. Este enfoque
afecta principalmente al modelado del proceso de agregacion de las AgNPs con el material

particulado circundante en el medio acuoso de los efluentes municipales dentro de las PTARs.
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3.3.1 Concentraciones de AgNPs en PTARs

Las concentraciones de AgNPs que puede llegar a las PTARs son variadas. En algunos casos
estas concentraciones se cuantifican como plata total y se corrobora su presencia por
imagenes de microscopia, mientras que en otros casos se obtienen a través de estimaciones
realizadas, con el fin de realizar analisis de riesgo relacionados con la presencia de AgNPs en

el medio ambiente.

Tiede et al. (2012) estimaron concentraciones en aguas residuales y en plantas de tratamiento
de agua potable para distintas NPs sintéticas, determinando que las AgNPs (25 nm de
diametro) tendrian una concentracion de 1,07. 10° pgAg/L en influentes de PTARs.
Cervantes-Avilés et al. (2019) midieron las concentraciones de AgNPs y Ag+ en distintos
puntos del proceso de tratamiento de las aguas residuales municipales de la localidad de El
Estero, California (EEUU), donde determinaron una media de ~13 ngAg/L para AgNPs y ~67
ngAg/L para Ag+ en los efluentes de ingreso a la PTAR, con desviaciones estandar menores
al 5%. Por su parte Li et al. (2013), midieron concentraciones de AgNPs en nueve PTARs en
Alemania, con valores medios de 1,50 £ 0,05 a 0,06 £ 0,01 ngAg/L de AgNPs, y de 3,05 +
0,1320,32 £ 0,02 ngAg/L de plata total.

Li e al. (2016) realizaron mediciones en dos PTARs, una con un caudal de 5300 m’/d
(poblacién servida ~26000 habitantes) y otra de 160000 m>/d (poblacion servida ~850000
habitantes). Las muestras las obtuvieron en distintos puntos de las PTARs, pero a los fines de
esta Tesis se reportan los valores que obtuvieron de las mediciones, previo al ingreso a los
clarificadores primarios, y posterior al paso por un cribado y trampa de arena, segun la
descripcion realizada por los autores. Las concentraciones reportadas varian entre ~62 a ~279

ngAg/L, para la planta mas pequefia, y entre ~10 a ~357 ng/L, para la planta mas grande.

Las estimaciones y mediciones muestran un rango amplio de concentraciones que se podrian
esperar ingresen con las aguas residuales a las plantas de tratamiento, rondando el orden de
10° a 10" mg/L. Ademas, se espera que la produccion mundial de AgNPs tenga un
crecimiento exponencial proyectado en los proximos afios (ECHA, 2022), con lo cual se

podria pensar en que las concentraciones lleguen a rondar los mg/L

3.3.2 Remociones registradas de AgNPs en PTARs

La eficiencia de eliminacion de las nanoparticulas de plata por las PTARs ha sido encontrada
en un rango del 39 al 99,9%, bajo diversas condiciones, relacionadas con el recubrimiento
superficial de las NPs y la concentracion de solidos suspendidos totales (SST) (Kiser et al.,
2010; Gottschalk et al., 2009; Mueller & Nowack, 2008). Sin embargo, cargas pico de AgNPs
en las PTARs pueden llevar a que una gran fraccion de las AgNPs termine en el efluente

debido a limitaciones en las cinéticas de sorcion (término utilizado por Kirkegaard et al.,
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2015) y la capacidad de los biosdlidos a los que las AgNPs podrian unirse/absorberse. En
general se considera que el barro activado (por ejemplo, a través de la heteroagregacion) es
probablemente que sea el principal factor en la retencion de las AgNPs. También se ha
reportado, como se menciond en la seccion anterior, un potencial efecto inhibidor en la
comunidad microbiana en las PTARs, al menos a corto plazo hasta que los microorganismos
se adaptan a los nuevos compuestos (Wang et al., 2012; Hou et al., 2013; Eduok et al., 2013;
Siripattanakul-Ratpukdi & Fiirhacker, 2014). En la Tabla 3.3 se pueden observar las
eficiencias de remocion de AgNPS en PTARs, reportadas para distintas escalas de trabajo,
campo, laboratorio y simulaciones. La eficiencia en todos los casos se reportd como la
diferencia de concentraciones de AgNPs entre la entrada y salida del sistema, expresado en

porcentaje.

Kiser et al. (2010) registraron mayor remocién en sus ensayos con nanoparticulas de plata sin
recubrimiento (sin funcionalizar) que con recubrimiento (funcionalizadas), ensayando con
distintas concentraciones de SST (50 y 400 mg/L), con valores de entre 96,22 - 97,38 %, para
las AgNPS sin funcionalizar y 14,83 - 39,24 % para las funcionalizadas. Los mayores
porcentajes de remocion correspondieron, en ambos casos, a la mayor concentracion de SST.
Por su parte Liu ef al. (2013) determinaron que en promedio en las PTARs que relevaron en
Alemania, el tratamiento mecéanico primario removia alrededor del 35 %, mientras que el
biologico seguido de un sedimentador primario, removian alrededor del 72% de las AgNPs.
Por su parte Kaegi et al. (2013), realizaron ensayos tanto en una planta piloto en condiciones
aireadas como no aireadas y en experimentos en reactores batch en laboratorio, evidenciando
que en condiciones no aireadas, la plata se encontraba en su mayoria (56-99%) en forma de
sulfuro de plata (Ag,S). Los valores mas bajos de Ag,S se registraron para los ensayos batch

con alta proporcion de AgNPs/SST.

Tabla 3.3 - Eficiencias de remocion de AgNPs registradas en bibliografia.

Eficiencia de remocion
Tipo de Estudio Referencia
AgNPs (%)
56-99,9 Laboratorio + Campo Kaegi et al. (2013)
70 - 90 Laboratorio Jeong et al. (2012)
72,3-99,3 Campo Lietal. (2013)
14,8 - 59 Laboratorio Kiser et al. (2010)
84 -92 Laboratorio Wang et al. (2012)
81-92 Simulacién Mueller y Nowack (2008)
76 Simulacién Gottschalk et al. (2009)
97 - 100 Campo Kirkegaard et al. (2015)

Sintetizando, el rango de remocién de nanoparticulas registrado varia entre 14,83 a 100 %,
dependiendo del tipo de AgNPs y de la concentracion de SST. Las concentraciones de

AgNPs, pH, concentraciones de SST, tiempos de contacto, agitacion, edad del barro, entre
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otras condiciones fueron muy variadas en todos los trabajos de campo y laboratorio
reportados, por lo cual su comparacion directa no es posible, aunque si se logra tener un
panorama general de cuales podrian ser las condiciones que influyen en mayor medida en la

eficiencia de remocion de AgNPs de los efluentes municipales.

3.3.3 Concentracion de sulfuros

Con el proposito de llevar a cabo el modelado, se recopilaron datos sobre las concentraciones
de sulfuros en sus formas H,S, HS  y S%, tal como han sido documentadas en la literatura. En
el contexto de la red de drenaje de aguas residuales municipales (que comprenden aguas
negras y grises), Liu ef al. (2011) informaron valores de sulfuros que oscilan entre 0,1 y 10
mgHS7/L, con un tiempo de residencia hidraulico en los sistemas de drenaje que varia de 10
minutos a 1,5 dias. Asimismo, Levard et al. (2012) comunicaron un valor promedio de 6
mgHS/L de sulfuros. En lo concerniente a las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTARSs), Liu et al. (2011) reportaron concentraciones desde partes por billon (ppb) hasta 10
mgHS’/L, con un tiempo de residencia hidraulico que va desde 6 horas hasta 14 dias, mientras
que Ma et al. (2013) mencionaron un rango de variacion que abarca desde algunos pocos
microgramos (pg) a 10 mgHS/L. Segin Kaegi et al. (2011), la concentracion medida de
sulfuros disponible para la formacion de Ag,S en los reactores no aireados de barros activados
fue de 0,43 mgS/L. Por su parte, Li et al. (2013) llevaron a cabo mediciones de la
concentracion de sulfuros en el efluente de ingreso y en el liquido semi-tratado en nueve
PTARs en Alemania, obteniendo valores que oscilan entre 1,5 y 18,5 mgHS/L para el
efluente, y entre 1,8 y 14,3 mgHS/L en el semi-tratado. Con el proposito de realizar el
modelado y ante la amplia gama de valores encontrados en la bibliografia, se optd por
seleccionar un valor de 1 mgHS”/L para los efluentes de ingreso a la planta, el cual fue
posteriormente variado para asegurar que la seleccion inicial no impusiera una restriccion en

la reaccion de sulfuracion.

En el contexto de la digestion anaerdbica, Flores-Alsina et al. (2016) sugirieron una relacion
S:DQO de 0,0025 kgS/kgDQO para los lodos que ingresan al digestor anaerdbico, lo que se
traduce, para los propositos de este estudio, en 110 gS/m’ (o 110 mgS/L). Adicionalmente,
sefialaron que aproximadamente el 11% de estos sulfuros se encuentra en forma de disolucion
en el medio acuoso, lo que conduce a una concentracién de alrededor de 25 gHS/m’. Esta
ultima concentracion es la que se toma como referencia de la digestion anaerdbica al

momento de seleccionar una concentracion para el modelado.

3.4 Principales procesos de las AgNPs en PTARs

En la literatura previa, se dispone de informacion sobre los mecanismos y las cinéticas de los
procesos mas importantes, tal como han sido registrados hasta el momento por diversos
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autores. En el caso de las AgNPs, su destino puede cambiar significativamente dependiendo
de las condiciones ambientales predominantes (pH, materia organica, temperatura, presencia
de oxigeno, etc.), asi como de sus propias caracteristicas especificas (como su recubrimiento y
tamafio). Por ejemplo, el nicleo de plata metalico (Ag”) sufre transformaciones en diversas
formas, como Ag ionica (Ag"), 6xido de plata (Ag,0) y sulfuro de plata (Ag,S). La disolucion
oxidativa de AgNPs de distintos tamafios y recubrimientos o agentes estabilizantes, en
suspensiones acuosas, se¢ ha explorado en multiples estudios de investigacion (Zhang et al.,
2011; Kittler et al., 2010; Liu & Hurt, 2010). El aumento de la solubilidad de las AgNP con
un tamaiio de particula decreciente se ha explicado mediante modificaciones a la ecuacion de
Kelvin (Ma et al., 2012). La sulfuracion de AgNP en condiciones controladas de laboratorio
ha sido el foco de varias investigaciones (Reinsch et al., 2012; Levard et al., 2012; Liu et al.,
2011; Zhang et al., 2018), revelando que la sulfuracion o la corrosion de las AgNP recubiertas
con sustancias como polivinilpirrolidona (PVP) o citrato no se ve impedida por el
recubrimiento en si. Sin embargo, se ha demostrado que la creacion de una capa superficial
protectora podria ralentizar el ritmo del proceso de corrosion. Exdmenes microscopicos
exhaustivos han identificado la presencia de Ag,S en los barros de una planta de tratamiento
de aguas residuales (PTAR) a gran escala (Kim et al., 2010; Li et al., 2013), mientras que
Kaegi et al. (2011) demostraron que la sulfuracion de AgNP puede tener lugar durante las

fases anaerdbicas del proceso de tratamiento de aguas residuales.

Debido a la pequefia proporcion en la que se encuentran las AgNPs en aguas residuales o
barros activados, la probabilidad de que una AgNP colisione con otro tipo de particula (por
ejemplo, solidos suspendidos totales en aguas residuales o barros activados) es mucho mayor
a que colisione con otra AgNP, por esto el destino y el transporte de las AgNPs dentro de los
sistemas de aguas residuales urbanas estan determinados principalmente por procesos como la

heteroagregacion y la sedimentacion, ademas de la sulfuracion y la disolucion oxidativa.

Dentro de todas las transformaciones y procesos descritos en los antecedentes, se
seleccionaron aquellos que se consideraron mas importantes para definir el destino e

influencia de las AgNPs dentro de las PTARs. Las mismas son:

e Disolucion oxidativa de Ag, liberacion de Ag+.
o Sulfuracion directa

e Sulfuracion indirecta

e Inhibicion de crecimiento autotrofo.

e Heteroagregacion con la biomasa.

A continuacion, se realiza una descripcion mas pormenorizada de cada uno de estos procesos
y las adaptaciones y/o expresiones cinéticas adoptadas para esta Tesis con el fin de
incorporarlas dentro de los modelos de plantas de tratamiento consideradas (BSM1 y BMS2
modificados), que se presentan en el Capitulo 4.
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3.4.1 Disolucion de plata — liberacién de iones Ag"

La plata metalica (Ag”) es insoluble en medio acuoso sin presencia de oxigeno (condiciones
anaerobias). Al remover el oxigeno disuelto en el medio, la liberacién de iones Ag’ se
suprime (Liu & Hurt, 2010). La oxidaciéon de AgNPs y la posterior disolucion para formar
iones Ag’, juegan un rol importante en la toxicidad de las AgNPs en diferentes organismos.
La presencia de oxigeno en el medio es esencial para que se produzca la oxidacion de la Ag”,
pasando a formarse una pequeila pelicula superficial del 6xido (Ag,O) en el nucleo de la
nanoparticula (ver Figura 3.3). Posteriormente, se produce la liberacion de Ag'. Las
condiciones circundantes del medio acuoso como pH, condiciones redox, fuerza ionica de la
solucion, presencia de ligandos, iones especificos y materia organica deben ser considerados

para evaluar los posibles destinos de las AgNPs en las PTARs (Levard et al., 2012).

Liu & Hurt (2010), demostraron que la liberacion de iones plata (Ag') a partir de las AgNPs
es una oxidacion cooperativa que involucra protones y oxigeno disuelto. Asi, en una solucién
simple en ausencia de otras especies oxidantes o reductoras, la reaccion estequiométrica para

la oxidisolucion estaria dada por la ecuacion 3.1:
1 + +

con una energia libre de formacién AGerxn de -91.3 kJ/mol a 298 K (20 °C). También
determinaron que el aumento del pH, por medicion directa, era consistente con esta
estequiometria. Ademas, realizaron un andlisis de las concentraciones de plata metalica/ion
plata, en el equilibrio termodinamico en funcion del pH para distintas concentraciones de
oxigeno. Llegaron a la conclusion que comparando la relacion de concentraciones Ag/Ag+, en
el equilibrio, con la de distintas concentraciones tipicas de fluidos ambientalmente relevantes
(efluentes de minas, aguas superficiales, efluente de industrias fotograficas, salidas de PTAR),
en todos los casos se encontraban lejos de las concentraciones de equilibrio, indicando que la
plata metalica (Ag”) no era una especie del equilibrio bajo ninguna de esas condiciones. La
Ag no persiste en compartimentos acuosos que contengan una cantidad de oxigeno y pH que
se pueda encontrar en el medio ambiente. Por lo que la prediccion de las concentraciones de
Ag' en una solucién coloidal de AgNPs, es fundamentalmente una cuestiéon cinética. Si bien
ese analisis fue realizado con datos de energia libre para la plata metéalica se considera que es
también valido para AgNPs (Liu & Hurt, 2010).

Por otro lado, Liu & Hurt (2010) pudieron corroborar que la oxidaciéon de Ag® a Ag’, ocurre a
través de intermediarios perdxidos y no a través de un proceso de transferencia de cuatro
electrones por el que el oxigeno O, se reduce directamente a H>O. Y propusieron que

esencialmente la via para la oxidacion esta dada por la ecuacion 3.2:

+ + . . . 7 . +
0,+H M Ag™ + intermediarios perdxidos Ag",r—émido) Ag™ + H,0 (3.2)
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Asimismo, Liu & Hurt (2010) llevaron a cabo experimentos para distintas condiciones,
observando que las velocidades de liberacion de iones aumentan con la concentracion inicial
de AgNPs y la temperatura, y disminuyen con el aumento del pH o la adicion de acidos

humicos o falvicos.

En medios con sales marinas se observa una agregacion de las particulas inducida por la
presencia de las primeras. Los andlisis de dispersion dindmica de la luz (DLS), arrojaron un
cambio del didmetro medio de 1,9 a 220 nm, presumiblemente por la desestabilizacion
electrostatica por una alta fuerza idnica. Sin embargo, esta agregacion inducida por las sales
marinas tiene un efecto minimo en la liberacion de plata disuelta, lo cual resulta consistente
con la idea de que la agregacion de las NPs incrementa sus tamafios, pero preservan la mayor
parte de su area superficial disponible para la reaccion heterogénea con el dioxigeno
(dioxygen). Por su parte Ma et al. (2012) mostraron la dependencia de la cinética de dilucion
de la Ag" con el tamafio de las NPs, a menor tamafio de particulas, la dilucion se acrecienta.

Esto fue corroborado por otros autores (Zhang et al., 2011; Peretyazkho et al., 2014).

Diferentes autores propusieron una cinética de primer orden, ecuacion 3.3, para la disolucion
de la plata (o liberacion de Ag+). La ley empirica presentada por Liu & Hurt (2010) propone
un coeficiente cinético a que es una constante para un conjunto de condiciones de

temperatura, pH y concentracion de materia organica determinadas.

dc
Priniatl C (3.3)

Zhang et al. (2011) postularon que las AgNPs, por su pequefio tamafio, pueden actuar como
reactivos solubles por lo que la reaccion de oxidacion puede ser descrita por una cinética de
primer orden, y parten de la ecuacion de Arrenhius, haciendo una serie de deducciones, por
las cuales la ecuacion de cinética propuesta puede incrementarse con el aumento de las
concentraciones molares de [Ag] en lugar de [AgNPs], [O,], o [H] y es inversamente
proporcional al radio de la particula. Ademas, el aumento de la temperatura puede aumentar
significativamente la velocidad de reaccion. El modelo cinético asume que todas las particulas
tienen un tamafio homogéneo y uniforme a través de todo el proceso de oxidacion. De todas
formas, Zhang et al. (2011), que estudiaron AgNPs de 20, 40 y 80 nm, mostraron como el
tamafio primario (u original) de la dispersion de AgNPs tiene un rol decisivo en la cinética de
liberacion de los iones Ag', mas alld de que las AgNPs se agreguen. Esto lo explican
atribuyendo que, a pesar de la agregacion de las particulas y el incremento del radio
hidrodinamico, los agregados preservan la mayor parte de su superficie disponible para la
reaccion heterogénea con el oxigeno. Es decir, se puede trabajar con el diametro nominal de

las AgNPs para modelar la cinética de disolucion/liberacion de iones plata.

Por su parte, Peretyazhko et al. (2014) estudiaron particulas de diametros 6, 9, 13y 70 nm, y
concluyeron que la cinética dependia del tamafio de las AgNPs y que las velocidades de
reaccion aumentaban en un medio acido, al igual que Liu & Hurt (2010). Ademas,
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encontraron que se alcanzaba una meseta a los 2 dias para los didmetros de 6 y 9 nm, y a los 3
dias para AgNPs de 13 nm de didmetro, e hipotetizaron que, el aumento de tamaifio de las
particulas, al transcurrir el tiempo del ensayo se debia a que la disolucion oxidativa de las
AgNPs catalizaria la produccion de H,0O,, lo que reduciria los iones Ag+ a Ago0,
depositandose en la superficie de las AgNPs, y asi incrementarian su tamafo (Peretyazkho et
al.,2014).

En la Figuras 3.4, se muestran los experimentos llevados a cabo por los autores antes
mencionados, donde se puede observar la amplitud de concentraciones de AgNPs, diametros,
tiempos ensayados y condiciones en las que se llevaron a cabo. Como se puede observar la

forma de las curvas son similares y coinciden con los modelos de primer orden propuestos.
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(2010), ajuste de cinética empirica para disolucion de plata, suspension de 0,05 mg/L de
AgNPs (9,1 mg/L de O, disuelto, agua destilada a 20°C, sin luz); b) Zhang et al. (2011),

Figura 3.4 - Cinética de disolucion de AgNPs o liberacion de iones Ag+. a) Liu & Hurt

ajuste de cinética de liberacion de Ag+ en un medio Hoagland a un cuarto de concentracion;
c¢) y d) Peretyazhko et al. (2014), Ag+ disuelto en pM y % ([Ag+]/[Ag]total x 100%.), para
una suspension de 74 uM de AgNPs, en c¢) agua, d) acido acético 0,05 M.

En general las expresiones cinéticas propuestas encontradas en la bibliografia corresponden a
la concentracion del ién plata, Ag’, e incluso algunas de ellas estan en funcion de la

concentracion final de Ag™ (Kittler et al., 2010), por lo que para los fines de esta Tesis se
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propone ajustar los modelos de cinética de primer orden en funcion de la concentracion inicial
de AgNPs. En base a los datos de Liu & Hurt (2010) quienes llevaron a cabo experimentos de
disolucién de plata a Ag™ durante un periodo de tiempo mas prolongado en comparacion con
otros autores (125 dias frente a 80 dias de Peretyazhko et al., 2014; 30-115 dias de Kittler et
al., 2010; 15 dias de Zhang et al., 2011), se realizaron ajustes a la funcion de la concentracion
de AgNPs respecto al tiempo, siguiendo una cinética de primer orden, como se muestra en la

ecuacion 3.4.

Cagnps(t) = Cagnpso * e bt (3.4)

Se partio del grafico en la Figura 3.5, obtenida del trabajo de Liu & Hurt (2011), que muestra
la concentraciéon de plata iénica Ag' para distintas concentraciones iniciales, respecto del
tiempo, a presion y temperatura ambiente. El didmetro nominal de las AgNPs involucradas
fue de 2 nm. Asumiendo que la tinica fuente de Ag™ son las AgNPs agregadas al sistema, se
calculo la concentracion residual de AgNPs originales, restando a la concentracion inicial de
AgNPs en mgAg/L la concentraciéon de Ag’ también en mgAg/L. Asi se obtuvieron las Tablas
3.4,3.5y3.6,para2,0,2y 0,05 mg Ag/L de AgNPs, respectivamente.

PR T |
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B 5o —eo— 0.2 mg/L nAg
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Figura 3.5 - Grafico de disolucion de plata como i6n plata en el largo plazo, para distintas
concentraciones iniciales de AgNPs (2; 0,2 y 0,05 mg/L) de 2 nm de didmetro a temperatura
ambiente, en ausencia de luz (Liu & Hurt, 2010).

Tabla 3.4 - Concentraciones de AgNPs y Ag+ respecto al tiempo para una concentracion
inicial de AgNPs de 2 mgAg/L. Obtenido de Liu & Hurt (2010).

Tiempo Ag’ AgNPs
(dias) (mg Ag/L) | (mgAg/L)
0 0,001 1,999
0,039 0,003 1,997
0,071 0,032 1,968

0,146 0,047 1,953
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0,335 0,123 1,876
0,987 0,208 1,792
3,020 0,450 1,550
7 0,587 1,413
14,028 0,835 1,165
28,069 0,950 1,050
125 1,674 0,326

Tabla 3.5 - Concentraciones de AgNPs y Ag+ respecto al tiempo para una concentracion
inicial de AgNPs de 0,2 mgAg/L. Obtenido de Liu & Hurt (2010).

Tiempo Ag’ AgNPs
(dias) (mg Ag/L) | (mgAg/L)
0 0,001 0,199
0,205 0,037 0,163
0,984 0,088 0,111
1,967 0,118 0,082
2,951 0,172 0,028
4,016 0,176 0,024
4,959 0,181 0,019
5,984 0,182 0,018
7 0,187 0,013
8,033 0,199 0,00008
9,016 0,193 0,007
10,082 0,197 0,003

Tabla 3.6 - Concentraciones de AgNPs y Ag+ respecto al tiempo para una concentracion
inicial de AgNPs de 0,05 mgAg/L. Obtenido de Liu & Hurt (2010).

Tiempo Ag’ AgNPs

(dias) (mg Ag/L) | (mgAg/L)

0 0,001 0,049
0,205 0,016 0,034
0,984 0,028 0,022
1,967 0,037 0,013
3,033 0,044 0,006
4,016 0,046 0,004

5 0,048 0,002
5,984 0,049 0,001
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A partir de los datos de las Tablas 3.4, 3.5 y 3.6, se grafico en la Figura 3.6, la concentracion
remanente de AgNPs durante la disolucion y liberacion de i6n plata, Ag". Luego se obtuvo el

ajuste para la funcion de disolucion de AgNPs de acuerdo a las ecuaciones 3.5 y 3.6.

Cagnps(t) = Cagnpso * e bt (3.5)
dCagnp
% = —b - Cygnps (3.6)
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Figura 3.6 - Grafico de la concentracion de AgNPs remanente durante la disolucion y
liberacion de iones plata, para diferentes concentraciones iniciales de AgNPs (2; 0,2; 0,05 mg
Ag/L).

A través de la aplicacion Curve Fitting de MATLAB® (Version 2021b) se obtuvieron los
ajustes de la ecuacion 3.5 para cada una de las concentraciones iniciales. Los valores del
coeficiente cinético b (d') para cada concentracién inicial, y sus parametros de ajuste, se
pueden observar en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 - Resultados del ajuste de la ecuacion 3.5 de disolucion de AgNPs para diferentes

concentraciones iniciales.

Concentraciéon . Bondad de ajuste
- . - o
Inicial de Modelo ajustado Coefic1ente.b ) (95%
AgNPs confianza) SSE R2 RMSE
(mgAg/L)
2 f(x) = 2*exp(-b*x) 0,0309 (0,0194; 0,0425) 0,2892 0,8974 0,1701
0,2 f(x) = 0.2*exp(-b*x) 0,5343 (0,4585; 0,6101) 0,0009 0,9827 0,0089
0,05 f(x) = 0.05*exp(-b*x) 0,792 (0,5543; 1,03) 9,20E-05 | 0,9561 0,0036

x: variable tiempo en dias.
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Dado que la concentracion inicial en cada compartimento reactivo de las PTARs puede variar

en funcion de la concentracion inicial de AgNPs en la planta y del balance de masa de los
reciclos, se decidio realizar un ajuste a los puntos de concentracion en funcion de los valores
del coeficiente b utilizando la herramienta de ajuste de curvas en MATLAB® (Version
2021b), como se muestra en la Figura 3.7. De esta manera se obtuvo la expresion del
coeficiente » en funcion de las concentraciones iniciales, lo que permitié calcular b para

concentraciones diferentes a las evaluadas por Liu & Hurt (2010). Se puede observar el

resultado de este ajuste en la Tabla 3.8. La funcion seleccionada tiene la forma de la ecuacion

3.7 y su expresion final se presenta en la ecuacion 3.8.

b(CAgNPS,O) = q - ePCagnpso

(3.7)

b(CAgNPs,O) — _0.898 - ¢—2565Cagnpso

(3.8)

Coeficiente cinético b (d™)

Figura 3.7 - Grafico del ajuste del coeficiente de disolucion de AgNPs en funcion de la

Tabla 3.8 - Ajuste de la expresion del coeficiente de disolucion de AgNPs, respecto a la

08 LX) 1 1.2

14

Concentracion inicial de AgNPs (mg/L)

concentracion inicial de AgNPs.

concentracion inicial de AgNPs.

i6

Modelo ajustado

Coeficientes (95% confianza)

Bondad de ajuste

SSE

RZ

RMSE

f(x) = a*exp(b*x)

a=

b=

-0,898 (-1,426; -0,3698)
-2,565 (-7,451;2,32)

0,0006722

0,9978

0,02593
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Si bien se seleccionaron estos datos de partida en funcion del tiempo empleado por Liu &
Hurt (2010), ademés del medio y las concentraciones iniciales de AgNPs, la misma

metodologia podria aplicarse a otro conjunto de datos iniciales.

3.4.2 Sulfuracién de las AgNPs

Existen dos vias reconocidas por las cuales se puede generar Sulfuro de Plata, Ag,S (solido
oscuro, de baja solubilidad en agua K,,; = 5,92.10°" Levard et al., 2012). Una de ellas en la
via indirecta y otra llamada directa. La diferencia entre ambas tendria que ver, segin Liu et al.
(2011) con la concentracion de sulfuro presente. Asi para concentraciones altas como en un
reactor de digestion anaerobico es de esperar que la via ser la directa, mientras que en
compartimentos con menores concentraciones de sulfuro, se espera que la via de sulfuracion

sea la indirecta.

Para que se lleve a cabo la reaccién quimica que da como resultado la sulfuracion de AgNPs
es necesario que exista un medio anaerdbico incompleto con ligeras concentraciones de
oxigeno. En un entorno aerobico, el azufre normalmente se encuentra en forma de sulfato y
sulfito (principalmente sulfato) y se demostrod que estas especies no reaccionan con las AgNPs
(Liu et al. 2011). Se observo que se necesitaba algo de oxigeno para la sulfuracion de AgNP.
Durante la sulfuracion indirecta de AgNP, Liu et al. (2011) utilizaron oxigeno para oxidar
AgNP a Ag' y luego el ion plata precipité mediante reacciones con H,S o HS™ a Ag,S. Para la
sulfuracion indirecta de AgNPs, estos autores demostraron que la reaccion fue una reaccion
heterogénea solido-liquido, es decir la conversion de particulas AgNP a particulas Ag,S a
través de la oxisulfuracion. Es probable que en las PTARs, una parte de las AgNPs se
disuelva continuamente junto con el tren de tratamiento de aguas residuales. Por lo tanto,

podrian tener lugar tanto la sulfuracion directa como la indirecta.

La reaccion global 2 Ag” + S*. Ag,S no tiene carga equilibrada sin un oxidante, y si bien el
oxigeno disuelto es el oxidante mas probable, las concentraciones de sulfuro son més altas en
los compartimentos anaerobicos del medio ambiente. Los mecanismos propuestos de
sulfuracion de AgNP, directa e indirecta se pueden ver en la Figura 3.8, que dependen de las
concentraciones de sulfuro (Liu et al., 2011; Zhang et al., 2018). En el mecanismo directo, las
AgNPs forman particulas de Ag,SNPs, lo que normalmente ocurre con altas concentraciones

de sulfuro (ambientes anaerobicos).
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Mecanismo de Sulfuracion Indirecta ] Mecanismo de Sulfuracion Directa

Condiciones Aercbicas i Condiciones Anaerdbicas
(Baja concentracion de HS) (Altaconcentracion de HS')

N/

0 : AgNPs @® :Ag.SNPs O : Oxigeno Disuelto (OD)
P :Ag ¥1 : Nano puentes/recubrimiento de Ag,S
Figura 3.8 — Mecanismos de sulfuracion indirecta y directa para las AgNPs. Condiciones,
especies involucradas y formas en las que se puede encontrar el Ag2S formado. Adaptado de
Zhang et al. (2018).

Teoéricamente, una alta concentracion de sulfuro y de oxigeno disuelto no puede coexistir, 1o
que implica que el oxigeno disuelto no deberia ser un aceptor de electrones favorable. Sin
embargo, se necesita oxigeno disuelto en el mecanismo de sulfuracion directa (Liu et al.,
2011), aunque sin un proceso de disolucion oxidativa, como se muestra en las ecuaciones 3.9
y 3.10 (Liu et al., 2011). De hecho, la buena estabilidad de las NPs de Ag,S con OD en la luz
o en la oscuridad podria respaldar parcialmente este hecho (Li et al., 2016).

4Ag+ O, +2H,S > 2Ag,S + 2 Hy0 (3.9)
4Ag+ O, +2HS™ >2Ag,S+20H" (3.10)

Por el contrario, el mecanismo de sulfuracion indirecta ocurre a bajas concentraciones de
sulfuro, donde el i6n plata, Ag", inicialmente se disuelve de las AgNP y luego precipita con
sulfuro (HS’, H,S). Dado que la disolucion oxidativa es el primer paso y el proceso de
precipitacion es bastante rapido, el OD es esencial en el mecanismo de sulfuracion indirecta, y
el Agt+ liberado seria el paso determinante de la velocidad, tal como se muestra en las
ecuaciones 3.11 y 3.12 (Zhang et al., 2018).

4Ag+ 0,42 H,S 4Ag* +40H™ (3.11)

lento y determinante de la velocidad

2Ag* + HS™ + OH™ —— Ag,S + Hy0 (3.12)

57



Capitulo 3: Nanoparticulas de Plata (AgNPs)

Diversos resultados de la sulfuracion de AgNP han sido observados en entornos naturales y
experimentos de laboratorio. En el entorno natural, los sulfuros existen en concentraciones
mas bajas (en el rango de pM a mM) (Kaegi et al., 2013) que en los experimentos de
laboratorio (1'° mM) (Reinsch e al., 2012; Baalousha et al., 2015). Esto sugiere la
posibilidad de un predominio del mecanismo de sulfuracion indirecta, aunque se ha observado
sulfuraciéon directa en una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) (Kent et al.,
2014), incluso bajo una baja relacion S/Ag (Baalousha et al., 2015), sin procesos de
disolucion y reprecipitacion. La velocidad de sulfuracion de las AgNP fue mas lenta en
entornos naturales con diferentes fuentes de sulfuro, como H,S o HS', en comparacion con el
laboratorio, donde se utilizd Na,S. Las tasas de sulfuracion en el laboratorio oscilaron entre
minutos y dias (Choi et al., 2009; Thalmann et al., 2014, 2016). Teoéricamente, la sulfuracion
de AgNP deberia ocurrir exclusivamente en ambientes anaerdbicos, donde la fuente de sulfuro
es abundante, como en zonas anaerobicas de PTARs (Kim et al., 2010; Kaegi et al., 2013;
Kent et al., 2013; Kent et al., 2014). Sin embargo, la sulfuracion de AgNP se observo en
condiciones Oxicas, en presencia de sulfuros metalicos como ZnS y CuS (Thalmann et al.,
2014). Esto sugiere que la sulfuracion en condiciones Oxicas requiere tanto una fuente de
sulfuro como un agente oxidante. La disolucién es un paso clave en este proceso, y la
liberacion de Ag+ (que sigue una cinética de pseudo primer orden) es lenta y determinante
para la velocidad de la sulfuracion en aguas con oxigeno disuelto. Por lo tanto, los estudios de
laboratorio son significativos, pero no pueden replicar completamente los patrones del
entorno natural (Zhang et al., 2018).

Varios factores influyen en la velocidad y el grado de sulfuracion de las AgNPs, entre ellos el
tamafio, la presencia de materia organica disuelta (MOD) y la relacion HS/Ag.
Investigaciones previas han observado que la sulfuracion tiende a ser mas rapida en AgNPs de
menor tamafio (Liu ef al., 2011; Kaegi et al., 2013; Thalmann et al., 2014, 2016; Collin et al.,
2016). Por ejemplo, se encontré que las AgNPs de 20 y 40 nm se sulfuraban por completo en
un corto periodo de tiempo, mientras que las de 100 y 200 nm alcanzaban un grado de
sulfuracion del 70% y 80%, respectivamente (Thalmann ez al., 2016). Este fenomeno se
explica por la mayor superficie especifica de las AgNPs mas pequefias, lo que facilita la
sulfuracion. Ademas, la relacion HS/Ag también desempefia un papel crucial, ya que un
aumento en esta relacion conduce a una mayor formacion de NPs de Ag,S (Levard et al.,
2011; Liu et al., 2011; Reinsch et al., 2012; Thalmann et al., 2014). También se ha observado
que otros factores como el pH, la estructura de las particulas, el tipo de sulfuro y las
condiciones de oxigeno pueden influir en el proceso de sulfuracion (Liu et al., 2011; Lowry et
al., 2012; Reinsch et al., 2012; Thalmann et al., 2014; Zhang et al. (2018).

Respecto a la forma en que se encuentra el sulfuro de plata, el andlisis de las imadgenes TEM
de acuerdo con Levard et al. (2012), sugiere que la plata metalica que se oxida mediante la
reaccion con azufre, se disuelve en parte y reprecipita como nanopuentes de Ag,S entre

nanoparticulas (ver Figura 3.8). Esta morfologia es diferente de la observada anteriormente
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para nanoparticulas y nanocables (nanowires) de plata, expuestos a aire con H,S en
laboratorio, que produjo una nanoestructura niicleo-recubrimiento de Ag-Ag,S. En nuestro
caso, el agua parece jugar un papel importante en la determinacion de la morfologia final de
las AgNPs sulfuradas, quizas actuando como medio de transporte para especies disueltas. En
el caso de la corrosion del aire, con un transporte mas limitado de especies de Ag
oxidadas/disueltas, la precipitacion de Ag,S ocurre en la superficie de las AgNPs, formando
una estructura nucleo-recubrimiento de Ag-Ag,S. Ademas de los nanopuentes de Ag,S, en las
imagenes TEM también se observan estructuras de nucleo de Ag-Ag,S para algunas de las
nanoparticulas en funcion de las diferencias de contraste entre Ag0 y Ag,S, especialmente en
sistemas con mayor proporcion S/Ag. Dale et al. (2015) sefalaron que las AgNPs sulfuradas
persisten tanto en ambientes oxigenados como anodxicos, y Liu et al. (2018) indicaron que la
medida de formacion de Ag,S era inversamente proporcional al recubrimiento superficial de

las AgNPs iniciales.

3.4.2.1 Sulfuracion Indirecta

La sulfuracion indirecta se reconoce como una reaccion en dos pasos, de acuerdo a lo visto
anteriormente. El primero requiere la oxidacion de la Ag’ a Ag™ y su posterior liberacion al
medio como i6n plata, aunque también hay evidencia que este proceso puede pasar en la
superficie del nucleo de las AgNPs (Liu et al., 2011; Zhang et al. 2018). Es decir, el primer
paso consiste en el proceso de disolucion oxidativa desarrollado en la seccion 3.4.1,
considerado el limitante de la velocidad de reaccion. El segundo paso, sucede de manera

rapida, e involucra la precipitacion del i6n plata, Ag’, con especies de sulfuro (HS", H,S).

La cinética para este segundo paso no esta descrita en la bibliografia consultada, por lo cual
teniendo en cuenta que sucede con una velocidad mayor que la primera, se emplea una
estrategia que consiste en suponer una cinética de la forma de la ecuacion 3.13, con un
coeficiente de reaccidn, kg, con un valor alto que no limite la velocidad de sulfuracion

indirecta global.

d[Ag,S]
dt

= ksa[Ag™1[HS™] (3.13)

Donde:

[Ag,S]: concentracién molar de Ag;S.

ksq: coeficiente cinético de la reaccion rapida de sulfuracion indirecta, 100 /(M.dia)

[Ag™]: concentracion molar de Ag”.

[HS~]: concentracién molar de HS'.
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Considerando la relacion entre las concentraciones molares y las concentraciones masicas a
través de los pesos molares (PM ys= 33,07 g/mol HS"; PM 4+= 107,87 g/mol Ag), se puede
reescribir la ecuacion 3.13, en término de las concentraciones masicas del i6n plata y los

sulfuros, ecuacion 3.14.

d[Ag,S Coot C
[Ag,S] = ke Agg Sljgl (3.14)
dt 107,87 =2 Ag | \ 33,07 =L Ag
mol mol

Por cada mol de Ag,S formado se consumen dos moles de Ag+ y 1 mol de Sul, por lo que las
cinéticas para Ag+ y los sulfuros estan dadas por las ecuaciones 3.15 y 3.16. Y pasando las

expresiones cinéticas a concentraciones masicas, se tienen las ecuaciones 3.17, 3.18 y 3.19.

dlAg*] _ _, dlAgsS]

fol__pd (3.15)
d[jt,tl] _ d[xzizS] (3.16)
dc{*;tf _ d[,zf+] PM. = ‘2%'%&“ (3.18)
dzs:l _ %_ . _% PMg,  (3.19)

Cabe aclarar que la concentracion mésica de Ag,S, Cy425, s adopta en su equivalente de masa
de Ag a los fines de esta Tesis (mgAg/L), asi para la conversion de concentracion molar a

concentracion masica del sulfuro de plata, se toma el valor de PM,,, (205,74 gAg/mol A;S).

3.4.2.2 Sulfuracion Directa

Solo ante grandes concentraciones de sulfuros, como la digestion anaerobica, sucede la
sulfuracion directa de la Ag” en las AgNPs (Liu ef al., 2011; Zhang et al., 2018). La cinética
propuesta por Liu et al. (2011), esta dada por la ecuacion 3.20, y representa la velocidad de
consumo de sulfuro durante la sulfuracion directa de la Ag” de las AgNPs. Asi la velocidad de
formacion de sulfuro de plata, Ag,S, quedaria dada por la ecuacion 3.21. La Ec. 3.21 es valida
cuando las concentraciones de Sulfuro y Ag son similares. Cuando la concentracion de
Sulfuro es mucho mas grande comparado con el metal en solucion se puede suponer que la

concentracion de S no varia, es decir se podria considerar como constante.
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d[Sul]
dt

= (ko - [AgNPs],) - [Sul] (3.20)

d[Ag,S]  d[Sul]
da dt

(3.21)

Si se asume que la molaridad de AgNPs estd dada en moles de Ag/L entonces, es valido
mantener la relacion molar dada por las ecuaciones 3.9 y 3.10, y se explicita en la ecuacion
3.22.

d[AgNPs] 5 d[Ag,S] ) d[Sul]
dt a7 dt

(3.22)

Donde
[Sul]: Concentracion molar de sulfuros como mol de HS/L
[AgNPs],: Concentracion molar inicial de nanoparticulas de plata, como mol de Ag/L.

k,: Coeficiente de 0,018 1/ (mM. min), recomendado para fines de modelado, y especifico

para AgNPs de 30 nm, en un medio simple a pH7 (Liu et al., 2011)

Teniendo en cuenta la conversion de concentracién molar a concentracidon masica, a través del
peso molar de cada especie (ecuaciones a 3.23, 3.24 y 3.25), se tienen las ecuaciones 3.26 a
3.29.

[Sul] - PMg,,; = Cgyy (3.23)

CSul

[Sul] = (3.24)
PMSul
[AgNPs] = Cagps (3.25)
PM,, '
dCsy  d[Sul] Cagnps\  Csw
— . PM = | — k . " " PM 3-26
dt dt Sul a PMAg PMSul Sul ( )
dCsuy Cagnps
=—|k,- -C 3.27
dCAgNPS d[AgNPS] CAgNPS CSul
= -PM =2|—\ky- . -PM 3.28
dt dt AgNPs a PMAg PMSul AgNPs ( )
dCAgZS CAgNPs CSul
—_— —2 L el k . - " PM 3.29
it a PMAg PM,, Ag2S ( )

3.4.3 Heteroagregacion

La agregacion y la deposicion son procesos analogos que involucran las interacciones
particula-particula y particula-superficie, que suceden en pasos secuenciales de transporte y
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union. Los procesos fisicoquimicos que controlan la agregacion o la afinidad de las NPs por
superficies abioticas, bidticas, como bacterias, algas, arcillas o tejidos de organismos
superiores, desempefian un papel clave a la hora de determinar si las NPs se asocian con
particulas mas grandes, que eventualmente se acumulan en los sedimentos. Por lo tanto, es
probable que tales procesos de heteroagregacion y deposicion afecten el transporte, la
biodisponibilidad y la bioabsorcion de las AgNPs. Por lo tanto, la medicion de la afinidad
superficial puede proporcionar un medio para predecir el comportamiento ambiental de las
NP (Lin et al., 2011).

Barton et al. (2014) consideraron que los productos de la heteroagregacion, antes de que
ocurra la sedimentacion en sus ensayos, representan un estado de equilibrio. Este equilibrio se
establece entre la reaccion directa de la heteroagregacion y una reaccion de ruptura inversa,
que devuelve las particulas que se han agregado previamente, a un estado de suspension libre
debido a erosion o fractura. Barton ef al. (2014) realizaron ajustes a la ecuacion de
Smoluchowski (una expresion matematica que describe la cinética de coagulacion de
soluciones coloidales; propuesta por Von Smoluchowski, 1917) dando como resultado la
ecuacion 3.30. Esta reaccion representa una reaccion directa descrita mediante el producto de
la constante de velocidad de colision de segundo orden, S, la concentracion de NPs no
heteroagregadas (como niimero de concentracion, n°/L), n, la concentracion de particulas de
fondo (en numero de concentracion), B (que permanece constante), y el coeficiente de
afinidad entre nanoparticulas y particulas de fondo, «. Se puede suponer que la reaccion
inversa (desintegracion de agregados mas grandes en tamafios de particulas primarias) es
proporcional (dada por la constante de velocidad kg, constante de ruptura) al nimero de NPs

que se han heteroagregado (ny - n).

Z—Z = —af(n,B)Bn+ kg(ny —n) (3.30)

La constante de velocidad de colision, fB(n, B), es la suma de las interacciones de transporte
inducidas por el movimiento browniano, la sedimentacion diferencial y los esfuerzos de corte.
Esta constante varia en funcion de los diametros de las NPs y de las particulas de “fondo”
(que son particulas en suspension preexistentes en el medio liquido, como pueden ser los
solidos suspendidos totales (SST) en las PTARs), las condiciones de mezcla, la temperatura,
la viscosidad del fluido y las densidades de particulas. Si las reacciones directa e inversa
llegan a un estado estacionario y todas las particulas de fondo (incluidos los productos de
heteroagregacion) se eliminan de la suspension sin alterar las NPs restantes no agregadas, se
esperaria que la relacion de las constantes de velocidad de reaccion directa e inversa lleguen a

un valor dado por la ecuacion 3.31, que representa un pseudo coeficiente de particion.

ap
YEE = ks Mg

(3.31)
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El valor de ygz se obtiene a través de la metodologia propuesta y ensayada por Barton et al.
(2014). Las estimaciones del coeficiente de afinidad de heteroagregacion, denotado como o,
para estas combinaciones de AgNPs y SST, se calcularon al dividir el valor medido
experimentalmente de afiB, por BB, que obtuvieron a partir de las mediciones realizadas en el

barro activado, B, y el calculo teodrico de f3.

Barton et al. (2014) calcularon que el diametro promedio numérico de las particulas en el
fondo era de 2,3 um, el cual obtuvieron mediante mediciones de dispersion de luz estatica. La
masa y las concentraciones de los solidos de los barros lo determinaron utilizando mediciones
de la concentracion de solidos en suspension y la distribucion del tamafio de particulas del
barro activado, resultando ser de 3,81 g/L, con una densidad de 1050 kg/m® para el barro

activado.

La frecuencia de colision, S, describe las colisiones de particulas resultantes del movimiento
browniano, la sedimentacion diferencial y los gradientes de velocidad y en el trabajo de
Barton et al. (2014) se calculd utilizando la teoria que describe estas interacciones entre
agregados porosos (propuestos por Veerapaneni & Wiesner, 1994 y Thill et al., 2001).

Si se tiene en cuenta que cuando se trata de nanoparticulas se habla de una distribucion de
tamafios de particulas, y siendo que a y [ dependen en cierto grado del tamafio de las mismas,
es de esperar que sus valores vayan cambiando conforme evoluciona el proceso. En ese
sentido Barton et al. (2014), realizaron una verificacion computacional, asumiendo distintas
clases de tamafios para las NPs y para los agregados, llegando a la conclusion que era valido
el uso de la cinética que propusieron sin realizar una discriminacion por tamaifio. Para la
modelacion de la heteroagregacion de las AgNPs, los valores de ofB se obtuvieron de los
ensayos realizados por estos mismos autores para AgNPs recubiertas con PVP (polivinil
pirrolidona), con un didmetro de 40 nm. Y los valores del término de ruptura, k3, se despejan
a partir de la aproximacion para estado estacionario, tomando los valores del coeficiente y
para el mayor tiempo ensayado (3600s - 1h), para el cual suponemos el sistema se encuentra

en estado estacionario.

De acuerdo con la ecuacion 3.30 de heteroagregacion y ruptura, y la relacion entre el nimero
de concentracion (n°/L) y la concentracion masica (mg/L) de las nanoparticulas en el medio,
se tienen las ecuaciones 3.32 y 3.33 para las AgNPs y para particulas de fondo,
respectivamente. En funcion de las mismas se puede reescribir la ecuacion 3.31, en términos
de la concentracion masica de B, obteniendo la ecuacion 3.34, a partir de la cual se puede
despejar kp, ecuacion 3.35. Los valores obtenidos para las PVP-AgNP, 40 nm, son afB:

100,2241/d y k: 5,5 1/d.
Cn Cn

n —_——
my  vol,py,

(3.32)
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Donde:

n: numero de concentracion de AgNPs (unidades/L)

C,: concentracion masica de AgNPs (mg/L)

m,,: masa de una unidad individual de AgNP (mg/unidad)

vol,,: volumen de una particula de AgNP (m°)

pn: densidad de la particula de AgNPs, en este caso igual al de la plata metalica, 10500 kg/m”.

Donde:

C C
B=-2=—2_(333)
mp  volgpg

B: numero de concentracion de particulas de fondo, SST (unidades/L)

Cg: concentracion masica de SST (mg/L)

mg: masa de una unidad individual de SST (promedio 2,3 um) (mg/unidad)

volg: volumen de una particula promedio de SST (m?)

pg: densidad de la particula de SST promedio, 1050 kg/m3 .

apb 3.34
YEE = ksCp (3.34)
afiB
kp = 3.35
i YeeCs ( )

Para el modelado se precisan las expresiones cinéticas en funcion de las concentraciones

masicas de las especies, para lo cual se retoman las ecuaciones 3.30, 3.32 y 3.33, resultando

en la ecuacion 3.36. Luego, teniendo en cuenta que n corresponde a la las AgNPs y B a los

SST, se tienen las ecuaciones 3.37 y 3.38 que expresan la relacion entre el numero de

concentracion y la concentracion masica para las AgNPs heteroagregadas y las libres,

respectivamente, que combinadas con la anterior arrojan la expresion final tomada para el

modelado de la heteroagregacion de las AgNPs con los SST, ecuacion 3.39.

dn

dt

dCAgNPs

dt

= —aBB <%) +ky (ij;“) (3.36)
= —aBBCpgnps + kpCagrss (mAgNPS) (3.39)
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Donde:
Cagnps: concentracion masica de las AgNPs (mgAg/L)
Cagrss: concentracion masica de las AgNPs heteroagregadas con los SST (mgAg/L)

Mygrss = mp: masa de una unidad individual de SST, promedio 2,3 um (mg/unidad). Se toma
el valor de la masa de los SST despreciando la adicion de la masa de AgNPs adheridas, es
decir, que se considera como una buena aproximacion asumir que la masa de las AgNPs

heteroagregadas a una particula de SST, es igual a la masa de una particula de SST.

3.4.4 Inhibicién del crecimiento autotrofo

Un estudio llevado a cabo en lodo activado durante el proceso de nitrificacion en presencia de
AgNPs demostr6 de manera evidente el dafio en el envoltorio celular y la consecuente
liberacion de contenido celular (Giao et al., 2012). Las bacterias nitrificantes ayudan en el
proceso de nitrificacion que ocurre en las plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales mediante la oxidacion de iones de amonio a nitritos y nitratos. Choi & Hu (2008)
y Radniecki et al. (2011) estudiaron la relacion entre las AgNPs con la toxicidad que
presentan para las bacterias nitrificantes, mostrando que las AgNPs mas pequefias presentaron
mayor efecto de inhibicion. Los efectos antimicrobianos de las AgNPs se consideran como la
union a la superficie de la membrana celular, la penetracion a la membrana celular, la
alteracion del gradiente electroquimico de protones y la interaccion negativa entre las AgNP y
las proteinas que contienen tioles en la membrana celular (Arnaout & Gunsch, 2012). Vilela
et al. (2018) utilizaron una expresion para la inhibicidon no competitiva que se supone que
siguen las AgNP, la cual se describe a través de la velocidad de reaccion en la ecuacion 3.40.

Tm ax S

KM(1+KLi)+S

r= (3.40)

Donde:

r: velocidad de reaccion de inhibicidn de la nitrificacion.
Tmax. Velocidad de reaccion maxima

S sustrato

K, concentracion a la mitad de la velocidad de reaccion maxima (constante de Michaelis-
Menten).

I: concentracion del inhibidor

K;: afinidad del inhibidor
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Teniendo en cuenta que las evidencias de toxicidad se atribuyen tanto a las AgNPs como a los
iones plata, Ag+, se incorporan dos términos de inhibicion a la ecuacion que describe el
proceso de crecimiento de la biomasa autotrofa (ver Capitulo 4), como se muestra en la

ecuacion 3.41.

K; K; S S
1y idag lag ( NH ) 0 XBA (3.41)
Kidag + Sag Kiag + Xag (%) KNH + SNH KO,A + SO
BH BA

Donde:

uy: coeficiente de tasa de crecimiento maximo de Xga, 1/d.

Xp4: biomasa autotrofa, mg DQO/L.

Xpp: biomasa heterotrofa, mg DQO/L.

Snu: es la concentracion de amoniaco, mg N/L.

So: concentracion de oxigeno disuelto, mg DQO/L.

Kyp: coeficiente de mitad de saturacion para Sy, mg S ny/L

Syy: concentracion de amoniaco, mg N/L.

Ko, 4: coeficiente de mitad de saturacion de So para autotrofos, mg So/L
Kigag: coeficiente de inhibicién de Ag', 0,229 mg Ag/L.

Kiqq: coeficiente de inhibicién de AgNPs heteroagregadas, 0,693 mg Ag/L.

En el caso de Vilela et al. (2018) consideraron la heteroagregacion de las AgNPs so6lo con la

biomasa heterotrofa y autotrofa, por lo cual el término de inhibicion correspondiente a las

XBa

, es decir, la
XpH+Xpa

AgNPs agregadas a la biomasa autotrofa, solo considera la proporcion

relacion entre biomasa activa autdtrofa y biomasa activa total.

En el caso de esta Tesis, la heteroagregacion de AgNPs con las particulas de fondo se modela
en funcion de la concentracion de los solidos suspendidos totales (SST), de acuerdo a la
metodologia de Barton et al. (2014). Asi, el término referido a la proporcion de biomasa
autotrofa activa se considera %, y la expresion para la inhibicion de crecimiento de biomasa

autotrofa queda expresada en la ecuacion 3.42.

Kidag Kiag ( SNH ) SO
X 3.42
Ha (Kidag + Sag XBA) KNH + SNH KO,A + SO BA ( )

Kiag + Xag (m
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En este Capitulo, se proporciona una vision general de los modelos adoptados, conocidos
como BSM1 y BSM2,y las modificaciones realizadas para el modelado de AgNPs en plantas
de tratamiento de aguas residuales (PTARs). Los “Benchmark Simulation Models” (BSM)
son modelos de simulacion que se utilizan como puntos de referencia en términos de
rendimiento, tal como se ha sefalado previamente (Alex et al., 2009a, 2009b; Gernaey et al.,
2014; GitHub-wwtpmodels; GitHub-tesis). Estos modelos fueron desarrollados y estan
disponibles para su consulta en el sitio web de la “International Water Association” (IWA,
2022).

En la literatura se han propuesto muchas estrategias de control y monitoreo para las PTARs,
pero compararlas es un desafio debido a varios factores que influyen y la falta de criterios de
evaluacion estandarizados. Estos factores incluyen diferencias en la disposicion de los
reactores, el impacto de las estrategias de control bajo diversas perturbaciones y requisitos de
vuelco de efluentes especificos de cada ubicacion. Para abordar estos desafios, se desarrolld
un protocolo de simulacion estandarizado, conocido como “Benchmark Simulation Models”
que traducido se podria nombrar como "punto de referencia de simulacion". Este protocolo
permite la evaluacion imparcial de estrategias de control y monitoreo a través de simulaciones
dinamicas por computadora, utilizando modelos aceptados de barros activados y digestion
anaerodbica. Inicialmente disefiado para la evaluacion de la estrategia de control, el BSM se
amplid posteriormente para incluir la evaluacion de la estrategia de seguimiento. El monitoreo
de procesos implica analizar los datos recopilados para detectar desviaciones, errores y fallas,
y este protocolo proporciona un medio para evaluar el desempefio de los métodos de
monitoreo en plantas de tratamiento de aguas residuales, llenando un vacio critico en la
literatura (Gernaey et al., 2014). El modelo BSM1 sélo incluye un sistema de barros activados
y un clarificador secundario, restringiendo la evaluacion a estrategias de control locales.
Tanto la comunidad cientifica como la industria de las aguas residuales han reconocido cada
vez mas las ventajas de los enfoques de control integrados y a nivel de toda la planta. Una
planta de tratamiento de aguas residuales debe verse como un sistema unificado, donde varios
componentes como unidades de clarificacion primaria/secundaria, reactores de barros
activados, digestores anaerobicos, espesadores y sistemas de deshidratacion estan
interconectados. Deben ser operados y controlados no sélo a nivel de proceso local sino
también a través de sistemas de supervision que consideren las interacciones entre estos
procesos. No hacerlo da como resultado un rendimiento suboptimo, lo que conduce a una
disminucion de la calidad del efluente y a un aumento de los costos operativos (Gernaey et
al., 2014). Para abordar estos problemas, es que el grupo de trabajo de IWA desarroll6 el
modelo BSM2 ampliando el BSM1 para incluir el pretratamiento de aguas residuales con un
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clarificador primario y un tren de barros con digestion anaerdbica que incluyen espesador,

digestor anaerobico y deshidratador.

Los modelos BSM proponen un entorno de simulacion que define el disefio de una planta, un
modelo de simulacion, cargas de entrada (caracteristicas de los efluentes), procedimientos de
prueba y criterios de evaluacion. Para cada uno de esos puntos, el grupo de trabajo del IWA,
buscaron combinar sencillez con realismo y estandares aceptados. Una vez validado el codigo
de simulacion, se puede aplicar cualquier estrategia de control y se puede evaluar el
rendimiento segin un conjunto definido de criterios. Los BSM no estan vinculados a una
plataforma de simulacion en particular: se puede utilizar codificacion directa (C/C++,
Fortran), asi como paquetes de software de simulacion de PTARs comerciales (como
Simba®, WEST®, GPS-X®). Por esta razon, el conjunto completo de ecuaciones y todos los
valores de los parametros estan disponibles en el documento que acompaiia a cada uno de los
modelos BSM (Alex et al., 2009a, 2009b).

En el presente trabajo se optd por utilizar una version desarrollada en MATLAB/Simulink,
por Jeppsson, et al. (2011) y que se encuentra disponible en GitHub-wwtmodels. Todas las
posteriores modificaciones que realizaron los autores de la version original, se encuentran
también disponibles en ese mismo entorno. En este trabajo se utilizo la version (2021.b de
MATLAB), pero los archivos se guardaron en una version anterior (2017.b) para evitar

incompatibilidades.

Existen antecedentes acerca del uso del modelo BSM1 (Alex et al., 2009a) para simular y
analizar el comportamiento de AgNPs en plantas de tratamiento de aguas residuales. Ejemplo
de esto son el trabajo de Barton ef al. (2015), con una simulacion Monte Carlo sobre la
remocion de AgNPs en una PTARs, y el trabajo de Vilela et al. (2018), en el que proponen un
enfoque sistematico para evaluar mecanismos, estrategias de control y optimizacion para la
remocion de AgNPs en PTARs. En cambio, no se encontraron trabajos que utilizaran el
modelo BSM2 (Alex et al., 2009b).

Por lo tanto, el objetivo de este Capitulo es modelar el comportamiento de las AgNPs en
PTARs implementando los Modelos BSM1 y BSM2 (Alex et al, 2009a, 2009b). Las
implementaciones empleadas en esta Tesis corresponden a simulaciones sin controles activos
(open loop) y en estado estacionario (steadystate) para efluentes de caudales y cargas
constantes con los archivos de efluente: constinfluent para BSM1 (Alex et al., 2009a) y
constinfluent_bsm?2 para BSM2 (Alex et al., 2009b). La extension de los archivos depende de
la plataforma o codigo empleado para la implementacion, y en este caso se detallan en las
secciones siguientes. Se conservo la nomenclatura adoptada por Alex et al. (2009a, 2009b),

para facilitar el entendimiento y el uso futuro de estos modelos modificados.

Los detalles de configuracion y manejo especificos del Software MATLAB/Simulink no

forman parte del objetivo de este Capitulo ni de este trabajo, por lo cual, se nombran las partes
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utilizadas, pero no se hace referencia a la forma de utilizarlo en MATLAB/Simulink, para ello

se puede dirigir a la documentacion original en GitHub-wwtmodels.

4.1. Modelo BSM1

La planta del Benchmark Simulation Model N° 1, BSMI, tiene un disefio simple que consta
de una serie de reactores de barros activados, dos anoxicos y tres aerobicos y un clarificador
secundario. De esta manera, la planta combina la nitrificacion con la predesnitrificacion en
una configuracion que se usa comunmente para lograr la eliminacion bioldgica de nitrégeno
en plantas a gran escala, como se muestra esquematicamente en la Figura 4.1. Para la
configuracion de circuito abierto (open loop), tanto los caudales de liquido como la intensidad

de la aireacion son fijos (ver documentacion complementaria, Alex et al., 2009a; Git-Hub-

wwtmodels).
Reactor Biologico Clarificador Secundario
Aguas Seccion Anoxica Seccion Aeriada
Residuales * e —
Afluentes (Q,Z) Unidad 1 Unidad2  Unidad 3 Unidad4  Unidad 5
— 4
l *l *l v o ¥ . v Q Efluente (Q.)
—— > = I°°a°°n. o"oo‘*cl’ ],,"’o.fcu'!b
T * * 2% 99 2 ® ovl ["g® “g0}
Q,
Q,
Eliminacién

de Lodos (Q,)

Figura 4.1 - Representacion esquematica de la planta para el modelo BSM1. Adaptado de
Gernaey et al. (2014) y Alex et al. (2009a). Consiste en un tratamiento bioldgico que incluye
dos reactores anoxicos (Unidades 1 y 2) y tres aerdbicos (Unidades 3, 4 y 5), seguidos por un

sedimentador secundario.

Los atributos fisicos del disefio del BSM1 de circuito abierto se definen de la siguiente

manera (Gernaey et al., 2014):

e La temperatura del afluente y del licor de mezcla es constante a 15°C
e El caudal promedio del efluente (Qin), en clima seco (dryweather para Alex et al.,
2009a) a la planta es de 18446 m’/d.
o Es posible la alimentacion escalonada del efluente, pero la configuracion de

circuito abierto tiene todo el caudal dirigido al primer tanque no aireado.
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o

El sistema de barros activados consta de cinco tanques en serie, con un volumen
bioldgico total de 5999 m*:

Los tanques 1 y 2 tienen 1000 m® cada uno, los tanques 3, 4 y 5 tienen 1333 m’
cada uno.

Los tanques 1 y 2 no estan aireados en circuito abierto, pero estan
completamente mezclados.

Los tanques 3, 4 y 5 estan aireados.

Para el caso de circuito abierto, los coeficientes de transferencia de oxigeno
(KLa) son fijos.

Para los tanques 3 y 4 el coeficiente K;a se establece en 240 1/d (10 1/h).

Para el tanque 5 el coeficiente K a se establece en 84 1/d (3,5 1/h).

La concentracion de saturacion de OD en los tanques 3, 4 y 5 se establece en 8

gOz/m3.

El clarificador secundario tiene un volumen de 6000 m”>.

Tiene un 4rea de 1500 m” y una profundidad de 4 m.

El punto de alimentacion al sedimentador esta a 2,2 m del fondo.

El barro activado residual (WAS por su sigla en inglés) se bombea
continuamente desde el flujo inferior del sedimentador secundario a un caudal

predeterminado de 385 m*/d, Qw.

Hay dos reciclos:

o

o

Un caudal de reciclo interno del reactor 5 al reactor 1 de 55338 m*/d, Qintr.
Un reciclo de barros activados (RAS por su sigla en inglés) desde la salida
inferior del sedimentador secundario al reactor 1, de 18446 m?/d, Qr.

El tiempo de retencion hidraulico total es de 15,6 horas.

La composicion del efluente se describe en la Tabla 4.1.

Para el modelado del proceso de barros activado, BSM1 emplea el modelo ASM1 (Activated

Sludge Model N° 1), Modelo de Barros Activados N°1, propuesto originalmente por Henze et

al. (1987). Las variables de estado utilizadas en el modelo BSM1 son las mismas que las de

ASMI, con notacién propia en los codigos para esta implementacion (Jeppsson, 2011). Esta

notacion es la misma que se emplea en esta Tesis. Para cada reactor (k=1 a 5) se definen:

Caudal: Q.
Concentraciones: Zs .
Volumen: Vi 1= V2= 1,000 m’ Y Vas3= Vasa = Va5 = 1,333 m’.

Procesos:p;conj=1a8.

Velocidades de reaccion: r; con i correspondiente a las 13 variables de estado.

Balance de masa para cada variable de estado.
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Tabla 4.1 - Variables de entrada para el modelo BSM1 openloop, steadystate
(constinfluent.mat). (Alex et al., 2009).

Variable Descripcion Unidades Valor

t Tiempo d 0a 1000
S Materia organica inerte soluble g DQO/m’ 30,00
Ss Sustratofacilmente biodegradable g DQO/m’ 69,50
X, Materia organica inerteparticulada ¢ DQO/m’ 51,20
Xg Sustrato lentamente biodegradable g DQO/m’ 202,32
XgH Biomasaheterotrofaactiva ¢ DQO/m’ 28,17
Xga Biomasaautotrofaactiva g DQO/m’ 0,00
Xp Material particulado por el decaimiento de biomasa g DQO/m’ 0,00
So Oxigeno g -DQO/m’ 0,00
Sxo Nitrogeno en forma de nitrato y nitrito g N/m’ 0,00
SxH Nitrégeno en forma de NH4+ y NH3 g N/m® 31,56
Sxp Nitrégenoorganico biodegradable soluble g N/m’ 6,95
Xxp Nitrégenoorganico biodegradable particulado g N/m’ 10,59
SaLk Alcalinidad mol HCO;/m’® 7,00
TSS SélidosSuspendidosTotales g/m’ 211,27
Q Caudal m’/d 18446,00

Las variables de estado corresponden al modelo ASM1 (Henze et al. 1987). En la Tabla 4.1 se
encuentran detalladas las 15 variables del efluente de entrada dado en constinfluent.mat
(Jeppson, 2011), las variables de estado del modelo ASM1 son las mismas. Para mayor
detalle de las ecuaciones que comprenden los procesos involucrados, las velocidades de
reaccion, coeficientes y parametros estequiométricos y cinéticos, referirse a las publicaciones
de Alex et al. (2009) y Gernaey et al. (2014).

En la Figura 4.2 se muestra una captura de pantalla de la visualizacion del diagrama de la
planta BSM1 en el entorno MATLAB/Simulink ® (Version 2021b). EI modelo BSM1 viene
con cuatro archivos de efluentes de ingreso y uno de ruido. Los nombres de los archivos son
constinfluent.ascii (constante), dryweather.ascii, rainweather.ascii 'y stormweather.ascii
(clima seco, lluvioso y de tormenta para simulaciones dinamicas, respectivamente). El tinico
con valores constantes, a pesar de ser un modelo dinamico, es constinfluent.ascii. Por lo que
se trabajo con este archivo en el estado estacionario a lo largo de todo el periodo de
simulacion. Los restantes archivos cuentan con caudales y cargas variables, para evaluar la

performance de la planta en situacion dinamica.
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Figura 4.2 - Captura de pantalla del modelo openlooop.md! para BSM1 en
MATLAB/Simulink® (Jeppson, 2011).

Todos los datos de efluentes de ingreso a la planta consisten en 15 variables dadas en el orden

en el que se muestran en la Tabla 4.1 (propuesto por Vanhooren & Nguyen, 1996). Para
cualquier efluente de ingreso se cumple que:

e S,:0gDQO/MmM’,

e Xz, 0gDQO/M’,

® Syo:0 gDQO/m3,

e Xp:0 gDQO/m3,

e Sux: 7mol HCOs/m’.

La implementacion en el entorno MATLAB/Simulink® de Jeppsson (2011) incluye distintos
modelos de acuerdo con la implementacion de controles o no, como se menciond
anteriormente, la implementacion utilizada en esta Tesis es la de circuito abierto y estado

estacionario. Para su funcionamiento la implementacion de Jeppson (2011) incluye cinco (5)
archivos .c:

o asml.c: implementacion del modelo ADMI1 basada en Ecuaciones Diferenciales
Ordinarias (ODE por su sigla en inglés). Solver ode45.

e combiner.c: combinador de caudales de distintas corrientes en una sola, basandose en
las cargas de cada una, da como resultado un vector de 15 variables.

e carboncombiner.c: adiciona la fuente de carbono externa.

e hyddelayv3.c: una funcion de delay especial para evitar loops algebraicos (filtro
exponencial de primer orden).
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Capitulo 4: Modelado de AgNPs en PTARs

o settlerldv4.c: modelo unidimensional para el sedimentador de 10 capas.

Los archivos .c, deben compilarse localmente antes de poder utilizar el modelo. En principio,
todos los parametros y variables se definen en diferentes archivos .m. Dentro de Simulink®
solo se definen parametros relacionados con el solucionador numérico, el almacenamiento de
datos y la seleccion del archivo de datos de entrada que se debe utilizar. Los archivos .m de
inicializacion tienen nombres asociados con el modelo en el que influyen: olasmlinit.m
(ASM1), olsettleridinit.m (sedimentador secundario).Todos los archivos “inif” se llaman
desde el script principal de inicializacion de BSM1, openloopinit.m, con el que también se

cargan los archivos de efluente de entrada.

La implementacion de Jeppsson (2011) incluye algunos archivos para la evaluacion posterior
de los resultados, que tienen que ver con la performance de la planta. En este trabajo se
utilizaron perf plant.m y perf risk.m que evaluan la performance, statevaluesol.m, que
imprime la lista de las variables de estado y sus valores en el ultimo registro guardado en la

simulacion y statesetol.m que guarda los estados para inicializar el sistema desde alli.

Para alcanzar el estado estacionario del modelo BSM1 se debe realizar una corrida de 100
dias (se estima en un tiempo equivalente a 10 veces la edad del barro en el sistema) con el
efluente de ingreso constante, constinfluent, previamente convertido con una extension .mat,
con el modelo de Simulink® denominado openloop.mdl. Las cargas promedio en el efluente

de ingreso del archivo para inicializar el modelo son las que se muestran en la Tabla 4.1.

4.2 Modelo BSM2

El principal impulsor para el desarrollo de BSM2 fue extender el concepto de BSM a un
contexto a largo plazo y de una planta completa. La falta de manejo de los barros en BSM1
podria limitar y sesgar la comparacion de diferentes estrategias de control, a pesar de que
aspectos como la produccion de barros se estaban considerando en los criterios de evaluacion.
El BSM2 (Figura 4.3) se basa en el modelo BSM1 para el tratamiento bioldgico, pero ademas
incluye un clarificador primario, un espesador para los barros descartados del sedimentador
secundario, un digestor anaerobico para el tratamiento de barros secundarios espesados y los
solidos desechados del clarificador primario, y una unidad de deshidratacion de los barros
digeridos. Las corrientes liquidas efluentes de las etapas de espesamiento y deshidratacion se

reciclan de regreso a la entrada del clarificador primario.
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Figura 4.3 - Esquema de la planta para el modelo BSM2. Adaptado de Alex et al.(2009b).
Ademas de la unidad de procesos del BSM1, incluye un clarificador primario (PRIM),
espesador (THK), Digestor Anaerébico (AD), deshidratador (DW) y un tanque de
almacenamiento (ST) para el agua de rechazo del deshidratador (opcional).

Los detalles de la planta de circuito abierto (openloop) son los siguientes:

e Considera variaciones en temperatura de los efluentes de entrada o del licor de mezcla.
e El caudal promedio del efluente de ingreso para el periodo de evaluacion es 20648
m*/d.
e El caudal representa una poblacion equivalente (PE) de 100000, de los cuales 80000
provienen de efluentes domiciliarios y 20000 de la industria.
e El clarificador primario tiene un volumen de 900 m’, area de 300 m” y profundidad de
3 m.
o El caudal inferior, predeterminado, del clarificador primario es 147,6 m’/d.
e El tanque de barros activados esta configurado como cinco (5) tanques en serie con un
volumen total de 12000 m”.
o Los dos primeros tanques no aireados tienen un volumen de 1500 m® cada uno.
o Los tres tanques aerdbicos tienen un volumen de 3000 m® cada uno, con
coeficientes Kya 120 1/d (5 1/h) para los tanques 3 y 4 y Kya 60 1/d (2,5 1/h)
para el tanque 5.
e Hay dos reciclos:
o Un caudal de reciclo interno del reactor 5 al reactor 1 de 61944 m>/d, Qintr.
o Un reciclo de barros activados (RAS por su sigla en inglés) desde la salida
inferior del sedimentador secundario al reactor 1, de 20648m>/d, Qr.
e Se dosifica una fuente de carbono suplementario al primer tanque anoxico, a un caudal
predeterminado de 2 m*/d y una concentracion de 400 kg DQO/m’.
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e El clarificador secundario tiene un volumen de 6000 m’, 4rea de 1500 m” y una
profundidad de 4 m.

o El punto de alimentacion al sedimentador esta a 2,2 m del fondo.

e El digestor anaerobico tiene un volumen de liquido de 3400 m’y un volumen de gas
(espacio superior) de 300 m>.

e El barro activado residual (WAS por su sigla en inglés) se bombea continuamente
desde el flujo inferior del sedimentador secundario, hacia el espesador, a un caudal
predeterminado de 300 m*/d, Qw.

e El espesador y las unidades de deshidratacion no tienen volumen.

o Estas unidades se consideran separadores puntuales ideales que, en estado
estacionario, producen flujos de barros concentrados de 7% y 28% TSS,
respectivamente.

o El caudal inferior del espesador es 30,9 m’/d.

o La deshidratacion genera 9,6 m’/d de barros concentrados y 168,9 m’/d de
agua rechazada.

e El tanque de almacenamiento de agua de rechazo tiene un volumen de 160 m”.

o En el caso de circuito abierto (openloop), el tanque de almacenamiento no se
utiliza, es decir, el agua rechazada se combina directamente con el efluente
antes de la entrada del clarificador primario.

e FEl tiempo de retencion hidraulico es de 22 horas y se basa en un caudal constante
(20648 m’/d) y un volumen total de tanques de 18900 m’, compuesto por el
clarificador primario (900 m’), los reactores biologicos (12000 m’) y el sedimentador
secundario (6000 m?).

En la Tabla 4.2 se encuentran detalladas las 22 variables del efluente de entrada dado en
constinfluent_bsm2.mat (Jeppson, 2011), las variables de estado del modelo ASM1 (Henze et
al., 1987) son las mismas, a excepcion de T y las denominadas “dummies”. El modelo BSM2
incorpora la parte de barros activados del BSM1 que utiliza el modelo ASM1 (Henze et al.,
1987). La descripcion realizada para el ASM1 en BSM1es valida para la parte del disefio que
corresponde a los reactores de barros activados, salvo que en BSM2la temperatura puede

variar.

Una parte importante del desarrollo de BSM2 fue la implementacion del modelo ADM1 para
el digestor anaerobico, lo que implico unos ligeros cambios respecto a la version original de
ADMI (Batstone et al., 2002), asi como el desarrollo de procedimientos de calculo para tener
un tiempo de calculo razonable para toda la planta BSM2 (Rosen ef al., 2006). Ademas, se
implementaron interfaces para transformar las variables ASMI1 en variables ADMI1, y

viceversa (Nopens et al., 2009). Una descripcion sintética de las interfaces se puede hallar en
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Gernaey et al. (2014). Es posible hallar mas detalles sobre el desarrollo del modelo en Alex et
al. (2009b) y Gernaey et al. (2014).

Tabla 4.2 - Variables de entrada para el modelo BSM2 openloop, steadystate
(constinfluent bsm?2). (Alex et al. 2009b).

Variable Descripcion Unidades Valor
t Tiempo d 0a 1000
St Materia organic inerte soluble g DQO/m’ 27,21
Ss Sustrato facilmente biodegradable g DQO/m’ 58,15
Xi Materia organic inerte particulada gDQO/m’ 92,46
Xs Sustrato lentamente biodegradable g DQO/m’ 363,77
Xgn Biomasa heterotrofa activa g DQO/m’ 50,66
Xga Biomasa autotrofa activa g DQO/m’ 0,00
Xp Material particulado por el decaimiento de biomasa g DQO/m’ 0,00
So Oxigeno g -DQO/m’ 0,00
Sxo Nitrogeno en forma de nitrato y nitrito g N/m’ 0,00
Sxu Nitrogeno en forma de NH4+ y NH3 g N/m’ 23,56
Snp Nitrogeno organico biodegradable soluble g N/m’ 5,64
Xxp Nitrogeno organico biodegradable particulado g N/m’ 16,12
SaLk Alcalinidad mol HCO;/m’ 7,00
TSS Sélidos Suspendidos Totales g/m’ 308,17
Q Caudal m’/d 20648,00
T Temperatura °C 14,86
dummy 1 variable soluble 1 0,00
dummy 2 variable soluble 2 0,00
dummy 3 variable soluble 3 0,00
dummy 4 variable particulada 4 0,00
dummy 5 variable particulada 5 0,00

Todos los datos de efluentes de ingreso a la planta consisten en 22 variables dadas en el orden
en que se presentan en la Tabla 4.2. Como se puede observar en dicha Tabla, el modelo
BSM2 trae incorporadas cinco (5) variables a las que les llama “dummies”, tres de ellas
solubles y dos particuladas; y son para afadir variables de estado de interés que se quieran
evaluar, sin necesidad de reescribir los codigos en C (como en el caso del BSM1). Estas
variables se pueden activar o desactivar al inicializar el sistema. En la Figura 4.4 se muestra
una captura de pantalla de la visualizacion del diagrama de la planta BSM2 en el entorno
MATLAB/Simulink® (Version 2021b).
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Figura 4.4 - Captura de pantalla del modelo bsm?2 ss.mdl para BSM2 en
MATLAB/Simulink® (Jeppson, 2011).

Dentro del paquete de BSM2 proporcionado por Jeppson (2011), se encuentran disponibles

cinco (5) modelos de Simulink, en particular para esta Tesis se empled el modelo

bsm?2 _ss.mdl que simula la planta sin control activo, es decir, en circuito abierto (open loop),

utilizando datos de entrada constantes (constinfluent bsm2.mat) y los parametros de

simulacion preestablecidos para calculos de estado estacionario. Ademas, el modelo ADM1

utilizado en la implementacion de estado estacionario se basa en la implementacion de

Ecuaciones Diferenciales Ordinarias (ODE).Para su funcionamiento la implementacion de

Jeppson (2011) incluye veinticinco (25) archivos .c, de los cuales para esta Tesis se utilizaron
dieciséis (16):

adml _ODE bsm2.c: implementacion de ADM1 basada en Ecuaciones Diferenciales
Ordinarias (ODE por su sigla en inglés). En principio se utiliza la version ODE para
los calculos en estado estacionario (solverodel5s).

adm2asm_v3_bsm2.cy asm2adm_v3 bsm2.c: los modelos de interface que permiten la
conexion de la implementacion del modelo ADMIcon el resto de la plata de BSM2,
que se encuentra basada en las variables del modelo ASMI1 como se indico
anteriormente.

asml_bsm2.c: archivo en C que contiene la implementacion del modelo ASM1.
combiner _bsm2.c, combiner3_bsm2.c, combiner4 bsm2.c: combinadores de caudales
de distintas corrientes, suman dos, tres o cuatro corrientes separadas en una sola,
basandose en las cargas de cada una, da como resultado un vector de 21 variables.
combiner_adml bsm2.c: combinador de corrientes con variables de ADMI.

Sflowsplitter _bsm2.c: divisor de una corriente en dos.
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e carboncombiner _bsm2.c: adiciona la fuente de carbono externa.

o dewatering bsm2.c: el modelo ideal de deshidratador.

o hyddelayv3 bsm2.c: una funcion de retardo (delay function en inglés) especial para
evitar bucles (loops) algebraicos (filtro exponencial de primer orden).

e pHdelay bsm2.c: modelo de retardo (delay) en el calculo de pH utilizado en la
implementacion del ADMI, cuando el valor de pH del ADMI es devuelto a la
interface de ADM a ASM (ADM2AS) en cada paso de integracion.

o primclar _bsm2.c: modelo tipo Otterpohl-Freund del clarificador primario.

o settlerldv5 bsmZ2.c: modelo unidimensional para el sedimentador de 10 capas.

o thickener bsmZ2.c: modelo ideal del proceso de espesado.

Los archivos .c, deben compilarse localmente antes de poder utilizar el modelo. En principio,
todos los parametros y variables se definen en diferentes archivos .m. Dentro de Simulink s6lo
se definen parametros relacionados con el solucionador numérico, el almacenamiento de datos
y la seleccion del archivo de datos de entrada que se debe utilizar. Los archivos .m de
inicializacion tienen nombres asociados con el modelo en el que influyen: admlinit bsm2.m
(ADM1), asmlinit_bsm2.m (ASM1), dewateringinit bsm2.m (deshidratador),
hyddelayinit bsm2.m (retardo hidraulico), primclarinit bsm2.m (clarificador primario),

settlerldinit_bsm2.m (sedimentador secundario), thickenerinit_bsm2.m (espesador).

3

Todos los archivos “inif” se llaman desde el script principal de inicializacion de BSM2,
init_bsm2.m, con el que también se cargan los archivos de efluente de entrada, aqui también
se puede establecer el modelo de propagacion de temperatura utilizado, y si se activan o no las
variables de estado denominadas “dummies”. El modelo de temperatura por defecto esta
seteado en TEMPMODEL = [1], que utiliza el balance de masa en las corrientes de efluentes
para establecer la temperatura de trabajo en los reactores. Aqui también se encuentra la

funcion ACTIVATE = [0], que para incluir las nuevas variables debe estar en [1].

Ademéas de los archivos necesarios para el funcionamiento del modelo BSM2, la
implementacion de Jeppson (2011) incluye algunos para la evaluacion posterior de los
resultados, que tienen que ver con la performance de la planta. En este trabajo solo se utilizo
perf plant bsm2.m. Y también otros que se utilizan para imprimir en pantalla los resultados
de la simulacion, estos son statevalues bsm2.m, que imprime la lista de las variables de
estado y sus valores en el ultimo registro guardado en la simulacion, que también llama a otro

script llamado printadmresults.m, para el modelo ADMI.

Para alcanzar el estado estacionario del modelo BSM2 se debe realizar una corrida de 200
dias (se estima en un tiempo equivalente a 10 veces la edad del barro en el sistema) con el

efluente de ingreso constante, constinfluent bsm2.mat, con el modelo de Simulink
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denominado bsm2 ss.mdl. Las cargas promedio en el efluente de ingreso del archivo para

inicializar el modelo son las que se muestran en la Tabla 4.2.

4.3 Modificacion de los modelos BSM

De acuerdo con el andlisis de los procesos mas relevantes efectuado en el Capitulo 3 se

consideraron para la modelacion del comportamiento de AgNPs en PTARs, las siguientes

reacciones Y Procesos:

Disolucion oxidativa de AgNPs.

Sulfuracién indirecta a través de la sulfuracion de i6n plata con sulfuros.

Sulfuracion directa antes la presencia de altas concentraciones de sulfuros, a partir de
las AgNPs originales.

Heteroagregacion de AgNPs con los solidos suspendidos totales y ruptura de estos
agregados.

Inhibicion al crecimiento de biomasa autdtrofa por la presencia de iones plata y la

heteroagregacion de AgNPs a la biomasa autdtrofa.

Algunos procesos que no fueron contemplados en esta modelacion y que han sido reportados

en la bibliografia son los siguientes:

Complejacion del i6n plata con solidos (biosélidos, NOMs, EPS): no se encontraron
datos sobre la cinética de este proceso.

Homoagregacion: puede despreciarse frente a la diferencia de concentraciones entre
AgNPs y TSS. La diferencia entre los 6rdenes de magnitud de las concentraciones de
cada uno hace que sea mas probable que una AgNP colisione con una particula de
solido suspendido que con otra AgNP (Barton et al., 2014).

Inhibicion en el tratamiento de digestion anaerdbica:se reportaron efectos moderados a
nulos, de acuerdo con Yang et al. (2012).

Adsorcion de AgNPs directa con so6lidos (debris, NOM, biosoélidos): se considera que
de acuerdo a las discusiones dadas en el Capitulo 3, la heteroagregacion y ruptura de
agregados es un término mas adecuado para representar lo que ocurre entre AgNPs y
solidos suspendidos.

Adsorcion de Ag,S (p) con so6lidos: no se encontraron datos cinéticos para representar
en PTARs este proceso.

Formacion de nuevas nanoparticulas a partir de i6n plata y otras especies de Ag, por
ocurrencia de fotoreacciones: las condiciones para que ocurra esta reaccion no estan
tan claras dentro de una PTARs y de la configuracion de los modelos BSM

empleados. Por lo cual se desestimo la formacion de nuevas AgNPs.
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En la Tabla 4.3 se presentan las variables de estado agregadas en los modelos BSM. Los

archivos modificados para esta Tesis se pueden encontrar en GitHub-tesis (2023). En ambos

modelos modificados (BSM1 y BSM2) la denominacién es la misma, cambia el orden de

estas dentro de los archivos de efluente y en los vectores de calculo y salidas, lo cual es

indicado oportunamente mas adelante.

Tabla 4.3 - Variables de estado agregadas en los modelos BSM1 y BSM2 modificados para el

modelado de las AgNPs en PTARs.

Variable ID cédigos Descripcion Unidades
AgNPs X Ag Nanoparticulas de plata en suspension mg Ag/L
Ag’ S AgI I6n plata mg Ag/L
Sul Sul Sulfuros mg HS/L
AgTSS X _AgTSS I(;Ioasnopartlculas de plata heteroagregadas con sélidos suspendi- mg Ag/L
AgS X Ag2S Sulfuro de plata mg Ag/L

Ademas de los supuestos propios de los modelos BSM (Alex et al., 2009 y 2009b), en este

trabajo se asumieron los siguientes puntos:

Se tomaron las AgNPs como especie en suspension que no siguen el mismo
comportamiento del material particulado considerado dentro de las TSS.

Si bien se nombra a las AgNPs como X Ag en el codigo (X es el simbolo para
especies particuladas tomados por BSM) su tratamiento es como una especie disuelta
mas, excepto para aquellas AgNPs que se hayan heteroagregado a los TSS y que
puedan sedimentar como cualquier otro TSS.

Las especies particuladas agregadas como variables de estado X AgTSS (AgNPs) y
X Ag2S (Ag2S) no se las suma dentro de los solidos suspendidos totales. En el
sedimentador solo se consideran los TSS definidas para los modelos BSM. Las salidas
de los particulados agregados van asociados a la proporcion de TSS correspondiente a
cada corriente.

Sé6lo se consideran reacciones dentro de los reactores de barros activados y de
digestion anaerdbica, por lo tanto, no se consideran reacciones que puedan ocurrir en
el sistema de recoleccion de los efluentes municipales, en el -clarificador,
sedimentador, espesador, deshidratador, ni en los tanques de almacenamiento.

Si bien el sulfuro aparece como una variable de estado, solo se considerd su consumo
por parte de la sulfuracion del i6n plata y no se consideraron todas las reacciones
posibles dentro de las PTARs, por lo que su concentracion no es indicativa de la

concentracion real de sulfuros dentro de las plantas ni a la salida.

En términos generales se procedié de la misma forma con ambos modelos. Dentro de cada

uno se incorporaron las nuevas variables de estado de la Tabla 4.3 y los pardmetros necesarios

para el calculo de los nuevos procesos incorporados. Ademas, se modificaron los archivos que
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representan el efluente de entrada y aquellos archivos necesarios para el funcionamiento de la

planta.

Las incorporaciones de procesos y reacciones se realizaron en los archivos que corresponden
a los modelos de barros activados (implementaciones del modelo ASM1) tanto para BSM1
como BSM2 modificados, y también en el archivo correspondiente al modelo de digestion
anaerobica (implementacion del modelo ADMI1) en el caso de BSM2 modificado (ver
GitHub-tesis, 2023).

4.3.1 BSM1 modificado

El BSM1 se modificé para incorporar las variables de estado necesarias para representar los
procesos y reacciones detallados en la Tabla 4.4.En el caso de la implementacion BSM1 hubo
que modificar dieciocho (18) archivos en total: cinco (5) archivos .c, once (11) archivos .m,

un (1) archivo .mat y un (1) archivo .md!.

Tabla 4.4 - Reacciones y procesos considerados en el modelo BSM1 modificado,

discriminados por compartimentos.

Reactores de Barros Activados
Heteroagregacion de AgNPs con sdlidos suspendidos.
Liberacion de Ag+ a través de la disolucion oxidativa.
Sulfuracion indirecta (so6lo en reactores anoxicos. En
ambientes con altas concentraciones de oxigeno, el
sulfuro se oxida).
inhibicion de crecimiento de autdtrofas

Sedimentador Secundario
Sin reacciones ni procesos

En el modelo BSM1 s6lo se considera un tren de reactores de barros activados y un
sedimentador. Al no tener previsto variables sin uso para nuevas modificaciones hubo que
reescribir parte de todos los archivos necesarios para el funcionamiento y corroborar dentro
del diagrama de bloques de MATLAB/Simulink® que se llamaran, restaran o tomaran las

variables en las posiciones correctas.

Para el modelo BSM1 modificado, se empled ademas un modelo de Simulink diferente,
llamado openloopag.mdl (GitHub-tesis, 2023), ver Figura 4.5, en el que se incorporaron los
nuevos archivos y se dejo un solo archivo de efluente de entrada (a diferencia del archivo
openloop.mdl original). La nueva disposicion de las variables en el archivo de efluente de
entrada, se listan en orden en la Tabla 4.5. Excepto por el tiempo que no se tiene en cuenta
como variable dentro de las funciones de MATLAB/Simulink, el resto de las variables siguen
la misma légica/orden para el resto de los compartimentos y archivos de la planta BSM1
modificada.
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Figura 4.5 - Vista de captura de pantalla del modelo BSM1 modificado en
MATLAB/Simulink®, archivo openloopag.mdi.
Tabla 4.5 - Variables del efluente de entrada en el modelo BSM1 modificado.
Variable Descripcion Unidades Valor
t Tiempo d 0a 1000
St Materia organica inherte soluble g DQO/m’ 27,21
Ss Sustrato facilmente biodegradable g DQO/m’ 58,15
Xi Materia organic inherte particulada g DQO/m’ 92,46
Xs Sustrato lentamente biodegradable g DQO/m’ 363,77
Xpn Biomasa heterotrofa activa g DQO/m’ 50,66
Xga Biomasa autotrofa activa ¢ DQO/m’ 0,00
Xp Material particulado por el decaimiento de biomasa g DQO/m’ 0,00
So Oxigeno g -DQO/m’ 0,00
Sno Nitrogeno en forma de nitrato y nitrito g N/m’ 0,00
Snu Nitrogeno en forma de NH4+ y NH3 g N/m® 23,56
Snp Nitrogeno organico biodegradable soluble g N/m’ 5,64
Xnp Nitrogeno orgénico biodegradable particulado g N/m’ 16,12
SaLk Alcalinidad mol HCO;/m’® 7,00
TSS Solidos Suspendidos Totales g/m’ 308,17
AgNPs Nanoparticulas de plata mg Ag/L 0,01 a 1,00
Ag’ I6n plata mg Ag/L 0,00
AgTSS | Nanoparticulas de plata heteroagregadas a los TSS mg Ag/L 0,00
Ag,S Sulfuro de plata mg Ag/L 0,00
Sul Sulfuros mg HS/L 1,00
Q Caudal m’/d 18446,00

®) el valor vari6 en ese rango para distintas corridas del modelo.

Los procesos incorporados a los reactores de barros activados se detallan a continuacion. Se
especifican las ecuaciones, nomenclatura, parametros y coeficientes necesarios, teniendo en

cuenta coOmo afectan a cada variable de estado involucrada.
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Disolucion Oxidativa: es el proceso por el cual, a partir de la oxidacion de la plata metalica,

ocurre la liberacion de iones plata, Ag". Su secuencia, segtin lo detallado en el capitulo 3, se

da en dos pasos (oxidacion de Ag’ y posterior liberacion de Ag"). La cinética de esta reaccién
: ‘7 Iy +

se puede representar con un modelo de primer orden, ecuacion 4.1, y su relacién con Ag" (ec.

4.2). En el modelo de barros activados, se denomina como “proceso 9” (ec. 4.3).

dCygnp
% = —bg * Cugnps(4.1)
dCAgNPs dCAg+
=— 4.2
dt dt (42)

proc9 = —bg * C4gnps(4.3)
Donde:
Cagnps: concentracion de nanoparticulas de plata (mg Ag/L).
Cag+: concentracion de ion plata (mgAg/L).
by: coeficiente de disolucion oxidativa deAgNPs (1/d). Su valor depende de la concentracion
inicial de AgNPs, segun la siguiente funcion: b(Cagypspo) = —0.898 - e~ 2365 Cagnpso

proc9: proceso de disolucion oxidativa. Se incorpora siguiendo la logica de los scripts del
modelo BSM1 original.

Sulfuracion Indirecta: A continuacion, se presenta la ecuacion 4.4,que describe la cinética
adoptada para representar la sulfuracion indirecta de la plata, posterior a su oxidacion a Ag’,

tal como se indicara en el Capitulo 3.

@ = kealAg*l[Sul]  (44)

La ecuacion 4.4 se encuentra en términos de concentraciones molares, asi teniendo en cuenta
las relaciones siguientes con la concentracion masica, y considerando que la concentracion de
AgS se expresa en términos de masa de plata, se tienen las ecuaciones 4.5 a 4.7, que
despejando el termino de concentraciéon molar y reemplazando en la ecuacion 4.4, se obtienen

las ecuaciones 4.8 y 4.9
[Sul] - PMgy; = Cowg (4.5)
[Ag*] - PMyg+ = Cpy+ (4.6)
[Ag,S]-2- PMpg = Cpgzs (4.7)

Donde:

[Ag,S]: concentracion molar de sulfuro de plata (mol Ag/L).

kgq: coeficiente cinético de sulfuracion indirecta (1/(M.d)
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[Ag*]: concentracion molar de i6n plata (mol Ag/L).
[Sul]: concentracion molar de sulfuro de (mol HS-/L).
Csy,: concentracion de sulfuros (mgHS-/L).

Cyg+: concentracion de i6n plata (mgHS-/L).

Cag2s: concentracion de sulfuro de plata (mgHS-/L).
PMg,,;: 33,07 g/mol HS”

PMg4+: 107,87 g/mol Ag

2 - PMpg: 215,74 g/mol Ag

d[Ag,S] Cag+ Csui
— = ky 2 5 (4.8)
dt 107.87—Ag ) \33.07—Ag
mol mol

C C
proc 10 = kg4 Ag; Su; (4.9)
107.87-L 449 ) \33.07-% Ag
mol mol

Por cada mol de Ag,S formado se consumen dos moles de Ag' y 1 mol de Sul, por lo cual la

cinética para estas especies queda definida por las ecuaciones 4.10 y 4.11.

dlAg*] _ _, dlAgsS]

it T (4.10)
dlsul]  d[Ag,S]
dt  dt (411)

Entonces, teniendo en cuenta las ecuaciones 4.10 y 4.11 y retomando las relaciones dadas por
las ecuaciones 4.5, 4.6 y 4.7, se tiene la cinética en concentracion masica, dada por las

ecuaciones 4.12 a 4.14.

dCAgZS _ d[Ag,S]

-2-PM 412
dt dt Ag (4-12)

dCyg+ d[Ag™] d[Ag,S]

= PMyge = —2—— = PMygr (413)
dCgy;  d[Sul] d[Ag,S]
— = PMey = ——— == PMgy, (4.14)

Inhibicion de crecimiento de autotrofas: A la cinética conocida para la inhibicion del
crecimiento de microorganismos autotrofos, se agregan dos términos mas que involucran la
influencia de los iones plata y la influencia de las AgNPs agregadas a la biomasa activa
autotrofa (Vilela et al., 2018). Los términos a agregar se describen a continuacion en las

ecuaciones 4.15 y 4.16.
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KiAg+ >
_ Riagr (4.15)
(KiAg + CAg+
KiAgTSS
Cx,Bafrss/pQo (4.16)
Kiagrss + Cagrss * [ 7SS ]

Asi la expresion final para el proceso de inhibicion (proc 3) queda sintetizada en la ec. 4.17 de

la siguiente forma:

proc 3 =
K K; C C
[ ( 1Ag+ > LAgTSi ~ < S,NH > ( SO ) CX’BA (417)
Kiag+ + Cage Kiagrss + Cagrss * [W] Kyu + Csvu ) \Ko,a + Cso
Donde:

Uy coeficiente de tasa de crecimiento maximo de Xga, 1/d.

Cag+: concentracion de i6n plata, mgAg/L.

Cx pa: biomasa autdtrofa, mg DQO/L.

Cso: concentracion de oxigeno disuelto, mg DQO/L.

Cs vy concentracion de amoniaco, mg N/L.

frss/pgo: relacion TSS/DQO, en mgTSS/mgDQO.

TSS: concentracion de sélidos suspendidos totales, mg/L.

Ky py: coeficiente de mitad de saturacion para Syy, mg S yu/L

Ko 4: coeficiente de mitad de saturacion de So para autotrofos, mg So/L
Kiag+: coeficiente de inhibicion de Ag', 0,229 mg Ag/L.

Kiagrss: coeficiente de inhibicion de AgNPs heteroagregadas, 0,693 mg Ag/L.

Heteroagregacion: de acuerdo a lo descrito en el Capitulo 3, la heteroagregacion de las
AgNPs con los solidos suspendidos totales, y su posterior ruptura, se modelan de acuerdo al
desarrollo efectuado por Barton et al. (2014), dado por la ecuacion 4.18. En la ecuacion 4.19
se muestra la relacion con la cinética de formacion de agregados, todo en términos de las
concentraciones masicas. Por ultimo se muestra, en la ecuacion 4.20, que este proceso se
incorpora al modelado como proceso n° 11, siguiendo con la nomenclatura propuesta por

Alex et al. (2009a y b) y la implementacion de Jeppsson (2011).
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dCAgNPs

dt = _a.BBCAgNPs + kg - Cagrss (4.18)

dCagrss _ dCagnps
dt dt

proc 11 = _aﬁBCAgNPS + kB - CAgTSS (420)

(4.19)

Donde:
Cagnps: concentracion de nanoparticulas de plata (mg Ag/L).
Cagnps,0: concentracion de nanoparticulas de plata a la entrada del compartimento (mgAg/L).

Cagrss: concentracion de nanoparticulas de plata heteroagregadas a los solidos suspendidos
(mgAg/L).

a: coeficiente de afinidad entre nanoparticulas y particulas de fondo (adimensional).
[: constante de velocidad de colision de segundo orden (volumen/tiempo*unidad).
B: ntimero de concentracion de particulas de fondo, TSS, (unidades/L)

kpg: constante de ruptura de los agregados (1/d).

De acuerdo con los procesos y las ecuaciones anteriores se pueden definir los términos de
reaccion correspondientes a cada variable afectada (ecuaciones 4.21 a 4.25). En el caso de la
biomasa autotrofa activa (XBA) no se muestra la reaccion porque la expresion del término
reactivo no sufre modificaciones respecto a la implementacion de Jeppson (2011) en el
modelo BSM1. El cambio en su crecimiento queda implicito en el proceso 3 modificado,
segun la ecuacion 4.17.

dc
% =proc 9 + proc 11 (4.21)
dCyg+
ar - proc 9—2-proc10-PM,4+ (4.22)
dcC
diul = —proc 10 - PMs,,; (4.23)
dc
% = —proc 11 (4.24)
d[Ag,S
% =proc10-2-PM,, (4.25)
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4.3.2 BSM2 modificado

El modelo BSM2 (Alex et al., 2009b) se modificd para incorporar las variables de estado
necesarias para describir el comportamiento de las AgNPs en las plantas de tratamiento de
efluentes municipales, de acuerdo con los procesos descritos anteriormente y en el Capitulo 3.

Los mismos se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 - Reacciones y procesos considerados en el modelo BSM2 modificado,

discriminados por compartimentos.

Clarificador primario
Sin reacciones ni procesos

Reactores de Barros Activados
Heteroagregacion de AgNPs con sélidos suspendidos.
Liberacion de Ag+ a través de la disolucion oxidativa.
Sulfuracion Indirecta (s6lo en reactores andxicos. En
ambientes con altas concentraciones de oxigeno el sulfuro
se oxida).
inhibicion de crecimiento de autdtrofas

Sedimentador Secundario
Sin reacciones ni procesos

Espesador y Deshidratador
Sin reacciones ni procesos

Digestor Anaerodbico
Heteroagregacion
Sulfuracion Directa (por mayor concentracion de Sulfuros)

El modelo BSM2 cuenta con un diagrama mas complejo que el modelo BSM1, sumando un
sedimentador primario, un digestor anaerdbico, un espesador y un deshidratador. En particular
la implementacion de Jeppson (2011) ya prevé en su programacion y archivos de efluentes la
incorporacion de cinco (5) variables de estado denominadas “dummies”. Como las tres
primeras variables “dummy” son para especies solubles y las restantes dos para especies

particuladas, se incorporaron en el siguiente orden:

e Dummy 1 - X AgNPs: nanoparticulas de plata en su forma “original” o pristina (mg
Ag/L).

e Dummy2-S Agl: iones plata Ag" (mg Ag/L).

e Dummy 3 - Sul: especies de HS o H,S (mg HS/L).

e Dummy 4 - X AgTSS: nanoparticulas heteroagregadas a los TSS (mg TSS/L o g/m3).

e Dummy 5 - X Ag2S: precipitado de sulfuro de plata (mg Ag/L o g Ag/ m3).

Para activarlas se altero el archivo init_bsm2.m, donde ACTIVATE = [ 1 ].La disposicion de

las variables en el archivo de efluente de entrada, se listan en orden en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7 - Variables del efluente de entrada en el modelo BSM2 modificado.

Variable Descripcion Unidades Valor
t Tiempo d 0a 1000
Si Materia organica inherte soluble g DQO/m’ 27,21
Ss Sustrato facilmente biodegradable g DQO/m’ 58,15
X Materia organica inherte particulada g DQO/m’ 92,46
Xg Sustrato lentamente biodegradable ¢ DQO/m’ 363,77
Xgn Biomasa heterotrofa activa g DQO/m’ 50,66
Xpa Biomasa autétrofa activa ¢ DQO/m’ 0,00
Xp Material particulado por el decaimiento de biomasa g DQO/m’ 0,00
So Oxigeno g -DQO/m’ 0,00
Sxo Nitrogeno en forma de nitrato y nitrito g N/m’ 0,00
Sxu Nitrogeno en forma de NH4+ y NH3 g N/m’ 23,56
Snp Nitrégeno orgéanico biodegradable soluble g N/m’ 5,64
Xxp Nitrégeno organico biodegradable particulado g N/m’ 16,12
SaLk Alcalinidad mol HCO;/m’ 7,00
TSS Sélidos Suspendidos Totales g/m’ 308,17
Q Caudal m’/d 18446,00
T Temperatura °C 14,86
AgNPs S D1, Nanoparticulas de plata mg Ag/L 0,01 a 1,00
Ag' S D2, I6n plata mg Ag/L 0,00
Sul S D3, Sulfuros mg S/L 1,00
AgTSS | X D4, Nanoparticulas de plata heteroagregadas a los TSS mg Ag/L 0,00
Ag,S X D5, Sulfuro de plata mg Ag/L 0,00

Excepto por el tiempo que es el mismo dentro de las funciones de MATLAB/Simulink®, el

resto de las variables siguen la misma légica/orden para el resto de los compartimentos y

archivos de la planta BSM2 modificada. En la Figura 4.6 se muestra el diagrama resultante

del BSM2 modificado. Se deja unicamente el archivo de efluente de entrada constante para el

analisis en estado estacionario. El archivo se nombro6 bsm2 ss_ag.md! (GitHub-tesis, 2023).
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Figura 4.6 - Vista de captura de pantalla del modelo BSM2 modificado en
MATLAB/Simulink®.

En el caso del modelo BSM2 modificado, los procesos que describen el comportamiento de
las AgNPs se incorporan tanto en el modelo de barros activados como en el de digestion
anaerobica. A continuacion, se detallan los procesos incorporados, especificando ecuaciones,
nomenclatura, pardmetros y coeficientes necesarios, teniendo en cuenta como afectan a cada
variable de estado involucrada. Para el caso de la incorporacion de los nuevos procesos en el

modelo de barros activados, a continuacion, se detallan los mismos:

Disolucion Oxidativa: idem a lo detallado para BSM1 modificado (ecuaciones 4.1 a 4.3).

Sulfuracion Indirecta: idem a lo detallado para BSM1 modificado (ecuaciones 4.4 a 4.14).

Inhibicion de crecimiento de autotrofas: idem a lo descrito para BSM1 modificado
(ecuaciones 4.15 a 4.17).

Heteroagregacion: idem a lo detallado para BSM1 modificado (ecuaciones 4.18 a 4.20).

Los términos de reaccion correspondientes a cada variable nueva afectada son similares a los
presentados para el modelo BSM1, en lo que respecta la porcion de la planta correspondiente
a barros activados. La incorporacion de los procesos que describen el comportamiento de las

AgNPs en el modelo de digestion anaerdbica se detalla a continuacion.
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Sulfuracion Directa: a altas concentraciones de sulfuro, la sulfuracion de la plata puede
suceder directamente a partir de las AgNPs, (Liu et al, 2011), ver ecuacion 4.26. La
expresion cinética para la formacion de sulfuro de plata esta dada por la ecuacion 4.27. La
concentracion de sulfuros disueltos en el medio acuoso del digestor anaerdbico se considera
constante para el célculo, basandose en las consideraciones realizadas por Flores-Alsina et al.
(2016), tomando un valor de 25 mg/L.

- d[z‘l] — k. [AgNPs], - [Sull  (4.26)
d[Ag,S]  _ d[Sul]
e 427)

Si se asume que la molaridad de AgNPs estd dada en moles de Ag/L. entonces, es valido

mantener la relacion molar dada por la ec. 4.28:

d[AgNPs] d[Ag,S] d[Sul]
i a (4.28)

Donde:

[Sul]: concentracion molar de sulfuros como mol de HS7/L.

[AgNPs],: concentracién molar inicial de nanoparticulas de plata, como mol de Ag/L.
[Ag,S]: concentracién molar del sulfuro de plata como mol de Ag,S/L.

kq: coeficiente, 0,018 1/(mM. min) recomendado para modelado y es especifico para un
tamafio de NPs de 30nm, en un medio simple a un pH de 7. Liu et al. (2011).

Teniendo en cuenta la relacion entre las concentraciones molares y masicas, dadas por las

ecuaciones 4.29 y 4.30:

CSul
[Sul] = =2 (4.29)
PMSul
AgNPs
[AgNPs] (4.30)
PMy,

Se reescribe la ecuacion 4.26 en término de las concentraciones masicas, ecuaciones 4.31 a
4.34. En el caso de la sulfuracion directa la denominacion es proceso 20 (ec. 4.35), de acuerdo

a la secuencia de procesos del script modificado admi ODE _bsm?2.c.

dCsy  d[Sul] CAgNPs Csui
= -PM¢,,, = |-k,  ———|-PM 431
dt dt Sul a PMAg PMSul Sul ( )
dCsyy Cagnp
d_tu = —k, - P;’/IA; o (ec.4.32)

dCAgNPS d[AgNPS] CAgNPS CSul

donps LIS PMAgNPS=2'[—ka'—'—]'PMAgNPs (433)
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dCAgZS CAgNPs CSul
——=-2-|-k, ——— ——|-(2-PM 4.34
dt ® PM;; PMgy ( ag) - (438)
C C.
proc 20 = —k, - AgNPs | _—Sul (4.35)

PMuy, PMgy,

Heteroagregacion: idem a lo detallado para las ecuaciones 4.18 a 4.20 para barros activados,
solo que cambia el nimero de proceso dentro del script modificado adm! ODE _bsm2.c, por

lo que queda en términos de la ecuacion 4.36:
pT‘OC 21 = _aBBCAngS + kB . CAgTSS (4.36)

Los términos de reaccion correspondientes a cada variable nueva afectada en el digestor

anaerobico quedan definidos de la siguiente forma:

dac,
—‘thNPS = proc 20 - PM4 + proc 21 (4.37)
dCAg+
) 4.38
pr (4.38)
dCSul
— =0 4.39
— (4.39)
dcC
AT — _proc 21 (4.40)
dt
ac
% = —proc 20+ (2 - PM,,) (4.41)

En la Tabla 4.8 se muestran los parametros cinéticos incorporados en los modelos BSM1 y
BSM2 modificados.

Tabla 4.8 - Parametros incorporados a los modelos BSM1 y BSM2 modificados.

Parametro ID cédigo Descripcion Valor Unidades
Kiagrss K _AgH Término de inhibicion por AgNPs heteroagregadas 0,693 @gX AgTSS/m’

King+ K_AgI Término de inhibicidn por i6n plata 0,229 “gS Agl/m’

by b d Coeficiente de disolucion oxidativa © mg Ag/L

kg k_sd Coeficiente de Sulfuracion Indirecta 100 ®1/(d.(mg/Ly*)

kq k_as Coeficiente de Sulfuracion Directa 024  ®1/(d.(mg/L))
afB alfabetaB Términos de formacion de agregados 100,224 | 1/d

kg k b Coeficiente de ruptura de agregados 5,5 1/d
® equivalente a mg/L; ® equivalente a g/m’; ® valor en funcion de la concentracion inicial en el

reactor b(CAgNPs,O) = —0.898 - e ~2:565Cagnpspo,
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La diferencia entre ambos modelos, BSM1 y BSM2 modificados es que el ultimo ademas de
los procesos incorporados en la parte de barros activados incorpora la sulfuracion directa y la
heteroagregacion en la digestion anaerobica. Ademas, la recirculacion de los caudales dentro
de las platas es diferente debido a la incorporacion de otras operaciones unitarias (clarificador
primario, espesador, digestor anaerobico y deshidratador). Por otro lado, en el modelo BSM2
el barro resultante no sale del sedimentador secundario, sino que es producto de la

deshidratacion de los barros del digestor anaerébico.
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En este capitulo se presentan los resultados de las simulaciones para los modelos BSM1 y
BSM2 modificados, en ese orden. En ambos casos primeros se realizé la verificacion del
correcto funcionamiento con una corrida de prueba de los modelos sin modificaciones y se
compar6 con los resultados disponibles junto con los archivos originales (Alex ef al., 2009a;
Alex et al., 2009b). Luego se realizoé una simulacién de los modelos modificados; es decir,
todas las variables nuevas (AgNPs, Sulfuros, i6n plata, sulfuro de plata y AgNPs
heteroagregadas a los so6lidos suspendidos) se setearon en cero, con sus respectivos valores de
inicializacion de los sistemas también en cero. De esta forma se corroboré que no hubiera
interferencias no deseadas o errores. En segundo lugar, se muestran las simulaciones
realizadas con los modelos modificados y las concentraciones de las variables de estado de la

corriente de ingreso (en cada uno de los archivos correspondientes).

La concentracion de AgNPs en el efluente de ingreso puede ser altamente variable y supone
una gran incertidumbre. De acuerdo con los descrito en el Capitulo 3, los valores registrados
presentan una gran variabilidad asociada a la diversidad de sitios donde se ha muestreado, las
poblaciones servidas, las configuraciones de las PTARs, y el escenario actual (algunos datos
son de hace mas de 10 afios). Ademas, las proyecciones realizadas por distintos autores
(Vance et al., 2015; ECHA, 2022), suponen un incremento de las concentraciones de AgNPs
que pueden llegar a las PTARs. Asi, se plantearon cuatro posibles concentraciones de AgNPs,
considerando también el aumento en las concentraciones que se puedan encontrar a futuro de
AgNPs en aguas residuales municipales. El escenario 2 se evalud especialmente para poder
comparar los resultados con los obtenidos por Vilela et al. (2018), quienes realizaron la
implementacion de diversos procesos como sorcion/desorcion, disolucion, precipitacion de
AgNPs con NaOH e inhibicion del crecimiento de biomasa autétrofa, en el modelo BSM1,

para una concentracion constante de ingreso de AgNPs en la planta de 0,1 mg Ag/L.

e [Escenario 1: AgNPs 0,01 mgAg/I
e FEscenario 2: AgNPs 0,1 mgAg/1

e [Escenario 3: AgNPs 0,505 mgAg/1
e Escenario 4: AgNPs 1 mgAg/l

Para cada corrida se obtuvieron los resultados de las variables de estado que se presentan en la
Tablas 5.1. En ambos modelos se muestran los valores de estas variables (detallados en las
secciones 5.1 y 5.2) para la entrada a la planta, salida del ultimo reactor de B°A®, corriente de
barros y efluente. Yse incluyeron las salidas del clarificador primario, del fondo del
sedimentador secundario (RAS, reciclo de barros activados) y la salida del digestor
anaerobico en el modelo BSM2. Ademas, se consideraron otras salidas como el porcentaje de

remocion de AgNPs (RemAg), consumo de energia (ConE), demanda quimica de oxigeno
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(DQO) y nitrogeno total (NT) en el efluente. En el modelo BSM2 modificado, también se
incluyo la generacion de metano (GenCH4) (ver Tabla 5.2).

Tabla 5.1 - Variables de estado consideradas en el reporte y en el andlisis de resultados para
los modelos BSM1 y BSM2 modificados.

Simbolo Descripcion Unidades Modelo

S Materia organica soluble inerte g DQO/m’ BSM1/BSM2
Ss Sustrato rapidamente biodegradable g DQO/m’ BSM1/BSM?2
X Materia organica particulada inerte g DQO/m’ BSM1/BSM2
Xs Sustrato lentamente biodegradable g DQO/m’ BSM1/BSM2
Xsu Biomasa Heterdtrofa activa g DQO/m’ BSM1/BSM2
Xga Biomasa Autoétrofa activa g DQO/rn3 BSM1/BSM2
Xp Productos particulados por el decaimiento de biomasa g DQO/m’ BSM1/BSM2
So Oxigeno g-DQO/m’ | BSMI/BSM2
Sno Nitrogeno de nitrato y nitrito g N/m’ BSM1/BSM2
Snu Nitrogeno de NH4+ + NH3 g N/m’ BSM1/BSM2
Sxp Nitrogeno organico biodegradable soluble g N/m’ BSM1/BSM2
XND Nitrogeno orgédnico biodegradable particulado g N/m’ BSM1/BSM2
Sark Alcalinidad mol HCO;/m’ | BSM1/BSM2
TSS Soélidos Suspendidos totales g/m’ BSM1/BSM2
Q Caudal m’/d BSM1/BSM?2

T Temperatura °C BSM?2
AgNPs | Nanoparticulas de plata mg Ag/L BSM1/BSM2
Ag" | Iones plata mg Ag/L BSM1/BSM2
Sul Sulfuros mg S/L BSM1/BSM2

AgTSS | Nanoparticulas heteroagregadas a biomasa mg Ag/L BSM1/BSM2
AgS | Sulfuro de plata mg Ag/L BSM1/BSM2

Tabla 5.2 - Salidas del sistema, consideradas en el reporte y el analisis de resultados. BSM1 y
BSM2 modificados.

RemAg | Remocion de AgNPs % Modelo
ConE | Consumo de energia KWh/d BSM1/BSM2
DQO | Demanda Quimica de Oxigeno efluente mg DQO/L BSM1/BSM2

NT Nitroégeno Total efluente mg N/L BSM1/BSM2

GenCH,4 | Generaciéon de metano (s6lo BSM2m) Kg CHy/d BSM2

La concentracion de sulfuros en el rango considerado (ver Capitulo 3), no influye en las

concentraciones finales de AgNPs, esto se corrobor6 realizando simulaciones variando este

paradmetro, pero no se muestran los resultados.

5.1 BSM1 modificado

La corrida de prueba completa para el modelo sin modificaciones se realizo tal como indica el

procedimiento en el reporte técnico de referencia del modelo BSM1 original (Alex et al.,
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2009a),y se comparé con los resultados que figuran en el archivo BSM1 ringtest 090519.xls,
correspondientes a BSM1 STEADY STATE, dada en la documentacion original del modelo
BSMI1. (Alex et al., 2009a; GitHub-wwtmodels). Todos los resultados coincidieron con los
publicados.

Las salidas analizadas para el modelo BSM1 modificado (GitHub-tesis) para condiciones sin
AgNPs y sin sulfuros y los cuatro escenarios considerados, se encuentran en las Tablas 5.3 a
5.7. Se indicaron las variables de estado relacionadas a las transformaciones y destino de las
AgNPs en las PTARs con un sombreado gris, y corresponden a aquellas incluidas en el
modelo BSM1 modificado (ver Capitulo 4 para mayor detalle).

El procedimiento para obtener los resultados consisti6 en realizar una corrida de 100 dias, con
el archivo de efluente de entrada CONSTINFLUENTAG (GitHub-tesis) para que el sistema
llegue a un estado estacionario (se estabilice). En el informe técnico que acompaiia el modelo
(Alex et al., 2009a) se recomienda que el tiempo de estabilizacion del sistema sea un periodo

equivalente a 10 veces la edad del barro.

Ademas, en la Tabla 5.8 se muestran las demas salidas del sistema, las cuales se tomaron de
los valores arrojados por la evaluacion de la performance de la planta perf plantag.m
(GitHub-tesis; al cual se lo modifico como se indica en el Capitulo 4 para incorporar las
nuevas variables) y el calculo de porcentaje de remocion de AgNPs en el efluente.

Tabla 5.3 - Salidas modelo BSM1 modificado, sin AgNPs ni sulfuros.

Variable | Unidades Corriente Salida Barros Efluente
Ingreso | Reactor 5

Si g DQO/m’ 30,00 30,00 30,00 30,00
Ss g DQO/m’ 69,50 0,89 0,89 0,89
X; g DQO/m’ 51,20 1149,12|  2247,03 4,39
Xs g DQO/m’ 202,32 49,31 96,41 0,19
Xgu | g DQO/m’ 28,17 255934| 500465 9,78
Xps | 2 DQO/m’ 0 149,80 292,92 0,57
Xp g DQO/m’ 0 452,20 884,26 1,73
So DQgO-/m3 0 0,49 0,49 0,49
Sxo g N/m’ 0 10,42 10,42 10,42
Sni g N/m’ 31,56 1,73 1,73 1,73
Sxp g N/m’ 6,95 0,69 0,69 0,69
Xxp g N/m’ 10,59 3,53 6,90 0,01
SaLk HCISZ’.IM 7,00 4,13 4,13 4,13
TSS g/m’ 211,27 3269,82| 6393,95 12,50
Q m’/d 18446,00 | 92230,00 385,00 | 18061,00
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0 0 0 0
Ag’ mg Ag/L 0 0 0 0
Sul mg S/L 0 0 0 0
AgTSS mg Ag/L 0 0 0 0
Ag,S mg Ag/L 0 0 0 0
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Tabla 5.4 - Salidas del modelo BSM 1 modificado. Escenario 1.

Corriente Salida

Variable| Unidades Reactor | Barros |Efluente
Ingreso 5

S g DQO/m’ 30,00 30,00 30,00/ 30,00
Ss g DQO/m’ 69,50 0,89 0,89 0,89
X, g DQO/m’ 51,20( 1149,11| 2247,02 4,39
Xs g DQO/m’ 202,32 4934 96,47 0,19
Xgn g DQO/m’ 28,17| 2559,28| 5005 9,78
Xpa ¢ DQO/m’ 0 149,48 292 0,57
Xp ¢ DQO/m’ 0] 452,18 884,22 1,73
So g -DQO/m’ 0 0,49 0 0,49
S~o g N/m’ 0 10,34 10 10,34
Sni g N/m’ 31,56 1,81 1,81 1,81
Sap g N/m’ 6,95 0,69 0,69 0,69
Xxp g N/m’ 10,59 3,53 6,90 0,01
Sak | mol HCOy/m® 7,00 4,14 4,14 4,14
TSS g/m’ 211,27 3269,55| 6393,42| 12,50
Q m’/d 18446,00( 92230,00| 385,00{18061,00
T °C 14,86 14,86| 14,86 14,86
AgNPs | mgAg/L 0,010000{ 0,004976(0,004976(0,004976
Ag’ mg Ag/L 0,000000{ 0,000652(0,000652(0,000652
Sul mg S/L 1,000000{ 0,999952(0,999952(0,999952
AgTSS | mgAg/L 0,000000{ 0,091136(0,178211(0,000348
Ag,S mg Ag/L 0,000000| 0,006986(0,013660(0,000027

Tabla 5.5 - Salidas del modelo BSM 1 modificado. Escenario 2.

Corriente Salida

Variable Unidades Reactor | Barros | Efluente
Ingreso 5

S ¢ DQO/m’ 30,00 30,00 30,00 30,00
Ss ¢ DQO/m’ 69,50 0,89 0,89 0,89
X; ¢ DQO/m’ 51,20 | 1149,06 | 2246,93 4,39
Xs g DQO/m’ 202,32 49,62 97,02 0,19
Xgn ¢ DQO/m’ 28,17 | 2558,70| 5003,39 9,78
Xga g DQO/m’ 0| 146,10] 285,68 0,56
Xp g DQO/m’ 0| 451,95| 883,76 1,73
So g -DQO/m’ 0 0,47 0,47 0,47
Sno g N/m’ 0 9,67 9,67 9,67
Snu g N/m’ 31,56 2,68 2,68 2,68
Sxp g N/m’ 6,95 0,69 0,69 0,69
Xnp g N/m’ 10,59 3,55 6,94 0,01
Sak | mol HCO;/m’ 7,00 425 425 425
TSS g/m’ 211,27 | 3266,57 | 6387,59 12,49
Q m’/d 18446,00 | 92230,00 | 385,00 | 18061,00
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0,10000 | 0,05032 | 0,05032| 0,05032
Ag’ mg Ag/L 0,00000 | 0,00586 | 0,00586| 0,00586
Sul mg S/L 1,00000 | 0,99957 | 0,99957 | 0,99957
AgTSS mg Ag/L 0,00000 | 0,92088 | 1,80073 | 0,00352
Ag,S mg Ag/L 0,00000 | 0,06268 | 0,12257 | 0,00024
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Tabla 5.6 - Salidas del modelo BSM 1 modificado. Escenario 3.

Corriente Salida

Variable Unidades Reactor | Barros | Efluente
Ingreso 5

S g DQO/m’ 30,00 30,00 30,00 30,00
Ss g DQO/m’ 69,50 0,94 0,94 0,94
X, g DQO/m’ 51,20 | 1148,70 | 2246,20 4,41
Xs g DQO/m’ 202,32 52,50 102,65 0,20
Xgn g DQO/m’ 28,17 | 2554,20 4995 9,80
Xga ¢ DQO/m’ 0] 120,97 237 0,46
Xp g DQO/m’ 0| 450,11| 880,15 1,73
So g -DQO/m’ 0 0,61 1 0,61
S~o g N/m’ 0 6,34 6 6,34
Sni g N/m’ 31,56 9,09 9,09 9,09
Sxb g N/m’ 6,95 0,72 0,72 0,72
Xnp g N/m’ 10,59 3,74 7,30 0,01
Sax | mol HCO;/m® 7,00 4,94 4,94 4,94
TSS g/m’ 211,27 | 3244,85| 6345,07 12,45
Q m’/d 18446,00 | 92230,00 | 385,00 | 18061,00
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0,50500 | 0,26418 | 0,26418 | 026418
Ag’ mg Ag/L 0,00000 | 0,01756 | 0,01756 | 0,01756
Sul mg S/L 1,00000 | 0,99872 | 0,99872| 0,99872
AgTSS mg Ag/L 0,00000 | 4,82121 | 9,42752| 0,01850
Ag,S mg Ag/L 0,00000 | 0,18776 | 0,36716| 0,00072

Tabla 5.7 - Salidas del modelo BSM 1 modificado. Escenario 4.

. . Corriente Salida
Variable Unidades Ingreso Reasctor Barros | Efluente
Si ¢ DQO/m’ 30,00 30,00 30,00 30,00
Ss ¢ DQO/m’ 69,50 1,05 1,05 1,05
X ¢ DQO/m’ 51,20 1148,31| 2245,43 4,43
Xg g DQO/m’ 202,32 58,62 114,63 0,23
XgH ¢ DQO/m’ 28,17 | 2548,05| 4982,49 9,82
Xga g DQO/m’ 0 92,17 180,22 0,36
Xp g DQO/m’ 0| 447,69 875,43 1,73
So g -DQO/m’ 0 0,91 0,91 0,91
Sno g N/m’ 0 4,30 4,30 4,30
Sxu g N/m’ 31,56 16,42 16,42 16,42
Sxp g N/m’ 6,95 0,79 0,79 0,79
Xxp g N/m’ 10,59 4,14 8,09 0,02
SALK mol HCO; /m’ 7,00 5,61 5,61 5,61
TSS g/m3 211,27 3221,14| 6298,66 12,41
Q m’/d 18446,00 | 92230,00 385,00 | 18061,00
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 1,00000 | 0,53757| 0,53757| 0,53757
Ag’ mg Ag/L 0,00000 | 0,01751| 0,01751| 0,01751
Sul mg S/L 1,00000 | 0,99872| 0,99872 | 0,99872
AgTSS mg Ag/L 0,00000 | 9,79154 | 19,14651 | 0,03773
Ag,S mg Ag/L 0,00000 | 0,18717| 0,36599 | 0,00072
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Tabla 5.8 - Salidas del modelo BSM 1 modificado para los cuatro escenarios.

E1- BSM1m | E2- BSM1m | E3- BSM1m | E4- BSM1m

RemAg % 50,24228 49,68097 47,68647 46,24258
ConE KWh/d 3969,55667 | 3969,55667 | 3969,55667 | 3969,55667
DQO mg DQO/L 47,55194 47,54993 47,54927 47,59705
NT mg N/L 14,05562 14,24561 17,35462 22,70117

En la Figura 5.1 se observa la evolucion durante una simulacion de 100 dias continuos con
una corriente de entrada constante (CONSTINFLUENTAG, GitHub-tesis), para tres salidas del

sistema: a) remocion de AgNPs, b) DQO efluente y ¢) NT efluente; para los cuatro escenarios

considerados. El consumo de energia se mantiene constante en cada escenario ya que no hay

variacion de los caudales durante la simulacion. En las tres salidas se observa que, para todos

los escenarios, las curvas siguen la misma forma, solo que los valores en los cuales se

estabiliza el valor de las salidas son diferentes para los cuatro escenarios.

m
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Evolucion de remociin AghPs en Efluente
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Figura 5.1 - Evolucion en las salidas a) Remocion de AgNPs (%), b) DQO (mgDQO/L)y ¢)
NT (mgN/L),durante los 100 dias de simulacion del modelo BSM1 modificado.

En los graficos de barras de la Figura 5.2 se pueden ver los valores finales que toman las

respuestas del sistema, 5.2.a, Remocion de AgNPs en el efluente, 5.2.b, Demanda quimica de

Oxigeno en el efluente y, 5.2.c, Nitrégeno Total en el efluente. En el caso de la remocion de

AgNPs, el valor final disminuye conforme aumenta la concentracion de AgNPs de ingreso al
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sistema. Mientras que para el NT los valores aumentan junto con el aumento de la

concentracion de AgNPs de entrada.

a) 51,00
50,00
... 43,00
=
mn
o 48,00
=z
=]
L
S 47,00
]
& 46,00
m I
45,00
54,00
E1-B5M1Im  E2-B5M1m  E3-BSM1m  E4-B5M1m
b) 47,61

Demanda Quimica de Oxigana
(mgDQOA}

47,55
47,54
47,53
a7 .52

EI1-B5MIm EZ-B5M1m E3-B5SM1m  E4-BSM1m
c) 25,00

20,00

15,00
5.00
1,00

E1-BSMIm  E2-BSM1m  E3-BSMIm  E4-BSM1m

Mitrdgeno Total frghaL)

Figura 5.2 - Salidas del sistema para los cuatro escenarios en el modelo BSM1 modificado. a)
Remocion de AgNPs (%), b) Nitrogeno Total (mgN/L), ¢) Demanda quimica de Oxigeno
(mgDQO/L).

En el caso de la DQO su comportamiento no sigue la misma tendencia que las otras salidas.
Esta se mantiene practicamente invariable del escenario 1 al 3 pero aumenta para el escenario
4 a un valor incluso mayor que el escenario 1. Se cree que este fenomeno se origina cuando la
concentracion de AgNPs supera un umbral determinado, provocando una inhibicion en el
crecimiento de la biomasa que a su vez incide en la eficacia de la remocion de DQO. Sin
embargo, es importante destacar que, a pesar de estas diferencias, el porcentaje de las mismas
es pequefio, incluso comparando los escenarios con la situacion sin AgNPs. En el caso del NT
este, las diferencias se hacen mas evidentes para los escenarios 3 y 4, con diferencias

importantes de mas del 23 y 61 %, respectivamente, en relacion a la situacion sin AgNPs.

Tabla 5.9.
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Tabla 5.9 - Comparacion de DQO y NT de efluentes de los escenarios y la situacion
sinAgNPs, en el modelo BSM1 modificado.

0-BSM1m | E1-BSM1m | E2-BSM1m | E3-BSM1m | E4-BSM1m

DQO ‘ mg DQO/L 47,55206 47,55194 47,54993 47,54927 47,59705
% diferencia (valor absoluto) 0,00024 0,00447 0,00587 0,09461

NT ‘ mg N/L ‘ 14,04586 14,05562 14,24561 17,35462 22,70117
% diferencia (valor absoluto) 0,06949 1,42215 23,55684 61,62186

Para comparar las concentraciones de las especies de plata, se optd por analizar los

porcentajes de carga masica de las especies solubles y particuladas, en el efluente y los barros.

Se consideran especies solubles a las AgNPs suspendidas y a los iones plata, Ag'. Mientras

que las especies particuladas, se refieren a las AgNPs heteroagregadas en los solidos

suspendidos totales y al sulfuro de plata, Ag,S. Asi, en la Figura 5.3, se puede observar como

se distribuyen, en porcentaje de carga masica, las especies tanto en el efluente como en los

barros para los cuatro escenarios.

En los cuatro escenarios se observa que la mayor proporcion de carga masica en este sistema

terminaria en forma de especies solubles en el efluente, entre 54-55%, en segundo lugar de

importancia se encuentra el porcentaje de carga masica como especies particuladas en el

barro, alrededor del 40%, luego se encontrarian especies particuladas en el efluente,

aproximadamente un 3%, y por ultimo, un 1%, en forma de especies solubles en el barro.
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Figura 5.3 - Porcentaje de carga masica de especies de plata en efluente y barros para cuatros
escenarios en el modelo BSM1 modificado. Porcentajes de especies solubles a) en efluente, b)

en barros, y especies particuladas c) en efluentes y d) en barros.
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5.2 BSM2 modificado

La corrida de prueba completa para el modelo sin modificaciones se realizo tal como indica el
procedimiento en el reporte técnico de referencia del modelo BSM2 original (Alex et al.,
2009b, GitHub-wwtmodels) y se compar6 con los resultados que figuran en el
archivoRingtest BSM2full 110223.xls, correspondientes a BSM2 SS modular, dada en la

documentacion original con el modelo BSM2.

Las salidas analizadas para el modelo BSM2 modificado (GitHub-tesis) para condiciones sin
AgNPs y sin sulfuros y los cuatro escenarios considerados, se encuentran en las Tablas 5.10 a
5.14. Se indicaron las variables de estado relacionadas a las transformaciones y destino de las
AgNPs en las PTARs con un sombreado gris, y corresponden a aquellas incluidas en el
modelo BSM2 modificado. Ademas, en la Tabla 5.15 se muestran las demas salidas del
sistema, de los cuales se tomaron los valores arrojados por la evaluacion de la performance de
la planta perf plant bsm2.m (Jeppsson, 2011; GitHub-wwtpmodels) y el calculo de
porcentaje de remocion de AgNPs en el efluente.

Tabla 5.10 - Salidas modelo BSM2 modificado, sin AgNPs ni sulfuros.

Clarificador Salida
Variable| Unidades Corriente Primario Salida Sedimentador| Digestor Barros | Efluente
Ingreso Reactor 5 | fondo (RAS) post
sobrenadante .
interface
S g DQO/m’ 27,23 28,07 28,06 28,06 130,87 130,87 28,06
Ss g DQO/m’ 58,18 59,05 0,67 0,67| 258,58 258,58 0,67
X g DQO/m’ 92,50 49,34  1532,26 3036,22| 17216,23|314239,84 5,92
Xs g DQO/m’ 363,94 186,58 31,91 63,24 2611,48| 47666,21 0,12
XpH g DQO/m’ 50,68 26,61 2242,13 444284 0 0 8,66
Xga g DQO/m’ 0 0,05 167,85 332,60 0 0 0,65
Xp g DQO/m’ 0 0,34 970,37 1922,81 626,07 11427,28 3,75
So g -DQO/m’ 0 0,02 1,37 1,37 0 0 1,37
S~o g N/m’ 0 0,12 9,19 9,19 0 0 9,19
Snu g N/m’ 23,86 34,92 0,16 0,16| 1442,79| 1442,79 0,16
Sxp g N/m’ 5,65 5,55 0,56 0,56 0,54 0,54 0,56
Xnp g N/m’ 16,13 8,27 2,39 4,74 100,87| 1841,08 0,01
Sux | ™ /§§:O3 7,00 7,70 4,56 456 97,85 9785 4,56
TSS g/m’ 380,34 197,19  3708,39 7348,27| 15340,33|280000,00 14,33
Q m’/d 20648,36 20938,78| 103532,78 20648,00 178,47 9,58 20640,78
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0 0 0 0 0 0 0
Ag’ mg Ag/L 0 0 0 0 0 0 0
Sul mg S/L 0 0 0 0 0 0 0
AgTSS mg Ag/L 0 0 0 0 0 0 0
Ag,S mg Ag/L 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 5.11 - Salidas del modelo BSM2 modificado. Escenario 1.

.| Clarificador . . Salida
Variable| Unidades Corriente Primario Salida | Sedimentador | Digestor Barros |Efluente
Ingreso sobrenadante Reactor 5| fondo (RAS) post
interface
Sy g DQO/m’ 27,23 28,07 28,06 28,06 130,87 130,87 28,06
Ss g DQO/m’ 58,18 59,05 0,67 0,67 258,58 258,58 0,67
X g DQO/m’ 92,50 49,34| 153226 3036,22| 17216,22(314239,90 5,92
Xg g DQO/m’ 363,94 186,58 31,91 63,23| 2611,48| 47666,17 0,12
XgH g DQO/m’ 50,68 26,61 2242,12 4442 83 0 0 8,66
Xga g DQO/m’ 0 0,05 167,84 332,57 0 0 0,65
Xp g DQO/m’ 0 0,34 970,37 1922,81 626,06 11427,27 3,75
So g -DQO/m’ 0 0,02 1,36 1,36 0 0 1,36
Sxo g N/m’ 0 0,12 9,21 9,21 0 0 9,21
Sxu g N/m’ 23,86 34,92 0,16 0,16| 1442,79| 1442,79 0,16
Sxp g N/m’ 5,65 5,55 0,56 0,56 0,54 0,54 0,56
X~p g N/m’ 16,13 8,27 2,39 4,74 100,87| 1841,07 0,01
Saik  |mol HCO;/m® 7,00 7,70 4,56 4,56 97,85 97,85 4,56
TSS g/m’ 380,34 197,19] 3708,37 7348,24| 15340,32(280000,00 14,33
Q m’/d 20648,36 20938,78|103532,78 20648,00 178,47 9,58(20640,78
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0,010000 0,009859| 0,005008 0,005008( 0,000404| 0,000404|0,005008
Ag' mg Ag/L 0 0,000017| 0,001200 0,001200{ 0,000222| 0,000222|0,001200
Sul mg S/L 1,000000 0,999997| 0,999789 0,999789| 0,999931| 0,999931|0,999789
AgTSS | mgAg/L 0 0,000028| 0,091979 0,182259( 0,010162| 0,185489(0,000355
Ag,S mg Ag/L 0 0,000041| 0,024081 0,047718| 0,384774| 7,023113|0,000093
Tabla 5.12 - Salidas del modelo BSM2 modificado. Escenario 2.
. Clarificador . . S‘alida
Variable| Unidades Corriente Primario Salida | Sedimentador | Digestor Barros |Efluente
Ingreso sobrenadante Reactor 5| fondo (RAS) post
interface
Sy g DQO/m’ 27,23 28,07 28,06 28,06 130,87 130,87 28,06
Ss g DQO/m’ 58,18 59,05 0,67 0,67 258,57 258,57 0,67
X g DQO/m’ 92,50 49,34| 1532,25 3036,21| 17216,10(314240,24 5,92
Xg g DQO/m’ 363,94 186,58 31,88 63,17| 2611,44| 47665,89 0,12
Xgu g DQO/m’ 50,68 26,61| 2242,08 444275 0 0 8,66
Xpa g DQO/m’ 0 0,05 167,71 332,31 0 0 0,65
Xp g DQO/m’ 0 0,34 970,35 1922,78 626,06 11427,20 3,75
So g -DQO/m’ 0 0,02 1,27 1,27 0 0 1,27
Sno g N/m’ 0 0,12 9,30 9,30 0 0 9,30
SxH g N/m’ 23,86 34,92 0,20 0,20| 1442,77| 144277 0,20
Sxp g N/m’ 5,65 5,55 0,56 0,56 0,54 0,54 0,56
Xn~p g N/m’ 16,13 8,27 2,39 4,74 100,87| 1841,06 0,01
Saik  |mol HCO;/m® 7,00 7,70 4,56 4,56 97,84 97,84 4,56
TSS g/m’ 380,34 197,19| 3708,20 7347,91| 15340,20(280000,00 14,33
Q m’/d 20648,36 20938,78|103532,78 20648,00 178,47 9,58|20640,78
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0,100000 0,098610| 0,051240 0,051240| 0,004129| 0,004129|0,051240
Ag' mg Ag/L 0 0,000155| 0,010879 0,010879| 0,002009| 0,002009/0,010879
Sul mg S/L 1,000000 0,999984| 0,998868 0,998868| 0,999761| 0,999761|0,998868
AgTSS | mgAg/L 0 0,000286| 0,940174 1,862981| 0,103834| 1,895246(0,003632
Ag,S mg Ag/L 0 0,000405| 0,219195 0,434341| 3,841598|70,119524|0,000847
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Tabla 5.13 - Salidas del modelo BSM2 modificado. Escenario 3.

. Clarificador . . Salida
Variable| Unidades Corriente Primario Salida |Sedimentador| Digestor Barros |Efluente
Ingreso sobrenadante Reactor 5| fondo (RAS) post
interface
Sy g DQO/m’ 27,23 28,07 28,06 28,06 130,87 130,87 28,06
Ss g DQO/m’ 58,18 59,05 0,67 0,67 258,55 258,55 0,67
X g DQO/m’ 92,50 49,34| 153222 3036,14| 17214,92| 314239,71 5,92
Xs g DQO/m’ 363,94 186,58 31,97 63,35 2611,29| 47666,30 0,12
XgH g DQO/m’ 50,68 26,61| 2241,81 444221 0 0 8,66
Xga g DQO/m’ 0 0,05 166,76 330,45 0 0 0,64
Xp g DQO/m’ 0 0,34 970,18 1922,44 626,02| 11427,32 3,75
So g -DQO/m’ 0 0,01 0,89 0,89 0 0 0,89
S~o g N/m’ 0 0,12 9,28 9,28 0 0 9,28
Snu g N/m’ 23,86 34,92 0,45 0,45 1442,67 1442,67 0,45
S~p g N/m’ 5,65 5,55 0,55 0,55 0,54 0,54 0,55
X~p g N/m’ 16,13 8,27 2,40 4,75 100,86 1841,07 0,01
Sak | mol HCOy/m® 7,00 7,70 4,58 4,58 97,84 97,84 4,58
TSS g/m’ 380,34 197,19| 3707,21 7345,94| 15339,17| 280000,00 14,32
Q m’/d 20648,36 20938,78(103532,78 20648,00 178,46 9,58|20640,78
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 0,505000 0,498284( 0,281553 0,281553| 0,022570| 0,022570(0,281553
Ag’ mg Ag/L 0 0,000468| 0,032864 0,032864| 0,006069| 0,006069(0,032864
Sul mg S/L 1,000000 0,999954( 0,996783 0,996783| 0,999376| 0,999376(0,996783
AgTSS mg Ag/L 0 0,001568| 5,149526 10,203925| 0,567907| 10,366527|0,019896
Ag,S mg Ag/L 0 0,001908| 0,682324 1,352043{19,283986(352,008273|0,002636
Tabla 5.14 - Salidas del modelo BSM2 modificado. Escenario 4.
. Salida
. . Corriente Clar-lﬁcafior Salida |Sedimentador| Digestor
Variable| Unidades Primario Barros |Efluente
Ingreso sobrenadante Reactor 5| fondo (RAS) post
interface

Si g DQO/m’ 27,23 28,07 28,06 28,06 130,87 130,87 28,06
Ss g DQO/m’ 58,18 59,05 0,68 0,68 258,51 258,51 0,68
Xi g DQO/m’ 92,50 49,34| 1532,15 3035,99| 17211,98| 314236,98 5,92
Xg g DQO/m’ 363,94 186,58 32,31 64,01| 2610,99| 47668,48 0,12
Xpn g DQO/m’ 50,68 26,61| 2241,28 4441,15 0 0 8,66
Xga g DQO/m’ 0 0,05 164,50 325,96 0 0 0,64
Xp g DQO/m’ 0 0,34 969,73 1921,55 625,95| 11427,88 3,75
So g -DQO/m’ 0 0,01 0,63 0,63 0 0 0,63
Sno g N/m’ 0 0,11 8,79 8,79 0 0 8,79
Snu g N/m’ 23,86 34,93 1,03 1,03| 144248 1442,48 1,03
Sxb g N/'m® 5,65 5,55 0,55 0,55 0,54 0,54 0,55
Xxp g N/m’ 16,13 8,27 2,42 4,80 100,85 1841,13 0,01
Sak | mol HCOy/m’ 7,00 7,70 4,66 4,66 97,82 97,82 4,66
TSS g/m’ 380,34 197,19] 3704,97 7341,50| 15336,69| 280000,00 14,32
Q m’/d 20648,36 20938,78|103532,78 20648,00 178,44 9,58|20640,78
T °C 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86 14,86
AgNPs mg Ag/L 1,000000 0,987172| 0,592716 0,592716| 0,047345| 0,047345|0,592716
Ag' mg Ag/L 0 0,000441| 0,030934 0,030934| 0,005710{ 0,005710(0,030934
Sul mg S/L 1,000000 0,999957| 0,996966 0,996966| 0,999408| 0,999408|0,996966
AgTSS mg Ag/L 0 0,003294(10,816971 21,434109| 1,191778| 21,758150(0,041807
AgS mg Ag/L 0 0,003570| 0,697383 1,381883(38,014691(694,029438|0,002695
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Tabla 5.15 - Salidas del modelo BSM2 modificado para los cuatro escenarios.

E1- BSM2m | E2- BSM2m | E3- BSM2m | E4- BSM2m

RemAg % 49,91603 48,75980 44,24691 40,72837
ConE KWh/d 4505,14270 | 4505,19803 | 4505,40382 | 4505,79389
DQO mg DQO/L 47,83824 47,83726 47,83663 47,83809
NT mg N/L 11,26257 11,38534 11,61565 11,70884
GenCH, Kg CHy/d 1065,35010 | 1065,33096 | 1065,24373 | 1065,06327

En la Figura 5.4se observa la evolucion durante una simulacion de 200 dias continuos con una
corriente de entrada constante (CONSTINFLUENT BSM?2, GitHub-tesis), de cuatro salidas
del sistema, 5.4.a, remocion de AgNPs, 5.4.b, DQO efluente, 5.4.c, NT efluente y
5.4.d,generacion de metano; para los cuatro escenarios considerados. El consumo de energia
no se grafica porque es un valor constante a lo largo de toda la simulacion, para cada uno de
los escenarios. En las cuatro salidas de la Figura 5.4 se observa, al igual que en el modelo
anterior, que para todos los escenarios las curvas siguen la misma forma, solo que los valores
en los cuales se estabiliza el valor de las salidas son diferentes, para los cuatro escenarios.
Aunque en los graficos 5.4.d generacion de metano y 5.4.b DQO efluente,no se alcanza a
observar, hay pequefias diferencias en los valores finales de estas respuestas/salidas, las cuales

se visualizan mejor en la Figura 5.5.
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Figura 5.4 - Evolucion en las salidas durante los 200 dias de corrida del modelo BSM2
modificado de: a) Remocion de AgNPs, b) DQO efluente, ¢) NT efluente y d) Generacion de

metano.
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En los graficos de barras de la Figura 5.5 se pueden ver los valores finales que toman las
respuestas del sistema, 5.5.a Remocion de AgNPs en el efluente, 5.5.b Consumo de Energia,
5.5.cDemanda quimica de Oxigeno en el efluente, 5.5.d Nitrogeno Total en el efluente y, 5.5.¢
Generacion de metano. En el caso de la remocion de AgNPs, y la generacion de metano, los
valores finales disminuyen conforme aumenta la concentracion de AgNPs de entrada al
sistema. Mientras que para el NT y el consumo de energia los valores aumentan junto con el

aumento de la concentracion de AgNPs de entrada.

En el caso de la DQO se presenta una situacion particular. Disminuye conforme se pasa del
escenario 1 al 3 pero aumenta para el escenario 4 a un valor menor que el escenario 1 pero
mayor que 2 y 3 (Figura 5.5.c). En el escenario 4 la disolucion de AgNPs, que genera como
resultado la liberacion de iones Ag’, se ve disminuida. Analizando la ecuacion 3.6, de
disolucion de AgNPs donde el coeficiente cinético varia con la concentracion de AgNPs,
segun la ecuacion 3.8, para la concentracion de AgNPs del cuarto escenario, el coeficiente de
disolucion es tan pequefio que disminuye el consumo de sulfuro y disminuye también la
liberacion de Ag’. Por consiguiente, el término correspondiente a la inhibicion del

crecimiento de biomasa autotrofa que corresponde a los iones plata, también disminuye.

El Consumo de Energia, Figura 5.5.b, aumenta conforme aumenta la concentracion inicial de
AgNPs, y también se observa una disminucion en la generacion de metano, Figura 5.5.e. Sin
embargo, el incremento en el consumo de energia no se alcanza a explicar solo por la
disminucién de aporte energético por parte del metano, sino que se considera tiene que ver

con la variacion de los caudales de funcionamiento de la planta.

A pesar de las diferencias, encontradas para DQO el porcentaje de las mismas es
insignificante, incluso comparando los escenarios con la situacion sin AgNPS. En el caso del
NT este, las diferencias se hacen mas evidentes para los escenarios 3 y 4, con diferencias
importantes de mas del 3,2 y 4,1 %, respectivamente, en relacion a la situacion sin AgNPs (0-
BSM2m), Tabla 5.16.

Tabla 5.16 - Comparacion de DQO, NT, ConE y GenCH4 de efluentes de los escenarios y la
situacion sin AgNPs, en el modelo BSM2 modificado.

0-BSM2m | E1-BSM2m | E2-BSM2m | E3-BSM2m | E4-BSM2m

DQO | mg DQO/L 47,83838 47,83824 47,83726 47,83663 47,83808
% diferencia (valor absoluto) 0,00028 0,00233 0,00365 0,00062

NT | mg N/L | 11,24678 11,26257 11,38534 11,61565 11,70884
% diferencia (valor absoluto) 0,14043 1,23200 3,27974 4,10835

ConE | KWh/d | 4505,13604 | 4505,14270| 4505,19803 | 4505,40382| 4505,79389
% diferencia (valor absoluto) 0,00015 0,00138 0,00594 0,01460
GenCH, ‘ kgCH,/d | 1065,35230 | 1065,35010| 1065,33096| 1065,24373| 1065,06327
% diferencia (valor absoluto) 0,00021 0,00200 0,01019 0,02713
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Figura 5.5 - Salidas del sistema para los cuatro escenarios planteados, 200 dias para el modelo
BSM2 modificado. a) Remocion de AgNPs, b) Nitrogeno Total, ¢) Demanda quimica de

Oxigeno, d) Consumo de Energia y €) Generacion de metano.

Al observar los caudales de salida, es decir del efluente y del barro (ver Figura 5.6) se ve que,
si bien la suma de ambos es la misma, y cierra el balance de masa, las proporciones no lo son.
El caudal del efluente se va incrementando a medida que aumenta la concentracion de ingreso
de AgNPs, mientras que con el caudal de barros sucede lo inverso. Esto se considera tiene que
ver con que el caudal de barros que sale del deshidratador estd determinado por la
concentracion de solidos impuesta en el mismo. Al aumentar los SST, disminuye el caudal de
barros, aumenta el de rechazo desde el deshidratador y por lo tanto aumenta el de
recirculacion a la punta de planta, estos leves incrementos en los caudales de funcionamiento
del modelo BSM2 modificado, serian los responsables del aumento de consumo de energia,

aunque su aporte sea pequeno.
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Figura 5.6 - Caudales de efluente y barros para los distintos escenarios - BSM2 modificado. a)
Caudal de efluente (m’/d), b) Caudal de barros (m’/d).
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Para comparar las concentraciones de las especies de Ag, se optd por analizar los porcentajes
de carga masica de especies solubles y particuladas, en el efluente y los barros. Se consideran
especies solubles a las AgNPs suspendidas y a los iones plata, Ag'. Mientras que las especies
particuladas, se refieren a las AgNPs heteroagregadas en los sélidos suspendidos totales y al
sulfuro de plata, Ag,S. Asi se puede observar en la Figura 5.7, como se distribuye en
porcentaje de carga masica las especies tanto en el efluente como en los barros para los cuatro

escenarios.
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En todos los casos la mayor porcion de carga masica termina como especies solubles en el
efluente encontrandose en ~ 62%, en segundo lugar de importancia se encuentra la carga
masica de especies particuladas en los barros representando ~ 33%, seguidos por las especies
particuladas en el efluente que representan ~ 4,5% y por tltimo, la practicamente despreciable
proporcion de especies solubles en la porcion liquida de los barros es menor al 0,003%. La
mayor remocion del efluente se logré para la concentracion mas baja de AgNPs en el ingreso,

es decir, para el Escenario 1.
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5.3 Comentarios generales

Tanto en el modelo BSM1 como el BSM2 modificados, la mayor remocion de AgNPs se
logré para la menor concentracion de AgNPs en el ingreso (Escenario 1), y a su vez fueron
mayores para BSM1 modificado que para BSM2 modificado.

Si se comparan los valores de porcentaje de remocion del Escenario 2 (AgNPs: 0,1 mg Ag/L)
con la remocion reportada por Vilela et al. (2018) es evidente que son mucho menores para
ambos modelos (BSM1 y BSM2 modificados). En la Tabla 5.17. se pueden observar los
valores de remocion. Cabe aclarar que si bien el modelo propuesto por Vilela er al. (2018)
toma de base el BSM1 original, los procesos y reacciones considerados no son los mismos.
En ese trabajo no se considerd la sulfuracion directa ni indirecta, la heteroagregacion de
AgNPs a los solidos suspendidos se modelé como un proceso de adsorcion/desorcion y se
implementd una precipitacion quimica de AgNPs e i6n plata con hidréxido de sodio. Sin
considerar la precipitacion quimica, los autores reportan una remocion de AgNPs de mas del
73%, y una remocién de Ag” de 82%. Con la precipitacién con NaOH, reportan remociones
de mas del 76% y 82% para AgNPs y Ag", respectivamente.

Tabla 5.17 - Comparacion de remociones de AgNPs.

Vilela et al.
018y | E2- BSM1m | E2- BSM2m
| RemAg | % | 7394 49,68 48,76

La validacion de este modelo, al igual que el propuesto por Vilela et al. (2018) estan limitados
por la escasa informacion y datos reales de remocion y procesos que sufren las AgNPs
enPTARs. Los modelos implementados en esta tesis se encuentran parcialmente validados
con los modelos propuestos por diversos autores para los procesos considerados, pero para
una validacion completa de ambos modelos se necesitan datos reales de plantas. En este caso
se trabajo con los parametros de funcionamiento de referencia dados en los modelos BSM1 y
BSM2 (Alex et al. 2009a y 2009b). La informacién de remociones o destinos de las AgNPs
en las PTARs relevadas por autores como Li ef al. (2013, 2016) no se encuentran descritas a
un nivel de detalle que permitieran realizar simulaciones con las caracteristicas propias de las
plantas, por lo cual la comparacion con las remociones registradas y publicadas para plantas
reales no seria adecuado.

Al hablar de ambos modelos también es preciso hacer unas consideraciones respecto al
Consumo de Energia, ya que en el caso del BSM1 modificado, este valor fue igual para los 4
escenarios e incluso para el caso sin AgNPs. Sin embargo, no ocurre lo mismo con BSM2
modificado, donde en el andlisis especifico se mostré6 como aumentaba el consumo conforme
aumentaban las concentraciones de ingreso de AgNPs. Esto se atribuyd, en parte a una menor
generacion de metano en la Digestion Anaerdbica y, en parte, a que los caudales variaban para
los distintos escenarios. En el caso del BSM1 modificado, los caudales se mantienen
constantes, es decir, son impuestos en la operacion de la planta, ademas que no se genera
biogas porque no cuenta con digestion anaerobica, asi es, que en el calculo del consumo de
energia ninguno de los pardmetros que pueden modificarlo sufre algtin tipo de variacion.
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En ambos modelos modificados se observa como el aumento de AgNPs en el caudal de
ingreso afecta la remocion de Nitrégeno. Esta disminuye para mayores concentraciones de
AgNPs, sin embargo, es mucho mas evidente para el modelo BSM1 modificado que para el
BSM2 modificado. Incluso en caso de un limite de vuelco mas restrictivo como el propuesto
por los autores de los modelos BSM1 y BSM2 (Alex et al. 2009a y 2009b), de 18 mgN/L, el
BSM1 modificado en el escenario 4 se encontraria por fuera de la norma (aprox. 22 mgN/L).

En el caso de la Demanda Quimica de Oxigeno, DQO, se observa un comportamiento
particular para ambos modelos. En el escenario 4, la DQO en el efluente es mas elevada que
en los demas escenarios. Dentro de los procesos que puede afectar este valor, se encuentra la
inhibicion al crecimiento de la biomasa autdtrofa. Uno de los términos de inhibicion se
relaciona con la concentracion de iones plata, si se realiza una comparacion de los mismos en
los cuatro escenarios (por ejemplo, en la salida del clarificador primario, que es lo que luego
ingresa al tren de reactores de barros activados), se observa que la concentracion de i6n plata
aumenta del escenario 1 al 3, pero en el 4 ésta disminuye. La explicacion de esto se considera
que deriva de la cinética de liberacion de iones (disolucion oxidativa) la cual se detalla en la
ecuacion 3.6 del Capitulo 3 (Cagnps(t) = Cagnpspo €~ ?"). Utilizando dicha ecuacion
cinética, en la Figura 5.8se grafica la disolucion de AgNPs versus el tiempo para las distintas
concentraciones. Resulta evidente como se suaviza la pendiente en el grafico logaritmico a
altas concentracion de ingreso de AgNPs. La funcion que sigue el coeficiente b, depende de la
concentracion de AgNPs presente (Figura 3.7).El valor del coeficiente b cambia para la
concentracion que existe en cada reactor de B°A°, los valores y las graficas son indicativos de
lo que sucede (observar la similitud con los valores de salida del clarificador primario que son
los que ingresan al tren de B°A°).
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Conceol 10

ntracmﬂ 01
n de

AgNps.00

(mgAgP.00
/L) 0,00

0,00
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0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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- 0,01 0,505

1 01

Figura 5.8 - Concentracion de AgNPs en funcion del tiempo para las concentraciones de los
cuatro escenarios (0,01; 0,1; 0,505; 1 mgAg/L de AgNPs). Eje vertical en escala logaritmica.

La concentracion de iones plata en el escenario 4, es menor que en el escenario 3, aunque
mayor que en el 1 y 2. Asi, la inhibicion al crecimiento de biomasa autdtrofa, reflejada en el
proceso 3 para ASMI1 (Gernaey et al. 2014, ver Capitulo 4), que cuenta con uno de sus
términos dependiente de la concentracion de i6n plata, se ve reducida. Si se observa la
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relacion Ag+/AgNPs en la entrada al primer reactor (salida del clarificador primario), esta
disminuye conforme aumenta la concentracion de AgNPs en el efluente de entrada, siendo de
0,17%para el escenario 1 y pasando a 0,04% para el escenario 4.

La variacion en Xg, afecta directamente en los procesos 3 y 5, detallados en el Capitulo 4
(Alex et al. 2009a y 2009b, Gernaey et al., 2014), pero estos a su vez repercuten en las
reacciones involucradas en el balance de masa de otras variables como ser: Xs, Xp, So, Son,
Snu, X, SaLK, y estas variables a su vez afectan a otros procesos, como ser: 1, 2,4, 6,7y 8.
Asi la variacion en el crecimiento de la biomasa autotrofa repercute en otras variables, con
relaciones que no son necesariamente lineales ni directas.
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En este capitulo se presentan la Metodologia de Superficie de Respuesta para los modelos
BSM1 y BSM2 modificados para la simulacion de nanoparticulas de plata en plantas de
tratamiento de efluentes.La Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM, por su sigla en
inglés) implica un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas empleadas para el
modelado y analisis de situaciones en las que una respuesta de interés es influenciada por

multiples variables, con el objetivo de optimizar dicha respuesta (Myers et al., 2009).

En la mayoria de los problemas asociados a la RSM, la relacion entre la respuesta y las
variables independientes es desconocida. Por lo tanto, el proceso inicial implica hallar una
aproximacion adecuada de la verdadera relacion entre ellas. Si la respuesta puede ser
modelada con una funcién lineal, el modelo de primer orden resulta en una funcion de

aproximacion dado por la ecuacion 6.1.
Y=,30+,31x1+,32x2+---+ﬁkxk+6 (61)

Si el sistema exhibe curvatura, se requiere un polinomio de mayor grado, como el modelo de

segundo orden de la ecuacion 6.2.

k k k
Y =P+ z Bix; + z Bux? + Z Bijxixj + € (6.2)
i=1 i=1 i<j
Generalmente en la RSM, uno o ambos de estos modelos de aproximacion polinomial son
utilizados. Aunque es poco probable que un modelo polindmico sea una representacion
precisa de la relacion funcional en todo el espacio de variables independientes, suele
funcionar bien en regiones especificas. Los minimos cuadrados se emplean para estimar los
parametros de los modelos de aproximacion polinomial. El analisis de la superficie de
respuesta se basa en la superficie ajustada. Si esta tltima se aproxima de manera razonable a
la funcion de respuesta, el andlisis de la superficie ajustada es equivalente, en gran medida, al

analisis del sistema real.

Este estudio emplea el software estadistico Stat-Ease360® para realizar el analisis de los
modelos BSM1 y BSM2 modificados. El programa emplea un método de optimizacion
desarrollado por Derringer y Suich, detallado por Myers et al (2009). Dicho método,
denominado deseabilidad, se basa en una funcién objetivo D(x), conocida como funcion de
deseabilidad. Esta funcion refleja los limites convenientes para cada respuesta (d;), con limites
que van de cero a uno (de menos a mas deseable, respectivamente). La funcion objetivo
simultanea se calcula, ecuacion 6.3, como una media geométrica de todas las respuestas

transformadas:
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n /n
D= (d xdyx..xd)/n= <l—[ di> (6.3)

i=1
Si cualquiera de las respuestas o factores sale del rango de conveniencia, la funcion general se
hace cero. Para una optimizacion simultanea, las respuestas deben tener asignados valores
bajo y alto a cada objetivo. La optimizacion numérica busca un punto que maximice la
funcion de deseabilidad. Esta optimizacion se reduce a un algoritmo general no lineal con

restricciones.

Considerando un vector X, donde x; para i = I a n, representa las variables de disefio en el
espacio de optimizacion, un subconjunto del espacio de disefio. Asi mismo, sean y; ,U; , L;
para j = lam las respuestas con limites superior (U) y/o inferior (L) que funcionan como
restricciones. Sea y(X) la respuesta a optimizar. Luego, f(X) = y(X) para la minimizacion, f{X)

= -y(X) para la maximizacion. Las restricciones son definidas como una serie de funciones

discontinuas.
g9;(X) = y;(X) — Ujparay; > U; (6.4)
gj(X) = 0paral; <y; < U; (6.5)
g9;(X) = Lj — y;(X)paray; < L; (6.6)

Esto resulta en un conjunto de m restricciones que se pueden resolver como un problema sin

restricciones utilizando una funcion de penalizacion:

Minimizar {f(X) +ngj(X)} (6.7)

Donde p es un parametro de penalizacion mayor a O para j = / a m. El valor inicialde p es 1 y
se incrementa en un factor de 100 con cada iteracion. El nimero de iteraciones esta limitado a

15, lo que establece un valor méximo de penalizacion de 1030.

El proposito ultimo de la RSM es definir las condiciones de operacion optimas para el sistema
o identificar una region en el espacio de los factores donde las especificaciones de operacion
sean cumplidas. No obstante, es importante considerar que en la RSM, la nocion de "optimo"

se relaciona con la convergencia hacia un optimo local.

6.1 Variables y respuestas

El objetivo de la simulacion de los procesos que afectan las nanoparticulas en las plantas de
tratamientos de efluentes municipales es poder predecir su destino en las corrientes de salidas

y si su presencia, y/o los procesos involucrados para su remocion, afectan otras respuestas del
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sistema, como ser la remocion bioldgica de nutrientes, de la carga organica, el consumo total

de energia y la generacion de biogas.

6.1.1 Variables

En primer lugar, se realizé un analisis de sensibilidad individual de variables que a priori se
consideraron relevantes evaluar en funcion de los procesos de remocioén de nutrientes y de
AgNPs en ambas plantas modificadas. La seleccion de las variables se realizo en funcion del
analisis de los procesos involucrados, del diagrama de flujo de las plantas y de antecedentes
en la bibliografia como el trabajo de Vilela et al. (2018). Lasvariables y parametros evaluados

individualmente fueron los siguientes:

e Concentracion de entrada de AgNPs, AgNPs,in.

e Concentracion de entrada de Sulfuros, Sul,in.

e Concentracion de sulfuros en la Digestion Anaerobica, Sul DA.

e Volimenes de los reactores de Barros Activados, VOL1, VOL2, VOL3, VOL4,
VOLS.

e Volumen del Digestor Anaerdbico, VOL liq DA

e Coeficientes volumétricos de transferencia de masa convectiva de oxigenoen los
reactores de B°A®;K al, Kya2, K;a3, K;a4 y Kpa5.

e (Caudal de entrada, Qin.

e (Caudal de reciclo desde el sedimentador a B°A°, Qr.

e (Caudal de reciclo interno de los reactores de B°A°., Qintr.

e (Caudal de rechazo del sedimentador,Qw.

e Temperatura de funcionamiento del D°A°, Top.

La eleccion final de los factores que se evaliian en la RSM,se realizdo en funcion de las
variaciones individuales que arrojaron mayor diferencia en las respuestas de interés. A
continuacion, se listan los factores seleccionados con la codificacion asignada en el analisis.

La temperatura de operacion (T_op) so6lo aplica para el modelo BSM2 modificado.

e A: Concentracion de entrada de AgNPs, AgNPs.

e B: Caudal de entrada, Qin.

e (: Caudal de reciclo interno de B°A°, Qintr.

e D: Coeficiente volumétrico de transferencia de oxigeno en el reactor 1 de B°A°, K;al.
e E: Coeficiente volumétrico de transferencia de oxigeno en el reactor 1 de B°A°,K;a3.
e F: Caudal de reciclo desde el sedimentador, Qr.

e G: Caudal de rechazo del sedimentador secundario, Qw.

e H: Temperatura de operacion del D°A°, Top.

127



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

El rango de valores evaluados se adopto siguiendo diferentes criterios segtn el factor. Para la
concentracion de entrada de AgNPs, se tomdé en cuenta el orden de magnitud de
concentraciones encontradas en distintos efluentes, y el aumento esperado de la misma (ver
Capitulo 3, seccion 3.3.1). En el caso de los caudales (Qin, Qintr, Qr, Qw) y de K a3, se tomod
el valor de funcionamiento tipico de cada uno de los modelos originales y se amplio el rango,
tomando los valores +50%. Para K;al como su valor solo puede ser = 0, se tomo6 el 0 como
valor minimo y un méaximo de 40 1/d. La temperatura de operacion del Digestor Anaerdbico
solo se evaluo para el modelo BSM2 modificado. El digestor del modelo BSM2, en su
operacion estandar, trabaja con una temperatura de 308,15 K (35°C) que corresponde a
condiciones mesofilicas, ademas se evalud la performance en condiciones pscicrofilicas de
288,15 K (15 °C) y termofilicas, que corresponden a una temperatura de 328,15 K (55°C).

Se verifico que los valores de los caudales se encuentren dentro de los rangos sugeridos en los
reportes técnicos de los modelos BSM1 y BSM?2 originales (Alex et al., 2009a, 2009b;
Gernaeyet al., 2014).

6.1.2 Respuestas

La eleccion de las respuestas de interés se realizd en funcion de evaluar la performance de las
plantas BSM1 y BSM2 modificadas en funcion de la remocion de nutrientes, de AgNPs y el
consumo energético de las mismas. Para lo cual se tuvieron en cuenta las siguientes

respuestas del sistema:

e Remocion de AgNPs del efluente liquido final, en %.

e Consumo de Energia total de la planta, en kWh/d.

e DQO en el efluente liquido, en mgDQO/L.

e Nitrogeno Total en el efluente de salida, en mgN/L.

e Generacion de CHg, en KgCH4/d (s6lo para el modelo BSM2 modificado).

Como la generacion de metano ademas de ser un indicador del funcionamiento del digestor
anaerobico, se puede utilizar para el aprovechamiento energético, se incorpord dentro de los
calculos de Consumo de Energia en el caso del modelo BSM2 modificado. Se puede
encontrar mayor detalle del comportamiento de esta variable y su relacion con el Consumo de
Energia, en el Capitulo 5. Asi, las respuestas evaluadas para ambos modelos fueron las
mismas, teniendo en cuenta que el consumo de Energia difiere en su calculo entre los modelos

BSM1 y BSM2 modificados. Las respuestas evaluadas fueron las siguientes:

e RI1: Remocion de AgNPs, RemAg(%),
e R2: Consumo de Energia, ConE (KWh/d),

e R3: DQO en el efluente, DQO,e (mgDQO/1) y
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e R4: Nitrogeno Total en el efluente, NT,e (mgN/1).

Se incorporaron bloques dentro de los modelos BSM1 y BSM2 modificados para generar las
respuestas de interés. A continuacion, se detallan los célculos involucrados para cada una de

las respuestas.

Remocion de AgNPs

Esta respuesta se aplicd a los modelos BSM1 y BSM2 modificados. El porcentaje se definio

como:

(CAgNPs,in - CAgNPs,e) .

RemoAg = 100 (6.8)

CAgNPs,in
Donde:
RemoAg: remocion de AgNPs del efluente liquido, en %.

Cagnps,in: concentracion de AgNPs en la corriente de ingreso a la planta, en mgAg/L.

Cagnps,e: concentracion de AgNPs en la corriente de efluente liquida de la planta, en mgAg/L.

Generacion de gas metano

Esta respuesta solo se aplica al modelo BSM2 modificado, y considera el gas metano
generado durante la digestion anaerdbica. Su calculo se realizo siguiendo la misma operatoria
disponible en el archivo “perf plant bsm2.m” del modelo BSM2 original (Alex et al., 2009b;
Gernaeyet al., 2014), archivo con un médulo para evaluacion de la performance de la planta,
realizado y actualizo por UlfJeppsson (Universidad de Lund, Suecia; Jeppsson, 2011). Se
utiliza la misma nomenclatura utilizada en el modelo BSM2 original (Alex et al., 2009Db).

p_gas_ch4 P_atm-16
P_gas (R-T_op)

GenCH, = Q_gas (6.9)

Donde:
GenCH,: generacion de gas metano por dia, (Kg CH4/d).
p_gas_ch4: presion parcial del gas metano en el espacio superior del D°A°.

P_gas: presion total en el espacio superior del D°A°, sumatoria de las presiones parciales de

hidrogeno gaseoso (H;), metano (CHy), didxido de carbono (CO;) y vapor de agua (H,0).
P_atm: presion atmosférica, 1,013 (bar).
Q_gas: caudal de salida del gas, recalculado a presion atmosférica, (m*/d).

R: constante de los gases ideales, 0,083145 (L.atm/(K.mol))
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T _op: temperatura de operacion del D°A° (K)

Consumo de Energia

Para el calculo del consumo de energia de las plantas representadas en los modelos BSM1 y
BSM2, se tuvieron en cuenta los computos aplicados en los archivos“perf plantag.m” y
“perf plant bsm2.m”, de los modelos BSM1 y BSM?2 originales, respectivamente (GitHub-
wwtmodels,2023;Gernaeyet al.,2014). El calculo del consumo total de energia de cada planta
comprende la energia de mezcla y de aireacion de los reactores de barros activados, la energia
de bombeo para toda la planta y en el caso del modelo BSM2 se consideré ademas la energia
térmica necesaria para calefaccionar el digestor anaerdbico, asi como la energia generada en

dicho proceso. A continuacion, se detalla el calculo de los distintos consumos.

En el caso de los reactores de barros activados, la energia de mezcla depende de si estos son
aireados para suplir con un coeficiente de transferencia de oxigeno (K a) menor a 20 1/d. Es
decir, en caso de queK;a sea mayor o igual a 20, se considera que el burbujeo generado por
los difusores es suficiente para garantizar la mezcla dentro de los reactores, mientras que si
son menores, necesitaran agitacion adicional y es ahi donde se calcula la energia de mezcla
necesaria.Asi, para el calculo de la Energia de Mezcla (ME, por su sigla en inglés) se generd
un condicional para los reactores de barros activados, para las ecuaciones 6.10 y 6.11,
mientras que la energia de mezcla en el digestor anaerébico queda de la forma de la ecuacion
6.12. Las ecuaciones finales de energia de mezcla para BSM1 y BSM2 modificados son 6.13

y 6.14, respectivamente.

Si KLa< 20
KW
mixenergyreac(i) = 0,005 Pl VOL(i) (6.10)
mixenergyAS = z mixenergyreac(i) (6.11)

KW
mixenergyAD = 0,005?- VOL_liq(AD) (6.12)

Para BSM1 modificado:

24 h

ME = mixenergyAS - 0 (6.13)

Para BSM2 modificado:

24 h
ME = (mixenergyAS + mixenergyAD) e (6.14)

Donde:

mixenergyreac(i): energia de mezcla del reactor “i” de B°A° (i=1, 2, 3, 4, 5), kW.
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mixenergyAS: energia de mezcla de los reactores de Barros Activados, kW.
mixenergyAD: energia de mezcla del Digestor Anaerobico, kW.
ME: Energia de mezcla diaria, kWh/d

La energia de aireacion corresponde al consumo de los sistemas de aireacion para los
reactores de barros activados de ambos modelos BSM1 y BSM2, como se describe en las
ecuaciones 6.15y 6.16.

AE = zKLa(t)alr 6.15
1,8-1000 (6.15)

KLa(i)air = SOSATi - VOLi - KLai (6.16)

Donde:

AE: Energia de Aireacion(kWh/d)

KLa(i)air: producto entre Kra, VOL y SOSAT para cada reactor de barros activados (7).
SOSATi: Concentracion de saturacion de oxigeno en el reactor i (i =1, 2, 3, 4, 5)(mg/L)
VOLi: volumen del reactor i i =1, 2, 3, 4, 5)(m3)

KLai: Coeficiente de transferencia de oxigeno para el reactor i (i =1, 2, 3, 4, 5) (1/d)

La energia de bombeo para ambas plantas (BSM1 y BSM2)se calcula multiplicando los
caudales correspondientes a cada uno por un factor de bombeo que depende del caudal en

cuestion, es decir, el consumo por bombeo (PE), se define a partir de la ecuacion 6.17.

PE = Z PFQW) QW)  (617)
Donde:
PE: energia de bombeo por dia (kWh/d).

PF_Q(i): Factor de bombeo para el caudal i (i: reciclo interno, reciclo desde sedimentador,
rechazo, sedimentador primario, espesador, deshidratador) (kWh/m?)

Q(i): caudali (i: reciclo interno, reciclo desde sedimentador, rechazo, clarificador primario,
espesador, deshidratador) (m3 /d)

Para el modelo BSM1 los factores considerados se resumen a continuacion:

e PF_Qintr: factor de bombeo para el caudal de reciclo interno de los reactores de
B°A°, Qintr, 0,004 kWh/m’.

e PF_Qr: factor de bombeo para el caudal de reciclo desde el sedimentador secundario a
la cabeza de planta, Qr, 0,008 kWh/m’.
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e PF_Qw: factor de bombeo para el caudal de rechazo desde el sedimentador
secundario, Qw, 0,05 kWh/m®.

Para el modelo BSM2, ademas de PF_Qintr, PF_Qr y PF_Qw, se agregan los siguientes
factores:

e PF_Qpu: factor de bombeo para caudal desde el clarificador primario, Qpu, 0,075
kWh/m’.

e PF_Qtu:factor de bombeo para caudal del espesador,Qtu, 0,06 kWh/m®.

e PF_Qdo: factor de bombeo para el caudal del deshidratador (efluente),Qdo, 0,004
kWh/m’.

La energia de calentamiento es la energia necesaria para llevar la corriente de ingreso del
digestor anaerdbico (en el modelo BSM2) a la temperatura de operacion, en el caso que haga
falta. Para esto se realiza una media ponderada de las temperaturasde ingreso, ecuacion 6.18,

para luego calcular la energia necesaria para el calentamiento, con la ecuacion 6.19.

primary(37) - primary(36) + thick(16) - thick(15) 24 h
primary(36) + thick(15) d

Tdigesterin = (6.18)

Heatpower = (T_op — Tdisgesterin) - digesterin(27) - p - C,, (6.19)
Donde:
digesterin(27): caudal de ingreso al D°A° (m*/d).
Tdigesterin: temperatura de la corriente de ingreso al D°A° (°C), 15 °C.
primary(36): caudal desde el fondo del clarificador primario, Qpu (m3/d).
primary(37): temperatura deQpu (°C).
thick (15): caudal desde el espesador, Qtu (m*/d).
thick(16): temperatura de Qtu (°C), permanece en 15°C.
p: densidad del agua, considerada constante en el rango de operacion, 1000 Kg/m”>.
C,: calor especifico del agua (Ws/(g°C)).
Heatpower: energia de calentamiento para la digestion anaerébica (kWh/d).
Por su parte, la energia generada a partir del metano depende de su poder calorifico, ecuacion

6.20.

ECH, = GenCH, (6.20)

*PCcpy .—3,6 M]
Donde:

ECH,: energia del metano, kWh/d.
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PCcpy: poder calorifico del metano, 50,014 MJ/Kg.

Conocer la generacion de metano es interesante para saber cuanta energia se puede
aprovechar para el funcionamiento de la planta del modelo BSM2 modificado. En este caso se
propuso un aprovechamiento eléctrico de esta energia, para lo cual se adoptdé una eficiencia
para la conversion del 33% (Cano et al., 2014). La generacion de metano se incluy6 en el
calculo de Consumo de Energia correspondiente para el modelo BSM2 modificado,
sustrayendo la energia que se podria recuperar a partir de la produccion de metano en el
DC°A°. Asi, si bien se tiene en cuenta implicitamente, no se evalud esta respuesta de manera
individual, sino dentro del consumo total de energia de la planta. El Consumo de Energia para

la planta del modelo BSM1, queda definida por la ecuacion 6.21.
ConE = ME + AE + PE  (6.21)

Mientras que el Consumo de Energia para la planta del modelo BSM2, se define a partir de la

ecuacion de 6.22.

ConE = ME + AE + PE + Heatpower — (ECH, - 0,33) (6.22)

Demanda Quimica de Oxigeno en el efluente

La demanda quimica de oxigeno para ambos modelos se define en funcion de las definiciones
realizadas para el modelo de barros activados, ASM1 (Henze et al., 1987) como la suma de
las contribuciones provenientes de la materia organica inerte soluble y particulada, los
sustratos rapida y lentamente biodegradables, las biomasas activas (autotrofa y heterotrofa) y

el producto del decaimiento (lisis) de esta biomasa, como se resume en la ecuacion 6.23.
DQO = S; + Ss + X; + Xs + Xpy + Xga + Xp (6.23)

Donde:

DQO: demanda quimica de oxigeno (gDQO/m3 ).

S;: materia organica soluble inerte (gDQO/m”).

Ss: sustrato facilmente biodegradable (gDQO/m3).

X;: materia organica particulada inerte (gDQO/m3).

Xs: sustrato lentamente biodegradable (gDQO/m3 ).

Xpy: biomasa heterotrofica activa (gDQO/m3).

Xp4:biomasa autétrofa activa (gDQO/m3).

Xp:producto del decaimiento de la biomasa (gDQO/m?).

Nitrogeno Total en el efluente
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El valor de nitrégeno total, ecuacion 6.24, estd definido como la suma del nitrégeno soluble
proveniente de nitratos y nitritos mas lo que se denomina Nitrogeno Kjeldhal, ecuacion 6.25,
asi:
NT = Syo + TKN (6.24)
TKN = Syy + Snp + Xnp + ixp - (Xpy + Xpa) + ixp - (X; + Xp) (6.25)
Donde:
NT: nitrogeno total (gN/m”).
Syo: nitrégenosoluble proveniente de nitratos y nitritos (gN/m>).
i_XB : fraccion de nitrogeno en la biomasa activa, 0,08 (gN/gDQO).
i_XP: fraccion de nitrogeno en la materia particulada, 0,06 (gN/gDQO).

La conversion de g/m’ a mg/L es equivalente, por lo cual, si bien en la sumatoria de las
variables estas se encuentran en g/m’, su valor final se reporta en mg/L, como se detall6 al

comienzo del Capitulo.

6.2 Diseno de experimento para RSM

Para la construccion de la matriz de puntos a evaluar para la RSM se utiliza la metodologia de
disefio de experimentos llamada Disefio Central Compuesto o CCD (Central Composite
Desing), por su sigla en inglés (Myers et al., 2009). Su construccion se realizdo empleando el
software estadistico Stat-Ease 360®. Los CCD se fundamentan en disefios factoriales de 2
niveles, pero se enriquecen con puntos centrales y axiales para acomodar modelos cuadraticos
ver Figura 6.1. Los CCD estandar estan compuestos por 5 niveles para cada factor. Este
formato puede ser modificado optando por una distancia axial (o) de 1,0; lo que da como
resultado un disefio compuesto central centrado en la cara que incorpora solamente 3 niveles
por factor, este es el modelo adoptado en este caso. Los puntos centrales se replican para
brindar una excelente capacidad de prediccion en proximidad al centro del espacio de
factores. En esencia, un disefio compuesto central representa una ampliacion comun del

disefio factorial de dos niveles.
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Figura 6.1 - Representacion de un disefio compuesto central clasico para tres factores.
Tomado de Stat-Ease 360 ® (2023). Estrella: representa el valor de a.

El procedimiento consistié en primer lugar, en definir la grilla para efectuar las corridas y
luego se simularon con la ayuda de la herramienta de Analisis de Sensibilidad de
MATLAB/Simulink®, incorporando el disefio de experimentos generado en Stat-Ease 360®.
Para evaluar interacciones entre variables de entrada y sus efectos conjuntos con las variables
de salida se realiz6 un analisis estadistico. Repitiendo el procedimiento para ambos modelos

modificados.

El anélisis estadistico llevado a cabo en StatEase 360®, implica un Analisis de Varianza
(ANOVA) del Disefio de experimentos. Asi, se identifican los efectos factoriales que tienen
relevancia y se los distingue de aquellos que no son significativos, asi como del error puro.
Una vez que se han elegido los términos, es posible evaluar la importancia del modelo a
través del analisis de varianza (ANOVA).

El grafico Half-Normal es el método predeterminado y recomendado para seleccionar efectos
para el modelo. El resumen del ajuste recopila las estadisticas importantes que se utilizan para
seleccionar el punto de partida correcto para el modelo final. Los modelos sugeridos se
seleccionan a través de la puntuacion Whitcomb (un sistema de puntuacion heuristico definido
por State-Ease 360®). El modelo sugerido debe considerarse un buen punto de partida para el
ajuste del modelo. Luego de inspeccionar las estadisticas resumidas del ajuste del modelo, se

tiene la opcion de escoger distintos modelos para un estudio mas profundo.

Para seleccionar el modelo predeterminado, Stat-Ease 360® utiliza las tablas de resumen de

ajustes para calcular la puntuacion de Whitcomb. Esta puntuacion consta de dos componentes:

e Puntuacionl =M X L X R-cuadradopredicho
e Puntuacion2 =M X L X R-cuadrado ajustado

Donde:

M es la puntuacion de la suma de cuadrados del modelo secuencial:
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e M =1siel valor p es igual o menor a 0,05
e M =0,05/valor p si el valor p es superior a 0,05

e M =0 si el modelo tiene alias
L es la puntuacion de falta de ajuste (LOF):

e L =1siel p-valor LOF es mayor o igual a 0,10
e L =p-valor/0,10 si el p-valor del LOF es menor a 0,10

Los valores de R”predichoy R ajustado provienen de la tabla Resumen de Ajustes.

Los modelos con las Puntuaciones 1 y 2 mas elevadas son los seleccionados. Si un modelo
tiene la Puntuacionl mas alta y otro modelo tiene la Puntuacion2 mas alta, ambos modelos
seran considerados "Sugeridos" y el usuario debe escoger entre ellos.En la mayoria de los
casos, un mismo modelo tendra las Puntuaciones 1 y 2 mas altas, en cuyo caso se sugerira un
unico modelo. El programa, por defecto, utilizara el modelo de orden superior en futuros

analisis, aunque la eleccion del modelo por parte del usuario puede ser beneficiosa.

6.3 Analisis de resultados
6.3.1 BSM1 modificado

Los factores a considerar para la RSM en el modeloBSM1, se detallan en las Tablas 6.1,

donde se muestran ademas los tres niveles evaluados.

Tabla 6.1 - Factores analizados para la RSM en el modelo BSM1 modificado.

Valor Valor Valor
Factor Unidades minimo Central | maximo
-1 0 1
A | Concentracion de AgNPs de ingreso | AgNPs | mg Ag/L 0,01 0,505 1
B Caudal de ingreso Qin m’/d 9223 18446 27669
C Caudal de reciclo interno B°A° Qintr m’/d 27669 55338 83007
D | Caudal de reciclo desde Sedimentador Qr m’/d 9223 18446 27669
E Caudal de rechazo Qw m/d 192,5 385 571,5
Coeficiente de transferencia de
F ] KLal 1/d 0 20 40
oxigeno, Reactor 1 de B°A°
Coeficiente de transferencia de
G ; KLa3 1/d 120 240 360
oxigeno, Reactor 3 de B°A°

En la Tabla 6.2 se muestra la matriz de disefio de experimentos, con los valores de los
factores evaluados y las cuatro respuestas analizadas: R1: Remocion de AgNPs, RemAg (%),
R2: Consumo de Energia, ConE (KWh/d), R3: DQO en el efluente, DQO,e (mgDQO/I) y R4:
Nitrogeno Total en el efluente, NT,e (mgN/]).

136



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

Tabla 6.2 - Matriz de Disefio CCD para la RSM del Modelo BSM1 modificado.

Factores Respuestas

A: AgNPs|B: Qin|C: Qintr gr E: Qw|F: KLal|G: KLa3|R1: RemAg|R2: ConE[R3: DQO,e|R4: NT,e
N°| mgAg/l | m’/d | m*%d |m¥d | m’d| 1/d 1/d % Kwh/d | mgDQO/1 | mgN/l
1 1 27669 | 83007 |27669/192,5| 40 120 35,33 3491,24 | 126,60 47,56
2 1 9223 | 27669 | 9223 |577,5| 40 120 69,98 3141,57 38,50 26,06
3 1 9223 | 83007 | 9223 [192,5 360 46,12 4707,76 42,43 20,34
4 0,01 9223 | 83007 [27669|192,5 120 48,31 3433,46 45,08 16,57
5 1 27669 | 27669 | 9223 |577,5| 40 120 61,75 3141,57 49,87 39,01
6 | 0,505 |18446| 55338 |9223 | 385 20 240 56,76 3864,66 45,58 28,36
7 1 9223 | 27669 |27669/192,5| 40 360 38,00 4691,75 44,99 22,14
8 1 27669 | 83007 |27669|577,5 0 360 46,52 4874,58 53,03 37,49
9 0,01 |27669| 27669 |27669|577,5| 40 120 50,91 3289,13 53,39 40,98
10| 0,01 9223 | 27669 | 9223 |192,5 0 120 54,21 3064,54 42,36 12,79
11 0,01 9223 | 83007 [27669|577,5| 40 120 66,33 3510,49 39,95 26,74
12 1 9223 | 83007 |27669|577,5 0 120 61,35 3452,71 39,95 22,33
13| 0,01 |27669| 27669 | 9223 |577,5| 40 360 63,78 4563,43 49,60 39,03
14| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
15 1 27669 | 27669 | 9223 |192,5 360 48,63 4486,41 | 127,32 45,48
16| 0,01 9223 | 83007 | 9223 1192,5 120 54,18 3285,89 42,45 17,27
17 1 27669 | 27669 [27669|577,5| 40 360 46,85 4711,00 52,87 38,02
18 1 27669 | 27669 | 9223 |577,5 120 61,60 3083,79 50,34 38,98
19 1 27669 | 27669 [27669|192,5 360 35,37 4633,97 | 127,99 35,78
20 1 27669 | 83007 | 9223 |192,5| 40 120 48,78 3343,67 | 127,90 46,26
21 1 9223 | 83007 [27669|577,5| 40 360 61,88 4932,35 39,93 29,47
22 1 9223 | 83007 | 9223 1192,5| 40 360 46,85 4765,53 42,42 26,08
23] 0,01 9223 | 27669 (27669|577,5| 40 360 66,42 4711,00 39,85 24,00
24| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
25| 0,505 | 9223 | 55338 |18446| 385 20 240 57,86 3938,45 40,80 22,23
26| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
271 0,01 9223 | 27669 (27669|192,5| 40 360 50,68 4691,75 44,99 21,14
28 1 9223 | 83007 [27669|192,5 360 37,19 4855,33 45,06 21,19
29| 0,01 (27669 83007 | 9223 |192,5 360 51,73 4707,76 | 128,50 41,39
30 0,01 9223 | 27669 | 9223 |577,5 120 71,88 3083,79 38,57 16,45
31| 0,505 |[18446]| 83007 |18446| 385 20 240 48,37 4049,12 47,53 18,11
32| 0,01 (27669 27669 | 9223 |192,5 0 120 51,88 3064,54 | 129,83 46,28
33 1 9223 | 27669 |27669/192,5| 40 120 38,00 3269,88 45,00 19,66
34 1 9223 | 27669 | 9223 |577,5| 40 360 69,98 4563,43 38,50 25,94
35 1 27669 | 83007 |27669|192,5 360 35,34 4855,33 | 128,28 33,83
36 1 9223 | 27669 | 9223 |192,5 120 46,15 3064,54 42,35 13,50
37 1 9223 | 27669 [27669|577,5 120 61,41 3231,36 39,86 17,84
38 1 9223 | 83007 | 9223 |577,5| 40 120 69,95 3362,92 38,66 29,95
391 0,01 (27669 83007 |27669|577,5| 40 360 50,76 4932,35 52,78 25,05
40| 0,01 |27669| 83007 | 9223 |577,5 0 360 63,06 4727,01 49,86 39,04

137



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

41 0,01 9223 | 83007 [27669|577,5 360 65,22 4874,58 39,95 23,71
421 0,01 |27669| 83007 |27669|192,5 120 40,32 3433,46 | 128,93 47,88
43| 0,01 |27669| 27669 |27669|192,5 120 40,41 3212,11 | 129,31 47,89
441 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
45| 0,01 |27669| 83007 |27669|577,5 360 49,87 4874,58 53,00 29,77
46 1 9223 | 83007 |27669|577,5 360 61,34 4874,58 39,94 24,06
47 1 27669 | 27669 | 9223 |577,5| 40 360 61,75 4563,43 49,60 39,03
481 0,01 |27669| 83007 | 9223 |577,5| 40 360 63,59 478478 49,65 39,05
491 0,01 |27669| 27669 |27669|577,5| 40 360 50,90 4711,00 52,85 30,33
50 1 9223 | 83007 |27669|577,5| 40 120 61,88 3510,49 39,93 27,95
51 0,01 |27669| 83007 | 9223 |192,5| 40 360 52,65 4765,53 | 129,16 37,71
52 1 27669 | 27669 | 9223 |1192,5| 40 360 48,81 4544,18 | 127,10 45,30
531 0,01 |27669| 27669 | 9223 1192,5| 40 360 52,70 4544,18 | 128,27 41,74
54 1 27669 | 83007 | 9223 |577,5 0 360 61,43 4727,01 49,86 39,04
55| 0,505 |[18446| 55338 |27669| 385 20 240 44,71 4012,23 48,73 16,25
56 1 9223 | 83007 |27669(192,5| 40 360 38,02 4913,10 45,05 26,67
57| 0,01 [27669| 27669 |27669|577,5 120 49,98 3231,36 53,97 41,01
58 1 27669 | 83007 | 9223 |577,5 120 61,43 3305,14 50,30 39,01
59 1 27669 | 27669 |27669|192,5 120 35,32 3212,11 | 129,30 47,91
60| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
61 1 27669 | 83007 | 9223 |577,5| 40 120 61,61 3362,92 49,88 39,04
62| 0,01 (27669| 27669 |27669|192,5| 40 120 41,51 3269,88 | 127,01 47,29
63| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
64 1 9223 | 27669 | 9223 |577,5 0 120 69,64 3083,79 38,72 27,17
65| 0,01 (27669 83007 |27669|577,5| 40 120 50,78 3510,49 53,35 40,79
66| 0,01 9223 | 27669 | 9223 |577,5| 40 120 72,67 3141,57 38,54 22,31
67| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
68| 0,01 9223 | 83007 | 9223 1192,5| 40 360 56,04 4765,53 42,42 25,38
69 1 9223 | 27669 |27669|577,5| 40 120 61,91 3289,13 39,84 23,94
70| 0,01 (27669 83007 |27669|192,5| 40 360 42,03 4913,10 | 132,17 20,49
71 1 27669 | 83007 | 9223 |192,5 0 360 48,53 4707,76 | 127,49 45,12
72| 0,505 |[18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
73| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 40 240 48,39 4027,33 47,49 18,86
74 1 27669 | 83007 |27669(192,5| 40 360 35,66 4913,10 | 128,42 32,25
75| 0,01 [27669| 83007 |27669|192,5| 40 120 41,41 3491,24 | 126,80 46,88
76| 0,01 9223 | 27669 |27669|192,5 0 120 48,34 3212,11 45,03 12,73
771 0,01 |27669| 27669 | 9223 1192,5| 40 120 52,64 3122,32 | 128,17 46,25
78| 0,01 [27669| 27669 | 9223 |192,5 360 51,79 4486,41 | 127,99 43,23
79 1 27669 | 27669 |27669|577,5 120 46,62 3231,36 53,97 41,01
80| 0,01 9223 | 27669 | 9223 |577,5 360 71,88 4505,66 38,56 16,95
81 1 9223 | 83007 |27669/192,5| 40 120 38,02 3491,24 45,06 23,37
82 1 9223 | 83007 |27669|192,5 0 120 37,19 3433,46 45,07 17,22
83 1 9223 | 27669 |27669|577,5| 40 360 61,91 4711,00 39,84 24,66
84| 0,01 (27669 27669 |27669|192,5 360 40,80 4633,97 | 131,45 25,07
& 0,01 9223 | 83007 | 9223 |577,5 120 71,81 3305,14 38,72 21,81
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8| 0,01 |27669| 27669 | 9223 |577,5 120 63,22 3083,79 50,34 38,98
87| 0,01 9223 | 83007 |27669|577,5 120 65,22 3452,71 39,96 21,30
88| 0,01 (27669 83007 | 9223 |577,5| 40 120 63,59 3362,92 49,88 39,04
89| 0,01 9223 | 83007 [27669|577,5| 40 360 66,33 4932,35 39,94 28,68
90 1 27669 | 83007 |27669|577,5 0 120 46,52 3452,71 53,86 41,03
91 0,01 |27669| 83007 | 9223 |192,5| 40 120 52,48 3343,67 | 127,91 46,20
92 1 27669 | 27669 | 9223 1192,5| 40 120 48,88 3122,32 | 128,16 46,26
93| 0,505 |[18446| 55338 |18446| 385 20 120 48,40 3227,51 47,67 24,52
94| 0,01 |27669| 83007 | 9223 |192,5 0 120 51,73 3285,89 | 129,30 46,28
95 1 9223 | 27669 | 9223 1192,5| 40 360 46,81 4544,18 42,32 20,76
96 1 18446 | 55338 |18446| 385 20 240 46,60 3938,45 47,51 21,92
97| 0,01 9223 | 27669 |27669|577,5 0 360 65,28 4653,22 39,87 18,45
98| 0,01 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 52,21 3938,45 47,54 15,70
99| 0,01 [27669| 83007 |27669|192,5 360 40,77 485533 | 131,73 21,31
100| 0,01 9223 | 83007 | 9223 1192,5 360 54,18 4707,76 42,44 20,73
101| 0,01 (27669 27669 | 9223 |577,5| 40 120 63,78 3141,57 49,87 39,01
102 1 27669 | 83007 |27669|192,5 120 35,23 3433,46 | 128,92 47,91
103 1 9223 | 27669 | 9223 |577,5 360 69,64 4505,66 38,67 25,47
104/ 0,01 9223 | 27669 | 9223 |577,5| 40 360 72,67 4563,43 38,54 22,92
105 1 27669 | 83007 |27669|577,5| 40 360 46,77 4932,35 52,90 36,52
106| 0,505 |18446| 27669 [18446| 385 20 240 48,40 3827,77 47,50 19,10
107 0,01 9223 | 83007 |27669]192,5| 40 360 50,63 4913,10 45,06 25,66
108| 0,01 9223 | 27669 |27669|577,5 120 65,28 3231,36 39,87 16,96
109 1 27669 | 27669 | 9223 |192,5 120 48,81 3064,54 | 129,83 46,28
110| 0,01 9223 | 27669 | 9223 1192,5| 40 360 56,10 4544,18 42,33 20,03
111 1 27669 | 27669 27669|577,5| 40 120 46,85 3289,13 53,39 41,04
112 1 9223 | 83007 | 9223 |577,5| 40 360 69,95 478478 38,66 30,43
113 1 27669 | 27669 |27669/192,5| 40 360 35,66 4691,75 | 128,07 34,92
114 1 27669 | 27669 [27669/192,5| 40 120 35,39 3269,88 | 126,90 47,71
115 0,01 27669 | 27669 | 9223 |577,5 0 360 63,23 4505,66 49,74 39,02
116 1 9223 | 27669 |27669|192,5 0 360 37,21 4633,97 45,00 16,56
117) 0,01 9223 | 27669 (27669(192,5| 40 120 50,68 3269,88 45,01 17,51
118 0,505 |[18446| 55338 [18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
119] 0,01 9223 | 27669 | 9223 1192,5 0 360 54,21 4486,41 42,34 15,37
120| 0,01 9223 | 27669 [27669|192,5 0 360 48,34 4633,97 45,00 16,76
121 1 9223 | 27669 | 9223 [192,5 0 360 46,15 4486,41 42,34 15,04
122 0,01 9223 | 83007 |27669|192,5 0 360 48,31 4855,33 45,06 21,30
123 1 9223 | 83007 | 9223 |577,5 0 120 69,56 3305,14 38,68 25,41
124| 0,01 9223 | 83007 [27669(192,5| 40 120 50,63 3491,24 45,07 21,77
125 0,01 9223 | 83007 | 9223 |577,5| 40 360 72,57 4784,78 38,69 28,37
126| 0,01 9223 | 27669 | 9223 1192,5| 40 120 56,10 3122,32 42,34 17,53
127| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 360 48,39 4649,38 47,50 17,68
128 0,01 (27669 | 83007 [27669|577,5 0 120 49,88 3452,71 53,86 41,02
129 0,01 (27669 | 27669 [27669|577,5 360 49,98 4653,22 52,97 33,21
130 1 9223 | 83007 | 9223 |577,5 360 69,56 4727,01 38,68 25,74
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131] 0,505 |18446| 55338 |18446(577,5| 20 240 56,98 3948,07 45,66 28,00
132| 0,505 |[18446| 55338 |18446| 385 0 240 47,68 3969,56 47,55 16,95
133 1 27669 | 83007 |27669|577,5| 40 120 46,77 3510,49 53,35 41,01
134 1 9223 | 27669 |27669|192,5 0 120 37,21 3212,11 45,02 13,71
135 0,01 9223 | 83007 | 9223 |577,5| 40 120 72,57 3362,92 38,70 27,16
136 1 9223 | 83007 | 9223 |192,5 120 46,12 3285,89 42,44 17,59
137 1 27669 | 27669 | 9223 |577,5 360 61,61 4505,66 49,74 39,02
138 1 9223 | 27669 |27669|577,5 360 61,41 4653,22 39,85 18,50
139 1 27669 | 83007 | 9223 1192,5| 40 360 48,75 4765,53 | 127,28 44,70
140| 0,01 |27669| 83007 | 9223 |577,5 0 120 63,06 3305,14 50,30 39,01
141| 0,505 |18446| 55338 |18446| 385 20 240 48,39 3938,45 47,50 17,84
142 1 9223 | 83007 | 9223 |192,5| 40 120 46,85 3343,67 42,43 23,78
143| 0,505 (27669 | 55338 |18446| 385 20 240 43,92 3938,45 53,96 35,14
144| 0,01 9223 | 27669 (27669|577,5| 40 120 66,42 3289,13 39,86 22,72
145 1 27669 | 27669 |27669|577,5 360 46,63 4653,22 52,96 38,43
146 1 27669 | 83007 | 9223 |192,5 120 48,65 3285,89 | 129,30 46,28
147) 0,01 |27669| 27669 |27669(192,5| 40 360 42,10 4691,75 | 132,01 22,78
148 0,505 (18446 55338 |18446|192,5| 20 240 35,87 3928,82 52,53 13,43
149 0,01 9223 | 83007 | 9223 |192,5| 40 120 56,04 3343,67 42,44 22,56
150 0,01 9223 | 83007 | 9223 |577,5 0 360 71,81 4727,01 38,71 23,18
151 1 27669 | 83007 | 9223 |577,5| 40 360 61,61 478478 49,65 39,05
152 1 9223 | 27669 | 9223 |192,5| 40 120 46,81 3122,32 42,33 19,23

El software estadistico Stat-Ease360® ofrece diversas opciones de ajuste para el polinomio de

respuesta, que incluyen ajustes lineales, interacciones entre dos factores (2FI), cuadraticos y

cubicos. Este software determina cual de estos ajustes es la eleccion 6ptima para el analisis de

la respuesta en cuestion. Asimismo, se empled este mismo programa estadistico para generar

tanto el analisis de varianza (ANOVA) como los graficos de respuesta. La evaluacion del p-

valor del modelo se realiza utilizando un nivel de significancia o de 0,05, lo que permite

considerar al modelo adecuado dentro del intervalo de confianza (1 - o).

De acuerdo con el andlisis estadistico, el modelo estadisticamente significativo para las cuatro

respuestas, R1, R2, R3 y R4, es el cuadratico. Se pueden observar en la Tabla 6.3 un resumen

del analisis de varianza (ANOVA), con los valores de R% R’-ajustado y R*-predicho y

Precision Adecuada para cada una de las respuestas.

Tabla 6.3 - Resumen del Andlisis de Varianza para el modelo cuadratico para las respuestas

analizadas.
R1: RemAg | R2: ConE | R3: DQO,e | R4: NT,e
R’ 0,9936 0,9999 0,9927 0,9276
R’ - ajustado 0,9917 0,9999 0,9905 0,9058
R’ - predicho 0,9849 0,9999 0,9750 0,8599
Precision Adecuada 86,8906 N/A 64,7812 22,6732
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En la Tabla 6.3, se puede observar que los valores de R?, R*-ajustado y R*-predicho son muy
cercanos a 1 en todos los casos, lo que indica que los modelos adoptados son adecuados. En la
respuesta R2: ConE la precision adecuada el software no la calcula porque redondea los
coeficientes R* a 1.Ademas, en los cuatro casos el valor de R’-predicho estd en acuerdo
razonable con el de R*-ajustado, es decir difieren en menos de 0,2. La precision adecuada
lograda es mucho mayor a 4 lo que indica una buena discriminacion del modelo, y este se
puede utilizar para navegar por el espacio de disefio. Para el andlisis de los residuos, se
seleccionaron los externamente estandarizados, ya que son madas sensibles para detectar

problemas que los estandarizados internamente (ver Figura 6.2).

Como se puede observar en la Figura 6.2, los residuos para las cuatro respuestas se
distribuyen en torno a la diagonal de probabilidad normal, excepto para algunos valores que
quedan mas alejados. Esto indica que en general los modelos seleccionados son adecuados y

se ajustan a los datos con una distribucion normal de probabilidades.
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Figura 6.2 - Graficos de residuos normales para las respuestas del modelo BSM1 modificado.
R1: Remocion de AgNPs, R2: Consumo de Energia, R3: DQO efluente, R4: Nitrogeno Total

efluente.
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Los factores e interacciones mas significativas para cada respuesta se pueden observar en la

Tabla 6.4, donde se detalla el valor de cada coeficiente para el modelo de regresion cuadratico

obtenido del analisis de varianza (ANOVA), en términos de los factores codificados y su

correspondiente p-valor asociado.

Los p-valores menores de 0,0500 indican que los términos del modelo son significativos.

Estos se resaltan en color azul en la Tabla 6.4. Para la respuesta ‘R1: RemAgNPs’, los
términos A, B, D, E, F, AB, AD, AE, BD, BE, DE, A% B2 D?y E?son significativos. Para la
respuesta ‘R2:ConE’ los términos C, D, E, F, G, CD, FG, A2, B? yF?son significativos. Para la
respuesta ‘R3: DQO,e’ los términos B, D, E y BE son significativos. Y para la respuesta ‘R4:
NT,e’ los términos A, B, C, D, F, G, AG, BC, BD, BE, BF, BG,DG, EG y B? son

significativos.

Tabla 6.4 - Coeficientes de regresion del modelo cuadratico para las respuestas de interés, en

términos de los factores codificados-BSM1 modificado.

Factor R1 p-valor R2 p-valor R3 p-valor R4 p-valor
A-AgNPs| -2,62 | <0.0001 0 10000 |-0,1528 | 0,6042 1,22 | <0.0001
B-Qin -3,71 | <0.0001 0 10000 | 24,05 |<0.0001 | 8,98 |<0.0001
C-Qintr | -0,0377 | 0,6469 | 110,68 | <0.0001 | 0,0232 | 0,9371 | 0,8362 | 0,0046
D-Qr -5,1 <0.0001 | 73,78 | <0.0001 1 0,0009 | -1,27 |<0.0001
E-Qw 7,87 | <0.0001 | 9,62 |<0.0001| -20,12 | <0.0001 | 0,447 | 0,1254
F-KLal | 0,3966 |<0.0001 | 28,89 | <0.0001 |-0,1502| 0,6102 1,08 0,0003
G-KLa3 | 0,0194 | 0,8137 | 710,93 | <0.0001 | -0,0035| 0,9904 | -1,41 |<0.0001
AB 0,7768 | <0.0001 0 10000 |-0,1501| 0,6134 | 0,3306 | 0,2595
AC 0,007 0,9332 0 10000 |-0,0077 | 0,9792 |-0,0239| 0,9348
AD -0,5702 | <0.0001 0 10000 |-0,0784 | 0,7918 | 0,2786 | 0,3417
AE L1 <0.0001 0 10000 | 0,1543 | 0,6034 | -0,008 | 0,9783
AF -0,2015 | 0,0164 0 10000 |-0,0201 | 0,9461 | 0,0713 | 0,8075
AG -0,014 0,866 0 10000 |-0,1477 | 0,6189 | 0,6261 | 0,034
BC -0,0166 | 0,8409 0 10000 | -0,023 | 0,9381 -1,31 | <0.0001
BD -1,45 | <0.0001 0 10000 | 0,0126 | 0,9662 |-0,9134| 0,0022
BE -2,26 | <0.0001 0 10000 | -18,16 | <0.0001 | -1,92 |<0.0001
BF -0,1335 | 0,1092 0 10000 | -0,141 | 0,6349 | -1,43 | <0.0001
BG 0,0199 | 0,8101 0 10000 | 0,0054 | 0,9855 -2,36 | <0.0001
CD 0,0073 | 0,9302 | 0,0013 | <0.0001 |-0,0116 | 09687 |-0,1052| 0,7192
CE -0,0126 | 0,8794 0 10000 | 0,0045 | 0,988 |-0,0008 | 0,9979
CF 0,0023 | 0,9782 0 10000 | 0,0107 | 0,9712 | 0,0238 | 0,9353
CG 0,0035 | 0,9662 0 10000 | 0,0518 | 0,8615 |-0,1114| 0,7033
DE -0,2273 | 0,007 0 10000 | 0,1695 | 0,5684 | 0,388 | 0,1863
DF 0,0598 | 0,4714 0 10000 |-0,0177 | 0,9524 | 0,0159 | 0,9565
DG 0,0235 | 0,7767 0 10000 | 0,1646 | 0,5795 -1,33 | <0.0001
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EF -0,1076 | 0,196 0 10000 | 0,0627 | 0,8326 |-0,0319| 0,9132
EG -0,0201 | 0,8086 0 10000 |-0,1402 | 0,6368 | 0,6814 | 0,0213
FG 0,0101 | 0,9032 |-0,0012 | <0.0001 | 0,1557 | 0,6001 |-0,1597| 0,5853
A? 1,28 0,0399 | 0,0033 | 0,0426 2,66 0,2283 |-0,6344 | 0,7699
B> 2,76 | <0.0001 | 0,0033 | 0,0426 2,52 0,2545 9,24 | <0.0001
C? 0,2551 | 0,6783 |-0,0017 | 0,2883 2,65 0,23 -0,8394 | 0,6988
D? 2,61 |<0.0001 |-0,0017| 0,2883 2,29 0,2992 2,86 0,1889
E? -1,7 0,0064 |-0,0017| 0,2883 4,23 0,0566 1,27 0,5583
F? -0,0949 | 0,8773 60 <0.0001 | 2,66 0,2291 -1,54 | 0,4783
G? 0,2651 | 0,6664 |-0,0017 | 0,2883 2,72 0,218 1,66 0,4459

En las Figuras 6.3 a 6.10 se muestran los graficos de perturbaciones y las interacciones mas

significativas para cada respuesta. El grafico de perturbacion permite comparar el impacto de

todos los factores en un punto especifico del espacio de disefio. En este grafico, se representa

la respuesta al variar un tnico factor dentro de su rango, mientras se mantienen constantes los

demas factores. De manera predeterminada, Stat-Ease360® establece el punto de referencia

en el punto medio (codificado como 0) de todos los factores. Si un factor muestra una linea

relativamente plana sugiere que la respuesta es poco sensible a cambios en ese factor en

particular. Por otro lado, una pendiente pronunciada o una curvatura marcada en el grafico,

indica que la respuesta es altamente influenciada por ese factor. Cuando se trabaja con mas de

dos factores, el grafico de perturbacion puede emplearse para identificar los factores que

tienen un mayor impacto en la respuesta.
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Figura 6.3 - Grafico de perturbaciones para la respuesta ‘R1: RemAg’ en el modelo BSM1

modificado.
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Figura 6.5 - Grafico de perturbaciones para ‘R2: ConE’ en el modelo BSM1 modificado.
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6.3.1.1 Optimizacion de las respuestas

Se aplic6 una optimizacion numérica al conjunto de datos de la RSM para obtener el nivel de
los factores que maximicen la funcion de deseabilidad. Esta funcion estd conformada por las

cuatro respuestas estudiadas y debe cumplir con las restricciones asignadas para cada una.

Como la concentracion de entrada de AgNPs puede ser variable, se optimizaron tres

escenarios, respecto al valor de este factor:

e Escenario 1: concentracion de AgNPs de entrada de 0,01 mgAg/l
e Escenario 2: concentracion de AgNPs de entrada de 0,1 mgAg/1
e Escenario 3: concentracion de AgNPs de entrada de 0,505mgAg/1

e Escenario 4: concentracion de AgNPs de entrada de 1,0 mgAg/l

Como restricciones para los cuatro escenarios se establecié que la Remocion de AgNPs se
maximizara y que el Consumo de Energia se minimizara dentro de sus rangos explorados
(3064,54 a 4932,35 kWh/d). La concentracion de DQO en el efluente se limitdé como
maximoa75 mg/l, que es el limite de vertido en cuerpo de agua superficial mas restrictivo en
la Republica Argentina (Res. 778/96 de la Provincia de Mendoza, Rodriguez Bormioli et al.,
2018). Por otra parte, la concentracion de Nitrogeno Total en el efluente se limité en30 mg/l,
que también es el limite de vertido en cuerpo de agua superficial principal mas restrictivo
encontrado en la Republica Argentina, (Dec. 2107/06 de la Provincia de San Juan, Rodriguez-
Bormioli et al., 2018).

En esta seccion se muestra tanto la optimizacion numérica como grafica para el Escenario 2,
que corresponde con el valor de 0,1 mg Ag/l utilizado para las simulaciones del modelo
BSM1 modificado, detallado en el Capitulo 5. Los resultados de las optimizaciones numéricas

y graficas para los Escenarios 1, 3 y 4 se pueden encontrar en el Anexo.

Se realizaron dos optimizaciones numéricas por escenario, una con el caudal de ingreso que
podia variar dentro del rango estudiado (9223 a 27669 m’/d), denominada A (ver Figura
6.11); y otra en la cual se fijo el caudal de entrada en el indicado para el funcionamiento
estandar del modelo BSM1, 18446 m’/d (Alex et al., 2009a), denominada B (ver Figura 6.12),
para evaluar las respuestas con condiciones estandares de funcionamiento del modelo. Todas
las respuestas fueron optimizadas con el mismo nivel de importancia (nivel 3).Es necesario
verificar que la prediccion de las respuestas concuerde con la simulacion del modelo BSM1
modificado llevada a cabo en MATLAB/Simulink®.

148



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

AAghPs =01

-

-

923 7668

B:Qin = 124398

923 ma6a

D:Qr =0226,15

- =

27660 83007

C:Qintr = 27668

FkLal =

I L |

1925 5175
ECw = 577491
353 26T

RemAghiPs = 68546

306454 483235

Conk = 3063.79

120 360
Gklad = 120,003
EEH 12217
DOde = 385

NT.e = 15,5768

Desirability = 0,938
Solution 1 out of 100

Figura 6.11 - Optimizaciéon numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM para el
Escenario 2-A, BSM1 modificado. AgNPS: 0,1 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,938.

18446

o3 7660

B = 16446

LT L

27660 83007

C:Qintr = 276656

EQw = 577405

L

L

3523 TLAT

RemAghPs = 64£731

@ 40
Fklal= 252544
300454 483235
ConE = 306454

01
Lo 1
-
o0l 1
AAgNPs = 0,1
J |_
9223 27669
DOr = 822406
_T |_
120 300
GXlLad = 120,02
I S
385 13217
D00, = 38,658

T

1273 4791

NTe = 228250

Desirability = 0,887
Solution 1 out of 100

Figura 6.12 - Optimizacion numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM para el

Escenario 2-B, BSM1modificado. AgNPS: 0,1 mgAg/L, Qin: 18446 m’/d. Descabilidad:

0,887.

149



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

Los resultados de las respuestas obtenidas mediante la metodologia RSM y los valores
derivados de la simulacion, se presentan en la Tabla6.5 Se destaca que la prediccion es
sumamente precisa para el consumo de energia, seguido por la remocion de AgNPs, lo cual se
refuerza por los bajos niveles de desviacion registrados para cada respuesta. No sucede los
mismo con la DQO, en el que se registran desviaciones de entre el ~5 y 15 %, y tampoco con
el NT para el cual las predicciones del modelo subestiman el valor alcanzado entre un ~20-
30%. Sin embargo, estas desviaciones se encuentran en un rango aceptable.

Tabla 6.5 - Comparacion de los resultados de la optimizacion numérica, respecto a la

simulacion del modelo BSM1 modificado.

Factores E2-A E2-B
A: AgNPs 0,1 0,1
B: Qin 12439,8 18446
C: Qintr 27669 27669,6
D: Qr 9226,15 9224,06
E: Qw 577,491 577,495
F: KLal 0,0085 25,2544
G: KLa3 120,003 120,02

Respuestas| RSM | BSM1m % RSM | BSM1m %

R1:RemAg| 68,546 | 69,7266 |1,7223|64,6731| 66,0314 | 2,1003
R2: ConE |3083,79|3083,8686|0,0025|3064,54|3076,1592| 0,3791
R3: DQO 38,5 | 40,2624 |4,5777| 38,698 | 44,4277 |14,8062
R4: NT 15,5768 | 19,12 | 22,74 22,8254 | 29,7801 |30,4691

En la Figura 6.13 se observan las zonas optimas para los factores C: Qintr y E: Qw. Con los
factores A: AgNPsin = 0,1 mg Ag/l, B: 18446 m*/d y G: Kpa3 = 120 1/d en el 6ptimo. En las
Figura 6.13.a y 6.13.bse dejo fijo F: Kial = 0 1/d variando el caudal de reciclo desde el
sedimentador de 9223 m’/d a 13000 m’/d, respectivamente. Este tltimo valor(13000 m’/d)
representa el valor mas alto para el cual aun se observa a simple vista un area optima. Al
aumentar F: K;al =40 1/d en las Figura 6.13.c y 6.13.d, manteniendo los mismos Qr que para
las Figura 6.13.a y 6.13.b, respectivamente, se amplia la zona 6ptima. El maximo valor del
caudal de reciclo desde el sedimentador es de alrededor de 14000 m*/d, a partir de este valor

ya no se observan areas que cumplan con las restricciones impuestas (ver Figura 6.13.¢).
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Figura 6.13 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para modelo BSM1 modificado.
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En la Figura 6.14,se muestran los factores D: Qry E: Qw, y se fijan los valores de A: AgNPs =
0,1 y B: Qin = 18446 m>/d. En esta Figura se observa que al disminuir el caudal de reciclo
interno C: Qintr de55338 m’/d (Figura 6.14.a) a 27669 m’/d (Figura 6.14.b), y manteniendo
F: Kral = 0 y G: Kra3 = 240 fijos, se amplia apenas la zona Optima. Mientras que
manteniendo C: Qintr = 27669 m/d, y aumentando F: KLal = 40 1/d (Figura 6.14.c), se
amplia un poco mas el drea y atin un poco mas al llevar al maximo G: KLa3 =360 1/d (Figura
6.14.d).
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Figura 6.14 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para modelo BSM1 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores D: caudal de reciclo (m*/d), E: Caudal de rechazo
(m*/d).A: 0,1 mgAg/L, B: 18446 m*/d. En a) C: 55338 m’/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, b) C: 27669
m*/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, ¢) C: 27669 m’/d, F: 40 1/d, G: 240 1/d, d) C: 27669 m’/d, F: 40
1/d, G:360 1/d.

En la Figura 6.15, se grafican los factores C: Qintr y D: Qr, manteniendo fijos los factores A:

AgNPs = 0,1 mgAg/l, B: Qin = 18446 m3/d y G: KLa3 = 120 1/d. En la Figura
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6.15.adefiniendo el factor E: Qw = 415 m’/d y F: KLal = 40 1/d se visualiza una pequefia
area que cumple con las restricciones, solo para valores de Qr cercanos al minimo de 9223
m’/d. Mientras que esta area de amplia en la Figura 6.15.b cuando se varia Qw, llevandolo a
su maximo posible de 577,5 m’/d. Ademas, si se trabajara sin aireacién en el primer reactor
de barros activados, F: KLal =0, y el resto de las condiciones idénticas a la Figura 6.15.b, se
observa una leve disminucion del area optima, limitando aun mas el rango de D: Qr en el cual

se puede operar (ver Figura 6.15.c).
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Figura 6.15 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para modelo BSM1 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores C: caudal de reciclo interno (m3/d), D: Caudal de reciclo
(m*/d). A: 0,1 mgAg/L, B: 18446 m’/d, G: 120 1/d. En a) E: 415 m’/d, F: 40 1/d, b) E: 577.5

m’/d, F: 40 1/d, ¢) E: 577,5 m’/d, F: 0 1/d.

En la Figura 6.16se pueden observar las zonas optimas para los Factores F: KLal y G: KLa3,
fijando los valores de los factores A: AgNPs = 0,1, B: Qin = 18446 m’/d, C: Qintr = 27669
m’/d. En la Figura 6.16.a se observa que a partir de un valor del caudal de rechazo Qw = 400
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m’/d, comienza a visualizarse una pequefia zona Optima (esquina superior derecha), que
corresponde a KLal de 40 1/d y KLa3 de 360 1/d aproximadamente. Al aumentar s6lo un
poco més el caudal de rechazo a 430 m*/d, se ve como se amplia la zona optima que cumple
con las restricciones (Figura 6.16.b), y para el caudal de rechazo maximo considerado de
577,5 m’/d, el area 6ptima es completa (Figura 6.16.c), pudiendo trabajar con cualquier
combinacion de Kjal y K;a3. En las Figura 6.16.a, Figura 6.16.b y Figura 6.16.cse mantiene
el factor D: Qr en su valor minimo de 9223 m’/d, mientras que en Figura 6.16.d y Figura
6.16.ese aumenta el mismo a 13900 y 14400 m’/d, respectivamente, siendo en este ultimo

valor en el cual se observandos zonas que cumplen con las restricciones impuestas.

En todos los graficos de las (Figuras 6.13 a 6.16) la curva que limita las zonas Optimas
corresponde a la restriccion para la respuesta R1: Remocion de nanoparticulas del efluente, en

un minimo de 60%.

Ademas de los escenarios propuestos, se analizo la variacion de las zonas Optimas para el
rango de AgNPs y caudales de entrada considerados. Aqui se evaluaron las mismas
restricciones anterior, excepto que se consideraron dos porcentajes minimos de remocion de
AgNPs, del 60 y del 70 %. En lineas generales al imponer un minimo mas elevado para la
remocion de las AgNPs en el efluente, naturalmente las areas optimas disminuyeron. De todas
formas, resulta interesante observar como en los graficos de los factores A: AgNPs y B: Qin,

la ausencia de zonas que cumplen con las restricciones para caudales altos.

En la Figuras 6.17.ay 6.17.b se puede ver como varia la zona operable respecto al cambio del
caudal de rechazo desde el sedimentador, E: Qw de 385 m’/d (valor estandar) a 577,5 m*/d
(valor o6ptimo), dejando el resto de los factores en sus valores optimos, segin optimizacion
numérica. Las curvas que limitan las zonas optimas son diferentes, en la Figura 6.17.a la
curva corresponde a la remocion de 60% de AgNPs, mientras que en la Figura 6.17.b la curva
que delimita la zona optima es el NT de 30 mgN/L. En la Figura 6.17.c para un Qw
intermedio de 500 m’/d, se observa el corrimiento que va teniendo la curva de 60% de
remocion. Al variar C: Qintr de 27669 a 55338 m*/d de la Figura 6.17.b a la Figura 6.17.d, no
se evidencias un cambio marcado en la zona operable, s6lo un leve corrimiento de la curva de

NT 30 mgN/I a caudales apenas mas bajos.

Al variar D: Qr, caudal de reciclo desde el sedimentador, de 9223 m’/d, en la Figura 6.17.b, a
18446 m’/d, en la Figura 6.17.e, se observa un corrimiento similar al observado cuando
disminuia E: Qw, la curva que presenta la limitante para la zona operable resulta pasar de ser
NT 30 mgN/L a ser la remocion de 60% de AgNPs.
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Figura 6.16 - Zona optima de las respuestas analizadas para modelo BSM1 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores F: Kial (1/d), G:K a3 (1/d). A: 0,1 mgAg/L, B: 18446
m’/d, C: 27669 m*/d. En a) D: 9223 m*/d, E: 400 m’/d, b) D: 9223 m*/d, E: 430 m’/d, ¢) D:

9223 m’/d, E: 577,5 m*/d, d) D: 13900 m*/d, E: 577,5 m’/d, ¢) D: 14400 m*/d, E: 577,5 m*/d.
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Figura 6.17 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para modelo BSM 1 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores A: AgNPs y B: Qin. F: 0 1/d, G: 120 1/d. En a) C: 27669
m’/d, D: 9223 m*/d, E: 385 m’/d, b) C: 27669 m’/d, D: 9223 m*/d, E: 577,5 m*/d, ¢) C: 27669
m’/d, D: 9223 m*/d, E: 500 m*/d, d) C: 55338 m’/d, D: 9223 m*/d, E: 577,5 m’/d, ¢) C: 27669

m’/d, D: 18446 m’/d, E: 577,5 m*/d.
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Al variar tanto F: Kral como G: KLA3, en los graficos de los factores AB para remocion de
60% de AgNPs, no se evidenciaron cambios importantes en el area Optima, por €so no se

muestran estos graficos.

Para valores extremos de C: Qintr de 83007 m3/d, F: Kral de 40 1/d, G: Kra3 de 360 1/d y E:
Qw de 577,5 m’/d, se observa que D: Qr es un factor sensible al 4rea 6ptima. Como se puede
observar en las Figuras 6.18.a y 6.18.b. Las curvas que limitan el area de la Figura6.18.a son
el consumo maximo de energia evaluado, el NT de 30 mg/L y la remocion del 60% de
AgNPs, mientras que en la Figura6.18.b el limite s6lo se da por NT de 30 mgN/I tanto para
caudales altos como muy bajos. Al variar F: K;al de 40 en la Figura6.18.b a 0 en la
Figura6.18.c se observa que la curva inferior de NT 30 mgN/l desaparece, ampliando el area
operable para caudales de entrada mas bajos. No sucede lo mismo al variar G: Ky a3, sino que
el area tiene solo un leve cambio tal como se mostrd en otros casos anteriormente, por lo cual

no se muestra esa grafica.
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Figura 6.18 - Zona optima de las respuestas analizadas para modelo BSM1 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 83007 m’/d, E: 577,5 m*/d, G:

360 1/d. En a) D: 27669 m’/d, F: 40 1/d, b) D: 9223 m’/d, F: 40 1/d, ¢) D: 9223 m*/d, F: 0 1/d.
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Al trabajar con valores mayores del caudal de reciclo interno, se restringe el area de operacion
posible. Los rangos en los que pueden varias tanto Qr como Qw disminuyen, requiriendo un
control més estricto en la planta para que no se salgan de rango y asegurar las caracteristicas
del efluente deseadas.

En el caso de imponer una restriccion de remocion de AgNPsdel 70%, se observa en general
una disminucion de las zonas Optimas que cumplen con todas las restricciones, esto es mas
evidente porque como se pudo observar en los casos anteriores, en la mayoria de los graficos
la curva de remocion de AgNPs era la limitante.

En la Figura 6.19.a no se encuentra zona que cumpla con todas las restricciones, siendo que se
repiten las condiciones Optimas, como en la Figura 6.18.a. Al variar E: Qw de rechazo,
llevandolo a su méaximo evaluado, se logra visualizar un area factible de operacion que
corresponde a concentraciones de AgNPs, A, menores a 0,45 mgAg/l y caudales menores a
12000 m*/d. Si se cambian las condiciones de aireacion en el primer reactor de B°A°, con
Kial en 40 1/d, se logra ampliar s6lo un poco el area operable, sobre todo aumentando el
limite de A, con el cual se pueden obtener remociones del 70%.
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Figura 6.19 - Zona optima de las respuestas analizadas para modelo BSM1 modificado.
Remocion de AgNPs 70%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 27669m>/d, D: 9223m’/d, G: 120
1/d. En a) E: 385 m*/d, F: 0 1/d, b) E: 577,5 m’/d, F: 0 1/d, ¢) E: 577,5 m’/d, F: 40 1/d.
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Al variar C: Qintr no se encontraron diferencias importantes en las zonas optimas, y el rango
de variacion operable de D: Qr, como de E: Qw es muy pequefio, debiendo mantenerse

cercanos a los valores de 9223 y 577,5 m’/d, respectivamente.

La variacion de Kpal, a valores mayores, solo permite aumentar levemente los rangos de

operabilidad de D: Qr y E: Qw para lograr la remocion del 70% de AgNPs.

6.3.2 BSM2 modificado

Para el modelo BSM2 modificado se procedié de manera similar a lo efectuado para el BSM1
modificado.

Los niveles de los factores evaluados fueron los detallados en la Tabla 6.6, siguiendo los

criterios descritos anteriormente en este capitulo.

Tabla 6.6 - Factores analizados en el modelo BSM2 modificado.

Valor Valor Valor
Factor Unidades| minimo | Central | maximo
-1 0 1
A Concentrac?lon de AgNPs de AgNPs | mg Ag/L 0.01 0.505 1
ingreso
B Caudal de ingreso Qin m’/d 10324 20648 30972
C | Caudal de reciclo interno B°A° Qintr m’/d 30972 61944 92916
p | Caudaldereciclo desde Qr md | 10324 | 20648 | 30972
Sedimentador
E Caudal de rechazo Qw m’/d 150 300 450
Coeficiente de transferencia de
F oxigeno, Reactor 1 B°A° Kial I/d 0 20 40
Coeficiente de transferencia de
G oxigeno, Reactor 3 B°A° Ka3 I/d 60 120 180
Temperatura de operacion del
H DOA® Top K 288,15 308,15 | 328,15

En la Tabla 6.7se observa la matriz de disefio con los valores de los factores evaluados y las
cuatro respuestas analizadas: R1: Remociéon de AgNPs (%), R2: Consumo de Energia
(KWh/d), R3: DQO en el efluente (mgDQO/1) y R4: Nitrogeno Total en el efluente (mgN/1).
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Tabla 6.7 - Matriz de Disefio CCD para la RSM del Modelo BSM2 modificado.

Factores Respuestas

AgNps | BEQin |C:Qintr| o | o0 bt |ras| Top | Remag | Conk: | DQO R4 NT
N° |mgAg/l| m3/d m3/d | m3/d \m3/d| 1/d | 1/d K % Kwh/d |mgDQO/1| mgN/1
1 0,01 30972 | 92916 |10324|450 | O 180 |288,15| 59,38 [4431,13| 49,20 15,19
2 1 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 |288,15| 49,03 |4880,08| 143,17 27,13
3 1 10324 | 92916 |[10324| 450 | 40 60 |288,15| 65,02 [3455,66| 39,04 26,05
4 1 30972 | 92916 |30972| 150 | 40 60 (288,15 35,10 [3900,41| 128,21 48,26
5 10,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | O 120 |308,15| 44,64 [4505,36| 47,84 11,60
6 | 0,01 10324 | 92916 |[30972| 150 | 40 60 (288,15 54,50 [3916,58| 46,04 16,51
7 1 10324 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 |328,15| 42,90 [5432,44| 42,88 19,10
8 | 0,505 | 20648 | 61944 [20648| 300 | 20 | 120 |328,15| 45,78 [4756,89| 47,82 13,88
9 1 30972 | 30972 |30972| 150 | 40 60 (328,15 35,09 [4390,06| 128,21 48,29
10 1 30972 | 30972 (30972 450 180 [288,15| 41,28 |4830,74| 53,38 18,69
11 1 30972 30972 10324 450 60 |288,15| 55,68 |2618,11| 49,81 44,10
12 1 30972 | 92916 |30972| 150 | 40 | 180 |328,15| 35,92 |6231,02| 133,28 17,43
13 1 30972 | 30972 [30972]| 450 | O 180 [328,15| 41,28 |5699,08| 53,38 18,69
14 1 10324 | 92916 |[30972| 150 | 40 | 180 |288,15| 35,35 |[5517,12| 46,02 25,51
15| 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 | 180 |328,15| 49,59 6024,83| 53,37 12,95
16 1 10324 | 30972 |10324| 450 | O 60 |288,15| 64,37 [3121,80| 38,98 12,65
17 | 0,505 | 20648 61944 20648 | 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
18 | 0,01 30972 | 92916 |30972| 150 | O 60 |288,15| 44,16 [3736,61| 138,26 48,56
19 | 0,01 10324 | 92916 |[10324| 150 | 40 60 |328,15| 57,91 |[4078,89| 42,96 17,07
20 1 10324 | 30972 |[10324| 450 | 40 | 180 |328,15| 64,95 |[5260,78| 38,95 22,78
21 1 10324 | 30972 (30972 150 | O 180 |288,15| 34,02 [5182,68| 45,97 13,43
22 | 0,01 30972 30972 |30972| 150 | 40 60 (288,15 45,06 [3651,23| 128,50 47,70
23 1 10324 | 92916 |[10324| 450 | 40 60 |328,15| 65,02 [3907,05| 39,04 26,05
24 1 30972 | 30972 [30972]| 150 | O 60 |328,15| 35,56 |423529| 138,29 48,57
25 1 10324 | 30972 [10324| 450 | 40 60 (328,15 64,95 [3660,71| 38,96 20,69
26 | 0,01 30972 | 30972 [30972| 150 | 40 | 180 |288,15| 45,65 |[5242,92| 133,89 17,22
27 1 10324 | 30972 [30972| 150 | 40 60 (328,15 35,29 |4053,27| 45,98 14,84
28 1 30972 | 92916 [10324| 150 | O 180 |288,15| 48,67 [5039,56| 143,20 23,47
29 1 30972 30972 10324 150 | 40 60 (288,15 48,35 (3290,49| 138,09 44,17
30 1 30972 | 92916 |[30972| 150 | O 180 |288,15| 35,38 [5406,10| 133,02 17,95
31| 0,01 10324 | 30972 |[30972| 450 | 40 | 180 |328,15| 64,84 [5538,73| 40,50 22,35
32| 0,01 10324 | 92916 |[30972| 150 | 40 60 (328,15 54,50 |4300,54| 46,04 16,51
33 1 30972 | 92916 |30972|450 | O 60 |288,15| 41,25 |3445,31| 55,26 44,91
34| 0,01 10324 | 30972 [10324| 450 | 40 60 |328,15| 70,27 [3660,16| 38,96 18,67
35| 0,01 10324 | 30972 [10324| 150 | 40 60 (288,15 57,95 |3433,01| 42,90 11,57
36 | 0,01 10324 | 30972 [10324| 450 | 40 | 180 |288,15| 70,27 [4809,31| 38,96 21,92
37| 0,01 10324 | 30972 (30972 150 | O 60 (328,15 52,05 3965,94| 46,03 7,75
38 1 10324 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 |288,15| 42,90 [5033,65| 42,88 19,10
39| 0,01 30972 30972 |30972| 150 | 40 | 180 |328,15| 45,65 |5981,47| 133,89 17,22
40 | 0,01 30972 30972 |10324| 150 | O 60 |288,15| 53,42 |3193,98| 138,83 47,79
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41 1 30972 | 92916 |(10324| 150 | 40 | 180 (328,15 49,09 [5902,73| 143,40 23,76
42 | 0,01 10324 | 30972 |10324| 150 | O 180 |328,15| 55,80 [5345,26| 42,90 12,43
43 1 30972 | 30972 [10324| 450 | 40 | 180 |288,15| 55,93 ]4299,19| 49,06 27,33
44 1 30972 | 30972 |10324| 450 | O 180 (288,15 55,66 |4211,19| 49,14 28,34
45 | 0,01 10324 | 92916 |[30972| 450 | 40 | 180 |328,15| 64,81 [5785,76| 40,55 27,47
46 | 0,01 30972 | 30972 |30972| 450 | O 180 (288,15 4832 |4817,16| 53,46 12,14
47 1 10324 | 92916 |10324| 150 | © 60 |328,15| 41,82 |3991,96| 42,97 11,84
48 | 0,505 | 20648 | 61944 |10324| 300 | 20 | 120 |308,15| 53,02 |4202,51| 45,53 15,78
49 | 0,01 30972 | 30972 [30972]| 450 | O 60 |328,15| 4832 [4067,03| 55,22 44,90
50 1 10324 | 92916 |10324|450 | 0 60 |328,15| 64,35 |3819,64| 39,06 17,61
51| 0,01 30972 | 92916 |(30972| 150 | O 180 [328,15| 44,15 |6140,82| 134,10 13,70
52| 0,01 30972 | 92916 |[30972| 150 | O 60 |328,15| 44,16 [4483,38| 138,26 48,56
531 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
54 1 10324 | 30972 |10324|450 | 0O 180 [288,15| 64,37 |4722,02| 38,97 14,67
55| 0,01 30972 | 92916 |(30972| 450 | O 180 (288,15 48,30 |5065,06| 53,44 9,81
56 | 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
57 | 0,01 10324 | 30972 |30972| 150 | © 180 [288,15| 52,05 |5182,65| 4598 13,07
58 | 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
59| 0,01 10324 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 |288,15| 57,95 [5033,54| 42,88 17,55
60 1 10324 | 92916 |[30972| 150 | 40 | 180 |328,15| 35,35 [5901,02| 46,02 25,51
61 | 0,01 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 60 |328,15| 54,63 [4060,06| 139,66 38,86
62 | 0,01 30972 | 30972 (30972 150 180 |328,15| 44,16 |5893,00| 134,11 15,55
63 1 30972 | 30972 (10324 150 60 |288,15| 48,04 [3194,26| 138,76 48,02
64 1 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 60 |328,15| 48,35 [4065,06| 138,09 44,17
65 | 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 450 | 20 | 120 |308,15| 53,23 [4320,12| 45,79 16,10
66 1 30972 | 92916 |[30972]| 150 | O 60 |328,15| 35,53 |4483,38| 138,26 48,56
67 | 0,01 30972 | 30972 [10324| 450 | 40 | 180 |328,15| 60,26 [5227,57| 49,09 18,42
68 | 0,01 10324 | 30972 |30972| 450 180 [328,15| 63,32 |5451,54| 40,50 15,72
69 | 0,01 30972 | 30972 (10324 450 60 |328,15| 59,43 |3564,18| 49,81 43,89
70 1 30972 | 30972 |(30972| 150 | 40 | 180 (328,15| 35,88 |5983,82| 133,16 19,53
71 1 10324 | 92916 |30972| 450 | 40 60 |288,15| 56,31 [3758,59| 40,56 24,75
72| 0,01 30972 | 30972 |10324| 150 | O 180 [288,15| 54,09 |4786,12| 145,09 21,92
73 | 0,01 30972 | 30972 [30972| 450 | 40 60 (288,15 49,66 |3328,53| 54,04 38,94
74 | 0,01 10324 | 92916 [30972| 150 | 40 | 180 (288,15 54,50 |5517,02| 46,02 23,76
75 1 10324 | 92916 |30972| 450 | 40 | 180 [288,15| 56,31 |5358,88| 40,55 28,68
76 1 10324 | 92916 |(30972| 450 | O 60 |288,15| 34,01 [3829,65| 46,04 11,35
77 | 0,505 | 20648 | 30972 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,23 |4336,24| 47,79 13,71
78 1 30972 | 92916 (10324 450 | 40 | 180 (288,15| 55,95 |4543,25| 49,10 23,55
79 1 10324 | 30972 [10324| 450 180 [328,15| 64,37 |5173,28| 38,97 14,67
80 | 0,01 10324 | 92916 |[30972| 150 60 |328,15| 52,04 |4213,52| 46,05 9,81
81 1 30972 | 92916 (30972 450 | 40 | 180 (328,15| 41,70 |6031,93| 53,32 15,63
82 1 10324 | 92916 |[30972| 150 | 40 60 (328,15 35,35 |4300,71| 46,03 19,39
83 1 10324 | 30972 |10324| 450 | 40 | 180 |288,15| 64,95 [4809,65| 38,95 22,78
84 | 0,01 10324 | 30972 |[30972| 150 | 40 | 180 |288,15| 54,53 [5269,64| 45,97 18,77
85 1 10324 | 30972 |10324| 150 | 40 60 |328,15| 42,90 [3832,14| 42,89 14,62
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86 | 0,01 10324 | 92916 |10324| 450 | 40 60 |288,15| 70,23 [3454,90| 39,05 24,43
87| 0,01 30972 | 30972 (10324 150 60 |328,15| 53,42 |3969,76| 138,83 47,79
88 | 0,01 10324 | 30972 |10324)| 150 60 |288,15| 55,80 [3345,39| 42,96 9,20
89 | 0,01 30972 | 92916 |10324| 450 | 40 | 180 (328,15| 60,22 |5473,22| 49,17 18,21
90 1 10324 | 30972 |30972| 450 | O 180 |328,15| 55,43 [5451,62| 40,50 15,72
91| 0,01 30972 | 92916 |(30972| 150 | 40 | 180 |328,15| 45,62 |6228,98| 133,93 16,08
92| 0,01 10324 | 30972 |10324|450 | 0 180 [288,15| 69,15 |4721,83| 38,97 14,84
93 1 10324 | 30972 [30972| 150 | 40 | 180 (288,15 35,29 |5269,74| 45,97 20,45
94 | 0,01 20648 | 61944 [20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 52,29 [4459,02| 47,82 13,32
95| 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |288,15| 45,78 [4120,35| 47,82 13,88
96 | 0,01 10324 | 92916 [10324| 450 | 40 | 180 (288,15| 70,23 |5055,31| 39,04 28,01
97 | 0,01 30972 | 30972 [30972| 450 | 40 | 180 |328,15| 49,62 |5778,42| 53,33 13,40
98 | 0,01 10324 | 92916 |[30972| 450 180 |328,15| 63,32 [5698,63| 40,56 21,28
99 1 30972 | 92916 |30972| 150 60 |288,15| 35,53 |3736,61| 138,26 48,56
100| 0,01 30972 | 92916 |10324| 450 | 40 60 |328,15| 60,25 [3899,10| 49,50 33,48
101 1 30972 | 92916 |10324)| 150 180 |328,15| 48,67 |[5815,61| 143,20 23,47
102] 0,01 30972 | 30972 |30972| 150 180 [288,15| 44,16 |5154,20| 134,11 15,55
103| 0,01 10324 | 30972 [10324| 450 | 40 60 (288,15 70,27 |3208,91| 38,96 18,67
104| 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 | O 60 |288,15| 4831 [344531| 55,26 44,91
105| 0,01 30972 | 92916 |10324| 150 | 40 60 |(288,15| 54,62 |3530,34| 140,05 37,43
106 1 30972 | 92916 |(30972| 150 | 40 | 180 (288,15 35,92 |5492,71| 133,28 17,43
107 1 30972 | 30972 |10324| 450 | 40 60 (288,15 55,96 |2723,75| 49,42 43,08
108 1 30972 | 30972 |10324| 150 180 |328,15| 48,66 [5569,01| 142,90 28,15
109] 0,01 30972 | 92916 |30972| 150 180 [288,15| 44,15 |5402,02| 134,10 13,70
110] 0,01 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 (328,15 55,16 |5651,13| 144,98 22,69
111 1 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 60 (328,15 41,74 |4448,08| 53,94 42,21
112 0,01 10324 | 30972 |10324| 450 | 40 | 180 |328,15| 70,27 [5260,50| 38,96 21,92
113] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
114| 0,01 10324 | 92916 |10324| 450 | O 180 |328,15| 69,14 [5419,56| 39,05 21,38
115} 0,01 30972 | 92916 |(30972| 150 | 40 60 |328,15| 45,04 [4636,22| 128,56 47,58
116 1 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 (328,15 49,03 |5655,92| 143,17 27,13
117] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
118 1 10324 | 30972 |10324| 450 60 |328,15| 64,37 [3573,07| 38,98 12,65
119 1 10324 | 92916 |30972| 150 180 [288,15| 34,01 |5430,09| 46,02 18,51
120] 0,01 10324 | 92916 [10324| 150 60 |288,15| 55,79 |3592,69| 42,98 10,32
121] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 60 (308,15 45,79 [3659,92| 48,04 13,53
122 1 30972 | 92916 |10324| 150 | 40 | 180 |288,15| 49,09 |5126,75| 143,40 23,76
123 1 30972 | 92916 |10324| 150 | O 60 |328,15| 47,99 |4217,51| 138,71 48,01
124] 0,01 10324 | 92916 |30972| 450 | 40 | 180 [288,15| 64,81 |5358,61| 40,55 27,47
125| 0,01 10324 | 30972 |10324| 450 180 |328,15| 69,15 [5173,13| 38,97 14,84
126 1 30972 | 92916 |10324]| 450 60 |328,15| 55,65 |3812,14| 49,90 44,09
127 1 10324 | 92916 |[10324| 450 | 40 | 180 |288,15| 65,02 [5055,77| 39,04 28,81
128| 0,01 30972 | 92916 |10324| 150 | O 180 |288,15| 54,08 [5034,06| 145,06 18,14
129 1 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 60 (288,15 41,74 |3585,99| 539,44 42,21
130 1 30972 | 30972 |30972| 450 | 40 60 |328,15| 41,72 [4201,61| 53,88 42,68
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131} 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 60 |288,15| 49,63 [3573,55| 54,13 38,50
132 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 | 180 |288,15| 49,59 |5153,83| 53,37 12,95
133 1 30972 | 30972 |30972) 150 | 40 | 180 |288,15| 35,88 |5245,59| 133,16 19,53
134} 0,01 10324 | 92916 |10324| 150 | 40 | 180 [288,15| 57,91 |5280,33| 42,95 23,46
135 0,01 10324 | 30972 |[30972| 450 | 40 | 180 |288,15| 64,84 |[5111,73| 40,50 22,35
136 1 10324 | 92916 [10324| 450 | 40 | 180 (328,15| 65,02 |5507,16| 39,04 28,81
137} 0,01 10324 | 30972 |30972| 150 | 40 60 |328,15| 54,53 ]4053,08| 45,99 11,68
138 1 10324 | 30972 |30972| 450 | 40 60 |328,15| 56,26 [3938,68| 40,50 20,32
139 1 30972 | 92916 |10324| 450 | 40 60 (288,15 55,98 [2969,04| 49,48 41,48
140 1 30972 | 30972 |30972| 450 | 40 60 |288,15| 41,72 [3339,74| 53,88 42,68
141} 0,01 30972 | 30972 |(30972| 450 | 40 | 180 |288,15| 49,62 |4907,63| 53,33 13,40
142 1 30972 | 30972 |30972| 150 | O 180 |328,15| 35,37 [5897,64| 132,76 20,80
143] 0,505 | 10324 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 55,21 |4476,75| 41,36 20,16
1441 0,01 30972 | 30972 |10324| 450 | 40 | 180 (288,15 60,26 |4271,77| 49,09 18,42
145 1 30972 | 30972 |10324| 450 | O 180 [328,15| 55,66 |5161,20| 49,14 28,34
146| 0,01 30972 | 92916 |10324| 450 | 40 | 180 |288,15| 60,22 |4517,13| 49,17 18,21
147] 0,01 10324 | 92916 |10324| 150 | 40 | 180 [328,15| 57,91 |5679,30| 42,95 23,46
148 1 10324 | 92916 (30972 150 | O 180 |328,15| 34,01 [5814,03| 46,02 18,51
149 1 20648 | 61944 [20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 41,88 [4459,60| 47,82 13,92
150 1 10324 | 30972 |30972| 150 | 40 | 180 |328,15| 35,29 [5653,57| 45,97 20,45
151] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 180 |308,15| 45,78 |5259,78| 47,80 16,87
152 0,01 10324 | 92916 (30972 150 60 |288,15| 52,04 |3829,50| 46,05 9,81
153 1 30972 | 30972 |10324| 150 60 |328,15| 48,04 [3970,00| 138,76 48,02
154] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
155] 0,01 10324 | 92916 [10324| 150 180 [288,15| 55,79 |5193,29| 42,95 17,45
156| 0,01 10324 | 92916 (30972 150 180 |328,15| 52,04 [5814,00| 46,02 17,96
157| 0,01 30972 | 30972 |10324| 450 | 40 60 (328,15 60,29 |3656,70| 49,41 36,86
158] 0,01 10324 | 30972 |30972| 150 | 40 60 |288,15| 54,53 [3669,18| 45,99 11,68
159| 0,01 30972 | 30972 |10324| 450 | 40 60 (288,15 60,29 |2710,24| 49,41 36,86
160| 0,01 30972 | 30972 |10324| 150 | O 180 [328,15| 54,09 |5562,85| 145,09 21,92
161] 0,01 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 | 180 (288,15 55,16 |4874,62| 144,98 22,69
162 0,01 30972 | 92916 |(10324| 150 | O 180 [328,15| 54,08 |5810,77| 145,06 18,14
163 1 10324 | 30972 |[30972| 150 | 40 60 (288,15 35,29 [3669,40| 4598 14,84
164 1 10324 | 30972 |30972(450 | O 60 |328,15| 5543 |3851,29| 40,52 12,02
165 1 30972 | 92916 |30972| 150 | 40 60 |328,15| 35,10 [4637,78| 128,21 48,26
166| 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
167 1 30972 | 30972 |30972| 450 | 40 | 180 |328,15| 41,68 |5785,61| 53,29 17,25
168 | 0,505 | 20648 | 61944 |30972| 300 | 20 | 120 |308,15| 42,75 |4611,78| 49,18 13,11
169 0,01 10324 | 30972 [10324| 450 60 |328,15| 69,15 |3572,60| 38,98 11,79
170 1 30972 | 92916 |10324| 450 180 |288,15| 55,62 445497 49,20 23,96
171} 0,01 10324 | 92916 |30972| 450 | 40 60 |288,15| 64,81 [3758,13| 40,57 22,63
172 1 30972 | 30972 |30972| 450 | 40 | 180 |288,15| 41,68 |4916,87| 53,29 17,25
173 1 30972 | 92916 |10324| 150 | 40 60 (288,15 48,41 |3536,65| 138,40 43,00
174] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 150 | 20 | 120 |308,15| 38,15 |4596,58| 75,14 13,02
175] 0,01 30972 | 30972 |30972| 450 | O 180 (328,15 4832 |5688,34| 53,46 12,14
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176 0,01 30972 | 92916 |(10324| 150 | O 60 |288,15| 53,39 |3441,28| 138,82 47,65
177] 0,01 10324 | 30972 |30972| 450 | O 60 |288,15| 63,32 [3423,83| 40,52 10,84
178 0,01 30972 | 30972 |30972| 150 | O 60 |288,15| 44,18 |3488,48| 138,29 48,57
179 1 30972 | 92916 |(30972| 450 | O 180 (328,15 41,25 |5944,93| 53,40 15,35
180 1 30972 | 30972 |10324| 450 | 40 | 180 |328,15| 55,93 |5249,20| 49,06 27,33
181 1 30972 | 92916 |(30972| 450 | O 60 |328,15| 41,25 |4315,28| 55,26 44,91
1821 0,01 30972 | 30972 |10324| 150 | 40 60 |288,15| 54,63 [3284,80| 139,66 38,86
183] 0,01 30972 | 92916 |(10324| 450 | O 60 |328,15| 59,41 |3811,54| 49,90 43,65
184| 0,01 30972 | 92916 |10324| 150 | 40 | 180 |328,15| 55,13 |5898,13| 145,05 21,38
185] 0,01 30972 | 30972 |10324| 450 | O 180 [328,15| 59,40 |5140,74| 49,19 19,36
186 1 10324 | 92916 |10324|450 | 0 180 [288,15| 64,35 496832 39,05 21,08
187| 0,01 10324 | 30972 |10324| 150 | 0 180 |288,15| 55,80 [4946,39| 42,90 12,43
188 1 30972 | 92916 |10324| 150 | O 60 |288,15| 47,99 |3441,73| 138,71 48,01
189 0,01 10324 | 30972 |30972| 450 | O 60 |328,15| 63,32 |3850,98| 40,52 10,84
190 1 30972 | 92916 |(30972| 150 | O 180 [328,15| 35,38 |6144,40| 133,02 17,95
191 0,01 30972 | 92916 |30972| 150 | 40 | 180 |288,15| 45,62 |[5490,39| 133,93 16,08
1921 0,01 10324 | 92916 |30972|450 | 0 60 |288,15| 63,32 |3670,81| 40,58 15,40
193] 0,01 10324 | 92916 |[10324| 450 | 40 60 (328,15 70,23 |3906,43| 39,05 24,43
194 1 30972 | 30972 |30972| 150 | 40 60 (288,15 35,09 [3652,71| 128,21 48,29
195 1 10324 | 30972 |10324| 150 | O 180 |288,15| 41,83 [4946,43| 42,89 12,64
196 1 10324 | 92916 |10324| 150 | 40 | 180 [328,15| 43,00 |5679,42| 42,95 25,11
197 0,01 10324 | 92916 |10324| 150 | O 180 |328,15| 55,79 [5592,31| 42,95 17,45
198| 0,01 10324 | 92916 |[10324| 450 | 40 | 180 |328,15| 70,23 [5506,79| 39,04 28,01
1991 0,01 30972 | 30972 (30972| 450 | O 60 |288,15| 4832 |3196,91| 55,22 44,90
200| 0,01 10324 | 92916 |30972| 450 60 |328,15| 63,32 |4098,10| 40,58 15,40
201 1 30972 | 30972 |30972]| 150 60 |288,15| 35,56 |3488,48| 138,29 48,57
202 1 30972 | 92916 |10324| 150 | 40 60 (328,15 48,41 |4311,42| 138,40 43,00
203 1 10324 | 92916 |10324| 150 60 |288,15| 41,82 |3592,90| 42,97 11,84
204| 0,01 10324 | 30972 |10324| 150 60 |328,15| 55,80 [3744,40| 42,96 9,20
205 1 10324 | 30972 |10324| 150 60 |288,15| 41,83 |3345,773| 42,94 10,06
206 1 10324 | 92916 |30972| 450 | 40 | 180 [328,15| 56,31 |5785,97| 40,55 28,68
207 1 10324 | 92916 |30972| 450 180 (328,15 55,41 |5698,75| 40,56 21,31
208| 0,01 10324 | 92916 |[10324| 450 60 |328,15| 69,14 |3819,11| 39,06 17,00
209| 0,01 10324 | 30972 [10324| 150 | 40 | 180 (328,15 57,95 |5432,34| 42,88 17,55
210| 0,01 10324 | 92916 [30972| 150 | 40 | 180 (328,15| 54,50 |5900,93| 46,02 23,76
211| 0,505 | 20648 | 92916 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,79 |4582,58| 47,85 14,46
212 1 30972 | 30972 |10324| 450 60 |328,15| 55,68 [3564,40| 49,81 44,10
213| 0,01 10324 | 92916 [10324| 450 60 |288,15| 69,14 |3367,49| 39,06 17,00
214] 0,01 10324 | 30972 |30972| 150 180 [328,15| 52,05 |5566,54| 4598 13,07
215| 0,01 10324 | 30972 |30972| 150 | 40 | 180 |328,15| 54,53 [5653,49| 45,97 18,77
216 1 10324 | 30972 |30972| 150 60 |288,15| 34,02 |[3582,17| 46,01 8,66
217 1 30972 | 30972 |10324| 150 180 |288,15| 48,66 [4793,13| 142,90 28,15
218 1 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 | 180 |288,15| 41,70 |5162,87| 53,32 15,63
219 1 30972 | 30972 |30972]| 450 60 |288,15| 41,27 [3196,92| 55,22 44,90
220 1 10324 | 92916 [10324| 150 180 [328,15| 41,82 |5592,35| 42,95 17,83
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221 1 10324 | 92916 |30972| 150 | 40 60 |288,15| 35,35 [3916,77| 46,03 19,39
222| 0,01 30972 | 92916 |10324| 450 60 |288,15| 59,41 |2865,24| 49,90 43,65
223 1 10324 | 92916 |[10324| 450 60 |288,15| 64,35 [3368,15| 39,06 17,61
2241 0,01 30972 | 30972 |10324]| 450 60 |288,15| 59,43 |2617,82| 49,81 43,89
225] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
226 1 10324 | 30972 |30972| 150 60 |328,15| 34,02 [3966,12| 46,01 8,66
227 1 10324 | 92916 |30972| 150 60 |288,15| 34,01 |3829,65| 46,04 11,35
228 1 30972 | 30972 |10324| 450 | 40 60 |328,15| 55,96 [3667,34| 49,42 43,08
229| 0,01 10324 | 30972 [30972| 450 | 40 60 (328,15 64,84 |3938,30( 40,51 17,70
230| 0,01 30972 | 92916 |(10324| 150 | 40 | 180 |288,15| 55,13 |5121,52| 145,05 21,38
231| 0,01 10324 | 92916 |10324|450 | 0 180 [288,15| 69,14 |4967,99| 39,05 21,38
232| 0,01 10324 | 92916 |[30972| 450 | 40 60 (328,15 64,81 |418533| 40,57 22,63
233 1 10324 | 30972 [30972| 450 | 40 60 (288,15 56,26 |3511,70| 40,50 20,32
234 1 30972 | 92916 (10324 450 | 40 | 180 (328,15| 55,95 |5493,95| 49,10 23,55
235| 0,01 30972 | 30972 |30972| 150 | 40 60 |328,15| 45,06 [4388,77| 128,50 47,70
236 1 30972 | 92916 |30972| 450 180 |288,15| 41,25 [5076,12| 53,40 15,35
237 1 10324 | 92916 |30972| 150 60 |328,15| 34,01 |4213,64| 46,04 11,35
238| 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 | 40 60 (328,15 49,63 |4437,82| 54,13 38,50
239 1 10324 | 92916 |[10324| 150 | 40 | 180 |288,15| 43,00 [5280,47| 42,95 25,11
240 1 10324 | 30972 |10324| 150 | O 180 |328,15| 41,83 [5345,29| 42,89 12,64
241 1 10324 | 92916 |30972| 450 | 40 60 |328,15| 56,31 [4185,71| 40,56 24,75
242 1 30972 | 92916 |10324| 450 180 |328,15| 55,62 [5405,65| 49,20 23,96
243 1 30972 | 30972 |30972| 150 180 |288,15| 35,37 [5159,48| 132,76 20,80
244 1 10324 | 92916 |10324| 150 | 40 60 |328,15| 43,00 [4079,12| 42,96 20,00
245| 0,01 30972 | 92916 |10324| 150 | O 60 |328,15| 53,39 |4217,11| 138,82 47,65
246| 0,01 10324 | 92916 |[10324| 150 | 40 60 (288,15 57,91 |3679,86| 42,96 17,07
247] 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 45,78 |4459,28| 47,82 13,88
248 | 0,01 30972 | 30972 |10324| 450 | O 180 [288,15| 59,40 |4185,35| 49,19 19,36
2491 0,505 | 30972 | 61944 |20648| 300 | 20 | 120 |308,15| 42,60 |4548,46| 66,12 22,77
250 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 180 (328,15 4830 |5936,27| 53,44 9,81
251 1 10324 | 30972 |10324| 150 60 |328,15| 41,83 |3744,69| 42,94 10,06
252 1 30972 | 92916 |10324| 450 | 40 60 |328,15| 55,98 [3913,08| 49,48 41,48
253 1 10324 | 92916 |[10324| 150 | 40 60 (288,15 43,00 |3680,13| 42,96 20,00
254| 0,01 10324 | 92916 [10324| 150 60 |328,15| 55,79 |3991,78| 42,98 10,32
255| 0,01 10324 | 30972 |30972| 150 60 |288,15| 52,05 |3581,96| 46,03 7,75
256| 0,01 30972 | 92916 |30972| 150 | 40 60 (288,15 45,04 |3898,64| 128,56 47,58
257| 0,01 10324 | 30972 |30972| 450 180 |288,15| 63,32 [5024,48| 40,50 15,72
258 1 10324 | 92916 |30972| 450 180 (288,15 55,41 |5271,58| 40,56 21,31
2591 0,505 | 20648 | 61944 |20648| 300 | 40 | 120 |308,15| 45,78 [4593,00| 47,81 16,33
260| 0,01 10324 | 92916 |[30972)| 150 180 |288,15| 52,04 [5430,05| 46,02 17,96
261 1 10324 | 30972 |30972| 450 60 |288,15| 5543 |3424,20| 40,52 12,02
262 1 10324 | 30972 |30972| 450 | 40 | 180 |288,15| 56,26 [5111,95| 40,49 23,60
263 1 10324 | 30972 |30972| 450 | 40 | 180 |328,15| 56,26 [5538,90| 40,49 23,60
264 1 30972 | 92916 |10324| 450 60 |288,15| 55,65 [2866,01| 49,90 44,09
265 1 10324 | 30972 |30972| 450 180 (288,15 55,43 |5024,57| 40,50 15,72

165




Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

266 1 10324 | 30972 |30972| 150 | © 180 [328,15| 34,02 |5566,56| 45,97 13,43
267| 0,01 10324 | 30972 [10324| 150 | 40 60 (328,15 57,95 |3831,88| 42,90 11,57
268 1 10324 | 92916 |(30972| 450 | O 60 |328,15| 55,41 [4098,40| 40,57 16,40
269 1 30972 | 30972 |30972| 450 | O 60 |328,15| 41,27 |4067,04| 55,22 44,90
270| 0,01 30972 | 92916 |30972| 450 | O 60 |328,15| 4831 [4315,27| 55,26 44,91
271] 0,01 30972 | 30972 |30972| 450 | 40 60 |328,15| 49,66 [4192,40| 54,04 38,94
272| 0,01 30972 | 92916 |10324| 450 | 40 60 |288,15| 60,25 [2951,42| 49,50 33,48
273| 0,01 10324 | 30972 |30972| 450 | 40 60 |288,15| 64,84 |(3511,25| 40,51 17,70
274 0,01 30972 | 30972 |30972| 150 | O 60 |328,15| 44,18 |4235,29| 138,29 48,57
275] 0,01 10324 | 92916 |30972|450 | 0 180 [288,15| 63,32 |5271,42| 40,56 21,28
276 1 10324 | 92916 |10324|450 | 0 180 [328,15| 64,35 |5419,81| 39,05 21,08
277 1 10324 | 92916 |10324| 150 | O 180 |288,15| 41,82 [5193,35| 42,95 17,83
278 1 10324 | 30972 [10324| 150 | 40 60 (288,15 42,90 |3433,32| 42,89 14,62
279 1 10324 | 30972 |10324| 450 | 40 60 |288,15| 64,95 [3209,59| 38,96 20,69
280| 0,01 30972 | 92916 |10324| 450 | O 180 [328,15| 59,38 |5386,93| 49,20 15,19
281| 0,01 10324 | 30972 |10324| 450 | O 60 |288,15| 69,15 [3121,21| 38,98 11,79
282| 0,01 30972 | 92916 |10324| 150 | 40 60 |328,15| 54,62 [4305,88| 140,05 37,43

De acuerdo con el andlisis en Stat-Ease 360®, el modelo estadisticamente significativo para
las cuatro respuestas R1, R2, R3 y R4 es el cuadratico. Se puede observar en la Tabla 6.8 un
resumen del anélisis de varianza (ANOVA), con los valores de R?, R*-ajustado, R*-predicho y

Precision Adecuada para cada una de las respuestas.

Tabla 6.8 - Resumen del Analisis de Varianza para el modelo cuadratico para las respuestas
analizadas — BSM2 modificado.

R1: RemAg | R2: ConE R3: DQO,e R4: NT,e

R’ 0,9883 0,9990 0,9959 0,9701

R’ - ajustado 0,9861 0,9988 0,9952 0,9645

R’ - predicho 0,9818 0,9986 0,9917 0,9502
Precision Adecuada 81,5584 303,3419 105,6006 46,9579

En la tabla anterior, se puede observar que los valores de R, R*-ajustado y R*-predicho son
muy cercanos a 1 en todos los casos, lo que indica que los modelos adoptados son adecuados.
Ademas, en los cuatro casos el valor de R*-predicho esta en acuerdo razonable con el de R*-
ajustado, es decir difieren en menos de 0,2. La precision adecuada lograda es mucho mayor a
4 lo que indica una buena discriminacion del modelo, y este se puede utilizar para navegar por

el espacio de disefo.

Para el analisis de los residuos, se seleccionaron los externamente estandarizados, ya que son

mas sensibles para detectar problemas que los estandarizados internamente (ver Figura6.20).
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Figura 6.20 - Graficos de residuos externamente estandarizados BSM2 modificado.
a)Remocion de AgNPs, b)Consumo de Energia, ¢) DQO efluente, d) Nitrogeno Total
efluente.

Como se puede observar en la Figura6.20, los residuos para las cuatro respuestas se
distribuyen en torno a la diagonal de probabilidad normal, excepto para algunos valores que
quedan mas alejados. Esto indica que en general los modelos seleccionados son adecuados y
se ajustan a los datos con una distribucion normal de probabilidades.

Los factores e interacciones mas significativas para cada respuesta se pueden observar en la
Tabla 6.9, donde se detalla el valor de cada coeficiente para el modelo de regresion cuadratico

obtenido del analisis de varianza (ANOVA), en términos de los factores codificados.
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Tabla 6.9 - Coeficientes de regresion para el modelo cuadratico para las respuestas de interés,

en términos de los factores codificados y sus p-valores correspondientes — BSM2modificado.

Factor | R1 |p-valor | R2 |p-valor| R3 |p-valor| R4 |p-valor
A-AgNPs| -4,55 [<0.0001| 2,14 | 0,2517 |-0,1318]| 0,4334 | 1,24 |<0.0001
B-Qin | -3,31 [<0.0001| -8,62 |<0.0001| 26,13 {<0.0001| 6,88 [<0.0001
C-Qintr |0,0121 | 0,8663 | 123,67 |< 0.0001| 0,028 | 0,868 |0,8349 |<0.0001
D-Qr | -4,59 |<0.0001|178,33|<0.0001|0,1468| 0,3829 |-0,5404| 0,0002
E-Qw | 5,66 |<0.0001|-135,56(<0.0001|-22,56 |<0.0001{0,2814 | 0,0481
F-KLal | 0,5134|< 0.0001| 47,44 |<0.0001{-0,3481| 0,0393 | 1,22 [<0.0001
G-KLa3 |0,0434| 0,5449 800,01 |<0.0001|0,2264| 0,179 | -5,01 |<0.0001
H-Top |[-0,0114| 0,8731 |311,97 |<0.0001|0,0058 1 -0,0129 1
AB 1,22 |<0.0001| 1,46 | 0,4338 |-0,1184| 0,4834 |0,5849 [< 0.0001
AC 10,0211 0,7696 |0,2656| 0,887 |-0,0005| 0,9976 |-0,0537| 0,7061
AD  |-0,8808[< 0.0001{-0,3475| 0,8525 |0,0412| 0,8071 |-0,2404| 0,0922
AE 1,47 |<0.0001| 1,33 | 0,4771 0,1089| 0,5191 |0,1644 | 0,2486
AF  |-0,2181] 0,0027 |0,1512| 0,9355 |-0,0129| 0,9391 | 0,257 | 0,072
AG |-0,0083| 0,9086 [0,4795| 0,7975 |-0,0503| 0,7658 |0,2217| 0,1203
AH |-0,0115| 0,8726 |-0,4756| 0,7991 |0,0059 1 -0,013 1
BC |-0,0147| 0,8385 |-0,3579| 0,8481 |0,0102| 0,9517 | -1,63 |<0.0001
BD -1,39 |<0.0001| 47,65 |<0.0001| -1,01 |<0.0001(-0,4821| 0,0008
BE -2,77 1<0.0001| -52,36 |< 0.0001| -20,26 |< 0.0001| -1,89 [<0.0001
BF |-0,1599( 0,027 | 4,4 | 0,0194 |-0,3552] 0,0362 | -2,14 [<0.0001
BG |0,0668| 0,3531 |0,3639| 0,8456 |0,2265| 0,1805 | -7.43 [<0.0001
BH |0,0115| 0,8726 |104,81|<0.0001-0,0059 1 0,013 1
CcDp |0,0111]0,8777 |0,4878| 0,7941 |-0,0161| 0,9239 | 0,079 | 0,5791
CE 0,0092]| 0,8983 |0,0614| 0,9738 |-0,0094| 0,9556 | 0,1188 | 0,4041
CF |-0,0053| 0,9414 |-0,4455| 0,8116 [0,0151| 0,9289 |0,1367 | 0,3374
CG |-0,0108| 0,8811 |-0,3308| 0,8595 |0,0071| 0,9666 |-0,1008| 0,4788
CH |-0,0115| 0,8726 |-0,2382| 0,8986 |0,0059 1 -0,013 1
DE |-0,3452|<0.0001| 38,18 [<0.0001| 1,39 [<0.0001{-0,2838| 0,047
DF |0,0341] 0,6356 | 2,91 | 0,1204 |-0,3385| 0,0458 |0,2434| 0,0882
DG |-0,0317| 0,6596 | 3,55 | 0,0584 |-0,3518| 0,038 | -1,01 [<0.0001
DH |-0,0115] 0,8726 | -10,04 |< 0.0001{0,0059 1 -0,013 1
EF |-0,0978| 0,1748 |-0,9296| 0,619 | 0,246 | 0,1459 |0,0867 | 0,5428
EG |-0,0729| 0,3111 | -2,79 | 0,1368 |-0,4395| 0,0097 |-0,0018| 0,99
EH |-0,0115| 0,8726 | 24,54 |<0.0001{0,0059 1 -0,013 1
FG [0,0328]| 0,6486 | -3,79 | 0,0437 |{0,3479] 0,0402 |0,6207 |< 0.0001
FH |[0,0115| 0,8726 |-0,0103| 0,9956 |-0,0059 1 0,013 1
GH |0,0115] 0,8726 |0,5171| 0,7821 |-0,0059 1 0,013 1
A? 1,4 | 0,0669 |0,7581| 0,9695 |0,3128| 0,8611 |-0,1639| 0,9134
B2 3,22 [<0.0001| 54,05 | 0,0067 | 6,23 | 0,0006 | 7,68 |[<0.0001
c*  |-0,1738| 0,8196 [0,8581 | 0,9654 10,3128 0,8611 |0,3011| 0,8417
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D> 2,2 10,0042 |-51,41 ] 0,0099 |-0,1522| 0,9322 {0,6611| 0,6611
E* |-0,1699| 0,8235 |-0,1396| 0,9944 | 12,96 [<0.0001]0,7689| 0,6101
F? -0,4738| 0,5342 | 90,63 |<0.0001]0,3178| 0,8589 |0,1811 | 0,9044
G? 0,1012| 0,8943 | 1,3 | 0,9477 |0,4128| 0,8174 | 1,42 | 0,348
H? 0,0962| 0,8995 | -19,93 | 0,3145 |0,3128| 0,8611 |0,0961 | 0,9492

Los p-valores menores de 0,0500 indican qué términos del modelo son significativos. Para la
respuesta ‘R1: RemAg’, los términos A, B, D, E, F, AB, AD, AE, AF, BD, BE, BF, DE, B*y
D? son significativos. Para la respuesta ‘R2: ConE’ los términos B, C, D, E, F, G, H, BD, BE,
BF, BH, DE, DH, EH, FG, B? D?y F? son significativos. Para la respuesta ‘R3: DQO,e’ los
términos B, E, F, BD, BE, BF, DE, DF, DG, EG, FG, B? y E? son significativos. Y para la
respuesta ‘R4: NT,e’ los términos A, B, C, D, E, F, G, AB, BC, BD, BE, BF, BG, DE, DG,
EFy B%son significativos.

En las Figuras 6.21 a 6.28 se muestran los graficos de perturbaciones e interacciones mas
significativas para cada respuesta. En los graficos de interacciones el ancho de las bandas

visualizadas depende del intervalo de confianza del 95% para cada caso.

Perturbation
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B = 20643

80—

20648

RembghlPs (%)

."y c;;
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Figura 6.21 - Grafico de perturbaciones para R1 en modelo BSM2 modificado.
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Figura 6.22 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) AB, b) AD,
c) AE, d) AF, e) BD, f) BE, g) BF y h) DE, para la respuesta ‘R1: Remocion de AgNPs’ en el

modelo BSM2 modificado.
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Figura 6.23 - Gréfico de perturbaciones para R2 en modelo BSM2 modificado.
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Figura 6.24 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) BD, b) BE,
¢) BF, d) BH, e) DE, f) DH, g) EH y h) FG, para la respuesta ‘R2: ConE’ en el modelo BSM2

modificado.
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Figura 6.25 - Gréfico de perturbaciones para R3: DQO, en el modelo BSM2 modificado.
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Figura 6.26 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) BD, b) BE,

¢) BF, d) DE, e) DF, f) DG, g) EG y h) FG, para la respuesta ‘R3: DQO,e’ en el modelo

BSM2 modificado.

174



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

Perturbation
50— A = (0,505
B = 20648
O = 20648
40 —| E=300

30—

Z

£

ﬂJ_\

e

=z
20—
10—
[+

| | [ 1 I
-1,000 -0500 0,000 0,500 1,000

Deviation from Reference Point [Coded Units)

Figura 6.27 - Grafico de perturbaciones para R4: NT, en el modelo BSM2 modificado.
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Figura 6.28 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) AB, b) BC,
¢) BD, d) BE, e) BF, f) BG, g) DE, h) DG ¢ i) EF, para la respuesta ‘R4: NT,e’ en el modelo
BSM2 modificado.
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Figura 6.28 - Graficos de las interacciones mas significativas entre los factores: a) AB, b) BC,
¢) BD, d) BE, e) BF, f) BG, g) DE, h) DG ¢ i) EF, para la respuesta ‘R4: NT,e’ en el modelo
BSM2 modificado. (Continuacion).
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6.3.2.1 Optimizacion de las respuestas

Al igual que para BSM1 modificado, se aplico una optimizacion numérica al conjunto de
datos de la RSM para obtener el nivel de los factores que maximicen la funcion de
deseabilidad, conformada por las cuatro respuestas estudiadas que cumplen con las

restricciones asignadas.

Asimismo, se optimizaron los mismos cuatro (4) escenarios de concentracion de AgNPs, que
con el modelo BSM1 modificado. Como restricciones para los mismos, se establecio que la
Remocion de AgNPs se maximizara y el Consumo de Energia se minimizara dentro de sus
rangos explorados (2617,82 a 6231,02 kWh/d), la concentracion de DQO en el efluente se
limitd6 como maximo a 75 mg/l (Rodriguez Bormioli et al., 2018), la concentracion de
Nitrogeno Total en el efluente se limitoé en 30 mg/l (Rodriguez-Bormioli et al., 2018).

Al igual que con el modelo BSM1, aqui solo se muestra la optimizaciéon numérica y grafica
para el Escenario 2, que corresponde con el valor de 0,1 mg Ag/l. Los resultados de las
optimizaciones numéricas y graficas para los Escenarios 1, 3 y 4 se pueden encontrar en el

Anexo.

Se realizaron dos optimizaciones numéricas por escenario, una con el caudal de ingreso que
podia variar dentro del rango estudiado, denominada A (ver Figura 6.29), y otra en la cual se
fijo el caudal de entrada en 20648 m’/d (funcionamiento estindar, Alex et al., 2009b)
denominada B (ver Figura 6.30), para evaluar las respuestas en condiciones estandares de
funcionamiento del modelo de planta BSM2. Todas las respuestas fueron optimizadas con el

mismo nivel de importancia (nivel 3).

a1

" A [ I I U O I O O

o0 1 1032 30072 30972 92915 10328 97z

AhghiPs = 0.1 BiQin = 226430 C:Qintr = 330236 DnGr = 104314

| | | | L] | | |

130 450 L] 40 6 180 283,15 31815

E:Qw = 440 827 Fxlal= 25,1888 G:Kla3 = 50,0001 #Top = 286,218

T [T~ | | T | [ [T __

4n 70,27 251782 231,02 3395 145,09 775 48,57

RemAghP's = 60,1527 {onE = 278133 DGde = 388501 NTe = 227600

Desirability = 0,828
Sclution 1 out of 100

Figura 6.29 - Optimizacion numérica para el Escenario 2-A., para el modelo BSM2
modificado. AgNPs 0,1 mg/L, Qin: libre. Deseabilidad: 0,828.
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10324 0972

AcAghiPs =01 30 20648 C:Qintr = 343635 D:0r = 103244
150 4z :] 40 50 130 28315 32815
E:Qw = 383,015 FXLal = 15,5152 GkLad = 80,0092 HTop = 288,15
T
34,01 7027 Pl PRt 623102 1895 H45m 775 4357
RemAghiPs = 533411 ConE = 2B6595 DCCe = 385533 NTe= 132430

Desirability = 0,800
Solution 1 out of 100

Figura 6.30 - Optimizacion numérica para el Escenario 2-B para el modelo BSM2 modificado
AgNPs 0,1 mg/L, Qin 20648 m’/d. Deseabilidad: 0,800.

Es necesario verificar que la prediccion de las respuestas concuerde con la simulacion del
modelo BSM2 modificado llevada a cabo en MATLAB/Simulink®. Los resultados de las
respuestas obtenidas mediante la metodologia RSM vy los valores derivados de la simulacion,

se presentan en la Tabla6.10 Se destaca que, al igual que en el modelo BSM1, la prediccion es

buena para el consumo de energia y la remocion de AgNPs. Pero tiene diferencias a la hora de

predecir las concentraciones de DQO (~15-16 %) y nitrogeno total en el efluente (~12-23 %).
Subestima la DQO y sobrestima el NT.

Tabla 6.10 - Comparacion de los resultados de la optimizacion numérica, respecto a la

simulacion del modelo BSM2 modificado.

Factores E2-A E2-B
AgNPs 0,1 0,1
Qin 226489 20648
Qintr 33023,6 34363,.5
Qr 10431,4 103244
Qw 449,827 383,615
KLal 29,8888 15,5152
KLa3 60,0001 60,0092
Top 288,218 288,15
Respuestas| RSM | BSM2m % RSM | BSM2m %
RemAg |60,1527| 61,7035 |2,5781 |58,9411| 60,1937 |2,1252
ConE |2791,33(2776,4542| 0,5329 {2865,95[2979,2915| 3,9548
DQO |38,9501| 45,3649 [16,4693|38,9533| 44,6841 [14,7120
NT 22,7699 19,8351 |12,8889(19,2439| 14,6976 (23,6246
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En la Figura 6.31 se observan los graficos de zonas 6ptimas que cumplen con las restricciones
impuestas, para los factores C: Qintr y D: Qr. En la misma se mantienen fijos A: AgNPs en
0,1 mg Ag/l, B en 20648 m*/d (caudal de funcionamiento estandar de la planta BSM2) y H:
T op = 308,15 K (35°C, régimen mesofilico). En todos los graficos las areas optimas son
limitadas, en las Figuras 6.31.a, 6.31.b, 6.31.c y6.31.d el factor E: Qw = 450 m’/d; en la
Figura 6.31.a G: K a3 = 60 y en la Figura 6.31.b es de 120 1/d. Se visualiza que el area ya
pequenia en la Figura 6.31.a disminuye ain mas en laFigura 6.31.b, quedando limitada
practicamente al valor de Qintr de funcionamiento estandar (61944 m’/d) y el valor minimo
evaluado para Qr. Cuando se cambia el valor de F: K;al y se pasa de 0 1/d en la Figura 6.31.b
a 20 1/d en la Figura 6.31.c, aumenta el area 6ptima. Pero si se incrementa atin mas el valor
de F: Kial a 40 1/d, en la Figura 6.31.d, el incremento del area es practicamente
imperceptible. La mayor area optima se encontré con los valores del grafico de la Figura
6.31.d. En Figura 6.31.e se muestra a partir de qué valor de E: Qw se comienza a visualizar

algiin area de operacion posible para cumplir con las restricciones.

La Figura 6.32 muestra los graficos para los factores C: Qintr y D: Qr, al igual que la Figura
6.31, solo que aqui se fijo el caudal de ingreso B: Qin en 10324 m>/d (menor valor que puede
tomar de acuerdo al espacio evaluado), A: AgNPs en 0,1 mgAg/l, F: K;al en 40 1/d y G:
Kia3 en 120 1/d. En Figura 6.32.a con E: Qw de 450 m’/d (lo que habia arrojado el 4rea
mayor para las condiciones en la Figura 6.31), se observa que, con este caudal menor, el area
optima es todo el rango evaluado para ambos factores C y D. Ademas de B: Qin como un
factor sensible, se puede observar como al variar E: Qw, el area comienza a disminuir para
Qw de 356 m’/d, en Figura 6.32.b, y se reduce notablemente en Figura 6.32.c, para un Qw de
345 m’/d, llegando a un minimo en Figura 6.32.d con Qw de 243 m’/d. Las variaciones de G:
Kpa3 y H: Top no alteraron de manera notable las areas optimas. Aunque si la variacion de F:
Kial, como se vio con B: Qin de 20648 m*/d.

En el grafico Figura 6.33.a s6lo se ve un area extremadamente pequefia, cuyas magnitudes
rondan el valor del caudal de reciclo interno estandar de BSM2 (Alex et al., 2009b), 61944
m3/d, y el maximo valor de caudal de rechazo desde el sedimentador, 450 m>/d. La curva que
se alcanza a ver corresponde a remocion de AgNPs del 60%.
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Figura 6.31 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,1 mgAg/L, B: 20648 m*/d, H:
308,15 K. En a) E: 450 m*/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, b) E: 450 m’/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, ¢) E:
450 m’/d, F: 20 1/d, G: 120 1/d, d) E: 450 m*/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, ¢) E: 414 m’/d, F: 40
1/d, G: 120 1/d.
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Figura 6.32 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para modelo BSM2 modificado.
Remocién de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,1 mgAg/L, B: 10324 m*/d, F: 40
1/d, G: 120 1/d H: 308,15 K. En a) E: 450 m*/d, b) E: 356 m*/d, ¢) E: 345 m’/d, d) E:

234m’/d.
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Figura 6.33 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 0,1 mgAg/L, B: 20648 m*/d, D:
10324 m’/d, G: 120 1/d H: 308,15 K. En a) F: 0 1/d, b) F: 40 1/d.
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En la Figura 6.34 se encuentran los graficos de zonas optimas para los factores F: K;al y H:
Top. Se exploro el espacio de estos dos factores, dejando fijos A: AgNPs en 0,1 mgAg/l y B:
Qin en 20648 m*/d. En Figura 6.34a) y Figura 6.34 b) ademas se fijaron C: Qintr en 30972, E:
Qw en 450 m’/d y G: KLA3 en 60 1/d, variado el caudal de reciclo D: Qr, adoptando un valor
de 20648m*/d en Figura 6.34.a y 10324m’/d, en Figura 6.34.b. En Figura 6.34.b se alcanza a
vislumbrar la curva que comienza a disminuir el area 6ptima a medida que se incrementa el
D: Qr, y excluyendo del area optima una zona que incluye el punto donde F: K;al es 0 1/d y
H: Top es 308,15 K. Manteniendo constante D: Qr en 10324 m3/d y variando C: Qintr desde
30972 m’/d en Figura 6.34b a 61944 m’/d en Figura 6.34.c el area optima se amplia
abarcando todo el rango de F y H. La zona 6ptima disminuye de Figura 6.34c) a Figura
6.34.d, en funcion del aumento de D: Qr de 10324 m’/d en c) a D: Qr de 12100 m’/d,
quedando la zona operable en valores de Kial que rondan los 30 1/d y temperaturas de
operacion psicrofilica. Para caudales de reciclo interno C: Qintr minimo y maximo,
manteniendo el resto de los factores iguales a Figura 6.34.d, no se observan zonas operables
(estas graficas no se muestran). Por ltimo, partiendo de los valores de los factores en Figura
6.34.c y fijando G: KLA3 en 120 1/d en Figura 6.34.e, no se observa diferencia, pero al
reducir el caudal de rechazo, el area 6ptima disminuye, hasta los aproximadamente 405 m’/d,
Figura 6.34.f, en el cual el area queda restringida al entorno de F: Kyal de 30 1/d y H: Top

correspondiente a un régimen termofilico.

Si se observan los graficos de la Figura 6.35, que corresponden a las zonas optimas para los
factores D: Qr y E: Qw, se evidencia que para el funcionamiento estandar de la planta BSM2,
grafico Figura 6.35.a, no existe ninglin area que cumpla con todas las restricciones. Al variar
F: KLal llevandolo a su maximo, 40 1/d en Figura 6.35.b, recién se observa un area 6ptima,
que corresponde a la combinacion de caudales bajos de reciclo D: Qr y caudales maximos de
rechazo E: Qw. Manteniendo KLal en 40 1/d y disminuyendo KLa3 a 60 1/d, en Figura
6.35.c, practicamente no se observan cambios en el area Optima, siendo apenas mas amplia

que la de Figura 6.35.b.

En el caso de contar con un caudal minimo de ingreso B: Qin de 10324 m*/d, manteniendo el
resto de los factores igual que en Figura 6.35.c, en Figura 6.35.d, el area Optima aumenta
considerablemente para todo el rango de D: Qr, aunque ain requiera grandes caudales de
rechazo E: Qw. Si se adoptan los valores de funcionamiento estandar del modelo BSM2,
como en Figura 6.35.e, se observa que el area que asegura el cumplimiento de todas las
restricciones es levemente menor que en Figura 6.35.d. También se probaron otros valores de
C: Qintr, G: KLa3 y H: Top y no se obtuvieron diferencias significativas con las areas

visualizadas en d) y e), por lo cual no se incluyeron sus graficas.

Asi como con las graficas de la Figura 6.35 se observo que las respuestas son sensibles al
caudal de ingreso B: Qin y la remocion de AgNPs, es sensible a A: concentracion de AgNPs

ingreso a la planta, en las Figuras 6.36 y 6.37, se muestra directamente como es la variacion
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de las zonas optimas para los factores A y B, para restricciones de 60 y 70 % de remocion de
AgNPs.
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Figura 6.34 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores F: K;al y H: Top. A: 0,1 mgAg/L, B: 20648 m’/d, E:
450 m*/d. En a) C: 30972 m*/d, D: 20648 m’/d, G: 60 1/d, b) C: 30972 m*/d, D: 10324 m*/d,
G: 60 1/d, ¢) C: 61944 m*/d, D: 10324 m*/d, G: 60 1/d, d) C: 61944 m*/d, D: 12100 m*/d, G:
60 1/d, ¢) C: 61944 m*/d, D: 10324 m’/d, G: 60 1/d, f) C: 61944 m*/d, D: 10324 m’/d, G: 120

1/d.
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Figura 6.35 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qry E: Qw.A: 0,1 mgAg/L, C: 61944 m*/d, H: 308,15
K. En a) B: 20648 m’/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, b) B: 20648 m*/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, c) B:
20648 m*/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, d) B: 10324 m*/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, €) B: 10324 m’/d, F:
0 1/d, G: 120 1/d.
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En la Figura 6.36, se ven los graficos para A y B con una remocién minima del 60% al
aumentar el coeficiente de transferencia de oxigeno del reactor 1 de 0 en Figura 6.36.a a 40 en
Figura 6.36.b se aumenta solo un poco el area de trabajo posible. El valor de E: 370 m*/d fue
el menor posible a partir del cual se evidencia algin area que cumpla con todas las
restricciones, el resto de los factores estan en sus valores de funcionamiento estandar de la
planta BSM2 (Alex et al., 2009b). Al aumentar el caudal de rechazo a 450m*/d y disminuir G:
Kpa3 a 60 1/d, en Figura 6.36.c,se logra aumentar el area operable, aunque el mayor cambio
en Figura 6.36.d se logra al disminuir el caudal de reciclo D: Qra su minimo, 10324 m*/d. En
Figura 6.36.e y Figura 6.36.f se puede ver como influye la temperatura de operacion en la
zona Optima para condiciones psicrofilicas y termofilicas, respectivamente, se ve que en
condiciones termofilicas (328,15 K) el area aumenta levemente. Tomando la Figura 6.36.f de
referencia, se encuentra una zona mas amplia de operacion para diferentes concentraciones de
entrada A y caudales B, al aumentar el coeficiente K{ A3, aunque el rango de Qin queda
restringido por la remocion de AgNPs, y esta restriccion aumenta a medida que aumenta la

concentracion de ingreso de AgNPs.

Al imponer una restriccion mas exigente de 70% de remocion de AgNPs para el modelo
BSM2 modificado, el area de operacion posible queda reducida a concentraciones y caudales
de ingreso pequefos, para las combinaciones analizadas, Figura 6.37. En el grafico Figura
6.37.a se visualiza un area, incluso mas restringida en caudales y concentraciones de AgNPs
de ingreso que las calculadas para un 60 % de remocion. Para un KLal de 0 1/d no se

encuentra ninguna zona que cumplas con las restricciones (este grafico no se muestra).

Al variar la temperatura s6lo se ven leves cambios en el area, pero siguen siendo similares a),
Figura 6.37.b y Figura 6.37.c y lo mismo sucede para Qintr y KLa3 (no se muestran las
graficas). En el caso de Qr, la variacion s6lo es posible entre 10324 m’/d, en Figura 6.37.a, y
12000 m*/d, Figura 6.37.d, para valores mayores, no existe area que cumpla con las
restricciones, con H: Top de 308,15 K. Por otro lado, el menor valor de E: Qw posible para el
cual sigue habiendo algln 4rea que cumpla con las restricciones es el de 430 m*/d, en Figura

6.37.¢e, so6lo para los menores caudales y concentraciones.
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Figura 6.36 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocion de AgNPs 60%. Factores A: AgNPs y B: Qin.C: 61944 m*/d. En a) D: 20648 m’/d
, E: 370 m’/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K, b) D: 20648 m’/d , E: 370 m*/d, F: 40 1/d, G:

120 1/d, H: 308,15 K, ¢) D: 20648 m’/d , E: 450 m*/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, H: 308,15 K, d)

D: 10324 m*/d , E: 450 m*/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, H: 308,15 K, ¢) D: 10324 m*/d , E: 450

m’/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, H: 288,15 K, f) D: 10324 m*/d , E: 450 m*/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d,

H: 328,15 K, g) D: 10324 m*/d , E: 450 m®/d, F: 40 1/d, G: 180 1/d, H: 328,15K.
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Figura 6.37 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocion de AgNPs 70%. Factores A: AgNPs y B: Qin. C: 61944 m*/d, F: 40 1/d, G: 120
1/d. En a) D: 10324 m*/d, E: 450 m’/d, H: 308,15 K, b) D: 10324 m*/d, E: 450 m’/d, H:
288,15 K, ¢) D: 10324 m’/d, E: 450 m*/d, H: 388,15 K, d) D: 12000 m*/d, E: 450 m’/d, H:
308,15 K, e) D: 10324 m*/d, E: 430 m’/d, H: 308,15 K.

187



Capitulo 6: Metodologia de Superficie de Respuesta

6.3.3 Sintesis de las principales contribuciones

En lineas generales, el presente estudio de Metodologia de Superficie de Respuesta,
RSM,arroja luz sobre los factores preponderantes que inciden en la optimizaciéon de la
remocion de nanoparticulas de plata (AgNPs) en plantas de tratamiento de aguas residuales,
considerando dos configuraciones de plantas, BSM1 y BSM2 modificadas. A partir del
analisis exhaustivo realizado en este Capitulo, se observa que las tasas de remocion mas
significativas se registran para concentraciones inferiores de AgNPs en la entrada, y a medida
que estas aumentan, se reducen las areas operativas para lograr las remociones deseadas. Un
fenomeno andlogo se observa en relacion con los caudales de ingreso, donde un aumento en

estos conlleva una disminucion de las areas operativas disponibles.

En el contexto del modelo BSM1 modificado, los factores mas influyentes resultaron ser, en
primer lugar, el caudal de rechazo del sedimentador secundario (Qw), seguido por el caudal
de reciclo desde el mismo sedimentador (Qr). Ambos parametros estan claramente
interrelacionados, de modo que un incremento en uno de ellos implica una disminucién en el
otro, y viceversa. Se identifica un umbral minimo para Qw (de 380 a 480 m>/d), por debajo
del cual no se pueden cumplir las restricciones impuestas; este umbral aumenta a medida que
la concentracion de AgNPs se incrementa (de 0,01 a 1 mg/L).En lo que respecta a Qr,
representa un limite operativo maximo (de 15300 a 11300 m’/d) y, en general, sus valores
posibles se asocian con Qw elevados (valores superiores a 380 a 480 m’/d), dependiendo la
concentracion de AgNPs).

La remocion de AgNPs también se muestra sensible a los valores del caudal de ingreso a la
planta (Qin), encontrandose, en términos generales, que a caudales de ingreso mas bajos (por
debajo de 15000 m*/d) se extienden los rangos operativos para los demas factores. Tanto el
caudal de reciclo interno de los reactores de lodos activados (Qintr), como los coeficientes de
transferencia de oxigeno (KLal y KLa3) no exhiben variaciones significativas en las
respuestas, dentro de los rangos examinados. La curva que delimita las zonas 6ptimas, como
es de esperar, es aquella que corresponde a la remocion de AgNPs. Sin embargo, resulta
interesante observar que en situaciones donde los valores de Qin son elevados (por encima de
26000 m’/d), el limite puede estar determinado también por la concentracion de nitrogeno

total en el efluente (valor maximo de 30 mg/L).

En lo que respecta al modelo BSM2 modificado, tanto el caudal de rechazo desde el
sedimentador (Qw) como el caudal de reciclo desde el mismo sedimentador (Qr) se revelan
como los parametros de mayor sensibilidad para el modelo, presentando un comportamiento
analogo al observado en el BSM1 modificado. Es decir, Qr posee un valor maximo (de 13120
a 12000 m*/d) para el cual se cumplen las restricciones impuestas, y este valor tiende a
reducirse a medida que se incrementa la concentracion de AgNPs en la entrada, llegando a no
encontrarse un valor de Qr dentro del rango estudiado (10324 a 30972 m’/d) para el cual se

halle una zona que cumplas con las restricciones para los escenarios 3 y 4. Por otro lado, para
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Qw se establece un minimo (de 215 a 385 m°/d, para AgNPs 0,01 a 1 mg/L) a partir del cual
se satisfacen las restricciones, y este minimo depende en gran medida de la concentracion de
AgNPs en la entrada, lo que conlleva una restriccion progresiva del intervalo de operacion a
medida que se incrementa dicha concentracion. La disminucion del caudal de entrada a la
planta (Qin) resulta en una ampliacion de los rangos de operacion de Qw y Qr. La variacion
del caudal de reciclo interno de los reactores de barros activados (Qintr), los coeficientes de
transferencia de oxigeno (KLal, KLa3) y la temperatura de operacion del digestor anaerobico

generan cambios de menor magnitud en las zonas optimas.
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El uso ampliamente difundido de nanoparticulas de plata (AgNPs), asi como de otros
nanomateriales, en productos de consumo masivo, suponen una via de ingreso de estos a
distintos compartimentos del medio ambiente. El desgaste o lavado de los materiales que
contienen estas nanoparticulas (NPs), hace que las mismas lleguen a los efluentes
municipales. Asi, las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARS), son el paso previo a
la liberacion en el ambiente. Las NPs al final de su vida 1til, terminan formando parte de los
que se conocen como contaminantes emergentes, y el entendimiento de sus destinos, procesos
de remocion, de degradacion es fundamental para evitar o reducir la contaminacioén de aguas,

suelos y aire.

Los analisis necesarios para determinar la presencia de las AgNPs en matrices complejas del
medio ambiente también son complejos. Se necesitan técnicas especificas para determinar su
presencia y muchas veces su cuantificacion es aun mas complicada, porque pueden existir
distintas especies derivadas de las mismas. La preocupacion procedente de su presencia en el
medio ambiente se debe a las mismas propiedades que la hacen deseable en los productos
comerciales, principalmente su poder biocida. Pero este efecto es el que puede perjudicar a la
biota que tome contacto con ella. Asimismo, la resistencia de algunas especies de
microorganismos a su efecto biocida preocupa por la posibilidad de generar resistencia

antibidtica, otro problema no menor en la realidad actual.

Dependiendo de los tamafios, la forma en que se encuentren, los regimenes de lluvias locales
y el tipo de producto en cuestion, la carga de AgNPs que llega a las aguas residuales
municipales es variada. Estudios de mediciones puntuales las sitian entre los ng/L a los ug/L,
pero las proyecciones sobre la produccion de AgNPs hacen que estos valores sean inciertos en
la actualidad, haciendo posible que las concentraciones encontradas puedan llegar al orden de

mg/L.

Esta Tesis se centra en comprender el comportamiento y la remocion de las nanoparticulas en
plantas de tratamiento de aguas residuales, dada la conocida amenaza que estos compuestos
representan para el medio ambiente y la salud humana. Los objetivos planteados comprenden,
en primer lugar, evaluar las caracteristicas y comportamiento de las nanoparticulas presentes
en los efluentes municipales, centrandose en las AgNPs como objeto de estudio principal.
Ademas, se busca identificar los modelos que describen de manera precisa la distribucion y
transformacion de estas nanoparticulas entre las fases biosélida y acuosa, proponiendo nuevos
modelos cuando sea necesario. Seguidamente, se pretende llevar a cabo un analisis exhaustivo
de las configuraciones y modelos utilizados en el tratamiento de aguas residuales, tanto en
fase liquida como so6lida, y estudiar como interactian estos procesos con las nanoparticulas de

interés. Finalmente, se pretende realiza una evaluacion de la sensibilidad de los modelos
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propuestos frente a variaciones en los parametros operativos y las concentraciones de las
especies seleccionadas. Estos objetivos en conjunto permiten obtener una comprension
integral de la problematica relacionada con las nanoparticulas en los efluentes municipales y

contribuir al desarrollo de estrategias efectivas para su tratamiento.

Una herramienta util para evaluar los procesos que juegan un rol importante en el destino de
las AgNPs en las PTARs, es la modelacion matematica de los mismos. En la presente Tesis,
se utilizaron las implementaciones de los modelos Benchamark Simulation Model N° 1
(BSM1) y Benchamark Simulation Model N° 2 (BSM2) (Alex et al., 2009a, 2009b) en el
entorno MATLAB/Simulink® (Jeppsson 2011), para simular dos configuraciones de plantas
de tratamiento distintas. La planta del modelo BSM1, tiene un disefio simple que consta de
una serie de reactores de barros activados, dos andxicos y tres aerdbicos y un clarificador
secundario. De esta manera, la planta combina la nitrificacion con la predesnitrificacion en
una configuracion que se usa comunmente para lograr la eliminacion bioldgica de nitrogeno
en plantas a gran escala. Por su parte, el modelo BSM2 se basa en el modelo BSM1 para el
tratamiento bioldgico, pero ademas incluye un clarificador primario, un espesador para los
barros descartados del sedimentador secundario, un digestor anaerobico para el tratamiento de
barros secundarios espesados y los solidos desechados del clarificador primario, y una unidad
de deshidratacion de los barros digeridos. Las corrientes liquidas efluentes de las etapas de
espesamiento y deshidratacion se reciclan de regreso a la entrada del clarificador primario. Se
eligieron estos modelos, ya que suponen una plataforma reconocida por la comunidad

cientifica para comparar medidas de control y desempefio de procesos.

En los dos modelos, se implementaron diversas transformaciones y procesos para definir el
comportamiento y la influencia de las AgNPs en las PTARs, obteniendo los modelos BSM1 y
BSM2 modificados. Estas modificaciones introdujeron las siguientes mejoras en la etapa de
los reactores de barros activados de ambos modelos: la heteroagregacion de las AgNPs con
los solidos suspendidos, la liberacion controlada de iones de plata (Ag+) mediante un proceso
de disolucion oxidativa, la sulfuracion indirecta (limitada a los reactores andxicos debido a
que, en entornos con altas concentraciones de oxigeno, el sulfuro se oxida), y la inhibicién del
crecimiento de microorganismos autotrofos. Es importante destacar que, en el caso del BSM2
modificado, también se incorporé en la etapa de digestion anaerdbica, el proceso de

heteroagregacion.

Las simulaciones se evaluaron en cuatro escenarios distintos, cada uno caracterizado por
diversas concentraciones de AgNPs, teniendo en cuenta la posibilidad de futuros aumentos en
las concentraciones detectadas en aguas residuales municipales. En el Escenario 1 se
considerd una concentracion de AgNPs de 0,01 mgAg/l, en el Escenario 2 se evalud una
concentracion de 0,1 mgAg/l, el Escenario 3 contemplé una concentracion de 0,505 mgAg/1

y, finalmente, el Escenario 4 se increment6 a 1 mgAg/1.
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Como resultado de las simulaciones, se obtuvieron remociones entre el ~ 40 y 50% del
efluente liquido, en las condiciones de funcionamiento estandar para los modelos originales
BSM1 y BSM2. Para el BSM1 modificado, las remociones de AgNPs fueron de 50,24% para
el escenario 1, y fueron disminuyendo, conforme aumentaba la concentracion en los
escenarios 2, 3 y 4, logrando una remocion de 46,24% para este ultimo. El valor de nitrégeno
total se encontr6 en los cuatro escenarios dentro del limite establecido (30 mgN/L), pero su
valor fue incrementandose del escenario 1 (14,06 mgN/L) al escenario 4 (22,70 mgN/L). Para
el caso del modelo BSM2 modificado, las remociones de AgNPs fueron 49,92% para el
escenario 1, disminuyendo paulatinamente hasta alcanzar un 40,73%, para el escenario 4. En
el caso del nitrogeno total, los valores finales no tuvieron grandes variaciones, encontrandose

entre 11,26 a 11,71 mg/L, del escenario 1 al 4.

Para ambos modelos modificados, la DQO y el consumo de energia no variaron de manera
significativa para los distintos escenarios (~ 1% y ~ 0%, respectivamente, para BSMI
modificado; y < 1% y ~ 0,01%, respectivamente para BSM2 modificado). Sin embargo, se
desprenden observaciones interesantes de un analisis detallado de ambos parametros. En el
contexto del consumo de energia, se observo que en el BSM1 modificado, este valor se
mantuvo constante para los cuatro escenarios y también para el caso sin AgNPs. Por otro
lado, en el BSM2 modificado, se evidencié un aumento en el consumo de energia a medida
que aumentaban las concentraciones de AgNPs en el analisis detallado; este fendmeno se
atribuyo6 en parte a una menor produccion de metano en la digestion anaerdbica y en parte a
las variaciones en los caudales para los diferentes escenarios. En el caso del BSMI1
modificado, los caudales permanecen invariables y estan fijos en la operacion de la planta;
ademas, al no contar con digestion anaerdbica, no se genera biogas, lo que implica que en el
calculo del consumo de energia, ninguno de los parametros que podrian modificarlo

experimenta cambios.

En cuanto a la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), se observa un comportamiento
particular en ambos modelos. En el escenario 4, la DQO en el efluente aumenta, mientras que
del escenario 1 al 3 disminuye, tanto para el BSM1 como el BSM2 modificados. Esto puede
atribuirse a la inhibicion del crecimiento de la biomasa autétrofa, influenciada por la
concentracion de iones plata. Se observa que la concentraciéon de i6n plata aumenta del
escenario 1 al 3, pero disminuye en el escenario 4 debido a la cinética de liberacion de iones.
Esta disolucion es mas gradual a mayores concentraciones de AgNPs. la relacion Ag+/AgNPs
en la entrada al primer reactor también disminuye a medida que aumenta la concentracion de
AgNPs en el efluente de entrada. La variacion en el crecimiento de la biomasa autdtrofa tiene
un impacto en multiples variables y procesos. Por ejemplo, afecta directamente en los
procesos de crecimiento y decaimiento de biomasa autdtrofa. A su vez estos procesos
repercuten en las reacciones involucradas en el balance de masa de otras variables, como por

ejemplo el sustrato facilmente biodegradable, particulado por decaimiento de la biomasa, el
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oxigeno disuelto, nitrato y nitritos, amonio y amoniaco, nitrégeno organico particulado y
alcalinidad. Estas variables a su vez repercuten en el resto de los procesos, aunque como se
evidencid en esta Tesis, estas relaciones no son necesariamente lineales ni directas. Un punto
importante para destacar es que los valores de remociéon de AgNPs alcanzados por los
modelos BSM1 y BSM2 modificados, se encuentran dentro de los reportados en la literatura.

Por otro lado, también se compararon las concentraciones de las especies de plata (Ag) en el
efluente y los barros para los dos modelos. En el modelo BSM1 modificado, la mayoria de la
carga de Ag se encuentra en forma de especies solubles en el efluente (54-55%), seguido por
especies particuladas en los barros (alrededor del 40%), con cantidades mas pequenas de
especies particuladas en el efluente (~3%) y especies solubles en los barros (1%). En cambio,
en el modelo BSM2, se observa una mayor proporcion de carga de Ag en forma de especies
solubles en el efluente (~62%), seguida por especies particuladas en los barros (~33%), luego
especies particuladas en el efluente (~4.5%), y finalmente, una proporcion practicamente

insignificante de especies solubles en la parte liquida de los barros, que es inferior al 0.003%.

Para evaluar los factores cruciales que afectan la eliminaciéon de nanoparticulas de plata
(AgNPs) en plantas de tratamiento de aguas residuales, considerando dos configuraciones de
plantas, BSM1 y BSM2 modificadas, se utiliz6 la Metodologia de Superficie de Respuesta
(RSM). Ademas, se puede observar como varia la remocion de AgNPs y de nutrientes en
condiciones diferentes a las de funcionamiento estandar de las plantas. Se observa que las
tasas de eliminacion son mas notables cuando las concentraciones de AgNPs son bajas en la
entrada; a medida que aumentan, se reducen las areas operativas para lograr las eliminaciones
deseadas. En el modelo BSM1 modificado, los factores mas influyentes son el caudal de
rechazo del sedimentador secundario (Qw) y el caudal de reciclo desde el mismo
sedimentador (Qr). Ambos estan interconectados, un aumento en uno implica una
disminucion en el otro. Se identifica un umbral minimo para Qw (entre 380 y 480 m>/d) por
debajo del cual no se pueden cumplir las restricciones impuestas, y el valor de este umbral
aumenta con la concentracion de AgNPs (de 0,01 a 1 mg/L). En cuanto a Qr, representa un
limite operativo maximo (de 15300 a 11300 m*/d) y sus valores estan relacionados con Qw
elevados. La remocion de AgNPs es sensible al caudal de ingreso a la planta (Qin), a caudales
mas bajos se extienden los rangos operativos para otros factores. No se observan variaciones
significativas en los resultados para el caudal de reciclo interno de los reactores de lodos
activados (Qintr) ni los coeficientes de transferencia de oxigeno (Kial y K;a3). La curva que
define las zonas optimas es la de remocion de AgNPs, excepto cuando los valores de Qin son
altos, donde también puede estar determinada por la concentraciéon de nitrogeno total en el
efluente (maximo de 30 mg/L). En el modelo BSM2 modificado, tanto el caudal de rechazo
desde el sedimentador (Qw) como el caudal de reciclo desde el mismo sedimentador (Qr) son
los parametros mas sensibles. Siguen un patron similar al modelo BSM1 modificado. Qr tiene

un valor méximo (de 13120 a 12000 m*/d) que cumple con las restricciones y disminuye con
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el aumento de la concentracion de AgNPs en la entrada. Para Qw se establece un minimo (de
215 a 385 m’/d, para AgNPs 0,01 a 1 mg/L) a partir del cual se satisfacen las restricciones, y
este minimo depende en gran medida de la concentracion de AgNPs en la entrada. La
disminucion del caudal de entrada a la planta (Qin) amplia los rangos de operacion de Qw y
Qr. Los cambios en el caudal de reciclo interno de los reactores de lodos activados (Qintr), los
coeficientes de transferencia de oxigeno (Kipal, K;a3) y la temperatura de operacion del

digestor anaerobico tienen efectos mas leves en las zonas dptimas.

Sin embargo, es importante destacar algunas de las principales limitaciones identificadas
durante la creacion de los modelos matematicos en esta Tesis. En primer lugar, las
limitaciones de los modelos BSM1 y BSM2 modificados se relacionan en general con dos
aspectos. El primero esta dado por las restricciones inherentes a los modelos originales (Alex
et al., 2009a, 2009b) asociadas a las dimensiones de las unidades de procesos, la seleccion de
modelos (ASM1 — Henze et al., 1987 y ADMI1 — Batstone et al., 2002), la caracterizacion de
los efluentes, las transformaciones y los criterios de evaluacion. El otro aspecto se relaciona
con la eleccion de los procesos y cinéticas adoptadas. Todos se basan en publicaciones sobre
ensayos de laboratorio, por lo cual los valores reales pueden ser diferentes, dado por las
diversas condiciones que se pueden presentar, e inclusive por las diferencias de condiciones
experimentales respecto a las simuladas, como la temperatura (15 °C para el efluente de
ingreso, temperatura ambiente ~20°C), la presencia de distintas concentraciones de SST yde

sulfuro y la combinacion de todos estos procesos sucediendo al mismo tiempo.

Otra limitacion de esta Tesis se debe al modelo adoptado para la heteroagregacion de AgNPs
con SST, cuyos coeficientes de afinidad a la heteroagregacion y ruptura corresponden a un
tipo y tamafo especificos de AgNP. Ademas, es importante destacar que, en el caso de la
digestion anaerdbica, donde se maneja una concentracion de SST de ~15,340 g/L (15340
g/m’), la misma probablemente esté subestimada por el coeficiente adoptado, o8B, obtenido
de bibliografia (Barton et al. 2014). El valor del coeficiente S depende de la concentracion
tanto de nanoparticulas como de particulas de fondo, es decir, de los SST, ademas que B,
representa el nimero de concentracion de SST (n° particulas/L). Estos valores se encontrabas
implicitos dentro del valor reportado de «fB, para concentraciones de SST en barros
activados que rondan los ~4g/L (4000 g/m’). Asi, es de esperar que el valor de o8B sea mayor

para las condiciones presentes en el digestor anaerdbico.

Ademas, en la RSM se consideraron un conjunto de pardmetros operativos y de ingreso a la
planta, como factores para evaluar la variacion de las respuestas de interés. Si bien la
seleccion de los mismos se realizo en funcion de las variaciones individuales de una serie de
parametros mas amplia, es necesario considerar que la interpretacion de las respuestas es a
través de modelos cuadraticos (como surgio del analisis estadistico), donde el error arrojado a
la hora de predecir los valores de DQO varia entre 5-15% y para la prediccion de NT el error
varia entre 20-30%. Es decir, esta limitacion hace que la interpretacion de los resultados
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obtenidos de la RSM sea considerada localmente y como un indicativo de tendencias

generales.

La calibracion y validacion son parte importante del modelado, aunque en este caso no se
dispone de informacion suficiente para realizarlas. La calibracion fue parcialmente efectuada
para los modelos cinéticos adoptados, pero la falta de datos de otras implementaciones o
casos reales con las mismas configuraciones adoptadas en el modelado, no permitieron esta
tarea en el marco de la presente Tesis. Los esfuerzos futuros deberian orientarse en esta

direccion.

Finalmente, las investigaciones realizadas en esta Tesis intentan contribuir al entendimiento
de los procesos que sufren las AgNPs en las PTARs. Utilizando herramientas de modelacion,
se busca evaluar su destino de acuerdo con los principales procesos conocidos hasta el
momento y establecer las bases necesarias para profundizar su analisis en futuras

investigaciones.
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A continuacion, se muestran las optimizaciones numéricas y graficas para los modelos BSM1
y BSM2 modificados, para sus escenarios 1, 3 y 4, complementando el Capitulo 6 -
Metodologia de Superficie de Respuesta. La optimizacion numérica se realiza para dos
caudales diferentes, uno el que corresponde al funcionamiento estandar de cada uno de las
plantas, para BSM1 seria 18446 m’/d y para BSM2 seria 20648 m’/d; y otra optimizacion
numérica donde se deja que el caudal de ingreso tome el valor que mejor satisfaga la funcion

de deseabilidad.

A.1 BSM1 modificado
A.1.1 Escenario 1

Optimizacion Numérica

o0

xS
—@
g

w01 1 9223 27668 27669 83007

AAghiPs = 0,01 Biin = 5123 L:Qintr = 27669

B
[

93 27569 1925 577.5

&

D:Qr = 5223 Eiw = 5775 FKLal=0

L] it

120 360 35.23 T267 306454 483235

SkLad= 120 RemAgHPs = 72,5899 Conk = 308379
| |; | Ec Desirability = 0,994
385 |3!.|? 1273 4791 Solution 1 out of 100
D0.e = 386085 NTe = 16,1347

Figura A.1 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-A, para el modelo BSM1
modificado. AgNPS: 0,01 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,994.
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[+10)] 18446
.
& 1 1 & 1 T |
- -
om 1 223 27669 27668 83007
AsAghPs = 0,07 Blin « 108445 C:Qintr = 275681
. : :
a2z 17669 1|25 5715 (1] 4t
DiCr = 622329 E:Qwy = 677460 F:klal = 252551
! T [T
1 1
120 360 B3 T2ET 306454 43235
GKlad = 120,02 RemAghiPs = 65,2766 ConkE = 3064,53

| T ¢

T
383 13217

DQCe = 395361

]

NT.e= 22,5527

Desirability = 0,896

Solution 1 out of 100

Figura A.2 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-B., para el modelo BSM|1
modificado. AgNPs 0,01 mg/L, Qin: 18446 m’/d. Deseabilidad: 0,896.

BSM1 modificado. Escenarios 1 A y B.

Factores El1-A El1-B

A: AgNPs 0,01 0,01

B: Qin 9223 18446

C: Qintr 27669 27669,1

D: Qr 9223 9223,21

E: Qw 577,5 577,499

F:KLal 0 25,2551

G: KLa3 120 120,02
Respuestas RSM |BSMIm| % RSM |BSMIm| %
R1: RemAg |72,5899 72,3840 |0,2836 | 62,2766 | 66,3020 | 5,5454
R2: ConE 3083,793083,80 | 0,0003 [ 3064,53 | 3066,2 | 0,0542
R3: DQO 38,6095 [ 37,9427 | 1,7270 (39,5361 | 44,4257 | 12,6642
R4: NT 16,2347 16,6671 | 2,6634 (22,5527 27,5 |30,4736

Tabla A.1 - Verificacion de los resultados arrojados por la RSM con las salidas del modelo
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Optimizacién Grafica D: Qr (m®/d)

e Overlay Flot e Overlay Plot
A=0,01 A=0,01
B=18446 B=18446
5005 D=9223 5005 D=14000
F=0 F=0
— G=120 e -
3 5 G=120
“E 4235 RemAgNPs:60 & 4235
L 3465 L 3465
2695 2695
e ——— e ——— W
192.5 T T T T T 192,85 T T T T T
27660 36892 45115 65338 64561 73784 83007 27660 36892 46115 55338 64561 73784 83007
C: Qintr (m/d) C: Qintr (m/d)
Civerlay Plot
577.5 Overlay Plot
5775
A=0,01 RemAgNPs:60
B=18446 I
500,5 D=9223 — A=0,01
F=40 o B=18446
= G=120 s D=14000
o= ] E) F=40
E 4235 £ 4235 7 G=120
= RemAgNPs:60 et
e
S 5
Ll 3465 i 3465 -
269,5 - 2605
[ ——————__DuDe7s |
192,5 T T T T T 1925 T T T T T
27669 36892 46115 55338 64561 73784 B30T 27660 36892 46115 55338 64561 73784 83007
C: Qintr (m°/d) C: Qintr (m*/d)

Figura A.3 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 0,01 mgAg/L.,B:18446
m’/d, G: 120 1/d. En a) D: 9223 m’/d, F: 0 1/d, b) D: 14000 m’/d, F: 0 1/d ¢) D: 9223 m’/d, F:

40 1/d, d) D: 14000 m*/d, F: 40 1/d.
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Overlay Plot Owverlay Piot
27669 27669 -
A=0,01 A=0,01
B=18446 B=18446
E=385 E=577,5
230575 | F=40 230575 F=40
— G=120 — G=120
2 )
mE é
18446 | 18446 _|
—
(¢ (g
a 'S
—— RemAgNPs:60 —_—
13834,5 13834,5
. RemAgNPs:60 RemAgNPs:60
9223 T T S w2 T T T T T
27669 36892 46115 55338 B4561  TaTB4 83007 27669 36802 46115 55338  B4561  T3TE4  B3007
C: Qintr (m‘/d) C: Qintr (m*d)
Overlay Piot Overlay Plot
27669 27669
A=0,01 A=0,01
B=18446 B=18446
E=385 E=577.5
23057 .5 F=0 23057.5 F=0
g G=120 . G=120
e} e}
o o
é 18446 | é 18446 |
— —
e} (¢}
) a
138345 13834.5 1 RemAghPs:60
9223 | - | . T 9223 - 7 . .
27669 36892 46115 55338 B4561 TaT84 823007 27869 36892 46115 55338 84581 73784 83007
C: Qintr (m*/d) C: Qintr (m’/d)

Figura A.4 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,01 mgAg/L, B:
18446 m*/d,G: 120 1/d. En a) E: 385 m’/d F: 40 1/d, b) E: 577,5 m’/d F: 40 1/d, ¢) E: 385
m’/d F: 0 1/d, d) E: 577,5 m’/d F: 0 1/d.
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Overlay Plot Overiay Plot
577.5 5775
A=0,01 A=0,01
B=18446 B=18446
500,5 - RemAgNPs 60 C=55338 500,5- RemAgNPs:0 C=27669
F=0 F=0
255 G=240 _— G=240
© =2
E 4235 e 425
i 3465+ L 346.5-
268,51 269,5
e DAO T |
DQO e:75
1925 : : ’ 192,5 : | y
9223 138345 18446 230575 27664 9223 13834,5 18446 230575 27669
C: Qintr (m*/d) D: Qr (m®/d)
5775 Oveday Plot s B Overlay Plot
A=G ,01 / A=0,01
B=18446 K B=18446
500,57 C=27669 500,5 C=27669
RemAgNPs:60 F=40 e F=40
- RemAgNPs.60 |
= G=240 Y G=360 |
= S
E 423,54 'E 4235 //
& E F
L 346.5 L 3465
269,51 269.5 =
— DQOeT?s
DQO,e:75
1925 ; y . 1925 :
9223 13834,5 18446 230575 2766¢ 9223 138345 18446 230575 27669
D: Qr (m*/d) D: Qr (m°/d)

Figura A.5 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qry E: Qw. A: 0,01 mgAg/L, B: 18846
m’/d. En a) C: 55338 m’/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, b) C: 27669 m*/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, ¢) C:

27669 m’/d, F: 40 1/d, G: 240 1/d, d) C: 27669 m*/d, F: 40 1/d, G: 360 1/d,
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360
A=0,01
B=18446
C=27669
=0 D=9223
= E=380
@
g 240°
(lj
180
120 —— o=
a 10
360 —
300 |
z
@
1Y) {
v 240
(lj
180
120 -
a 10

F: KLa1 (1/d)

Overlay Plot st Overtay Piot
360
Rer-—.AgNPs.[\.i.l | A=0.01
B=18446
| C=27669
neR D=9223
5 E=412
[52]
[ RemAgNP=:60
il
&5
180
RGI"LAQN'I’SZEU‘
— o den 120 -4
20 an 40 0 10 20 a0 40
F: KLa1 (1/d) F: KLa1 (1/d)
Overlay Plot 36 Cveray Plot
360 :
A=0,01 A=0,01
B=18446 B=18446
C=27669 C=27669
D=0223 300 D=14000
E=577.5 = E=577.5
g
L+ RamAghPs:60
% 2407 .
&5
180
= = 120 4
20 an 40 ] 10 20 30 40
F: KLa1 (1/d) F: KLa1 (1/d)
Overlay Plot
3607 =<
A=0,01 RemAghPs:60
B=168446 '
C=27668
300 4 D=15300
— E=577.5
=
@
g 240
&
180
RemAghPs 0]
120 2
[ 0 20 a0 At

Figura A.6 - Zona Optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y G: KLa3. A: 0,01 mgAg/L, B:
18846 m*/d, C: 27669 m’/d. En a) D: 9223 m*/d, E: 380 m’/d, b) D: 9223 m’/d, E: 412
m’/d,c) D: 9223 m*/d, E: 577,5 m’/d, d) D: 14000 m’/d, E: 577,5 m’/d,e) D: 15300 m’/d, E:
577,5 m’/d.
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A.1.2 Escenario 3
Optimizacion Numérica

[:£1:3
3007

1 & L
a0 1 %23 2THGY e
AAgHR: < 0,505 BOim = 151194 COintr = 276681
40

7668 1325 5775 i
FElal = 0000272884

9223
Dr - 35413 Ew = §77475
120 380 ;a3 7267 06454 R
=ELa3 = 130,11 RemAghPs = &3 BEET (ConE = 308460
I I E Desirability = 0,870
s LERT] 2R o) Solution 1 out of 100
DO0.s = 385005 WTe = sl

Figura A.7 - Optimizacion numérica para el Escenario 3-A., para el modelo BSM1
modificado.AgNPS: 0,505mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,870.

3565 18R
B30T

1 - ] 1 -
e 1 8253 700e oL
Achghs = DELE E0n = 11435 COQntr = 176756
40

Treed 1028 g5 L
FHlal = 57511

w3
D = 92337 £ = 57766
120 m B3 207 30454 s
Glad = 120 Hemfghs = 617627 Conk ~ 306238
E’ k‘ Desirability = 0857
M5 12217 R A Solution 1 out of 100
D00 = 35006 NTe= 117272

Figura A.8 - Optimizacion numérica para el Escenario 3-B., para el modelo BSM1
modificado. AgNPS: 0,505mgAg/L, Qin: 18446 m’/d. Deseabilidad: 0,857.
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Tabla A.2 - Verificacion de los resultados arrojados por la RSM con las salidas del modelo

BSMI1 modificado. Escenarios 3 A y B.

11710

166566 277149 387733 4983.7 €0890,2 712486 BI0O07

7o

Factores E3-A E3-B
AgNPs 0,505 0,505
Qin 16119,4 18446
Qintr 276691,1 27675,6
Qr 9254,93 9223,37
Qw 577,376 577,486
KLal 0,0003728 5,7511
KLa3 120,11 120
Respuestas| RSM | BSM1 % RSM | BSM1 %
RemAg 65,2766 (66,1472 | 1,3337 | 62,7527 | 65,0367 | 3,4990
ConE |3064,53 | 3084,7 | 0,6582 |3062,58 | 3109,4 | 1,5278
DQO 39,5361 | 43,02 | 8,8119 |38,5006|44,5374 15,2691
NT 22,5527| 29,37 |30,2283|21,7272| 27,49 |25,5526
Optimizacion Grdfica
Owerlay Plot Owarlay Plol
20045 8 - 200456
A=0,505 A=0,505
B=18446 B=18446
E=570 E=577,5
247117 | F=40 24TH.T F=40
G=120 G=120
) )
E E
a?uzsna | (‘jzu;sr?.u
O o
16043.8 160430
_Refm’vy""ﬂ RemAghPs 60 RemaghPs 60

166566 277142 387733

48837 608902 T184B6

C: Qintr (m'/d) C: Qintr (m'/d)
Overlay Plot
200458
A=0505
B=18446
E=577.5
247117 F=0
G=120
)
E
azuarr a7l
p
16043.9

11710+

RemAgNPs 60

166566 277149 387733 49837 606902 7124808 83007

C: Qintr (m'/d)

Baoo7

Figura A.9 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,505mgAg/L, B:
18446 m*/d, G: 120 1/d. En a) E: 570 m’/d, F: 40 1/d, b) E: 577,5 m’/d, F: 40 1/d ¢) E: 577,5

m’/d, F: 0 1/d.
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Cueriay Pint Cueriay Pint
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C: Qintr (m*/d)

Figura A.10 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 0,505mgAg/L, B:
18446 m’/d, G: 120 1/d. En a) D: 9223 m*/d, F: 0 1/d, b) D: 11300 m*/d, F: 0 1/d, ¢) D: 9223

m’/d, F: 40 1/d, d) D: 11300 m’/d, F: 40 1/d, e) D: 11900 m*/d, F: 40 1/d.
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e Overlay Plot e Cverlay Plot
A=0,505 A=0,505
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D: Qr (m’/d) D: Qr (m*/d)

Figura A.11 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qr y E: Qw. A: 0,505mgAg/L, B: 18446
m’/d. En a) C: 11900 m*/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, b) C: 27669 m’/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d, ¢) C:

27669 m’/d, F: 40 1/d, G: 240 1/d, d) C: 27669 m’/d, F: 40 1/d, G: 360 1/d.
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Owerlay Flot Owveray Plot
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Figura A.12 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y G: KLa3. A: 0,505mgAg/L, B:
18846 m’/d, C: 27669 m*/d. En a) D: 9223 m*/d, E: 472 m*/d, b) D: 9223 m’/d, E: 490
m’/d,c) D: 9223 m*/d, E: 577,5 m’/d, d) D: 11450 m*/d, E: 577,5 m’/d, ¢) D: 12100 m*/d, E:
577,5 m’/d.
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A.1.3 Escenario 4

Optimizacion Numérica

i
1 Iz I | [
&
201 ] o211 17880 e 23007
AAGHiPs = | B = 209,04 Qi = 284817
nzn 7aea 1015 5778 [ n
Do =937 EQw=5775 FKlal = 28355
120 300 .23 7207 30054 dgszds
Shls - 120 RemAghiPs = 60,4583 Cant = 3751
Desirability = 0,954
| R — !
383 BT 1273 4781 Solution 1 out of 100
DOfe = 325081 NTe= 152911

Figura A.13 - Optimizacién numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM para el
Escenario 4-A, BSM1 modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin: libre.

1 1340
1 & | = 1 I
w °
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£ 12 7 Pl Solution 1 out of 100
LCOa = 208712 NTe = 231202

Figura A.14 - Optimizacion numérica de la funcion de deseabilidad utilizando RSM para el
Escenario 4-B, BSM1 modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin: 18446 m3/d.
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Tabla A.3 - Verificacion de los resultados arrojados por la RSM con las salidas del modelo
BSMI1 modificado. Escenarios 4 A y B.

Factores E4-A E4-B
AgNPs 1 1
Qin 9269,04 18446
Qintr 28491,7 27698,8
Qr 9263,74 9223,09
Qw 577,5 577,499
KLal 2,99495 21,5128
KLa3 120 120,001

Respuestas| RSM | BSM1 % RSM | BSM1 %
RemAg 69,4988 70,8636 | 1,9638 |63,2891 (64,2262 | 1,3484

ConE 3075,11| 3100,7 | 0,8322 [3055,33| 3059,5 | 0,1356
DQO 38,5001 38,0925 | 1,0587 (39,8712 44,4499 11,8927
NT 16,9911 21,0054 23,6259 (23,1202 | 28,08 |29,1906

Optimizacion Grdfica

Overlay Plot

200456 s Overlay Plot
A=1 A=1
Bl B=18446
E=577.5 E=577,5
247117 | F=40 247117 | F=0 ;
=12 i
. G=120 N G=120
= S
E 53
6203??.8 1 52037?'8 .
o @)
16043,9 16043,9
= RemAgNPs:60
1710 _| = i L 1 1710 | , . : |
16656/6 277148 387733 40837 0608002 719486 B3007 166566 277149 2387733 49837 608902 719486 83007
C: Qintr (m°/d) C: Qintr (m°/d)

Figura A.15 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: ImgAg/L, B: 18446
m’/d, E: 577,5 m*/d,G: 120 1/d. En a) F: 40 1/d, b) F: 0 1/d.
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Overlay Plot
577,5
A=1
B=18446
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T T——DQoeTs -
1025

16656,6 277149 387733 49837 608902 719486 83007

C: Qintr (m*/d)

Cverlay Plot
577,5 — —
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500,5- D=11700
F=0
G=120
423,5-
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269,5-
M~
— Daoe?s.___— |
1925
16656,6 277149 387733 49837 608902 719486 B3007
C: Qintr (m*/d)
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P ——
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F=40
G=120
423,5
346,5
268.5 -
~_
T DQDeT5 ]
1925 .

C: Qintr (m’/d)

16656,6 277149 387733 49837 608902 719486 83007

Figura A.16 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 1 mgAg/L, B: 18446
m’/d, G: 120 1/d. En a) D: 9223 m*/d, F: 0 1/d, b) D: 11700 m*/d, F: 0 1/d, ¢) D: 9223 m%/d,
F: 40 1/d, d) D: 12000 m*/d, F: 40 1/d.
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Qverlay Plot
5775 7
RemAgNPs:60 A=1
B=18446
500,54 C=55338
F=0
. G=240 .
2 4235 2
E ™ E
= =
a | a
l:l.i 3465 U.i
2695
1628 D000 75|
9223 13834,5 18446 23057.5 2766
D: Qr (m*/d)

Qverlay Plot
5775
: A=1
RemAgNPs:E0 B=18446
500,5 C=27669
F=0
G=240
4235
346,54
269.5
192,85 . - T
9223 13834.5 16446 23057.5 27669
D: Qr (m’/d)

Figura A.17 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM1 modificado.
Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qry E: Qw. A:1 mgAg/L, B: 18446
m’/d, F: 0 1/d, G: 240 1/d. En a) C: 55338 m’/d, b) C: 27669 m’/d.

Para Escenario 4 al variar KLal y KLa3 no se observan zonas que cumplan con las

restricciones.
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Oweriay Plot Owerlay Plot
260 - RSk = 260
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@ (0]
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1] i) 20 a0 40 o 10 20 ao 40
F: KLa1 (1/d) F: KLa1 (1/d)
Qwverlay Plot Oweriay Plot
360 —_ _ S — 350
A=1 A=1
B=18446 B=18446
C=27669 C=27669
300 D=9223 300 %, D=11800
== E=577,5 o E=577.5
Z =2
; ;’:I—’ RemAgNPs:60
240 o 240 |
< ¢
@ (4
180 ] 18I0
120 - T . 120 -
o 10 20 a0 40 o 10 20 ao 40
F: KLa1 (1/d) F: KLa1 (1/d)
Oeday Plot
360
— A=1
RemAgNPsB0_ B=18446
C=27669
300 | D=12000
= E=577.,5
=l
T 20 |
et
b
@
180 7]

RemAgNPS60..—

120 T 2 1
0 10 20 an 40

F: KLa1 (1/d)
Figura A.18 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Remocién de AgNPs 60%. Factores F: KLal y G: KLa3. A: 1 mgAg/L, B: 18446 m*/d, C:
27669m°/d. En a) D: 9223 m’/d, E: 483 m’/d, b) D: 9223 m*/d, E: 490 m’/d, ¢) D: 9223 m’/d,
E: 577,5 m*/d, d) D: 11800 m*/d, E: 577,5 m*/d, ) D: 12000 m*/d, E: 577,5 m’/d.

Al trabajar con valores mayores del caudal de reciclo interno, se restringe el area de operacion
posible. Los rangos en los que pueden varias tanto Qr como Qw disminuyen, requiriendo un
control més estricto en la planta para que no se salgan de rango y asegurar las caracteristicas
del efluente deseadas.
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A.2 BSM2 modificado
A.2.1 Escenario 1

Optimizacion Numérica

om
& 1
. ] L] L] L L
om 1 10324 30071 ImT2 32016 10324 o7z
AbghPs =001 B = 103428 C:Qintr = 309728 DQr = 155886
150 450 1] 40 & T80 288,15 32815
ECw = 240995 Fiklal= 393538 GxLad = 00,0000 HTop = 288,15
340 2T 017 82 23,02 3895 45,08 775 4857
RemAghiPs = 683788 ConE = 3286,21 DGOe = 389501 NTz2= 158310

Desirability = 0,877
Solution 1 out of 100

Figura A.19 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,01 mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,877.

oo 20643
& 1 - 1 | |
- -
o0 10324 0872 0s72 92316 10324 £l
&-Aghds = 001 B {Jin = 20843 C:Cinitr = 300056 Dty = 104236
15 am0 a 2 @ 120 28318 32215
E:Cws = 386,837 F:Klal = 152877 GiKlLad = £0,0042 HTop = 18833%
_I//VII_ _l‘\‘_ L _,_._L'_
ELR]] Joz7 617,82 231,02 3895 145,00 TIs 4557
RemAghifs = 508502 ConE = 285534 D302 =3885 NTe = 18,8132

Desirability = 0,816
Solution 1 out of 100

Figura A.20 - Optimizacion numérica para el Escenario 1-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,01 mgAg/L, Qin 20648 m’/d. Deseabilidad: 0,816.
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Tabla A.4 - Verificacion de los resultados arrojados por la RSM con las salidas del modelo
BSM2 modificado. Escenarios 1 A y B.

Factores El-A El1-B

AgNPs 0,01 0,01

Qin 10342,9 20648

Qintr 30972,5 30995,6

Qr 15588,6 10448,6

Qw 449,998 386,837

KLal 39,3538 15,2877

KLa3 60,0006 60,0042

Top 288,15 288,539
Respuestas| RSM | BSM2 % RSM | BSM2 %
RemAg 68,3789169,9314 | 2,2704 59,8582 (60,9160 | 1,7672
ConE 3296,21| 3398,3 | 3,0972 [2859,04| 2971,5 | 3,9335
DQO 38,9501 (38,2361 | 1,8331 | 38,95 | 44,70 |14,7625
NT 15,6316]19,6538 (25,7312 |18,913214,0328 | 25,8042
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Optimizacion Grdfica

DOwarlay Plot Owerlay Plot
30972 0972
A=0,01 A=0,01
B=20648 B=20648
E=450 E=450
25810 | F=0 25810 | F=0
G=60 G=120
ﬁ H=308,15 :g" H=308,15
E E
6 20848 | 6 20648 |
o o
15486 4 15486 ~
| < RemAghPs:50 = | R RemAgNPs50 B
10324 _L - - - + = - - 4 10324 ,I_ 3= - e — -~ = p— -
30972 38715 4B458 54201 61044 GOSET 77430 BS173 92918 30977 38715 48458 54201 61044 BOGET 77430 BS1T3 92916
C: Qintr (m*/d) C: Qintr (m’/d)
Owarlay Plot Onarlay Plot
30872 -, ) 30972 -,
A=0,01 | A=0,01
B=20648 B=20648
E=450 E=450
26810 F=20 26810 F=40
G=120 G=120
g H=308,15 g H=308,15
E E
5 20648 | 5 20648
fa | &
15488 | 15486 —
= RemAgNPs 60 __ | = RemAghPs 50 =
10324 | = . x e = = - | 10324 L == =
30973 38715 48458 54201 61044 BOEE7 77430 85173 02918 30972 38715 48458 54201 61044 BOES7 77430 85173 92916
C: Qintr (m’/d) C: Qintr (m’/d)
— Overlay Plot
A=0,01
B=20648
E=385
25810 | F=40
G=120
g H=308,15
E
(‘3 20848
o |
15486
|
10324 L=._ __WEN_FE?C S T
30977 38715 48458 54201 61044 EOBET 77430 BS5173 92916
C: Qintr (m'/d)

Figura A.21 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,01 mgAg/L, B:
20648 m’/d, H: 308,15 K. En a) E: 450 m*/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, b) E: 450 m’/d, F: 0 1/d, G:
120 1/d, ¢) E: 450 m*/d, F: 20 1/d, G: 120 1/d, d) E: 450 m*/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, ¢) E: 385
m*/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d.
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30972

25810

20848

D: Qr (m%d)

15486

10324

30972 38715 46458 54201 61944 GOGBT 77430 B5173 0201¢

30972 ==

25810

(m°/d)

= 20645 |

a
a}
15486 |

10324 L

30972 38715 46458 54201 61944 BOBET 77430 B5173 9201¢

Qvarlay Plot

C: Qintr (m’/d)

Overlay Plot

— - -

C: Qintr (m*/d)

30972
A=0,01
B=10324
E=450
F=40 25810
G=120
H=30815 T
E
5 20848
=
15486
10324

———— _ RemAgNPs:60____ ———

=,
‘:,Rem.Ag NPs:60

Qverlay Plot

A=0,01
B=10324
E=320
F=40 (
G=120
H=308,15

COverlay Plot

RemAgNP=SGINS

A=0,01
B=10324
E=215
F=40
G=120
H=308,15

— = 30972
=0
B=10324
E=310
F=40 25810 _|
G=120
H=308,15 @
‘O- 20648 |
2
15486 —|
10324

30972 38715 46458 54201 61944 69687

C: Qintr (m/d)

77430 85173 92916

30972 38715 46458 54201 61944 BO6B7 77430 B5173 92916

C: Qintr (m*/d)

Figura A.22 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,0lmgAg/L, B: 10324
m’/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) E: 450 m’/d, b) E: 320 m’/d, ¢) E: 310 m’/d,

d) E: 215 m*/d.
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DOwvarlay Plot DOwvariay Plot
450 450
— RemagnPsso_ A=001 A=0,01
B=20648 B=20648
450 D=10324 480 D=10324
B F=0 e F————  RemAgNPs60_____Eegg—
G=120 G=120
g . H=308.15 | T H=308.15
2 2
W 20 W 20
210 210
DO0e7s5 DGO.e 7S
150 I L ) Ll T T T 150 T 1 L) T T I
30977 38745 46458 54201 61044 BOEA7 77430 RS173 02015 30977 38745 46458 54201 61044 BOEA7 77430 RS17E 02015
C: Qintr (m'/d) C: Qintr (m'/d)

Figura A.23 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 0,01 mgAg/L, B:
20648 m’/d, D: 10324 m*/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) F: 0 1/d, b) F: 40 1/d.

T Owerlay Plat Onwerlay Plot
328,15 328,15
A=0,01 A=0,01
B=20648 B=20648
C=30872 C=561844
318,15 D=10324 31815 4 D=10324
E=450 E=450
s G=60 P G=60
= &
=R 2 308,15
IE 308,1 '9
I
208,15 | 208,15
288,15 4 = = = | 288,15 1 |
0 10 20 an 40 0 10 20 30 40
F: KLa1 (1/d) F: KLa1 (1/d)
Cwverlay Plot Ovarlay Piot
328,15 T 328,15 7 —
A=001 | A=0,01
B=20648 B=20648
C=61844 | C=61944
318,15 D=13120 318,15 D=13120
E=450 E=414
P G=60 o~ G=60
- =
'EJ- 308,15 _ Remjws_ﬁo ":9'- 308,15 ﬂelin&gNF's:SU
i I
298,15 7 208,15 | |
/ |
288,15 ; : ; 288,15 L -
o 10 20 an a0 o 10 20 a0 40
F: KLa1 (1/d) F: KLa1 (1/d)

Figura A.24 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 1. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A: 0,01 mgAg/L, B:
20648 m’/d, G: 60 1/d. En a) C: 30972 m*/d, D: 10324 m*/d, E: 450 m’/d, b) C: 61944 m*/d,
D: 10324 m*/d, E: 450 m*/d, ¢) C: 61944 m*/d, D: 13120 m*/d, E: 450 m*/d, d) C: 61944
m*/d, D: 13120 m’/d, E: 414 m’/d.
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.
A.2.2 Escenario 3
0505
1 & | | | I | |
-
201 1 10324 jearz 30972 92916 10324 oav2
AAghPe = 0,505 BOir = 101551 C:0imtr = 238124 D:Gr = 178715
150 430 o 40 [ 180 28815 328,15
EQw = 449426 F:KLal = 277639 G:KLad = 60,0035 HTop = 288,15
A0t ma7 261782 6231.02 33,95 145,00 775 48,57
RemAghPs = 61,8125 ConE= 325803 DGOe = 3895 NT.2 = 154068

Desirability = 0.794
Solution 1 out of 100

Figura A.25 - Optimizacion numérica para el Escenario 3-A, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,505mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,794.

0,505 0648
1 - 1 1 - 1 I | I |
L L

om 1 032 097z 097 22816 0324 3972
AAghPs = 0,505 B0 = 20648 CQintr = 309731 D:Gr = 104438

150 450 g 40 - 60 1a0 28315 32815
E:Qw = 331473 FElal = 13,2048 G:KLa3 = 60,3106 HTop= 288,15

El I kﬂ

amn To.27 261782 623100 3895 145,08 175 43,57

RemAghiPs = 55,4083 Conk = 286512 DGO = 369501 NTe= 20,3302

Desirability = 0,741
Solution 1 out of 100

Figura A.26 - Optimizacién numérica para el Escenario 3-B, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 0,505 mgAg/L, Qin 20648 m>/d. Deseabilidad: 0,741.
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Tabla A.5 - Verificacion de los resultados arrojados por la RSM con las salidas del modelo
BSM2 modificado. Escenarios 3 A y B.

25810

D: Qr (m’/d)

10324 +

20848 |

C: Qintr (m'/d)

30972

25810

20848 |

D: Qr (m’/d)

10324 -+
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C: Qintr (m'/d)
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G=120
H=308,15
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C: Qintr (m'/d)

Factores E3-A E3-B
AgNPs 0,505 0,505
Qin 10355,1 20648
Qintr 33512,4 30973,1
Qr 17871,5 10443,8
Qw 449,426 381,473
KLal 27,7639 13,2046
KLa3 60,0035 60,3106
Top 288,15 288,15
Respuestas| RSM | BSM2 % RSM | BSM2 %
RemAg 60,8126 (65,5606 | 7,8075 |55,4083 (57,1470 3,1379
ConE 3258,03 | 3363,0 | 3,2218 |2865,12| 2971,1 | 3,6989
DQO 38,95 |38,4206| 1,3591 |38,9501|44,7136|14,7971
NT 15,4068 [ 19,3435 (25,5517120,3392 (20,8602 | 12,3947
Owvaray Flot ' Divari, ay Plat
30972
A=0,505 A=0,505
B=20648 B=20648
E=450 E=450
F=0 25810 F=0
G=60 G=120
H=308,15 ﬁ H=308,15
E
(‘3 20648
pe
15456 |
= = = . e
30972 38715 46458 54201 61944 BOGRT 77430 BS1T3 Q291G 30972 38715 46458 54201 61944 6968T 77430 B51T3 92916

Figura A.27 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 0,505mgAg/L, B:
20648 m’/d, E: 450 m’/d, H: 308,15 K. En a) F: 0 1/d, G: 60 1/d, b) F: 0 1/d, G: 120 1/d, ¢) F:
40 1/d, G: 120 1/d.
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No hay zona que cumpla con las restricciones, ni variando E, ni F, ni G, ni H.

Overlay Plot

30972 7
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20848

D: Qr (m’/d)
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30972 38715 48458 54201 61944 BOGB7 77430 B5173 92916

C: Qintr (m*/d)

Figura A.28 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores D: Qry E: Qw. A: 0,505mgAg/L, B: 10324
m’/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) E: 450 m*/d, b) E: 350 m®/d.

CE:
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DQO.e:75 —

30072 38715 48458 54201 61944 69687 77430 85173 92916

C: Qintr (m’/d)

Figura A.29 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 0,505mgAg/L, B:
20648 m’/d, D: 10324 m*/d, G: 120 1/d, H: 308,15 K. En a) F: 0 1/d, b) F: 40 1/d.

No hay optimo con este caudal.
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Figura A.30 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A: 0,505mgAg/L, C:
30972 m*/d, E: 450 m’/d. En a) B: 20648 m*/d, D: 10324m>/d, G: 120 1/d, b) B: 10324 m*/d,

D: 20648 m*/d, G: 60 1/d.

Solo al disminuir el Q in se encuentro zona que cumple con todas las restricciones.
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Figura A.31 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 3. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A: 0,505mgAg/L, B:
10324 m*/d, C: 61944 m’/d, E: 450 m*/d, G: 60 1/d. En a) D: 20648 m*/d, b) D: 23745,2 m*/d.
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A.2.3 Escenario 4

3401

RemAghPs = 56,9634
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e
3395 145,00 ] 4357

DG0e = 388075

NT.z = 255361
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Figura A.32 - Optimizacion numérica para el Escenario 4-A, para el modelo BSM2

modificado. AgNPS: 1mgAg/L, Qin libre. Deseabilidad: 0,782.
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Figura A.33 - Optimizacion numérica para el Escenario 4-B, para el modelo BSM2
modificado. AgNPS: 1 mgAg/L, Qin 20648 m’/d. Deseabilidad: 0,719.
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Tabla A.6 - Verificacion de los resultados arrojados por la RSM con las salidas del modelo
BSM2 modificado. Escenarios 4 A y B.

Factores E4-A E4-B

AgNPs 1 1

Qin 22573,9 20648

Qintr 31801,8 33475,6

Qr 10336 10325,7

Qw 449,999 388,964

KLal 15,0565 4,5927

KLa3 60,0039 60,0054

Top 288,157 288,15
Respuestas RSM | BSM2 % RSM BSM2 %
R1: RemAg |56,9634 |57,6565| 1,2167 | 54,222 | 55,3339 | 2,0506
R2: ConE |2737,91| 2870,9 | 4,8573 | 2883,95 | 2914,8 | 1,0697
R3: DQO | 38,9975 |45,3253 | 16,2261 | 38,95 | 44,6337 | 14,5922
R4: NT 25,5861 |32,1936 | 25,8245 | 21,5037 | 26,4974 | 23,2225

Optimizacion Grdfica

No hay area de optimizacion que se pueda observar para el grafico CE (Qintr, Qw) para las

condiciones normales de funcionamiento del BSM2.

Solo para un caudal de ingreso bajo (10342 m’/d) se visualiza un 4rea de trabajo capaz de

cumplir con las restricciones.

Se comienza a visualizar un 4rea de trabajo posible desde los 10324 hasta los 14400 m*/d de
caudal de entrada. Mas alla de ese caudal no hay areas que cumplan con las restricciones, para

las condiciones dadas.

Si se alteran los coeficientes de transferencia de oxigeno Kyal y K;a3, a los valores de 27,8 y
60,0035, respectivamente, es decir, aquellos indicados en la optimizacion numérica, se amplia

un poco el area de trabajo posible.
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Figura A.34 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y D: Qr. A: 1 mgAg/L, H: 308,15
K. En a) B: 20648 m*/d, E: 450 m*/d, F: 0 1/d, G: 60 1/d, b) B: 10324 m*/d, E: 450 m*/d, F: 0
1/d, G: 60 1/d, c) B: 10324 m’/d, E: 450 m/d, F: 40 1/d, G: 60 1/d, d) B: 10324 m*/d, E: 450
m’/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d, ¢) B: 10324 m*/d, E: 390 m’/d, F: 40 1/d, G: 120 1/d.
Solo para un caudal de ingreso bajo (10342 m?/d) se visualiza un area de trabajo capaz de
cumplir con las restricciones. Solo se comienza a visualizar un area de trabajo posible hasta

los 14400 m>/d de caudal de entrada. Mas alla de ese caudal no hay areas que cumplan con las
restricciones, para las condiciones dadas. Si se alteran los coeficientes de transferencia de

225



Anexo - Metodologia de Superficie de Respuesta

oxigeno Kjal y K;a3, a los valores de 27,8 y 60,0035, respectivamente, es decir, aquellos
indicados en la optimizacién numérica, se amplia un poco el area de trabajo posible.
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Figura A.35 - Zona optima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores C: Qintr y E: Qw. A: 1 mgAg/L, D: 10324
m’/d, H: 308,15 K. En a) B: 10324 m’/d, F: 0 1/d, G: 120 1/d, b) B: 14400 m’/d, F: 0 1/d, G:

120 1/d, ¢) B: 10324 m’/d, F: 27,8 1/d, G: 60,0035 1/d, d) B: 10324 m*/d, F: 0 1/d, G: 180
1/d, ¢) B: 10324 m*/d, F: 40 1/d, G: 180 1/d.
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Figura A.36 - Zona 6ptima de las respuestas analizadas para el modelo BSM2 modificado.
Escenario 4. Remocion de AgNPs 60%. Factores F: KLal y H: Top. A: 1 mgAg/L. En a) B:
20648 m’/d, C: 30972 m*/d , D: 20648 m’/d , E: 450 m’/d , G: 60 1/d, b) B: 10324 m*/d, C:
30972 m*/d, D: 10324 m*/d , E: 450 m*/d , G: 60 1/d, ¢) B: 10324 m*/d, C: 30972 m*/d , D:
10324 m*/d , E: 385 m*/d, G: 60 1/d, d) B: 10324 m*/d, C: 30972 m*/d , D: 10324 m*/d , E:
387 m*/d, G: 60 1/d, e) B: 10324 m*/d, C: 61944 m’/d , D: 10324 m*/d , E: 387 m’/d , G: 60
1/d, f) B: 10324 m’/d, C: 61944 m’/d , D: 10324 m*/d , E:387 m*/d , G: 120 1/d.

227



Glosario

Ag’: Plata metélica.

AgNPs: Nanoparticulas de Plata.

Ag'": 16n plata.

Ag,S: Sulfuro de plata.

AGV: Acidos Grasos Volatiles.

BEUC: European Consumer Organization.

BSM: Benchmark Simulation Model.

BSM1: Benchmark Simulation Model N°1.

BSM2: Benchmark Simulation Model N°2.

B°A°: Barros Activados.

ConE: Consumo de Energia.

CPI: Consumer Products Inventory.

DLS: Dynamic Light Scattering, Dispersion Dinamica de Luz.
DQO,e: Demanda Quimica de Oxigeno en el efluente.

D°A°: Digestion Anaerdbica/Digestor Anaerdbico.

ec.: Ecuacion.

ECHA: European Chemicals Agency.

EPS: sustancias exopoliméricas. (exopolymericsubstances)

EUON: European Union Observatory for Nanomaterials.

FAN: Fundacion Argentina de Nanotecnologia.

FONCyT: Fondo Nacional de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica.
FONARSEC: Fondo Argentino Sectorial.

GNPD: Global New Products Database.

IADE: Instituto Argentino para el Desarrollo Econdémico.

IWA: International Water Association.

KLal: Coeficiente de Transferencia de oxigeno del reactor 1 de B°A°.
KLa3:Coeficiente de Transferencia de oxigeno del reactor 3 de B°A°,
MO: Materia Organica.

MON: Materia Organica Natural.
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NOM: Materia Orgénica Natural (Natural Organic Matter).
NPs: Nanoparticulas.

NT,e: Nitrogeno total en el efluente.

NVWA: Netherlands National Institute for Public Health and the Environment.
OD: Oxigeno Disuelto.

PEN: Project on Emerging Nanotechnologies.

pH: —loglo[H+]

PTARs: Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales.

Q: Caudal.

Qin: Caudal de entrada a la PTAR.

Qintr: Caudal de reciclo interno en B°A°.

Qr: Caudal de reciclo desde el sedimentador a B°A°.

Qw: Caudal de rechazo desde el sedimentador.

R?: Coeficiente de Determinacion.

RBN: remocion bioldgica de nutrientes.

REACH: Regulation on the registration, evaluation, authorisation and restriction of
chemicals.

RemAg: Remocion de AgNPs.

RMSE: Error cuadratico medio.

ROS: Especie Reactiva de Oxigeno.

SECyT: Secretaria de Ciencia, Tecnologia e Innovacion Productiva.
SEM-EDX: Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray spectroscopy,
SR: Sitios de remediacion o tratamiento de barros.

SSE: Error de suma de cuadrados.

SST: Soélidos Suspendidos Totales.

SaLk: Alcalinidad.

S;: Materia organica inerte soluble.

Snp: Nitrogeno organico biodegradable soluble.

Snu: Nitrogeno en forma de amoniaco y amonio.

Sno: Nitrogeno en forma de nitratos y nitritos.

So: Oxigeno Disuelto.
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Ss: Sustrato facilmente biodegradable.

t: Tiempo.

T: Temperatura.

TEM: Microscopia Electronica de Transmision. Transmission Electron Microscope.
TEM-EDX: Microscopia Electronica de Transmision - Energy Dispersive X-rayspectroscopy.
TKN: Nitrogeno Kjedhal.

TSS: Solidos Suspendidos Totales, por su sigla en inglés.

UE: Unioén Europea.

UV: Ultra Violeta.

UV-vis: ultra violeta-visible.

VFA: Volatile Fatty Acids. Acidos Grasos Volatiles

Xnp: Nitrogeno organico biodegradable particulado.

Xp: Material particulado por el decaimiento de biomasa.

Xs: Sustrato lentamente biodegradable.

Xi: Materia orgénica inerte particulada.

Xgu: Biomasa heterotrofa activa.

Xpa: Biomasa autotrofa activa.

Xp, Material particulado por el decaimiento de biomasa g DQO/m3.
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