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Resumen

El lodo aerdbico granular (AGS) puede ser utilizado como un material adsorbente de
metales pesados en el tratamiento de aguas. Sin embargo, la desorcion de metales es
aun un campo sin explorar. Este estudio se enfoca en la optimizacion del proceso de
desorcion de cobre, mediante un disefio experimental. La presencia de iones de cobre
en efluentes industriales representa un desafio ambiental significativo debido a su

toxicidad y persistencia.

El objetivo principal del estudio fue determinar las condiciones éptimas para maximizar
el rendimiento de desorcion de cobre desde AGS, utilizando un disefio experimental
Full Factorial de dos factores y tres niveles. La metodologia incluyé la caracterizacion
de AGS, cinética de desorcion, descripcion del disefio aplicado y ensayos de adsorcion
y desorcion. Se realizaron ensayos de adsorcion de cobre con concentraciones entre
1 mg/L a 500 mg/L. Los AGS adsorbieron una concentracion de cobre de 0,56 mg/L.
La optimizacion de la desorcion se realizé variando la temperatura en un rango de 15
°Cy 35 °C y la concentracion del agente desorbedor (NaCl) entre 0,1 mol/L (5,84 g/L)

y 1,9 mol/L (111 g/L), segun la combinacion de niveles establecidos por el disefo.

Los resultados revelaron que la concentracion de NaCl es el factor mas influyente en la
desorcion, con un modelo predictivo que sugiere que las condiciones optimas para la
desorcion de cobre son una temperatura de 35 °C y una concentracion de NaCl de 1,9
mol/L (111 g/L), alcanzando un porcentaje de desorcion predictivo de 75,12% dentro

de un tiempo de desorcion de 1,5 horas.

Estos resultados demuestran que los AGS no sélo son efectivos para la adsorcion de
cobre, sino que también permiten su recuperacion eficiente, ofreciendo un enfoque
sustentable para el tratamiento de aguas residuales y la reutilizacion de metales
valiosos, lo que permite avanzar en los sistemas de tratamiento de agua en procesos

de economia circular.



Summary

Aerobic Granular Sludge (AGS) can be used as an adsorbent material for heavy metals
in water treatment. However, metal desorption remains an unexplored field. This study
focuses on optimizing the copper desorption process through experimental design. The
presence of copper ions in industrial effluents poses a significant environmental

challenge due to their toxicity and persistence.

The main objective of the study was to determine the optimal conditions to maximize
copper desorption performance from AGS using a Full Factorial experimental design
with two factors and three levels. The methodology included AGS characterization,
desorption kinetics, description of the applied design, and adsorption and desorption
assays. Copper adsorption tests were conducted with concentrations ranging from 1
mg/L to 500 mg/L. The AGS adsorbed a copper concentration of 0,56 mg/L. Desorption
optimization was performed by varying the temperature within a range of 15°C to 35°C
and the concentration of the desorbing agent (NaCl) between 0,1 mol/L (5,84 g/L) and
1,9 mol/L (111 g/L), according to the combination of levels established by the design.

The results revealed that the NaCl concentration is the most influential factor in
desorption, with a predictive model suggesting that the optimal conditions for copper
desorption are a temperature of 35°C and a NaCl concentration of 1,9 mol/L (111 g/L),
achieving a predictive desorption percentage of 75,12% within a desorption time of 1,5

hours.

These results demonstrate that AGS is not only effective for copper adsorption but also
enables efficient recovery, offering a sustainable approach for wastewater treatment
and the reuse of valuable metals, thus advancing water treatment systems in circular

economy pProcesses.
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Simbologia y Abreviaciones

AGS: Lodo aerdbico granular.

AS: Lodo activado.

C: Concentracion de NaCl.

D: Desorcion.

N: Numero total de datos.

NaCl: Cloruro de sodio

gST: Unidad de medida, Gramos de salido total.

gGH: Unidad de medida, Gramos de granulo humedo.
EPS: Sustancias poliméricas extracelulares.

BCR: Reactor de columna de burbujas.

Cu(ll): Cobre.

Cr(VI): Cromo hexavalente.

NaCl: Cloruro de sodio.

RSM: Disefo experimental de superficie de respuesta.
SEM: Error estandar de la media.

SS: Suma cuadrados.

s? Varianza

T: Temperatura.

U: Utilidad

Y: Respuesta del proceso del disefio experimental.

Xi, X Factores del disefio experimental.

Xx. Valor individual del conjunto de datos.

X : Media del conjunto de datos.

Bo: Término de interseccion del disefio experimental.
Bi: Término de influencia del factor en la respuesta del disefio experimental.

o: Desviacion estandar.



1. Introduccion

El tratamiento de aguas residuales industriales representa un desafio constante para la
preservacion del medio ambiente y la salud publica. La creciente cantidad de iones de
cobre (Cu(ll)) presentes en las emisiones industriales ocupan un lugar destacado en

los efluentes liquidos debido a su toxicidad y persistencia en el medio ambiente.

Se han detectado relaves mineros con leyes de cobre de hasta 0,24% (Seguridad
Minera, 2022), lo cual es bastante considerando que se manejan toneladas de este
desecho. Los relaves pueden lixiviar el agua y los suelos circuncidantes, alcanzado
concentraciones de cobre que superan 1 mg/L. Esto puede causar efectos
gastrointestinales leves en humanos, como vomitos y nauseas (OMS, 2017). Ademas,
es perjudicial para los sistemas acuaticos, ya que comienzan a verse alterados desde
0,01 mg/L de concentracion de Cu(ll) (EPA, 2007). Por otro lado, el cobre es uno de
los metales més valiosos del mundo. Posee un valor comercial de 130 USD/kg (Kitco
Metals Inc., 2024) y se caracteriza por ser un material con excelentes propiedades
conductivas, térmicas y anticorrosivas. Dicho lo anterior, la recuperacion eficaz del
Cu(ll) de aguas residuales es de gran importancia no solo por el saneamiento de aguas,

sino también por el valor comercial de este (Wang et al., 2024).

Se han desarrollado varias tecnologias para extraer iones de metales pesados del agua
tales como precipitacion, electroguimica, tecnologia de membranas, coagulacion
quimica y adsorcion. Esta Ultima destaca en comparacion a las otras tecnologias,
debido a que suele ser mas econdmica en términos de costos operativos y de
mantenimiento (Wang et al., 2018). La adsorcion es un fenomeno fisico-quimico
durante el cual atomos, moléculas o iones presentes en una solucidn acuosa o gaseosa
(adsorbatos) se adhieren a la superficie de un material sélido o liquido (adsorbente).
Este proceso ocurre debido a las fuerzas de atraccion intermoleculares entre las
moléculas del adsorbato y los atomos o grupos funcionales, también llamados sitios

activos, presentes en la superficie del adsorbente (Metcalf & Eddy, 2014).



La Figura 1-1 a continuacion, ilustra el proceso de adsorcion en un adsorbente de solido

poroso, el cual es comunmente utilizado en el tratamiento de aguas:

Sitio activo Soluto en solucién

Adsorbente

Soluto adsorbido
(Adsorbato)

Figura 1-1. Proceso de adsorcion en solido poroso (Elaboracion propia).

La adsorcion en un soélido poroso se desarrolla en tres etapas: macrotransporte,
microtransporte y adsorcion. El macrotransporte engloba el movimiento por conveccion
y difusion de la materia organica (soluto) a través de la solucion hasta alcanzar la
interfase liquido-solido. Por otro lado, el microtransporte hace referencia a la difusion
del material organico a través del sistema de macroporos del sélido granular hasta
alcanzar las zonas de adsorcion que se hallan en los microporos y submicroporos de
los granulos. Finalmente, el equilibrio se alcanza cuando se igualan las tasas de
adsorcion y desorcion, momento en el que se agota la capacidad de adsorcion del
solido y las particulas quedan en la interfase entre el adsorbente y el fluido (Metcalf &
Eddy, 2014).

El tratamiento de aguas residuales mediante el método de adsorcion busca la retencion
de particulas adsorbato como contaminantes organicos o cationes metalicos en el
adsorbente. La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente esta
determinada principalmente por las caracteristicas y la concentracion del adsorbato,
asi como por la temperatura de operacion. Para la recuperacion de los metales pesados

adsorbidos en el tratamiento, es clave el proceso de desorcion.

La desorcion es un proceso fisico-quimico mediante el cual los adsorbatos son
liberados desde la superficie del adsorbente al medio circuncidante. En otras palabras,

es el proceso inverso a la adsorcion. Este proceso puede ocurrir de forma natural o
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puede ser inducido mediante cambios en las condiciones operacionales, como
temperatura, pH, concentraciones, agitacion, fuerzas intermoleculares, etc. Para el
estudio en cuestion, estas condiciones influyen en la ocurrencia de reacciones quimicas
cobre-adsorbente, la afinidad del metal por los sitios activos, la competencia iénica

entre el Cu(ll) y agentes desorbentes, entre otros.

Si bien existen varios soélidos porosos utilizados en el tratamiento de aguas, como
carbén activado, zeolitas, resinas, arena 'y grava, recientemente ha surgido una nueva
tecnologia que ofrece claras ventajas sobre el sistema convencional de lodos activados
tipicos. Esta tecnologia, conocida como lodos granulares aerobicos (AGS), ha sido
objeto de estudio y muestra un potencial prometedor para mejorar la eficiencia y la

efectividad en el tratamiento de aguas residuales (Dababat et al., 2024).

El lodo granular aerdbico, por sus siglas en inglés, Aerobic Granular Sludge (AGS) es
un consorcio de microorganismos auto agregados con propiedades de eliminacion de
contaminantes que se genera a partir de la aireacion de lodo activado (AS)
(Nancharaiah & Kumar, 2018). El lodo granular anaerébico fue descubierto en 1976
siendo la primera conformacion de biopelicula granular reportada. Posteriormente, en
la década de 1990, se introdujo el concepto de lodo granular aerébico (AGS) como tal
(Guzman-Fierro et al., 2023). Un conglomerado microbiano, agregado o biopelicula
microbiana es un conjunto de microorganismos que crecen aglomeradas y rodeadas
por una matriz extracelular que ellos mismos producen. Esta matriz esta formada de
proteinas y sustancias poliméricas extracelulares (EPS). Estos microorganismos se
distinguen como microesferas de tipicamente 0,5 a 4 mm de diametro (Othman et al.,
2013).

Los AGS se han estudiado como materiales absorbentes para el tratamiento de aguas
residuales, ya que tienen la ventaja de tener una composicion bioldgica que promueve
una mayor actividad microbiana, una mayor eficiencia espacial y una mejor capacidad
de biodegradacion en comparacion a los AS. Ademas de existir la posibilidad de su

reutilizacion. Varios estudios han demostrado que la capacidad de eliminacion de
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cationes polivalentes contaminantes es incluso mayor que la de los materiales
adsorbentes convencionales. Ademas se ha demostrado una eficiencia superior en el

manejo de grandes volumenes de aguas residuales (Adav et al., 2008).

La Figura 1-2 muestra la forma de los granulos de nitrificacion parciaFANAMMOX, un
tipo de AGS utilizado en el tratamiento de efluentes con alta carga de nitrogeno. Este
tipo de granulos tienen un alto potencial, ya que son la tecnologia emergente mas

utilizada a escala industrial de reactores AGS (Lackner et al., 2014).

Figura 1-2. Granulos aerdbicos de reactores de nitrificacion parcial- ANAMMOX.

A pesar del considerable potencial del AGS como material biosorbente, su aplicacion
aun se encuentra en una etapa incipiente. Hasta la fecha, no se han llevado a cabo
estudios que busquen mejorar la eficiencia de la desorcion de metales valiosos de este
material, centrandose Unicamente en investigaciones relacionadas con la adsorcion.
Es fundamental abordar la capacidad de desorcion de este lodo, ya que esto podria
transformar el paradigma de la economia lineal en los sistemas de tratamiento
convencionales, donde el lodo se considera simplemente un residuo, hacia un enfoque
de economia circular, en el que el lodo se convierta en un recurso para la produccion

de nuevos biomateriales.

La presente investigacion se centra en la optimizacion del proceso de desorcion de
cobre de granulos de bioreactores previamente utilizados para el tratamiento de

adsorcion de iones presentes en efluentes liquidos.
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2. Objetivos

Objetivo general:

Determinar condiciones Optimas de desorcion de cobre desde lodo granular

mediante diseno experimental, maximizando el rendimiento de desorcion.

Objetivos especificos:

Demostrar la factibilidad de la desorcion de Cu(ll) desde granulos aerodbicos
obtenidos desde un reactor de nitrificacion parcial-F-ANAMMOX utilizando NaCl
como agente desorbente.

Determinar la contribucion de la temperatura y la concentracion del agente
desorbedor en el proceso de desorcion de cobre a traves de un disefio experimental
Full Factorial.

Analizar el potencial econdmico de un proceso preliminar de adsorcion-desorcion
para la recuperacion de Cu(ll) a partir de granulos aerobicos utilizados como

adsorbente utilizando NaCl como agente desorbente.
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3. Metodologia

3.1. Reactor BCR de nitrificacion parcial-ANNAMOX

Los AGS utilizados en esta investigacion fueron extraidos del reactor de columna de
burbujas (BCR) de nitrificacion parcialANAMMOX “CANON” ubicado en el Laboratorio
de Bioingenieria de la Universidad de Concepcion. EI BCR es alimentado
continuamente y operado con aguas residuales sintéticas (ausencia de materia
organica) compuestas de sustancias inorganicas como cloruros, sulfatos y carbonatos.
Las condiciones de operacion estan establecidas a una temperatura de 35 °C, con una
baja concentracion de oxigeno de 0,1-0,4 mg O./L y un régimen de funcionamiento
continuo. Condiciones operativas particulares del reactor se detallan en el Anexo 3

(Guzman-Fierro et al., 2021).

Guzman-Fierro et al. (2021) determind que los lodos granulares del BCR se
encontraban dentro de tres rangos de diametros. Para ello, se analizaron mas de 300

granulos por muestra para cada rango. Los resultados se evidencian en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Rango de diametros de AGS del reactor BCR “CANON” UdeC (Guzman-Fierro et al., 2021).

Rango de diametro Diametro promedio *SD Superficie especifica
[mm] [mm] [mm] [mm?/mm3]
0,40-0,85 0,67 0,27 10,43
0,85-1,25 1,09 0,24 577
>1,25 1,56 0,45 4,34

*SD: Desviacion estandar.
3.2. Caracterizacion solido total de granulos

Para determinar la relacion solido total por granulo humedo de los AGS sustraidos del

reactor se realizd un experimento por triplicado con la siguiente metodologia:

Se lavaron y posteriormente se secaron los crisoles de porcelana correspondientes en
el horno (Estufa Binder Series ED- FD-FED, Arquimed, Chile) a 105 °C durante 1 hora.
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Se retiran del horno y se dejan enfriar en un desecante aproximadamente 20 minutos.
Una vez enfriados, se pesan los crisoles para tener registro de su masa sin AGS. Luego
se pesan los granulos humedos segun la concentracion de biomasa que necesite el
experimento, en este caso 0,5 gST/L. Pesados los granulos humedos, se trasladan los
crisoles nuevamente al horno a 105 °C durante 12 horas. Retirados y enfriados, se
vuelven a pesar y al resultado se le resta el valor del crisol previamente determinado
para obtener el peso de AGS seco. Asi, con la Ecuacion 3-1 se obtiene la relacion gST/
gGH.

Granulo secos [g]

(3-1)

) . gST _
Equivalencia /QGH ~ Granulo himedos [g]

Donde:

gST: Unidad de medida, Gramos de solido total.

gGH: Unidad de medida, Gramos de granulo humedo.
3.3. Cinética de desorcion

Una vez cargados los granulos, se realizaron ensayos de desorcion con NaCl a una
concentracion 1 mol/L (58,44 g/L) con el fin de realizar estudios de cinética del proceso
de desorcion. Las condiciones de operacion utilizadas para este ensayo fueron las

condiciones empleadas en el disefio experimental (apartado 3.4.).

Para el ensayo de cinética de desorcion se utilizaron los granulos a una concentracion
de 0,5 gST/L (5,5343 gGH) en un matraz Erlenmeyer de 250 mL donde se agrega una
solucion de NaCl 1 mol/L (58,44 g/L) a pH 4,8. Inmediatamente se ingreso6 el matraz
en el equipo incubador con agitacion (Shaking Incubator BJPX-2008, Biobase, China)

por 1,5 horas, a una temperatura constante de 25°C y una agitacion de 120 RPM.

Se tomaron 12 muestras para determinar el comportamiento de la cinética de

desorcion. Las 12 mediciones fueron extraidas desde el sobrenadante de la solucion
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en intervalos ascendentes de 2,5, 10 y 15 minutos (ver Tabla 3-2). Previo al analisis, las

muestras de cinética de desorcion fueron sometidos a una digestion acida.

El tiempo que se estimd para que la desorcion alcance el equilibrio fue determinado
luego de realizar un ensayo preliminar bajo las mismas condiciones, pero con una
duracion de 18 horas analogo al proceso de adsorcion optimizado por Quiroz (2022).

Se obtuvo que el mayor periodo de actividad se encontraba dentro de la primera hora.

Tabla 3-2. Tiempo de toma de mediciones para ensayo de cinética de desorcion.

Numero de medicion  Tiempo transcurrido [min]
0
2,5
5
7,5
10
20
30
40
50
60
11 75
12 90

© oo N oo o B~ W N -

N
o

3.4. Diseno experimental de desorcion de cobre

El modelo empleado es un disefio experimental Full Factorial de dos factores, tres
niveles y tres puntos centrales con el objetivo de detectar de manera eficiente cuales
de los parametros y sus respectivas combinaciones afectan en mayor o menor medida

la desorcion de Cu(ll).
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Se determin6 un tiempo de contacto de 1,5 horas luego de concluir el ensayo de
cinética de desorcion. El pH se fijo en 4,8 para todas las pruebas para no afectar la
forma y el diametro de granulo, ya que a pH muy acido los granulos se disuelven y a
pH basico el cobre puede sedimentar sin el accionar de la sal (Quiroz, 2022). Los
rangos de los factores de temperatura, concentracion de biomasa y concentracion de
sal se escogieron segun distintos ensayos de desorcion de metales pesados (Wang et
al., 2018; Tian et al., 2020).

Para seleccionar la sal se realizé un ensayo preliminar con sales comunmente utilizadas
en ensayos de desorcion. Se experimentd con carbonato de sodio, bicarbonato de
sodio y cloruro de sodio (Chen et al., 2018; Wang et al., 2013). Debido a que el
carbonato y bicarbonato de sodio aumentaron las soluciones de AGS por sobre pH 7,
eéstas fueron descartadas de inmediato para mantener la integridad de los granulos y
evitar la desorcion por precipitacion. Al término de las pruebas, los AGS con pH basico
adquirieron un color negro, lo que posiblemente pudo significar que hubo una inhibicion
de actividades metabdlicas. Finalmente se selecciond el cloruro de sodio (NaCl) para

llevar a cabo el disefio experimental, ya que esta sal no presento inconvenientes.

La concentracion de cobre a desorber desde los AGS fue determinada a partir de un
estudio que recopild concentraciones de metales pesados en rellenos sanitarios a nivel
mundial (Anexo 4). Se determind que la concentracion de Cu(ll) generalmente se
encuentra en un rango entre 0-1 mg/L (Qian et al., 2024). Por ello, se adsorbio los
granulos con 1 mg/L de cobre para que este estudio sea escalable a la mayor cantidad

de rellenos sanitarios posibles.

Finalmente, los niveles para cada factor en el disefio experimental se determinaron
segun los siguientes criterios. Para la concentracion de cloruro de sodio, se fijé un nivel
alto de 1.9 mol/L (111 g/L) para que no exista riesgo de insolubilidad de la solucion
desorbente considerando que el punto de saturacion del NaCl es de 360 g/L. Por otro
lado, debido a las limitaciones del equipo incubador utilizado, no fue posible mantener

temperaturas mayores que 35°C de manera constante, por lo que se fijo ese valor como
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el maximo nivel. El mecanismo de enfriamiento del incubador dependia de un ventilador

interno, por lo que tampoco fue posible descender a temperaturas menores a los 15°C.

La Tabla 3-3 a continuacion exhibe los factores ingresados en el disefio experimental

con sus respectivos niveles.

Tabla 3-3. Factores y niveles del diserio experimental empleado para la desorcion de cobre.

Factor Simbolo  Nivel bajo (0)  Nivel medio (1) Nivel alto (2)
Temperatura [°C] T 15 25 35
Concentracion de C 0,1 1 1,9

sal [mol/L]

El disefio experimental de tres niveles esta escrito como un disefio factorial 3%. Se
consideran k factores, cada uno en 3 niveles. Las 9 combinaciones de tratamientos

para este tipo de disefio se pueden mostrar graficamente de la siguiente manera:

2 [ ] ] [
02 12 22
m
2 1- [ ] 0 [ )
& 01 11 21
0- [ [ ] 0
00 10 20
T T
0 1 2
Factor A

Figura 3-1. Esquema de un disefio 32 (NIST/SEMATECH, 2012).

Este método ajusta la respuesta del experimento empleando un polinomio simple

expresado en la Ecuacion 3-2 (Grich et al., 2024).
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Y =B, + i Bix; + zk: i BijxiX; (3-2)
i=1

i=1 j=1
Donde:

Y: Respuesta del proceso.
x;,x;j. Factores del disefio.
Bo: Término de interseccion.

B;: Término de influencia del factor en la respuesta.
Desarrollando la ecuacion en base a los factores determinados anteriormente se
obtiene:

D = ,80 + ﬁlT + ﬁzC + BlZTC (3-3)

Donde:

D: Desorcion [%].
T: Temperatura [°C].

C: Concentracion de NaCl [mol/L].

El porcentaje de desorcion experimental de los granulos previamente cargados sera

obtenido con la Ecuacion 3-4:

D om [%] = Concentracion de cobre desorbida [mg/L] 100 (34)
esoreton L1 = ¢ oncentracion de cobre adsorbida [mg/L]

En la Tabla 3-4 se puede observar la combinacion de factores y niveles que entrego el

disefno experimental para la desorciéon de cobre desde AGS.
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Tabla 3-4. Diserio experimental Full Factorial 3? para la desorcion de cobre desde AGS (lodo granular

aerobico).

N° Experimento  Temperatura [°C]  Concentracion de sal [mol/L]

1 15 0,1
2 25 0,1
3 35 0,1
4 15 1
5 25 1
6 35 1
7 15 1,9
8 25 1,9
9 35 1,9
10 25 1
11 25 1
12 25 1

Los ultimos 3 experimentos son un triplicado de los niveles medios para evaluar la
reproducibilidad de los ensayos. Los resultados entregados por el disefio experimental

fueron analizados en el software MODDE 7.
3.5. Ensayos de adsorcion

Se realizaron ensayos de adsorcion de Cu(ll) a una concentracion inicial de 1 mg/L con

la finalidad de cargar de metal los AGS, para luego realizar ensayos de desorcion.

Para los ensayos de adsorcion se vierten los granulos a una concentracion de 0,5 gST/L
(1,17069 gGH) en un matraz aforado de 50 mL en el cual se agrega una solucion de
Cu(ll) 1 mg/L a pH 4,8. Luego, la solucién es traspasada a un matraz Erlenmeyer el cual
es trasladado al equipo incubador con agitacion (Shaking Incubator BJPX-2008,
Biobase, China) por 18 horas para asegurar la completa adsorcion, a una temperatura

constante de 22°C y una agitacion de 120 RPM. Las condiciones de operacion
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utilizadas son las requeridas para obtener una adsorcion de cobre 6ptima, segun el

estudio de adsorcion de metales pesados realizado por Quiroz (2022).

Finalizada la adsorcion se tomaron muestras de 10 mL de cada matraz y se sometieron
a digestion acida para luego enviar las muestras al laboratorio de Servicio y Asistencia
Tecnologica (SAT) de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de
Concepcion. Los resultados obtenidos corresponden a la concentracion de cada
catién, en mg/L, concentracion perteneciente al sobrenadante de la solucion. La
cantidad de cobre adsorbida es la diferencia entre la concentracion inicial afadida y la
concentracion encontrada en el sobrenadante. La metodologia de digestion acida sera

descrita en el apartado 3.6. El procedimiento puede revisarse en detalle en el Anexo 1.
3.6. Ensayos de desorcion

Se ejecutaron ensayos de desorcion con NaCl segun la metodologia propuesta por
Wang et al. (2013). Para ello, los granulos previamente cargados con cobre son
separados de la solucion sobrenadante y trasladados a un nuevo matraz aforado de 50
mL en el cual se agrega una solucion de cloruro de sodio a concentracion requerida
segun experimento, a pH 4,8 analogo a la adsorcion. La solucion se vierte en un matraz
Erlenmeyer de 50 mL y se lleva al interior del equipo incubador con agitacion (Shaking
Incubator BJPX-2008, Biobase, China) por 1,5 horas, a una temperatura determinada

segun el disefio y una agitacion de 120 RPM.

Terminada la desorcion se tomaron muestras de 10 mL de cada matraz y se sometieron
a digestion acida para luego enviar las muestras al laboratorio de Servicio y Asistencia
Tecnolégica (SAT) de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de
Concepcion. Los resultados obtenidos corresponden a la concentracion de cobre, en
mg/L, concentracion perteneciente al sobrenadante de la solucion. El procedimiento

puede revisarse en detalle en el Anexo 2.
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3.7. Digestion acida

La digestion 4cida de las muestras se realizd con el objetivo de eliminar los residuos

organicos que pudiera arrastrar la muestra a analizar.

Para ello se sigue los lineamientos del Laboratorio SAT de la Facultad de Quimica de la
Universidad de Concepcion determinados por la metodologia EPA 3005A (Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos, 1992). El procedimiento se lleva a cabo en
un tubo de ensayo para cada muestra, en los cuales se afiaden 2,5 mL de ésta, 1,5 mL
de acido nitrico concentrado (HNO3) (65%) y 1 mL de agua desionizada. Una vez se
anadido el acido, los tubos se insertan en la placa del calentador para tubos de ensayo
(Termo-reactor DQO, HI839800, lItalia) a 105 °C durante 15 minutos. Finalizado el
tiempo en el reactor, las muestras ya digestionadas se traspasan a tubos Falcon que

posteriormente son enviados a analizar.

3.8. Diagrama de flujo y analisis econémico del proceso preliminar de

recuperacion de cobre

Para el tratamiento de aguas residuales industriales preliminar, el proceso debe llevarse

a cabo segun el diagrama expuesto en la Figura 3-2.

Aguas
residuales

AGS 0.5 gSTIL
(22.14 gGHIL)

AGS
reutilizades

AGS cargados
con Cu

Estanque Estanque AGS reutilizados
incubador con Solucion cargada AGS 2

agitacion 2 de cobre

Tamizado

Tamizado
AGS 1

AGS cargados
con Cu

incubador con
agitacion 1

+
Aguas residuales
filtradas

Separacion de los
Proceso adsorcion: AGS del

(scbrenadante)

Proceso desorcién:
Condiciones a Salucién cargada

pH 4.8
18 hrs

optimizar en el de cobre
presente estudio

Estanque de
El[EREVE]]
filtrada

Figura 3-2. Diagrama de flujo del proceso preliminar de adsorcion-desorcion de cobre con AGS.

El agua residual a tratar debe ingresarse a un recipiente incubador con agitacion que

sea capaz de mantener una temperatura y agitacion constantes. A la vez, deben
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ingresarse la cantidad de granulos aerdbicos correspondientes tal que dentro del

recipiente haya una concentracion de 0,5 gST AGS/L.

Transcurrido el tiempo que requiere el proceso de adsorcion a las condiciones
requeridas, es necesario separar los AGS cargados de cobre del agua residual ya
filtrada con un tamizador ajustado al diametro de la biomasa utilizada. El agua residual
filtrada debe almacenarse en otro estanque para poder ser retratada o destinada a

reuso dependiendo del éxito de la adsorcion.

Para la reutilizacion de los AGS cargados y la recuperacion del cobre, debe ingresarse
los granulos a un segundo estanque incubador con agitacion, con agua desionizada y

con el agente desorbente seleccionado, en este caso NaCl.

Luego del tratamiento de desorcion, los granulos deben separarse nuevamente en un
segundo equipo de tamizado para poder regresar la biomasa al reactor de
almacenamiento correspondiente. Por otro lado, la solucion sobrenadante estara

cargada del metal valioso que se desea recuperar.

Cabe destacar que en un caso industrial real, las aguas no solo vendran con cobre,
sino también con otros metales pesados y contaminantes, los cuales también pueden

0 no ser adsorbidos por los AGS a la hora del tratamiento de adsorcion.

Un analisis econdmico sencillo para este proceso esta representado por la Ecuacion 3-

5, que muestra el potencial econdmico maximo del proceso:

Us$ ) Us$ kg Us$ ) m3
U|——| = Precio Venta Cu|-—| - Cu Recuperado [T] + Costo Agua [—-| - Agua Residual Recuperada [——
afio kg afio m afio

(3-5)
Us$ . kg Us$ . kg

— Costo AGS [——| - AGS Utilizado [—~ ] — Costo Desorbente |——| - Desorbente Utilizado [—~ ]
kg afo kg afio

Donde:

U: Utilidad [US$/afo].
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3.9. Analisis estadistico

Para realizar un andlisis estadistico de los datos obtenidos en los experimentos que no

corresponden al disefio experimental se utilizaron las siguientes ecuaciones.

Suma de cuadrados (SS): Sumatoria del cuadrado de las diferencias entre cada dato y

la media del conjunto de datos.

N
= — )2 3-6
SS Zk=1(xk x) (3-6)

Donde:

SS: Suma cuadrados.
x;: Valor individual del conjunto de datos.

x:. Media del conjunto de datos.

Varianza (MS): Medida de dispersion que representa la variabilidad de los datos con

respecto a su media.

2 1 N =\ 2 (3 7)
S TN 12k=1<"k - %)
Donde:

s?: Varianza

N: Numero total de datos.
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Desviacion estandar (SD): Medida para cuantificar la variacion o dispersion de un

conjunto de datos.

1 N
} ‘ _ (3-8)
7 jN 12, 2

Donde:
o: Desviacion estandar.

Error estandar de la media (SEM): Medida que cuantifica cuanto se espera que la media

de la muestra varie de la media real si se repitiera el experimento.

o
SEM =

— 3-9
TN (3-9)

Donde:

SEM: Error estandar de la media.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de solidos totales de granulos

Es fundamental establecer una equivalencia que defina cuantos gramos de sélidos
totales (gST) contiene una determinada cantidad de granulos humedos (gGH). Esto se
debe a que los AGS contienen una gran cantidad de agua, la cual depende de los
procesos de tratamiento y del tipo de almacenamiento del granulo. Cuantificar la
biomasa en gST es mas preciso porque descarta la variabilidad de la humedad y
permite realizar comparaciones con otros estudios de granulos de caracteristicas

similares.

Los resultados obtenidos una vez realizado el secado, enfriado y pesado de los AGS se

aprecian en la Tabla 4-1.

Tabla 4-1. Resultados del experimento de secado de AGS (lodo granular aerobico) humedos para la

obtencion de sdlidos totales en triplicado.

N° Crisol AGS humedo [gGH] AGS seco [gST]
1 0,5005 0,0115
2 0,5002 0,0113
3 0,5002 0,0111
Promedio 0,5003 0,0113

El ensayo en triplicado obtuvo valores bastante similares de gST. Se promediaron las
respectivas mediciones de AGS humedo y AGS seco, y se calculo la equivalencia

gST/gGH con la Ecuacion 3-1 para continuar con el estudio de desorcion.

0,013 [gST]

= 0,02258 [gST]
GH ™ 0,5003 [gGH] ~ gGH

Equivalencia gST/g

El granulo humedo resulté ser 50 veces mas pesado que el granulo seco, evidenciando
la gran cantidad de agua que éstos portan. En la Figura 4-1, es posible observar la

significativa diferencia de masa entre los AGS pre y post secado.
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Figura 4-1. Comparacion AGS humedo vs. AGS seco.

En este experimento se utilzd una concentracion de 0,5 gST/L y se utilizaron matraces
de 50 mL (diseno experimental) y 250 mL (cinética). El resultado de aplicar la
equivalencia gST/ gGH a la concentracion de biomasa deseada en el experimento para
conocer la cantidad de granulos humedos del reactor BCR “CANON” requeridos se

detalla en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2. Equivalencia gST/ gGH de AGS (lodo granular aerobico).

Tamafo matraz [mL] AGS seco [gST/L] AGS humedo [gGH/L]
50 0,5 1,1069
200 0,5 5,56343
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4.2. Ensayo de cinética de desorcion

El estudio de la cinética de desorcion permite estimar el tiempo que requieren los AGS
para liberar los iones de Cobre a la solucion. Esta fue examinada liberando los cationes
de cobre presentes en los granulos aerdbicos previamente sometidos a un tratamiento
de adsorcion con 1 mg/L de Cu(ll) en solucién, cargados finalmente con 0,85 mg/L,

durante 1,5 horas con una solucién de NaCl.

El ensayo se realizd con las condiciones del nivel medio del disefio experimental, es
decir, una concentracion de sal de 1 mol/L (58,44 g/L) y una temperatura de 25 C°.

Ademas, el pH de solucion se fijo en 4,8 y se utilizd una agitacion de 120 RPM.

Los porcentajes de desorcion obtenidos para cada resultado de calcularon con la
Ecuacion 3-4. Los resultados obtenidos se exponen en la Figura 4-2, confeccionada

con los datos del Anexo 5.

Desorcion de Cu [%]

NN

N O

o

1

{ |

1

@

\PH

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
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Figura 4-2. Comportamiento en el tiempo de la desorcion de mg de cobre con respecto a los mg

cargados en los AGS expresado en % de desorcion.
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Tal como se exhibe en los resultados, luego de 1,5 (90 minutos) horas la desorcion no
superd los 0,26 mg/L de desorcion de cobre de los 0,85 mg/L adsorbidos inicialmente
(31% de desorcion). Esta remocion es baja en comparacion a los resultados obtenidos
en el disefio experimental, expuestos en la seccion siguiente. Esto puede adjudicarse
al tamano del matraz, ya que al ser cinco veces mas grande que el utilizado en el ensayo
propuesto para el disefio, el potencial volumétrico de agitacion es menor a una
agitacion de 120 RPM. El ensayo de cinética se realizd en un matraz de 250 mL por la
demanda de muestras que esta requeria tomar para poder establecer un tiempo de

desorcion que alcance el equilibrio.

Se puede apreciar que desde los 40 minutos en adelante la desorcion llegé al equilibrio
con 30,59% de cobre desorbido, por lo tanto 1,5 horas (90 minutos) se estima un
tiempo adecuado para realizar los ensayos del disefio experimental. En los resultados
del ensayo de cinética de desorcion de Cr(VI) desde AGS con Na,COsz 1 mol/L a 150
RPM realizado por Tian et al. (2020), se observa que se alcanzan porcentajes de
remocion de 33% luego de 180 minutos. Se puede notar que en ambos casos el tiempo
de desorcion no es exagerado. El resultado obtenido va por la direccion correcta
porgue un tiempo de desorcion acotado, al ser un proceso inducido, indica que las

condiciones operacionales aplicadas son 6ptimas.
4.3. Diseno experimental de desorcién de cobre

Antes de llevar a cabo el disefio experimental, se comenzd realizando ensayos
preliminares de adsorcion/desorcion con 500 mg/L (Wang et al., 2018). La cantidad de
metal adsorbido luego del tratamiento alcanzd un promedio de un 50%, pero las
desorciones no superaban el 1%. Esto se puede atribuir a que las concentracion de
sal, dadas las limitaciones de solubilidad, no era la suficiente para que las particulas
compitieran por los sitios activos en los que el cobre se encontraba adsorbido. También
se realizaron ensayos con concentraciones de cobre de 50 mg/L, y a pesar de obtener

adsorciones mas altas de hasta 90%, las desorciones nuevamente no superaron el 6%.
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Con estos antecedentes, tal como se establece en el apartado 3.4., la concentracion

de cobre a desorber desde los AGS fue determinada en 1 mg/L de cobre.

Los experimentos de desorcion se ejecutaron segun la metodologia propuesta en el
Capitulo 3. Cada experimento presenta sus respectivas condiciones de operacion en
la Tabla 3-4, confeccionada por el software MODDE 7 una vez ingresados los factores

y niveles al programa.

Los AGS utilizados para este experimento fueron sometidos a un tratamiento de
adosrcion con una concentracion inicial de 1 mg/L de cobre en solucion. Se logro

cargar los granulos con una concentracion de Cu(ll) de 0,56 mg/L.

Los 12 ensayos del disefio experimental fueron sometidos a una digestion acida. Los
porcentajes de desorcion obtenidos para cada resultado de calcularon con la Ecuacion
3-4. Los resultados logrados presentados en la Tabla 4-3 exponen la concentracion de

cobre detectada en el sobrenadante de la solucion de cada matraz.

Tabla 4-3. Resultados de los ensayos determinados por el disefio experimental Full Factorial para la

desorcion de cobre desde AGS.

N° Temperatura Concentracion  Concentracion de cobre  Desorcién
Experimento [°C] de sal [mol/L] detectada [mg/L] [%]
1 15 0,1 0 00,00
2 25 0,1 0 00,00
3 35 0,1 0,25 45,00
4 15 1 0,2 35,71
5 25 1 0,26 46,43
6 35 1 0,28 50,00
7 15 1,9 0,34 60,71
8 25 1,9 0,34 60,71
9 35 1,9 0,43 77,50
10 25 1 0,28 50,00
11 25 1 0,26 46,43
12 25 1 0,3 53,57

Analizando los resultados es evidente que el porcentaje de desorcion aumenta a

medida que aumenta la temperatura y la concentracion de NaCl. Se esperaba este
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resultado, dado que Tian et al. (2020), que estudio la desorcion de cromo hexavalente
de AGS, observo que la concentracion del agente desorbedor y la temperatura eran

criticos para la eficacia del proceso.

Los experimentos numero 1 y 2 no arrojaron resultados posiblemente por la baja
cantidad de sal que se les aplicd. Aun asi, con una temperatura de 35 °C y la minima
concentracion de NaCl, se alcanzd una desorcion del 45%. Los datos obtenidos
resultan coherentes, ya que la efectividad de la desorcion de metales aumenta

conforme se aumenta la concentracion de sal desorbente (Tian et al., 2020).

Los datos obtenidos demuestran que es factible la desorcion de cobre desde granulos
aerobicos obtenidos de un reactor de columna de burbujas (BCR) de nitrificacion
parcial-ANAMMOX “CANON” utilizando NaCl como agente desorbente.

Se ingresaron los resultados en MODDE 7 para utilizar las herramientas de analisis que
el software ofrece. Al momento de interpretar datos con analisis estadistico es
importante que el modelo predictivo empleado se ajuste correctamente, para que éste

entregue predicciones coherentes con los resultados experimentales obtenidos.

Para corroborar un buen ajuste, los valores de R? y Q% deben cumplir con los siguientes
requisitos. R? representa una medida que indica qué tan bien se ajustan los datos
observados en un modelo. Su importancia radica en su capacidad para evaluar la
bondad de ajuste del modelo, indicando cuanta variabilidad de la variable dependiente
es explicada por el modelo. Los valores de R? pueden variar entre 0 y 1, donde un valor
mas cercano a 1 indica un mejor ajuste del modelo. Por otro lado, Q? evalla la
capacidad predictiva de un modelo en datos no vistos, lo que ayuda a determinar si el
modelo puede hacer predicciones precisas en nuevas situaciones. Valores mas
cercanos a 1 indican un mejor ajuste del modelo a los datos de validacion, mientras
que valores negativos o cercanos a 0 sugieren una capacidad predictiva deficiente
(Umetrics AB., 2003).
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Los resultados de R? y Q? arrojados por el software MODDE 7 fueron de 0,882y 0,720
respectivamente. Lo anterior indica que el modelo se ajustd de forma correcta a los

datos obtenidos y que la capacidad predictiva de este es aceptable.

La Ecuacion 3-3 del modelo Full Factorial con los coeficientes entregados por MODDE

7 reemplazados queda:

D =43,83+12,68T + 25,65C — 7,05TC (4-1)

Donde:

D: Desorcion [%].
T: Temperatura [°C].

C: Concentracion de NaCl [mol/L].

De los coeficientes se infiere que la concentracion de NaCl es el factor que mas influye
a la hora de buscar un aumento en el porcentaje de desorcion. Esto es esperable, ya
que un incremento en la concentracion de NaCl intensifica la competencia de los iones
con el cobre por los sitios de adsorcion, impactando directamente en la desorcion a
través de las fuerzas intermoleculares. Ademas, esto coincide con los estudios de
desorcion de cromo realizados por Chen et al. (2018), ya que al aumentar la molaridad
de la concentracion Na,COs de 0,05 M a 0,55 M, el porcentaje de desorcion de Cr(VI)
aumento desde un 17% a un 38%. En otro estudio, se centraron en la sorcion y
desorcion de cromo hexavalente utilizando el alga Sargassum myriocystum (Jayakumar
et al,, 2015). Decidieron estudiar la desorcion del material sorbente para su
reutilizacion. El sorbente cargado se traté con HCI a diferentes concentraciones. Al
igual que en la presente investigacion, el aumento de la concentracion del agente
desorbente aumento la desorcion. El porcentaje maximo de recuperacion de Cr(VI) fue
del 97,21% con una solucion de HCI 0,2 M a 35°C. Seria interesante probar la remocion
de metales pesados desde AGS con éste agente desorbente, evitando destruir la vida

microbiana de los granulos con un control adecuado de pH.
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Por otro lado, que el factor que acompana el cruce de factores sea negativo indica que
la combinacion de ellos implica una influencia negativa en cuanto a maximizar la
desorcion. Esto puede atribuirse a una posible competencia entre factores. En una
reaccion de desorcion, un aumento en la temperatura podria aumentar la afinidad del
cobre por los sitios de adsorcion, mientras que un aumento en la concentracion de
NaCl podria aumentar la competencia por estos sitios. Esta competencia podria dar

lugar a una interaccion negativa entre la temperatura y la concentracion (Wang, 2022).

Para determinar la significancia predictiva de las variables en el proceso, es necesario
observar la tabla ANOVA entregada por el software utilizado (Anexo 6). El valor p indica
la probabilidad de obtener un resultado igual 0 mas extremo que el observado en caso
de que la hipotesis nula fuera verdadera. Una hipotesis nula generalmente afirma que
no hay efectos significativos de las variables en el resultado. Un valor p menor 0.05
indica que la variable tiene un efecto significativo en el resultado del experimento, es
decir, que hay evidencia suficiente para rechazar la hipétesis nula de que la variable no
tiene efecto. La fila de "Regresion” en la tabla ANOVA indica la contribucion conjunta
de ambas variables predictoras al modelo (temperatura y concentracion del agente
desorbente. El valor p asociado a "Regresion" 0.000, por lo tanto, las variables

predictoras tienen un efecto significativo en la variable de respuesta.

En la Figura 4-3, se presenta la superficie de respuesta de la desorcion de cobre. Tal
como se infiere de la ecuacion, el modelo predictivo identifica que la concentracion de

sal tiene una influencia mayor en la respuesta en comparacion con la temperatura.
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Investigation: Desorcidn (MLR)
Response Surface Plot
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Figura 4-3. Superficie de respuesta del modelo predictivo empleado.

Al utilizar una concentracion de sal de 1,9 mol/L (111 g/L) (nivel alto) a 15 °C (nivel
bajo), el modelo responde con una desorcion del 64%; mientras que al usar una
concentracion de sal de 0,1 mol/L (5,84 g/L) (nivel alto) a 35 °C (nivel bajo), el modelo

responde con una desorcion de apenas 37%.

Al maximizar la Ecuacion 4-1 en MODDE 7, se obtiene que luego de ocho iteraciones,
el valor 6ptimo de temperatura y concentracion de NaCl son 35 °C y 1,9 mol/L (111
g/L) respectivamente, entregando un porcentaje de desorcion predictivo de 75,12 %.
Lo anterior resulta efectivo, considerando que en aguas contaminadas con una

concentracion de cobre aproximada de 1 mg/L se podrian extraer 0,7512 mg/L en 1,5

horas.

En la Figura 4-4 se presenta el area 6ptima de operacion para que se obtenga una

respuesta satisfactoria.
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Investigation: Desorcidn (MLR) SweetSpot
SweetSpot = % Desorcion(71.2858 - 78,9525) [ [

1,8 ]
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6-
0,4

0,2+

Concentracion Sal

| | | | L
22 24 26 28 30 32 34
Temperatura

T T T
16 18 20

Figura 4-4. “SweetSpot” del modelo predictivo.

Cabe destacar que las condiciones 6ptimas para la desorcion de Cu(ll) desde AGS del
reactor BCR “CANON” no necesariamente son ideales para todo proceso de remocion.
Chen et al. (2018) encontrd que las condiciones 6ptimas para la desorcion pueden ser
altamente dependientes de la naturaleza quimica del metal y de las caracteristicas

especificas del AGS.

Al comparar el disefio experimental Full Factorial con la metodologia de superficie de
respuesta (RSM) utilizada por Ahmady-Asbchin et al. (2013), quien estudid la
biosorcion de niquel y cobre con algas, es posible destacar que ambos métodos de
optimizacion son robustos en cuanto a encontrar las condiciones Optimas de operacion.
El disefio Full Factorial evalua todas las combinaciones posibles de niveles de factores,
lo que provee una comprension completa del proceso. El RSM es util para explorar
relaciones complejas y puede ser mas eficiente en términos de numero de
experimentos requeridos. En este caso, el disefo Full Factorial funciond perfecto al

tener solo dos factores involucrados por lo que fue posible realizar la totalidad de
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experimentos. Ademas, en este caso no existio la complejidad de relacionar varios
efectos entre si. Por lo tanto, se considera que el disefio aplicado para esta
investigacion es correcto, pero seria interesante aplicar un RSM evaluando los efectos

del pH, agitacion, temperatura y concentracion de agente desorbente.

Se menciond anteriormente que no se pudo probar valores mayores de temperatura y
concentracion de NaCl. Esto podria solucionarse utilizando un equipo calentador de
mayor aislamiento e implementando compuestos que mejoren la capacidad de
disolucién como tensioactivos o acidos no invasivos en el proceso para poder disolver

mejor la sal a utilizar.

Por ultimo, seria interesante llevar los AGS a condiciones extremas sin limitarse por
mantener vivo el microrganismo. Un lodo granular aerébico que ha perdido su actividad
bioldgica, aun podria tener una capacidad significativa de adsorcion debido a la
presencia de sitios funcionales en su estructura, como grupos carboxilicos, aminos y
sulfhidricos, los cuales pueden interactuar con los metales pesados (Guzman-Fierro et
al., 2023). Zahiri & Tasharrofi (2021) utilizaron biomasa muerta para el tratamiento del
agua subterranea y obtuvieron resultados de 90% de absorcion y 80% de desorcion de
niquel. Comprobando que la vida de la biomasa, en ese caso el alga Schizomeris

leibleinii, no es estrictamente necesaria.
4.4. Andlisis economico del proceso preliminar de adsorcidn-desorcion

El proceso preliminar de la adsorcion-desorcion de cobre con las condiciones

optimizadas en este trabajo se describe en la Figura 4-5.
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AGS 0.5gST/L
(22.14 gGH/L)

NaCl 1.9 mol/lL
(111.03 g/L)
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incubador con +
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Figura 4-5. Diagrama de flujo del proceso preliminar de adsorcion-desorcion de cobre con condiciones

de desorcion dptimas.

Para realizar un analisis economico de este proceso preliminar y verificar su viabilidad

econdmica, se utiliza la Ecuacion 3-5 expuesta en el capitulo 3. Se supone una base

de calculo de 1000 L/ciclo de agua residual proveniente de relaves mineros con una

concentracion de 50 mg/L de cobre (Qian et al., 2024). El anélisis se realizara en base

a la simplificacion del proceso representado por la Figura 4-6.

Recirculado de solucion de NaCl

Aguas residuales
1000 L/h

AGS 0.5 gSTIL
(22.14 kgGHIL)

NaCl 1.9 mol/L
(111 kg/L)

-Agua recuperada—p

Adorscion -AGS cargados con 50 mg/L—» Desorcion Cobre——»

Proceso adsorcion: Proceso

22°Cc desorcion:

pH 4.8 35°C

18 hrs pH 4.8

100% 1.5 hrs

75.12%
Recirculado de AGS: 4

Figura 4-6. Diagrama de flujo del proceso preliminar de adsorcion-desorcion de cobre con AGS.

Considerando que se necesita una concentracion de biomasa de 0,5 gST/L (22,14

gGHI/L), para 1000 L/ciclo (1 m®/ciclo) de agua se necesita alrededor de 22,14 kg de

AGS humedo para un ciclo del proceso. Ademas, para esa cantidad de flujo se requiere

111 kg de NaCl (agente desorbente) para la una etapa de desorcion.
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Se estima que un ciclo del proceso de adsorcion/desorcion tiene una duracion de 19,5
horas, considerando que el proceso de adsorcion puede llegar a tardar hasta 18 horas
para asegurar su totalidad (Quiroz, 2022), y que la cinética de desorcion establecio el
equilibrio 1,5 horas. Bajo estas condiciones, es posible recuperar 1230 L/dia de aguas
residuales (430 m*/afio considerando 350 dias de operacion). En Calama, Chile el m?
de agua en periodo no punta (1 Abril — 30 de Noviembre) tiene un valor de 1,36 US$

(Asociacion de Agua Potable de Antofagasta, 2024).

El estudio realizado en este informe determind que en condiciones 6ptimas de
operacion se obtiene un 75,12% de remocion, es decir, de los 50 gramos totales
presentes en el volumen de agua a tratar se recuperan aproximadamente 38 gramos
de cobre cada 19,5 horas. En un dia, podrian recuperarse hasta 47 gramos de Cu

(16,45 kg/ano considerando 350 dias de operacion).

El precio comercial actual del cobre es de 130 US$/kg (Kitco Metals Inc., 2024) y el
precio del cloruro de sodio es de 0,66 US$//kg al comprar méas de 25 kg (Materias
Primas, 2024).

Se supone que el 100% de los AGS utilizados seran recuperados para su reuso luego
del tratamiento de desorcion, ya que a pesar de no desorber el 100% del cobre, al ser
recirculados en el proceso seguiran adsorbiendo/desorbiendo cobre. Ademas, estos se
obtienen de los mismos lodos de relleno sanitario que se desean tratar, por lo que de
desprecia su costo. También se supuso una adsorcion del 100% para cada ciclo del

proceso.

En cuanto al NaCl, se supone que los 111 kg en soluciéon para la etapa de desorcion

también pueden ser recirculados en su totalidad dentro del proceso.
Reemplazando los datos en la Ecuacion 3-5 se obtiene que:

Us$

kg ]
kg

ano

Ul——| =130

US$ lUS$ 111 [
ano

1645[—]+136ll:: l 430[—]—066[
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Resolviendo la ecuacion se obtiene una utilidad anual de:
U = 2650 US$/aio

La utilidad anual de este proceso aporta ganancias a la industria. Asi, se demuestra no
solo la recuperacion economica derivada de la venta de cobre recuperado y del
tratamiento de agua sino también el cumplimiento con las normativas ambientales

obligatorias.

Es importante destacar que la evaluacion econémica aqui presentada es preliminar y
basada en una simplificacion del proceso. Un estudio mas detallado sobre la factibilidad
economica de este tratamiento considerando equipos industriales, gastos de
electricidad y eficiencia del proceso en general puede ser un caso de estudio relevante
para el futuro. Se recomienda llevar a cabo un estudio detallado que abarque estos

aspectos.
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5. Conclusiones

Se demostro que es factible la desorcion de cobre desde granulos aerdbicos obtenidos
de un reactor de columna de burbujas (BCR) de nitrificacion parcial-ANAMMOX
“CANON" alimentado con aguas residuales sintéticas, utilizando NaCl como agente
desorbente tras llevar a cabo una serie de ensayos en laboratorio. Los resultados se
validaron mediante un disefio experimental Full Factorial que proporciono resultados

consistentes de desorcion.

Se realizaron ensayos de adsorcion de Cu(ll) a una concentracion inicial de 1 mg/L con
la finalidad de cargar de metal los AGS, para luego realizar ensayos de desorcion. El
proceso de desorcion de cobre AGS esta claramente influenciado por dos factores; la
temperatura y la concentracion de la sal en solucion. Debido a que los granulos del
reactor BCR “CANON” se mostraron fragiles ante variaciones bruscas de pH y

agitacion, estos dos ultimos factores no se estudiaron en detalle.

Se demostrd que aumentos en la temperatura pueden acelerar la desorcion del cobre
desde los AGS, posiblemente facilitando la ruptura de las interacciones entre el cobre
y los grupos funcionales en la matriz del lodo. La concentracion de NaCl en solucion
demostrd que a mayores concentraciones, ésta compite con el cobre por los sitios

activos de adsorcion en los AGS, liberando asi los iones de cobre al sobrenadante.

De acuerdo con los datos entregados por el software de analisis estadistico MODDE 7,
se determind a partir de los coeficientes de la ecuacion de respuesta del diseno, que
de los dos factores evaluados, la concentracion de desorbente tiene un mayor impacto
en la efectividad de la desorcion al poseer un coeficiente de 25,65 versus el coeficiente
de la temperatura de 12,68. Ademas se determind que las variables predictoras tienen

un efecto significativo en la variable de respuesta.

40



El coeficiente de interaccion obtenido es de -7,05. Al ser negativo, indica que la
interaccion entre los factores es desfavorable. Se requiere un equilibrio cuidadoso entre
ambos factores para optimizar la desorcion del cobre, ya que en una reaccion de
desorcion, un aumento de temperatura aumenta la afinidad del cobre por los sitios de
adsorcion, mientras que un aumento en la concentracion de NaCl aumenta la

competencia por estos sitios.

Respecto al analisis econémico preliminar, con el precio actual del cobre (130 US$/kg)
y un costo de NaCl de 0.66 US$/kg, el proceso genera una utilidad anual de 2650 US$
considerando la posibilidad de recircular el 100% del NaCl y reutilizar el AGS para
minimizar los costos de insumos. Se estimé una recuperacion de 16,45 kg de cobre y
un tratamiento de 430 m® de agua al afo. Asi, se demuestra no solo la recuperacion
econdmica derivada de la venta de cobre recuperado y del tratamiento de agua sino

también el cumplimiento con las normativas ambientales obligatorias.

Los resultados del software MODDE 7 arrojaron que los valores 6ptimos de temperatura
y concentracion de NaCl para la desorcion Cu(ll) desde granulos aerobicos son 35 °C
y 1,9 mol/lL (111 g/L) respectivamente, entregando un porcentaje de desorcion
predictivo del 75,12 %. Es decir, que bajo estas condiciones, utilizando una
concentracion inicial de cobre de 1 mg/L con una adsorcion final de 0,56 mg/L, es
posible extraer 0,42 mg/L en 1,5 horas. El mayor valor de desorcion fue del 77,50%
mientras que los porcentaje mas bajos fueron del 0% con 0,1 mol/L (5,84 g/L) de
cloruro de sodio a 15 °Cy 25°C, y luego del 35,71% con 1 mol/L (58,44 g/L) de NaCl
a15°C.
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Anexos

ANEXO 1: Procedimiento para montar ensayo de adsorcion de cobre

1)
2)

Correccion de pH de aguas para desarrollar experimentos a pH 4,8.

Preparacion de soluciones stock de sales de cobre:

Se utiliza cloruro de cobre dihidratado (CuCI2 - 2H20).

Masa molar de la sal: 170,48 g/mol

Masa molar Cu: 63,55 g/mol

Se prepara una solucion stock de cloruro de cobre a una concentracion de 0,5 g/L
en un matraz de 100 mL.

Se pesan los granulos humedos segun la concentracion de biomasa que necesite
el experimento, en este caso 0,5 gST/L.

Se utiliza el valor de 0,0225863 gST/gGH encontrado experimentalmente, que da
la proporcion de los solidos totales de la biomasa contenidos en el granulo himedo.
Se preparan los ensayos en matraces aforados de 50 mL. Primero se vierte una
cama de agua al pH requerido, luego se introducen los granulos y finalmente se
vierten 0,1 mL de la solucion stock de cobre para alcanzar la concentracion de 1
mg/L. Por ultimo se aforan los matraces.

Se vierte la solucion desde el matraz aforado a un matraz Erlenmeyer de 50ml.

Se posicionan los matraces en la incubadora con agitacion por 18 horas a 120 RPM
y se toman las muestras (10 mL de la solucion acuosa sobrenadante) al finalizar el
tiempo.

Los resultados entregados por el laboratorio de Servicio y Asistencia Tecnolégica
(SAT), entregan la concentracion final diluida detectada en mg/L. Para obtener la
concentracion real es necesario multiplicar los datos por sus respectivos fatores de
dilucion. Estos se procesan calculando la cantidad de cobre adsorbido, restando la
concentracion del blanco (1 mg/L) con la concentracion detectada en el

sobrenadante.
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ANEXO 2: Procedimiento para montar ensayo de desorcion de cobre

1)
2)

Correccion de pH de aguas para desarrollar experimentos a pH 4,8.

Preparacion de soluciones stock de NaCl:

Masa molar de la sal: 58,44 g/mol

Se prepara una solucion stock de cloruro de cobre a una concentracion de 2 mol/L
en un matraz de 250 mL. Para ello se requiere disolver 29,22 gramos de Cloruro de
Sodio en 250 mL de agua desionizada.

Se separan los AGS cargados con cobre del sobrenadante y se vierten en matraces
aforados de 50 mL limpios. Primero se vierte una cama de agua al pH requerido,
luego se introducen los granulos y finalmente se vierte la cantidad de solucion stock
de cobre requeria para alcanzar la concentracion deseada (0,1 mol/L (5,84 g/L), 1
mol/L (58,44 g/L) o 1,9 mol/L (111 g/L)). Por ultimo se aforan los matraces.

Se vierte la solucion desde el matraz aforado a un matraz Erlenmeyer de 50mL.

Se posicionan los matraces en la incubadora con agitacion por 1,5 horas a 120
RPM y se toman las muestras (10 mL de la solucion acuosa sobrenadante) al
finalizar el tiempo.

Los resultados entregados por el laboratorio de Servicio y Asistencia Tecnologica
(SAT), entregan la concentracion final detectada en mg/L. El resultado entregado
es la cantidad de cobre desorbido desde los AGS y solo deben multiplicarse por el

respectivo factor de dilucion correspondiente para obtener los mg/L desorbidos.
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ANEXO 3: Condiciones operativas especificas del reactor BCR “CANON”

del laboratorio de bioingenieria UDEC

Tabla 7-1. Condiciones operativas especificas del reactor BCR “CANON”.

Condiciones

pH (Tomado del licor mixto del BCR)

Nitrogeno de amonio total
Demanda quimica de oxigeno
Tiempo de retencion hidraulico

Tasa de carga organica

Tasa de carga de nitrégeno

Tasa de carga de oxigeno-nitrogeno
Remocion total de nitrégeno

Remocién de amonio
Remocion organica

7,80
0,61 g N/L
0,03 g OJ/L

1,54 d
0,02 g O./Ld
0,34 g N/Ld
2,86 gO2/gN

82,20 %
98,30 %
57,82 %

ANEXO 4: Valores de cobre detectados en rellenos sanitarios a nivel

mundial

Tabla 7-2. Rango de valor minimo-maximo de cobre detectado en rellenos sanitarios en distintos paises

(Qian et al., 2024).

Pais Cobre (Cu) [mg/L]
us 0,01-0,73
China 0,0021-23,2
Croacia 0,058-0,064

Francia 0,22-0,73
India <1,95
Italia 3,048
Japdn 0,06-0,1
Libano 0,00247-0,1998
Malasia 0,39-0,79
Polonia 0,0457-0,1448
Eslovenia 0,066
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ANEXQO 5: Resultados del experimento de cinética de desorcion

Tabla 7-3. Resultados ensayos de cinética de desorcion con NaCl 1 mol/L luego de 1.5 horas de
tratamiento a 25°C, pH 4,8 y 120 RPM con una concentracion de Cu(ll) inicial de 1 mg/L y una adsorcion
final de 0,85 mg/L.

Tiempo [min] Concentracion de cobre detectada [mg/L] Desorcion [%]

1 0,166 19,53
2,5 0,186 21,88

5 0,2 23,53
7,5 0,2 23,53
10 0,2 23,53
20 0,22 25,88
30 0,24 28,24
40 0,26 30,59
50 0,26 30,59
60 0,26 30,59
75 0,26 30,59
90 0,26 30,59

Utilizando las ecuaciones de apartado 3.9. se obtuvo los siguientes datos estadisticos.
Para la variable de la concentracion de cobre detectada [mg/L]:

e Suma de cuadrados (SS): 0,0132
e Varianza (MS): 0,00120

e Desviacion estandar (SD): 0,0347
e Error estandar: 0.0100 mg/L

Para la desorcion [%]:

e Suma de cuadrados: 183,35
e Varianza: 16,67

o Desviacion estandar: 4,08

e Errorestandar: 1,18 %
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ANEXO 6: Analisis ANOVA del disefio experimental Full Factorial en
MODDE 7

Tabla 7-4. Anélisis de Varianza (ANOVA).

% Desorcién DF SS MS F p SD
(varianza)
Total 12 28859,1 2404,92
Constante 1 23061,6 23061,6
Total
corregido 11 5797,5 527,046 22,957
Regresion 3 5112,21 1704,07 19,8929 0,000 41,280
Residual 8 685,297 85,6621 9,2553
Falta de
ajuste (Error 5 650,248 130,05 11,1317 0,037 11,403
del modelo)
Error puro
(Error de 3 35,0485 11,6828 3,4180
replica)
N=12 Q2= 0,720  N°cnd.= 1,7321
DF =8 R?= 0,882 Y-miss= 0
R?(Ajustado) = 0,837 RSD=  9,2554
Donde:

e DF (Grados de Libertad): Indica la cantidad de valores en el calculo final de una
estadistica que pueden variar libremente.

e SS (Suma de Cuadrados): Una medida de la varianza total en los datos.

e MS (Cuadrado Medio o Varianza): El promedio de los cuadrados de los errores (SS
dividido por DF).

e F: Una relacion de varianzas que sigue la distribucion F bajo la hipétesis nula.
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p: La probabilidad de observar el estadistico F, asumiendo que la hipotesis nula es
cierta.
SD (Desviacion Estandar): Una medida de la cantidad de variacion o dispersion en

un conjunto de valores.

La tabla esta dividida en diferentes componentes del ANOVA:

Total: La varianza general en los datos.

Constante: La varianza explicada por la media general.

Total Corregido: La varianza total menos la varianza explicada por la media general.
Regresion: La varianza explicada por el modelo.

Residual: La varianza no explicada por el modelo, también conocida como varianza
de error.

Falta de Ajuste: La parte de la varianza residual que se debe a que el modelo no se
ajusta a los datos.

Error Puro (Error de Réplica): La parte de la varianza residual que se debe a la

aleatoriedad o la variabilidad inherente en los datos.

La seccion inferior de la tabla proporciona métricas adicionales:

N: El numero de observaciones.

Q?: Una medida de la precision predictiva del modelo.

R2: La proporcion de la varianza explicada por el modelo.

R? Ajustado (R? Adj.): Una version modificada de R? que ha sido ajustada por el
numero de predictores en el modelo.

N° cnd.: El numero de condicion, que puede indicar problemas de multicolinealidad
si es muy alto.

Y-miss: La cantidad de datos faltantes en la variable dependiente.

RSD (Desviacion Estandar Residual): Una medida de la dispersion de los errores

del modelo.
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La tabla también indica que el modelo parece tener un buen ajuste, con un valor R? de
0,806, lo que significa que el modelo explica el 80,6% de la variabilidad de los datos.

Ademas, el valor p asociado al estadistico F de la regresion es 0, lo que sugiere que el

modelo es estadisticamente significativo.

52



RESUMEN DE MEMORIA DE TiTULO

Departamento : Departamento de Ingenieria Quimica.

Carrera : Ingenieria Civil Quimica.

Nombre del memorista - Ignacio Alejandro Fernandez Guglielmi.

Titulo de la memoria : Optimizacion de la desorcion de cobre utilizando

granulos de bioreactores.

Fecha de la presentacion oral

Profesor Guia : Marlene Doris Roeckel von Bennewitz
Profesor Revisor . Katherina Fabiola Fernandez Elgueta
Concepto

Calificacion

Resumen:

El lodo aerdbico granular (AGS) puede ser utilizado como un material adsorbente de
metales pesados en el tratamiento de aguas. Sin embargo, la desorcion de metales es
aun un campo sin explorar. Este estudio se enfoca en la optimizacion del proceso de
desorcion de cobre, mediante un disefio experimental. La presencia de iones de cobre
en efluentes industriales representa un desafio ambiental significativo debido a su

toxicidad y persistencia.

El objetivo principal del estudio fue determinar las condiciones 6ptimas para maximizar
el rendimiento de desorcion de cobre desde AGS, utilizando un disefio experimental
Full Factorial de dos factores y tres niveles. La metodologia incluyo la caracterizacion
de AGS, cinética de desorcion, descripcion del disefio aplicado y ensayos de adsorcion
y desorcion. Se realizaron ensayos de adsorcion de cobre con concentraciones entre
1 mg/L a 500 mg/L. Los AGS adsorbieron una concentracion de cobre de 0,56 mg/L.
La optimizacion de la desorcién se realizd variando la temperatura en un rango de 15
°Cy 35 °C y la concentracion del agente desorbedor (NaCl) entre 0,1 mol/L (5,84 g/L)

y 1,9 mol/L (111 g/L), segun la combinacion de niveles establecidos por el diseno.
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Los resultados revelaron que la concentracion de NaCl es el factor mas influyente en la
desorcion, con un modelo predictivo que sugiere que las condiciones 6ptimas para la
desorcion de cobre son una temperatura de 35 °C y una concentracion de NaCl de 1,9
mol/L (111 g/L), alcanzando un porcentaje de desorcion predictivo de 75,12% dentro

de un tiempo de desorcion de 1,5 horas.

Estos resultados demuestran que los AGS no sélo son efectivos para la adsorcion de
cobre, sino que también permiten su recuperacion eficiente, ofreciendo un enfoque
sustentable para el tratamiento de aguas residuales y la reutilizacion de metales
valiosos, lo que permite avanzar en los sistemas de tratamiento de agua en procesos

de economia circular.
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