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RESUMEN

La ultrafiltracion es una alternativa de potabilizacion a partir de agua superficial de gran
interés debido a la creciente demanda mundial de agua dulce. Sin embargo, el
ensuciamiento de membrana es uno de sus principales desafios, porque reduce el
rendimiento de permeado y la vida util de los filtros de membrana. El objetivo de la
presente tesis es dilucidar los mecanismos de bloqueo de poro en membranas con
distinto corte molecular (100, 30 y 10 kDa) durante ultrafiltracidon a presién constante
de agua superficial, de modo que se puedan sugerir procesos de limpieza para extender
su vida util. Las muestras fueron colectadas en una seccién del rio Tena (Napo, Ecuador)
previa a la zona urbana de la ciudad con el mismo nombre. Se cuantificaron los
principales pardmetros fisico-quimicos del agua cruda y del efluente de ultrafiltracién
con membranas de 100, 30y 10 kDa. A través de modelado matematico, se identifico la
secuencia de bloqueo de poro que sigue cada membrana. Se reportan modelos
combinados que comienzan con bloqueo intermedio, seguidos de bloqueo estandar y
completo (o viceversa), y terminan en la formacion de torta. Para todas las membranas,
la disminucion del flujo se relacioné con los mecanismos de bloqueo durante las
primeras etapas, y con la formacion de torta durante las Ultimas etapas de filtracion. En
base a los resultados de resistencia especifica, porosidad, altura, dimensién fractal de la
torta y tasas de acumulacidon de componentes fisico-quimicos, se propone una teoria de
formacidn del biofouling. El analisis de los mecanismos de bloqueo en relacién a las
propiedades hidraulicas y estructurales de la torta, destacan su relevancia en el

ensuciamiento irreversible y eleccion del método de limpieza de membrana.

Palabras clave: agua superficial, ultrafiltracién, bloqueo de poro, formacién de torta,

biofouling.
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ABSTRACT

Ultrafiltration is an alternative of purification from surface water of great interest due
to the growing world demand for freshwater. However, membrane fouling is one of its
main challenges, because it reduces the permeate performance and the useful life of
membrane filters. The objective of the present thesis is to elucidate the pore blocking
mechanisms in membranes with different molecular cutoffs (100, 30, and 10 kDa) during
constant pressure ultrafiltration of surface water, so that cleaning processes can be
suggested to extend their useful life. The samples were collected in a section of the Tena
river (Napo, Ecuador) before the urban area of the city with the same name. The main
physical-chemical parameters of the raw water and the ultrafiltration effluent were
quantified with 100, 30, and 10 kDa membranes. Through mathematical modeling, the
pore blocking sequence that each membrane follows was identified. Combined models
are reported that begin with intermediate blocking, followed by standard and complete
blocking (or vice versa), and end in cake formation. For all membranes, the decreased
flow was related to blocking mechanisms during the early stages, and to cake formation
during the later stages of filtration. Based on the results of specific resistance, porosity,
height, the fractal dimension of the cake, and accumulation rates of physical-chemical
components, a theory of biofouling formation is proposed. The analysis of the blocking
mechanisms concerning the hydraulic and structural properties of the cake, highlight its

relevance in irreversible fouling and the choice of the membrane cleaning method.

Keywords: surface water, ultrafiltration, pore blocking, cake formation, biofouling.
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CAPITULO I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 Antecedentes

Los sistemas fluviales representan la primera fuente de agua dulce disponible.
Comprenden una pequefia fraccidn de los recursos hidricos del planeta, lo cual los hace
mas vulnerables a la contaminacidon. Dicha contaminacidén tiene su origen a partir de dos
grandes flancos, de manera antropogénica y no antropogénica. En cuanto a la primera,
pueden provenir de aguas residuales municipales y hospitalarias [1,2], efluentes de
plantas de tratamiento de aguas residuales [3], y de actividades agropecuarias [4]. Por
otro lado, la contaminacién no antropogénica deriva de la dispersién fluvial de
contaminantes provenientes de especies vegetales [5], animales [6,7] y hongos [8].
Ademas del transporte de sedimentos a lo largo de gradiente latitudinal [9] y depdsitos

atmosféricos [10].

En conjunto, estas actividades insertan patégenos en las aguas superficiales, siendo los
mas comunes y peligrosos las bacterias de la flora sapréfita intestinal, las
enterobacterias del género Enterobacter, Klebsiella, Escherichia; no enterobacterias
como: Pseudomonas spp., Bacteorides fragilis, Campylobacter spp., y en menor medida
Enterococcus faecalis y Clostridium perfingens [11]. En cuanto a los virus, destacan, los
adenovirus, colifagos F-especificos, colifagos somaticos, calicivirus y enterovirus [12]. En
consecuencia, el aumento de concentracion de estos agentes patdgenos induce un
incremento de las enfermedades asociadas a ellos. Una de las mas importantes en
términos de morbilidad y mortalidad es la gastroenteritis, representando la principal
causa de desnutricién en nifios a nivel mundial [13]. Cabe recalcar, que esta situacion se

ve gravemente promovida por la reutilizacidon de facto del agua superficial.

Las descargas de efluentes de aguas residuales tiene importantes efectos perjudiciales
sobre la salud de los ecosistemas acuaticos, ya que se vierten grandes cantidades de
nutrientes en las vias fluviales receptoras [14]. Evento que promueve la eutrofizacién
[15] y provoca abatimientos temporales de oxigeno disuelto en el sistema [16]. Las
bacterias presentes en un sistema fluvial son responsables de las transformaciones
biogeoquimicas, como la nitrificacion (oxidacién bioldgica del amonio a nitrito, seguida
de una segunda oxidacién hacia nitratos) y desnitrificacién (transformacién de nitrato a

nitrégeno molecular). De esta manera, los impactos de intervenciones humanas suelen
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cambiar la estructura y funciéon de las comunidades microbianas, por ejemplo:
homogeneizacion bidtica. Estos cambios pueden causar alteraciones en el flujo
horizontal de N y C, en zonas ubicadas corriente abajo (por ejemplo: volver
predominante a la desnitrificacion autétrofa en la zona béntica, que promueve la
formacion de N,O; en detrimento de la heterdtrofa) y cambios en la estructura de la

cadena tréfica del ecosistema [17,18].

Se han desarrollado varias técnicas de remocion para eliminar los mencionados
patégenos de aguas residuales y superficiales. En términos de historia de aplicacién
destacan las técnicas convencionales como la coagulacidon/floculacién. De manera
general, la primera fase de coagulacion neutraliza las cargas de la matriz de agua para
formar una masa gelatinosa capaz de unirse a otras particulas. Seguidamente, la
floculacién mueve suavemente tales particulas, haciendo que se adhieran formando
masas mayores que pueden sedimentar con facilidad y ser retenidas por la filtracién por

arena [19], (Figura 1).

Sin embargo, la pérdida de la calidad intrinseca de las fuentes agua dulce hace necesaria
la aplicacion de productos quimicos para facilitar la eliminacion de contaminantes
suspendidos y coloidales. En cuanto a esto las sales de aluminio y hierro han sido
ampliamente utilizadas como coagulantes, desde su primera aplicacién en el sigo XIX
[20]. No obstante, de acuerdo a su neurotoxicidad, representan una amenaza a la salud
publica. Vinculdndolas directamente con la enfermedad de Alzheimer debido a su
absorcién de en las células neuronales y gliales [21]. Ademas, cuando la materia organica
natural (MON) presente en aguas superficiales no se ha eliminado por completo en el
tratamiento, puede reaccionar con cloro (proceso de desinfecciéon) formando
subproductos de desinfeccion (SPD). Se han identificado mas de 600 compuestos de
SPD, entre los cuales los trihalometanos (THM) y los acidos haloacéticos son los mas
comunes, relacionados con riesgo de cancer (sobre todo de vejiga) y a trastornos de la

reproduccion [22].
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Figura 1. Esquema del procedimiento seguido en la técnica de coagulacién/floculacion

y filtraciéon por arena.

Debido a la amenaza inminente tanto a la salud humana como al medio ambiente, y a
los altos costos operativos de la técnica de coagulacidn/floculacién, se han desarrollado
varias técnicas alternativas. Destacan los procesos de filtracion por membrana de baja
presién, como la ultrafiltracién (UF). El método se introdujo por primera vez en la década
de 1970 como un medio para concentrar virus en agua. Ademas en los ultimos afios ha
demostrado ser una técnica robusta para la recuperacion de bacterias, y parasitos en
recursos hidricos [23]. Se ha informado que produce eficiencias de recuperacion
similares o superiores al Método 1623 de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), la
cual requiere filtracion y separacidn inmunomagnética, para parasitos. Y de la técnica
VIRADEL (Virus Adsorption and Elution) para la concentracidn de virus en agua potable
[24,25]. Esta técnica permite la concentracidén y eliminacién simultdnea de multiples
clases de microorganismos en muestras de agua de gran volumen (Figura 2). Por ello, la
UF se ha destacado como una de las herramientas mas prometedoras, en contraste con
las técnicas convencionales para el tratamiento de aguas residuales y agua potable. En

consecuencia, recibe considerable atencién de investigacién [26].

En este contexto, la disminucidn del flujo de permeado y el aumento de la resistencia a
la filtracion por ensuciamiento de membrana debido a la tasa reducida de difusién de
sustancias a través del polimero de la membrana, impide el amplio uso de aplicaciones
de UF. Los fendmenos operacionales como la formacion de una capa de
concentracion/polarizacion (acumulacién de material de soluto en la interfaz

membrana/alimentacién. Es decir al gradiente de concentracién de materiales



rechazados por la membrana), bloqueo de poros y formacion de las primeras capas de
contaminantes, durante las primeras etapas de filtracion (Figura 3) son factores

determinantes [27].

lones Moléculas | Macromoléculas Particulas Macroparticulas

Tamafio pm _
0.001 0.01 0.1 1 10 100
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i Alga
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. 3 R DE—
. Sales disueltas, < Limo >
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Osmosis Microfiltracion
inversa
Ultrafiltracion Filtracién convencional

Figura 2. Compuestos retenidos por diferentes técnicas de separacion liquido-sélido

con respecto al peso molecular.

Las lineas amarillas representan el corte molecular de las membranas usadas en el
presente estudio.
Los aglomerados de material filtrante (también llamados tortas de filtro) estan

constituidos por el material retenido en la superficie de la membrana, su estructura
irregular y dindmica de crecimiento es independiente. Inician su formacion a partir de
las primeras capas de contaminantes [27]. Este fendmeno describe el ensuciamiento de
membrana, es decir, la deposicion indeseable de particulas retenidas en la superficie de
la membrana o dentro de los poros. Este puede tener dos tipos de procedencias:

guimico o fouling y biolégico o biofouling.

El fouling, se refiere a sustancias inorgdnicas presentes en la matriz de agua. Mientras
que, el biofouling hace referencia a los microorganismos y sus respectivos componentes
macromoleculares, conocidos como sustancias poliméricas extracelulares (SPE) [28]. La
produccién de SPE se puede atribuir a la lisis celular, la secrecion activa, la adsorcién del
medio ambiente y la eliminacién del material de la superficie celular. Estdn compuestos
principalmente de polisacaridos, acidos nucleicos y proteinas. Las composiciones

quimicas y el peso molecular de las SPE dependen de la fisiologia de los
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microorganismos, el estado nutricional y el entorno impuesto, creado por la operacion

del sistema.

En ambos casos, las incrustaciones de material filtrante se acumulan con el tiempo,

haciendo necesaria la limpieza de la membrana. Se pueden clasificar como [29]:

e Removibles: causadas por incrustaciones sueltas y pueden eliminarse mediante
limpieza fisica.

e Inamovibles: pueden eliminarse mediante limpieza quimica.

e Irreversibles: no pueden eliminarse mediante limpieza fisica o quimica,

incurriendo en un alce en los gastos operativos del sistema.

El procedimiento de limpieza debe adaptarse al tipo de sustancias responsables del
ensuciamiento en cada aplicacion. En otras palabras, es esencial focalizar los estudios
hacia el comportamiento de ensuciamiento (interacciones contaminante-membrana),
asi como los mecanismos de ensuciamiento, con el fin de reducir la cantidad de
ensuciamiento irreversible [24]. Sin embargo, identificar los contaminantes puede ser
dificil, ya que la cantidad de material depositado en la superficie de la membrana suele

ser pequena.

Flujo

Fo Reduccion rapida de flujo:
Fendmeno concentracidn/polarizacion
Bloqueo de poros

Formacion de las primeras capas de contaminantes

Reduccion lenta de flujo:
formacidn de fouling quimico y biclégico

fo=

Segundos/ minutos Horas/dias Tiempo

Figura 3. Comportamiento de la disminucién del flujo con respecto al tiempo durante

un sistema de ultrafiltracion.



De acuerdo con el principio de tamizado mecanico en membranas de baja presion, las
macromoléculas con mayor peso molecular (PM) pueden obstruir los poros de la
membrana. Mientras que las micromoléculas con un PM relativamente mas pequeiio
pueden ingresar al interior de los poros de la membrana [30]. Por lo tanto, la matriz de
agua superficial con diferentes fracciones de PM puede tener un potencial de

ensuciamiento de la membrana variado.

En cuanto a esto, se ha demostrado que las leyes de filtracién que gobiernan el bloqueo
de membrana tienen poder predictivo en aplicaciones que involucran membranas
poliméricas con morfologia irregular de poros. Se han utilizado para estudiar el
ensuciamiento de las membranas porosas que filtran suspensiones de microorganismos,
proteinas, agua natural y aguas residuales [31]. Las leyes de filtracién describen los

siguientes cuatro mecanismos de ensuciamiento de membrana (Figura 4).

a. Bloqueo completo de poros: también llamado sellado de poros, cada
particula que alcanza la membrana bloquea un poro sin superponerse sobre
otras particulas.

b. Bloqueo estandar: las particulas se depositan dentro de los poros vy el
volumen de poros disponibles disminuye proporcionalmente al volumen de
particulas depositadas.

c. Bloqueo intermedio: se supone que algunas particulas se depositan en otras
particulas (como en la filtraciéon de la torta). Mientras que otras particulas
bloguean los poros de la membrana (como en el bloqueo completo).

d. Filtracion de la torta: las particulas depositadas no bloquean los poros
porque la membrana es densa y no hay poros que bloguear, o porque los
poros ya estan cubiertos por otras particulas. Por lo tanto, no estdn

disponibles para bloquear [31].

Las leyes de filtracién de bloqueo de poro, que describen los mecanismos de
ensuciamiento de membrana por particulas coloidales, fueron propuestas por primera
vez por Hermans y Bredée [32]; y posteriormente desarrolladas por Gonsalves [33].
Mientras que el desarrollo de las leyes de bloqueo por SPE, han sido descritas con éxito

por Ye y colaboradores [34].



al b) c) . d})

Cuando:  (d)={dp) d<dp dedp y d=>dp d>dp
Figura 4. Esquema basico de los mecanismos de ensuciamiento de membrana: a)
Blogueo completo, b) Bloqueo estandar, c) Bloqueo intermedio y d) Filtracion de torta.
d = didmetro del contaminante, dp = didmetro de poro. Las esferas representan los
contaminantes presentes en la matriz de agua

1.2. Planteamiento del problema

El rapido crecimiento demografico y el subsiguiente aumento del consumo como
consecuencia de una mayor renta per capita, son los principales responsables de la
presién ejercida sobre los recursos hidricos. En este contexto, las extracciones de agua
se han triplicado en los ultimos 50 afios [35]. Esta tendencia se explica en gran medida
por el constante crecimiento de economias agricolas. Se estima que, para el afio 2030 el
47% de la poblacion mundial vivira en zonas con estrés hidrico. La mayor parte del
crecimiento de la poblacién estard localizado en paises en vias de desarrollo y en
regiones sin un acceso al agua potable ni a un saneamiento adecuado. Incrementando
las enfermedades humanas asociadas a la calidad de agua disponible y al vertido de

aguas residuales [36], asi como abatimientos a la ecologia acuatica [16].

En Ecuador, para el seguimiento del Plan Nacional de desarrollo “Toda una Vida” y las
metas del objetivo 6 de |la agenda 2030 de Naciones Unidas, coadyuvando a los poderes
del Estado a disenar politicas publicas que garanticen la sostenibilidad y el Buen Vivir
(Sumak Kawsay) [37]. Dentro del ambito de gestion de agua potable, alcantarillado y
tratamiento de aguas residuales, los Gobiernos Auténomos Descentralizados
Municipales cumplen un rol fundamental en el tratamiento de aguas residuales y
potabilizacion de agua. Sin embargo, en la Amazonia Ecuatoriana apenas el 25,8% de
aguas residuales son sometidas a algun tipo de tratamiento. Ademas el 56,3% del

restante (aguas residuales no tratadas) son vertidas directamente a los rios [38].



En la provincia de Napo, dentro de la zona de amortiguamiento de la Reserva Colonso-
Chalupas, nacen los rios, Colonso, Tena, Tazayacu, Lupi, Pimpilala, Shitig Chacumbi y
Wayrayacu. El rio Tena, atraviesa varias comunidades hasta llegar a la zona
metropolitana. El problema principal de las amenazas antropogénicas sobre dicho
efluente, es la contaminacién por las aguas residuales sin previo tratamiento de las
comunidades, Shitig, Atacapi, Colonso, Mushuk Kawsay, Pumarumi, Lupi, Muyuna y San

Pedro; y las actividades turisticas dentro de las mismas (P.E. 6700) [39,40].

En cuanto a esto, en el afio 2016 al menos un 17% de los habitantes del casco parroquial
de Muyuna, zona con mayor densidad poblacional, descargaron sus aguas servidas de
origen doméstico y un 12% vertid sus desechos sélidos directamente al rio. Ademas, un
3% consumio el liquido vital de la misma fuente [41]. En consecuencia, la perturbacién
del habitat acuatico puede tener implicaciones directas tanto en la biodiversidad y
estructura de la comunidad microbiana, como en la salud humana y en el ciclo

bacteriano-viral [34].

En el afio 2015 la empresa de Procesos Técnicos Medioambientales (PROTECMED)
instalé y puso en marcha una planta de tratamiento de aguas residuales urbanas
mediante un sistema de Biorreactor de Membrana (BRM) de microfiltracién para la
ciudad de Tena [42]. Sin embargo, no se han evaluado técnicas cuyos efluentes sean

seguros para el consumo humano.

La aplicacidon de UF para el tratamiento de aguas superficiales y residuales incurren en
desventajas operativas intrinsecas, en las que destaca el ensuciamiento de membrana.
Este fendmeno, asi como su prevencion han sido objeto de estudio desde principios de
la década de 1960, cuando surgieron los procesos de separacién industrial por
membrana. Conduce a presiones operativas mas altas, limpieza quimica mas frecuente,
vida atil de la membrana acortada y calidad del agua del producto comprometida [43—

45].

Si bien es cierto, el ensuciamiento de membrana es parcialmente controlado mediante
la seleccidn de una membrana adecuada, el ajuste de las condiciones hidrodindmicas de
funcionamiento del sistema, y el pretratamiento apropiado de las soluciones de

alimentacién [46]. Muy a menudo estas acciones no son suficientes para hacer frente a



las incrustaciones, debido a la naturaleza Unica de la muestra de agua a filtrar en cuanto
a su composicidon quimica (compuestos orgdnicos e inorganicos) y bioldgica
(microorganismos) [47]. En la mayoria de los casos el ensuciamiento es irreversible y los
elementos de membrana deben reemplazarse. Esto, impone una gran carga econémica

en la operacidn, la cual puede llegar hasta el 50% de los costos totales [48].

A pesar de los esfuerzos en identificar el proceso de ensuciamiento de membrana y
posibles propiedades estructurales de las incrustaciones [49], se desconocen los detalles
de los mecanismos de desarrollo de depdsitos y la naturaleza del biofouling durante UF
de agua superficial. Debido a la composicién Unica, tanto quimica como biolégica del
agua a tratar, un sistema de UF con membranas de distinto corte de peso molecular
(CPM: 10, 30 y 100 kDa) puede poner en manifiesto dichas implicaciones. Cuyas
propiedades hidrdulicas pueden estar directamente condicionadas por el CPM. De

manera que, a mayor CPM las membranas pueden tener una mayor permeabilidad.

1.3. Justificacion de la investigacion

Siendo el agua una necesidad bdsica tanto para la existencia humana como para el
desarrollo industrial, y tomando en consideracion que el aumento de la poblacion y
expansién de las industrias aumenta la demanda la misma [36]. Es prioritaria la
aplicacion de técnicas relacionadas al tratamiento de aguas superficiales impactadas por
actividades antropogénicas con fines de reutilizacion. Cuyo desarrollo requiere

esfuerzos técnico-cientificos, sociales y gubernamentales.

Las crecientes preocupaciones sobre la descarga de aguas residuales y la calidad del
agua potable han impulsado el mercado de tecnologias de ultrafiltracién por membrana
a nivel mundial [50]. Ya que han pasado de ser herramientas de laboratorio a procesos
aplicables a nivel industrial, con un considerable impacto técnico/comercial y cuya
importancia en el desarrollo sostenible, es imprescindible [51]. Entre todos los procesos
de membranas, las membranas de UF tienen la mayor variedad de aplicaciones en
diversas industrias (por ejemplo: biotecnolégica, farmacéutica, alimentaria y textil),
porque es una tecnologia de separacién de alta eficiencia y bajo consumo de energia.
En consecuencia, el notable crecimiento del mercado de UF conduce a una demanda

continua, particularmente en el tratamiento de agua superficial y residual [52].



Se espera que las aplicaciones industriales de UF por membrana, incluido el tratamiento
de agua potable, asistencia sanitaria y bioingenieria dentro del mercado mundial, crezca
a una tasa compuesta anual de aproximadamente 6.1% hasta el afio 2021, segin BBC
Research y la red de membranas de ultrafiltracién. Su adjudicacion se distribuye a nivel

mundial por jugadores clave en el mercado [50,53].

Las actividades antropogénicas que influencian directamente la microcuenca del rio
Tena son: mineria ilegal, explotacion de material pétreo, deforestacién, y especialmente
un tratamiento deficiente o nulo de aguas residuales tanto domésticas como turisticas
[54]. A pesar de estar catalogado con una priorizacién “muy alta” segun la escala de
problemas y potencialidades del sistema biofisico [55], no existen registros del
transporte de nutrientes exdgenos al sistema, debido a la contaminacion originada por
alguna de estas actividades. Por otro lado, los microorganismos presentes en aguas no
seguras para el consumo, causan diarrea y gastroenteritis, principales causas de

desnutricidén en niflos menores de cinco afios [56].

El presente trabajo se enfoca en dilucidar los mecanismos de taponamiento de poro
durante UF de agua superficial, asi como la remocién de contaminantes orgdnicos e
inorgdnicos. En particular el ensuciamiento de membrana durante UF es un aspecto
limitante, ya que incrementa el consumo de energia y consecuentemente los costos de
operacion. En este sentido, entender el fundamento del ensuciamiento son desafios
clave para minimizar las incrustaciones irreversibles y gestionar de manera rentable las

incrustaciones reversibles.
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1.4.

Objetivos de la investigacion

Objetivo General

Dilucidar los mecanismos de bloqueo de poro en membranas con distinto corte de peso

molecular (100, 30 y 10 kDa) durante ultrafiltracién a presion constante de agua

superficial, en funcién de las caracteristicas de permeabilidad, y su influencia en el

desarrollo del biofouling.

Objetivos especificos:

1.

Identificar los pardmetros de operacidn tales como: flujo inicial, flujo sostenible,
permeabilidad y tasa de decremento de flujo, durante un proceso de UF de agua
superficial utilizando tres membranas con diferentes tamafios de corte de peso
molecular.

Cuantificar algunas caracteristicas estructurales tales como: resistencia
especifica, porosidad, altura y dimension fractal de los depdsitos de
torta/biofouling.

Identificar la secuencia de manifestacion de los mecanismos de bloqueo de poro
en cada membrana (100, 30 y 10 kDa).

Proponer una teoria de formacion de biopelicula en base a la tasa de
acumulacién de componentes en la membrana, la estimaciéon de bacterias a nivel
de membrana, al tipo de mecanismos de bloqueo de poro y a los parametros

operativos/estructurales.
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CAPITULO Il. MARCO METODOLOGICO

Secuencia Metodologica
I

Ulrafiltracién de agua superficial

[ I
Permeabilidad, estructura y mecanismos

de taponamiento de poro

Desarrollo de biofouling

- Flujo de permerade

- Resistencia hidradlica especifica de |a torta
- Porosidad

- Grosor de la torta/masa depositada

- Dimension fractal

- Mecanismos de taponamiento de poro por coloides
- Mecanismos de taponamiento de poro por

- Condicionamiento de membrana
- Reduccién el area de filtracion debido a blogueo intermedic
- Colonizacién primaria de la superficie de membrana

- Maduracion del bisfouling y ensuciamiento irreversible
-Implicacion de resultados: Disefio de procesos de UF, el

contral del biofouling, VIRADEL y limpieza de membrana.

sustancias poliméricas extraceclulares (SPE)

Figura 5. Estrategia experimental.
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La metodologia aqui descrita se realizé dentro del marco del marco del Programa de
Investigacién de Pregrado denominada VirEZone, perteneciente al proyecto Hi water:
Efficient And Affordable Water Treatment Technologies to Minimise Waterborne
Disease. Ejecutada paralelamente en cuatro locaciones distintas. Dos de ellas a lo largo
del rio Tena, desde la Universidad Regional Amazdnica lkiam (URAI) hasta la zona
metropolitana de Tena: A (zona pristina. P.E. = 1000) y B (carga media. PE. 6700). En el
rio Pano y Rio Tena, dentro de la zona metropolitana de Tena: C (carga alta. P.E. 25 000)
y en una zona influenciada por piscicultura: D (P.E. [peces] = 5000). La presente tesis

desarrolla a detalle lo correspondiente a punto B (Anexo 1).

2.1. Caracteristicas basicas del sistema de estudio

La zona de estudio se encuentra dentro del cantdn Tena a 665 msnm, capital de la
provincia de Napo, dentro de la microcuenca hidrica del rio Tena. El punto B2 (Latitud: -
0.992021, Longitud: -77.818730) se localiza en la regién periurbana a la ciudad de Tena,
donde el rio ha recibido aguas residuales de las comunidades asentadas en la zona de
amortiguamiento de la “Reserva Coloso Chalupas”, dentro de las que destacan: Shitig,
Atacapi, Colonso, Mushuk Kawsay, Pumarumi, Lupi, Muyuna y San Pedro

(aproximadamente P.E. 6700).
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Figura 6. Punto de muestreo (P.E. 6700) del rio Tena (B), localizado en la zona periurbana a la ciudad con
el mismo nombre.
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2.2. Caracterizacion de la corriente de alimentacion

2.2.1 Recoleccion de muestras
Los muestreos fueron realizados semanalmente durante un ciclo hidrolégico completo
(marzo 2019 — enero 2020): compuesto por una estacion seca de junio a noviembre, y
lluviosa que abarca el mes de diciembre y los meses de marzo a mayo. Se colectaron 10
litros de agua aproximadamente en envases de plastico estériles, en un gradiente
longitudinal de 10 metros. Dentro del envase se dejé un espacio de aire, de al menos 2,5
cm para facilitar la homogenizacion mediante agitacién. Las muestras fueron
mantenidas en cadena de frio (°C 4) y analizadas en las préximas 6-9 horas (analisis
microbioldgicos) y 24 horas (analisis fisico-quimicos), de acuerdo a los métodos

estandarizados 1060, 9060 (Standard Methods) para agua superficial [57,58].

2.2.2. Anadlisis fisico-quimicos
La sonda HI 98129 (Hanna Instruments, USA) fue usada para medir los parametros in
situ: Temperatura, conductividad y pH. El espectrofotémetro UV-VIS DR1900 (HACH,
USA) fue usado para medir: nitritos, nitratos, ion amoniaco, fosfatos, manganeso, hierro,
dureza cdlcica, dureza magnésica. El proceso se siguid de acuerdo a las consideraciones
del fabricante [59], para la muestra cruda inicial (antes de ultrafiltracién) y las muestras

del efluente de ultrafiltracion con las membranas de 100, 30 y 10 kDa (Anexo 2).

La determinaciéon de sélidos fue realizada segun el método estandarizado 2540, para

muestras de agua de rio cruda, Anexo 3 [60].

2.2.3. Solidos totales

Preparacion del crisol: Se secé en un horno a 103 a 105 ° C durante 1 h, fue enfriado en

un desecador para equilibrar la temperatura y se pesé.

Se homogenizd la muestra y se trasladaron 50 mL hacia un crisol preparado.
Seguidamente, fue evaporada en un horno de secado a 105 °C durante
aproximadamente 3 h. Se enfrié en un desecador para equilibrar la temperatura y se
peso. El ciclo de secado, enfriamiento, desecacién y pesaje fue repetido hasta obtener
un peso constante. Las muestras se analizaron por triplicado.

(A—B)x 1000
volumen de muestra, mL

So6lidos totales totales (STT) mg =
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Dénde:

A

peso del residuo seco + crisol, mg
B = peso del crisol, mg

Se colocé el crisol previamente secado a 105 ° C en una mufla a 550 ° C por 30 minutos.
Fue enfriado en un desecador para equilibrar la temperatura y se peso. Se repitio el ciclo
de secado, enfriamiento, desecacién y pesaje hasta obtener un peso constante.

(A—-B)x1000

Solidos totales volatiles (STV) mg =
volumen de muestra, mL

Dénde:

]
Il

peso del residuo seco + crisol evaporado 105 °C, mg

B = peso del residuo seco + crisol calcinado 550 °C, mg

(A—B)x1000

5li les fij TF =
Sélidos totales fijos (STF) mg volumen de muestra, mL

Dénde:

>
I

peso del residuo seco + crisol calcinado 550 °C, mg

B = peso del crisol, mg

2.2.4. Sélidos suspendidos

Preparacion del crisol y filtro: Se secé un crisol en un horno a 105 ° C durante 1 h. El
crisol fue enfriado en un desecador para equilibrar la temperatura y se pesé. Se colocd

un filtro Whatman en el crisol y se repitié el procedimiento.
peso del filtro = A — B
A = peso del crisol + filtro, mg

B = peso del crisol, mg
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La muestra fue homogenizada y se tomaron 50 mL. Se colocé el volumen en un filtro
Whatman con vacio aplicado y se continud la succidn durante aproximadamente 1
minuto después de que se complete la filtracion. La muestra fue transferida a un horno
de secado a 105 °C por 1 h, fue enfriada en un desecador para equilibrar la temperatura
y se peso. Se repitio el ciclo de secado, enfriamiento, desecacién y pesaje hasta obtener
un peso constante.

(A—B)x 1000
volumen de muestra, mL

Solidos suspendidos totales (SST) mg =

Dénde:
A = peso del filtro seco + crisol, mg
B = peso del filtro, mg

E

crisol previamente secado a 105 ° C fue colocado en una mufla a 550 ° C por 30
minutos, se enfrid en un desecador para equilibrar la temperatura hasta su pesaje. El
ciclo de secado, enfriamiento, desecacién y pesaje fue repetido hasta obtener un peso
constante.

(A—B)x1000
volumen de muestra, mL

Solidos suspendidos volatiles (SSV) mg =

Doénde:
A = peso delfiltro + crisol evaporado 105 °C, mg
B = peso delfiltro + crisol calcinado 550 °C, mg
S6lidos suspendidos fijos (STF) mg = (A~ B) x 1000
volumen de muestra, mL
Dénde:

A = peso del crisol + filtro, mg

B = pesodelcrisol + filtro Whatman calcinado 550 °C, mg
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2.2.5. Sdlidos disueltos

Preparacion del crisol: Se secé en un horno a 103 a 105 ° C durante 1 h y fue enfriado en

un desecador para equilibrar la temperatura hasta su pesaje.

Se tomaron los 50 mL filtrados (seccidn solidos suspendidos) y fueron colocados en un
crisol seco. La muestra fue evaporada en un horno de secado a 105 ° C por 3 h
aproximadamente. Se enfrié en un desecador para equilibrar la temperatura y se pesé.
El ciclo de secado, enfriamiento, desecacidon y pesaje fue repetido hasta obtener un peso
constante.

(A—B)x1000
volumen de muestra, mL

Solidos disueltos totales (SDT) mg =

Doénde:

A

peso del residuo seco + crisol, mg
B = peso del crisol, mg

Se colocé el crisol previamente secado a 105 ° C en una mufla a 550 ° C por 30 minutos.
El crisol fue enfriado en un desecador para equilibrar la temperatura y se pesd. El ciclo
de secado, enfriamiento, desecacidn y pesaje fue repetido hasta obtener un peso
constante, o hasta que el cambio de peso sea inferior al 4%.

(A—B)x1000
volumen de muestra, mL

S6lidos disueltos volatiles (SDV) mg =

Doénde:

A

peso del residuo seco + crisol evaporado 105 °C, mg

B = peso del residuo seco + crisol calcinado 550 °C, mg

(A—B)x1000
volumen de muestra, mL

Solidos disueltos fijos (SDF) mg =

Doénde:

A

peso del residuo seco + crisol calcinado 550 °C, mg

B = peso del crisol, mg
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2.2.6. Determinacion del numero total de bacterias en placas y tincion de

Gram

Las muestras de agua se mantuvieron a temperatura ambiente (25 °C, promedio) previo
su andlisis. 260 mLde agar MacConkeyy Agar Nutritivo (medios de cultivo
deshidratados Difco™) fueron preparados siguiendo las indicaciones del fabricante. El
material fue esterilizado a 121 °C por 30 minutos, se colocd un ciclo de 20 minutos de
secado extra  (Tuttnauer 2540MK  Kwiklave).  Paralelamente, Ila camara
de bioseguridad fue preparada con luces UV por 30 minutos. Los medios fueron
dispersados en cajas Petri (=20 mL). Después de solidificados, se sembraron 200 uL de
muestra en la mitad de la placa y se dispersaron homogéneamente por toda la
superficie. Las cajas fueron incubadas por 24 y 48 horas a 37 °C, para bacterias mesdfilas
aerobias (BMA) y bacilos Gram-negativos, respectivamente. Se calcularon las Unidades

Formadoras de Colonias (UFC) por mililitro (mL), siguiendo la siguiente ecuacién.

UFC = Numero de colonias x Factor de dilucion (Inverso)

Volumen mL

Las colonias se tifieron por el método basico de Gram [61] y fueron visualizadas en un

microscopio éptico con el lente objetivo 100x.

2.3. Descripcion del dispositivo experimental (microplanta) de ultrafiltracion.

Un tanque de alimentacion con capacidad de diez litros, de acero inoxidable (Millipore,
MA, USA), fue conectado a una celda comercial de UF, AMICON 8200 cargada con una
membrana de polietersulfona (PES) de UF de 100, 30y 10 kDa (siendo 1 kDa equivalente
a 0,005 um), respectivamente (BIOMAX ®, Millipore, MA, USA). Las membranas de PES
son producidas por precipitacién por inmersion o también llamada inmersion de fase

con el fin de crear un gradiente de porosidad.

Se us6 N, como gas acarreador presurizado para la fuerza motriz de la filtracién. El
volumen de permeado fue medido en tiempo real, utilizando una balanza electrénica y
grabado a través de un sistema de adquisicién de informacién (LabVIEW ® Professional

development system, National Instruments, TX, USAA) (Figura 7).
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Cada ensayo de filtracion se realizd por triplicado. Antes de cada experimento las
membranas (100, 30 y 10 kDa) fueron compactadas a 344 kPa (50 psi) utilizando agua
desionizada como corriente de filtrado. Después, el flujo de agua a través de la
membrana fue medido en cuatro diferentes presiones transmembrana (PTM oscild
desde 68 a 344 kPa, 10-50 psi) con la finalidad de medir la resistencia de la membrana
(R,,)- La cual fue calculada por la pendiente de la presidon transmembrana frente al flujo

y viscosidad, puede ser expresada como:

(1)
Donde:
. . C s 1. 1
R,u: Resistencia hidraulica de la membrana, (;)

APT: Presion transmembrana, Pa

3

J: Flujo de permeado volumétrico de agua destilada, (%)
= Viscosidade del (k—g)
u = Viscosidade del gagua { =
Al final de cada experimento, la membrana fue removida para su extraccién de ADN. Se
usd el kit Wizard® Genomic DNA Purification (Promega, WI, USA), siguiendo las
especificaciones del fabricante. El ADN obtenido fue cuantificado usando un

Eepectrofotémetro NanoDrop ™ One C Microvolume UV-Vis (Thermo Fisher Scientific,

MA, USA) hasta obtener un minimo de 10 ng de ADN.
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Figura 7. Esquema del sistema experimental de ultrafiltracion: Flujo de alimentacién
hacia la celda de ultrafiltracion, cuya fuerza motriz es impulsada con N,. Seguida de la

adquisicion de datos en tiempo real (masa, tiempo).

2.4. Modelo matematico para el procesamiento de datos experimentales.

Los datos experimentales de volumen de permeado y tiempo de filtracion fueron la base

identificar los siguientes pardmetros de operacién.

2.4.1. Flujo de permeado volumétrico (J).

]:

|~

(2)

Donde:

3
J = Flujo de permeado volumétrico de agua superficial, (%)

m3
L = Caudal, <T>

A = Area de la superficie de membrana, m?

2.4.2. El flujo inicial de permeado volumétrico inicial (/;)
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(3)
Donde:

3
J = Flujo de permeado volumétrico inicial, (%)

PTM = Presién trasnmembrana, (Pa)

k
1 = Viscosidade del agua (—g)
ms

. . 1
R,, = Resistencia de membrana, (E)

A partir de la grafica del flujo (J) con respecto al volumen de permeado (mL), se
identifico la tasa de decrento de flujo, definido por su pendiente. Y el flujo sostenible,

siendo aquel que puede mantenerse en un valor relativamente constante.
2.4.3. Resistencia hidraulica especifica de la torta de membrana.

En este contexto es necesaria la aplicacion de otro enfoque de flujo de permeado, que
permita identificar la resistencia de la torta. En ausencia de una diferencia de presion

osmotica a través de la membrana, el flujo de permeado volumétrico viene dado por:

j_ b
~ u(Re)

_ AP
~ u(Rm + Ro)

J
(4)
Donde:
= i Lo m3
J = Flujo de permeado volumétrico, (E)

k
A Pr = Diferencial de Presion Transmembrana, PTM (Eg s)

k
1w = Viscosidad del permeado (Eg s)
Rt = Resistencia total (m™1)

21



Rm = Resistencia de membrana no contaminada (m™1)

Rc = Resistencia de torta (m™1)

La resistencia hidraulica especifica de una torta de membrana de espesor L se define

como:

(5)
La resistencia de la torta especifica basada en masa definida como la resistencia
hidraulica, Rc, de la torta por unidad de masa y por unidad de superficie del filtro.

Am
OCM: WRC

(6)
Donde:

o= Resistencia especifica de membrana basada en masa

Am = Area de membrana

M = Masa de la torta

La comparacién de las definiciones (5) y (6) muestra que las resistencias hidraulicas

especificas R, y o<y estan relacionadas mediante la densidad de la torta, p

T Rc AmR
= — = ——

C L M M C

m __

Xy = WchL

V __

Rc

= ——

" p

(7)

Donde:
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p = Densidad de la torta

Combinando (4) y (6) y suponiendo que:
M= GV,
(8)

da una expresiodn para X, en términos de valores que pueden medirse facilmente en un

experimento de filtracion:

4 i= AP
) Jj= u(Rm + Rc)
o AP
Ju= (Rm + Rc)
AP
— — Rm = Rc
ju
) Am R
OCM= —ncC
CrVp
_ A, AP

(9)

La ecuacidén (9) determinar la dependencia de la resistencia a la torta especifica basada
en masa (<) en el tiempo de filtracion basado en mediciones experimentales de

permeado volumen en funcién del tiempo.
El equiparar la masa de la torta con (¢V}, se basa en dos supuestos:

1. Que todas las particulas son rechazadas por la membrana
2. No hay transporte de regreso de las particulas fuera de la superficie de la

membrana.

En estas condiciones, todas las particulas que se acercan a la membrana se depositan
sobre ella para formar la torta. También se supone que la concentracidon de particulas
en la suspensidn de alimentacion es constante durante todo el experimento de filtracion

[49].
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2.4.4. Estimacion de la porosidad de una torta de membrana basada en
valores experimentales de flujo de permeado y un modelo de

permeabilidad
Estimacion de la porosidad de la torta basada en el modelo Kozeny-Carman.

La ecuacién de Kozeny-Carman establece que la resistencia hidraulica especifica de una

torta de membrana viene dada por:

SZ

RclX = Kk€—3
(10)

Donde:

K, = Constante de Kozeny

s = Area de superficie especifica

La ecuacion (10) se puede escribir con la dependencia del area de superficie especifica
del tamano de particula, la forma de la particula y la porosidad de la torta que,

explicitamente representada por:

pok _ g L 6(1— &)’

S T
(11)

Donde:

1 = describen la forma de las particulas que forman la torta

U es la esfericidad (y < 1,y = 1 para una esfera)

de

= diametro de la esfera equivalente (esfera que tiene el mismo volumen como la particula)

Observando que la densidad de la torta, p, y la porosidad de la torta, €, estan conectadas
a través de la densidad de las particulas, ps, como p = ps(1 — €). Se pueden combinar
las ecuaciones (10) y (11) para expresar la resistencia especifica de la torta basada en

masa en funcidn de las propiedades microestructurales de la torta:
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(12)

En el supuesto de que la torta consiste en particulas esféricas del mismo tamafio (d.), la
esfericidad y la constante de Kozeny son iguales a 1y 5, respectivamente, y la ecuacion

(12) puede reescribirse como:

(13)

Con los valores de a,,; disponibles de los experimentos de filtracién, la ecuacion (13)
puede usarse para obtener una estimacidn basada en el modelo de Kozeny- Carman de
la porosidad promedio de la torta, &, en funcion del tiempo de filtracion. Esto se hace
utilizando la porosidad como pardmetro de ajuste para asegurar que la ecuacion (9) y

ecuacion (13) dan el mismo valor de la resistencia a la torta especifica basada en masa.
2.4.5. Dimension fractal de una torta de membrana

La dimension fractal, D.qre, de un depodsito en crecimiento define cédmo su altura

promedio se escala con el nimero de particulas depositadas,

1
L~ N® = NDcake—2

(14)
Donde:

¢ = Exponente de escala
1
Degre =2 + 5

La ecuacidon (14) se ha utilizado para describir y diferenciar cuantitativamente las
morfologias de los depdsitos formados en condiciones caracterizadas por un amplio
rango de numeros de particulas de Peclet y energias de interaccidon entre particulas. El

numero de particulas en el depésito, N, es proporcional a su masa, M. En la filtracidn
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con rechazo completo y sin transporte posterior de particulas, la masa de depdsito es
igual al producto de la concentracion de particulas de alimentacion, Cr, y el volumen de
permeado, V,. Por lo tanto, cuando Cr es constante, N es proporcional al volumen de

permeado y la ecuacion (14) puede reescribirse como:

L~V?

D
(15)
La altura promedio de la torta, L, viene dado por:
L W
An(1 = £)py
(16)
Donde:
ps = densidad de particula
& = porosidad de la torta
A,, = area de membrana.
Combinando ecuaciones (15) y (16) produce una relacion de escala simple:
In(1-¢&) ~(1 — @)inV,
(17)
o
D -3
In(1—¢)~ % InV,
(18)

Cuando se conocen los valores del flujo de permeado y la porosidad de la torta como

funciones del tiempo de filtracion, la ecuacién (18) se puede usar para determinar D gxe-
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2.5. Mecanismos de bloqueo de poro

Para la identificacién de la secuencia de mecanismos de bloqueo de poro durante la
filtracion realizada en un modo de presion transmembrana constante con el flujo de
alimentacidon normal a la superficie de la membrana, asumiendo que todas las particulas
son retenidas en la misma, se usaron dos enfoques basados en el tipo de contaminante.
Los modelos descritos por Wang y Tarabara [31]; y Hermia [62], permiten identificar el
mecanismo de ensuciamiento por coloides (particulas inorgdnicas). Mientras que el
modelo de Ye y colaboradores, describe el ensuciamiento por sustancias poliméricas

extracelulares (SPE: particulas orgdnicas) [34].

En la filtracion de membrana realizada en un modo de presién transmembrana
constante con el flujo de alimentacién normal a la superficie de la membrana, las
ecuaciones que describen la relacién entre el volumen filtrado total (V) y el tiempo de
filtracion (t), para cada uno de los cuatro mecanismos de ensuciamiento, con respecto
a sustancias poliméricas extracelulares (SPE) y coloides son las siguientes [31,34,62],

son:

Tabla 1. Mecanismos de ensuciamiento de membrana por particula coloidales y

SPE.
Mecanismo de ‘. Ecuacién para N .
.. Ecuacidn para SPE . Descripcion de parametros
ensuciamiento coloide
Bloqueo —1In (%) =at+b Q=0Q - KV
Completo ° (19) (20) | V = Volumen filtrado total
1 1 1 t = tiempo de filtracién
Bloqueo 7 =at+b 5 = Q_ + Kt JoYy Qo = Caudal inicial
Intermedio (21) 0 (22) Jy Q = Flujo
. Kt ¢ 1 a y b = parametros del modelo
Bloqueo —=at+b e K = Constante con el subindice
estandar 4 2 V@ que indica el mecanismo de
(23) (24) bloqueo
Filtracién d E b cy 2t 2
i r:::an e v all + c vV 0,
(25) (26)

El siguiente procedimiento se adaptd para asignar partes del conjunto de datos de flujo
de permeado a un mecanismo de ensuciamiento particular. Siguiendo la metodologia
aplicada por Wang y colaboradores, en el estudio transitorio de los mecanismos de

taponamiento de poro para membranas de UF [31]. Se identificd una parte de todo el
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conjunto de datos de filtracidon que se ajusté a una de las ecuaciones lineales descritas
en la Tabla 1 con un coeficiente de determinacién (R?) superior a 0,99. El proceso se
detuvo cuando se encontré que el siguiente punto de datos no correspondia al R?
establecido.

Todas las graficas de la presente tesis relacionadas a modelamiento matematico fueron
desarrolladas en el lenguaje de programacion R, version 3.6.3 [63].

2.6. Tasa de acumulacion de componentes.

En base a los resultados de los componentes fisico-quimicos cuantificados, se
obtuvieron sus tasas de acumulacidn. Estas fueron calculadas para los efluentes de las
tres membranas usadas en la presente tesis (100, 30 y 10 kDa). Haciendo vdlida la
relacion de que cada pg de ADN corresponde a 16,6 pg de biomasa celular, presentada
Wingender y Flemming [64]. Se estimd la cantidad de biomasa bacteriana total
depositada en las membranas de UF. Las tasas de acumulacién fueron obtenidas

siguiendo la siguiente relacién:

[ X;] — [X;] * 3600s * volumen de filtrado, mL
tiempo de filtracion, s

Tasa de acumulaciéon, mg/h =

(27)
Donde:

[ X;] = Concentracién del componente antes de UF, (%)

[ X;] = Concentracién del componente después de UF, (%)
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CAPITULO IlI: PRESENTACION DE DATOS Y RESULTADOS

3.1. Permeabilidad, estructura y mecanismos de bloqueo de poro durante UF.
3.1.1. Permeabilidad de las capas de la torta

De acuerdo a la seccién 2.3. ecuacién (1), se determind la resistencia hidraulica de las
membranas de 100, 30 y 10 kDa (Tabla 2). La resistencia de la membrana de 100 kDa,

presenta valores de un orden de magnitud mas baja que las membranas de 30 y 10 kDa.

Tabla 2. Resistencias de membranas en diferentes cortes de peso molecular

Membrana | Resistencia de membrana (i)
100 kDa 3,907 x10'! + 4,24x10*°
30 kDa 1,00 x10'? + 4,11x10"!
10 kDa 1,15 x10%? + 4,43x10"?

A partir de los resultados obtenidos del sistema de adquisicion de informacién
(LabVIEW®). Se graficé el volumen de permeado (mL) con respecto al tiempo de
filtracidon (t) Figura 8. Durante el tiempo de analis (200 s) la membrana de 100 kDa
presenta un volumen de permeado significativamente mayor (240,15 + 44,06) en
comparacion con las membranas de 30 y 10 kDa. Las cuales alcanzan voliumenes de

93,29 + 13,69y 86,72 + 16,48 mL, respectivamente.
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A ﬁiiﬁ
0{ aft
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Figura 8. Tiempo de filtrado con respecto al volumen de permeado acumulado
a diferentes CPM
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En base a la ecuacion (2) se determind el comportamiento transitorio del flujo de
permeado (L m™2h™1). Su gréfica con respecto al volumen (mL) se presenta en la
figura 9. La membrana de 100 kDa presenta un flujo de permeado inicial
significativamente mayor (1940 L m~2h™1) en comparacién con las membranas de 30
y 10 kDa con valores de 759 y 632 L m~?h™!, respectivamente. La tendencia de
disminucién del flujo de permeado se mantiene en las tres membranas. Su decremento
es mas pronunciado durante los primeros volimenes. Durante los Ultimos volimenes el
decremento del flujo es menor, con tendencia al equilibrio. Los valores del flujo de

permeado (L m~?h™1) en 10, 25, 50, 75, 100, 150 y 200 mL se reumen en la tabla 3.

2000 ‘% —
}{ = UF-10kDa
_ 444 .
c Hig,
N
£ 45001 }}¥+}}¥{
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(o]
©
©
(0]
£
[0)
Q. 1000
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2 ©
u_j_ P loTo o d

50 o gl Qo

Og 3
] mnBB@@D@
@@%@@@@g&ﬁkﬁﬂﬁ%
; % 0 e 200

Volumen de Permeado (mL)

Figura 9. Comportamiento transitorio de flujo de permeado

Tabla 3. Flujo medido en L m~2h~? en secciones de volumen: 10, 25, 50, 75, 100, 150 y

200 mL.
Membrana Volumen Flujo
(kDa) (mL) (Lm~2h71)

10 1911 £ 209,40
25 1869,5 + 104,70
50 1764 + 97,19

100 75 1680 + 88,00
100 1617 + 78,90
150 1512 + 75,90
200 1415,3+ 7,60

30 10 751,4+ 19,70
25 707,2+ 47,30
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50 618,8 + 92,00
75 552,5+ 85,30
100 508,3 + 55,94
150 441,3 + 48,29
200 388,6 + 58,70
10 616,1 83,10
25 595,9 + 60,03
50 555,4, + 51,78
10 75 525,2 + 46,33
100 499,1+ 70,79
150 450,2+70,21
200 414,3 + 37,50

El comportamiento transitorio del flujo de permeado normalizado (J/],) se presenta en
la Figura 10. Este es mayor en la membrana de 30 kDa, seguida la de las membranas de
10 y 100 kDa. A partir de los 50 mL, la diferencia en el decremento del flujo de las

membranas de 30 y 10 kDa, se torna evidente.

La Tabla 4 presenta el resumen de los pardmetros de operacion de las membranas
evaluadas en la presente tesis (100, 30 y 10 kDa). El flujo sostenible, aquel que tiende al
equilibrio, se identificd a partir de la linealidad de la grafica de t/v ( s/mL) en funcién
del volumen de permeado (mL), véase Anexo 5. Misma que permite llegar a un
acercamiento cuantitativo de la formacion de torta. En cuanto a esto, la torta llega a

fomrarse mas rapido en la membrana de 30 kDa.

1.2

-& UF-10kDa
©- UF-30kDa

08 ”F é{,oo p Mapay, o v
gliiis s

OOOOOOOO

0.34

Flujo de Permeado Normalizado J/JO

0.01

0 50 160 150 260

Volumen de Permeado (mL)
Figura 10. Comportamiento transitorio del flujo de permeado normalizado para
membranas con diferente CPM.
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Tabla 4. Parametros de operacién durante ultrafiltracion de agua superficial: flujo
inicial, flujo sostenible y tasa de decremento del flujo.

Flujo inicial Flujo sostenible Tasa de decremento del flujo
Membrana
(L m~2h) (Lm-2h1) mL (m~2 min~?)
100 kDa 19400 1716,08 £ 92,64 55,76 + 3,86 -43,76 £ 5,49
30 kDa 7590 660,02 + 84,26 29,72 +4,58 -29,47+7,11
10 kDa 632+0 541,88 + 108,35 58,32+4,42 -17,84 £ 5,61

3.1.2. Estructura de la torta

Se consideraron los parametros de filtrabilidad (concentracién, densidad y tamafio de
particulas; y constate de Kozeny para esferas) presentados en la Tabla 5, de acuerdo a
Herrera y Tarabara (Presentacién en Yucomat, 2016) [65]. Estas fueron usadas para el

calculo de las propiedades hidraulicas y estructurales de la presente tesis.

En base a la seccidn 2.4.3, se identificé el comportamiento transitorio de la resistencia
hidraulica especifica de la torta, ap; (Figura 11). Muestra que, durante los primeros
volumenes de permeado ay; se incrementa considerablemente. Recapitulando, esta
etapa corresponde a la disminucidn pronunciada del flujo de permeado. A partir de la
formacion de torta los valores tienden a mantenerse en un rango mas estrecho vy

presentan pequeiias fluctuaciones con una ligera inclinacién al decremento.

oy aumenta conforme disminuye el corte de peso molecular (CPM). Las membranas de
30 y 10 kDa presentan resistencias un orden de magnitud mas altas que la membrana
de 100 kDa. Bajo este escenario es congruente sefialar que con dicha membrana (100
kDa) puede obtenerse un mayor volumen de permeado. Tendencia corroborada en la
figura 9, que presenta valores de 240,15 + 44,06; 93,29 + 13,69y 86,72 + 16,48 mL para
las membranas de 100, 30 y 10 kDa, respectivamente.

Tabla 5. Parametros de filtrabilidad

Parametro Unidad Magnitud
Concentracion de particulas mg/L 20
Densidad de particulas kg/m3 2085
Tamano de particulas nm 338
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Figura 11. Comportamiento transitorio de la resistencia hidraulica especifica de la torta
(arps) para membrana con diferente CPM.

La evolucion de la porosidad de la torta, fue calculada de acuerdo al enfoque de la

seccién 2.4.4 (Figura 12). Durante los primeros volimenes (mL), esta disminuye

considerablemente. Etapa correspondiente a la disminucién del flujo de permeado y

aumento de la resistencia especifica de la torta. A partir de la formacion de torta, la

porosidad se mantiene relativamente estable y presenta una ligera tendencia al

incremento.
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Figura 12. Evolucion de la porosidad de la torta en funcion del volumen de permeado

(mL)

A partir de la aplicacion del enfoque descrito en la seccién 2.4.5. (Dimensidn fractal de
una torta de membrana), se ilustra la dependencia de la ley de potencia que describe un
objeto fractal (Figura 13). Las tres membranas en cuestion (100, 30 y 10 kDa) presentan
una pendiente (m) de 1,059 + 0,004; 1,021 + 0,004 y 1,024 + 0,001, respectivamente.
Sus coeficientes de determinacién (R?) fueron mayores a 0.999. En base a la relacién
descrita en la Figura 13, las membranas de 100, 30 y 10 kDa presentan dimensiones

fractales (Dqie) de 2,944 +0,004; 2,979 + 0,004 y 2,976 + 0,001, respectivamente. Esta

informacidn se encuentra resumida en la tabla 6.
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Figura 13. llustracidn de la escala observada indicativa de la estructura fractal de la torta.

Tabla 6. Dimension fractal de la torta

Coeficiente de
Dimension
Membrana Pendiente determinacion
fractal
RZ

100 kDa 1,059 + 0,004 | 0,999 +0,0008 | 2,944 + 0,004
30 kDa 1,021 +0,004 | 0,999 +0,0001 | 2,979 + 0,004
10 kDa 1,024 + 0,001 1,00 + 0,0004 2,976 + 0,001

En base a la ecuacidn (6) se calcularon la masa (mg) y altura de la torta (L). La Figura
14 presenta el comportamiento transitorio de estos dos factores. La tendencia de
crecimiento de la torta es lineal conforme se deposita una mayor cantidad de masa
sobre la superficie de la membrana. Debido a la proximidad en los puntos de las
membranas en cuestion, se muestran las desviaciones estandar en el anexo 6. La
membrana de 100 kDa muestra un mayor crecimiento, seguido de las membranas de 10
y 30 kDa. El crecimiento entre estas dos ultimas se diferencia a partir de la formacién de

torta.
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La propiedades estructurales descritas en esta seccién: resistencia especifica (m kg™1),
porosidad, altura (hm) y dimensién fractal de la torta, de las tres membranas analizadas

en la presente tesis, se resumen en la Tabla 7.
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Figura 14. Comportamiento transitorio de la altura de la torta (hm) en funcién de la

masa depositada (mg)

Tabla 7. Propiedades estructurales de los depdsitos de torta/biofouling: resistencia

especifica, porosidad, altura y dimensién fractal.

100 kDa 30 kDa 10 kDa

Resistencia especifica

1,07x10™* + 3x1013
(mkg™)

6,77x10 + 2,82x1013 | 4,45x101* +2,21x1013

Porosidad

0,179+0,01

0,1+0,001

0,114 + 0,001

Altura de la torta (nm)

828,99 + 130,85

759, 49 + 83,85

767,29 £ 144,23

Dimension fractal

2,941 £ 0,004

2,976 £ 0,004

2,975+ 0,001

3.1.3. Mecanismos de bloque de poro

De acuerdo al enfoque de la seccion 2.4, se identifico el tipo y momento en que aparecen
los mecanismos de bloqueo de poro durante los experimentos de UF para particulas

coloidales [31] y sustancias poliméricas extracelulares (SPE) [34]. Las barras de error
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corresponden al intervalo de confianza del 95% (Figura 15 y Figura 16). El mecanismo de
bloqueo identificado es el que domina el proceso de taponamiento. La superposicidén
presentada, corresponde a la etapa de transicion en la que dos mecanismos de
taponamiento actuan simultdneamente y sus contribuciones a la disminucién del flujo

son proporcionales.

La Figura 15a presenta la distribucion y contribucidon de los mecanismos de bloqueo para
particulas coloidales. Durante los primeros voliumenes de permeado el bloqueo
intermedio es el responsable de la disminucién de flujo en todas las membranas (100,
30 y 10 kDa). Posteriormente, los bloqueos estdndar y completo surgen de manera
combinada en las membras de 100 y 30 kDa. Mientras que, la membrana de 10 kDa,
presenta solo un bloqueo completo. Durante los Ultimos voliumenes de permeado, la
filtracidn de torta es el mecanismo de ensuciamiento imperante asociado al decremento

del flujo en todas las membrabas.
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Figura 15. Distribucion y contribucién de los mecanismos de bloqueo de poro en
términos de volumen de permeado (a), y porcentaje de disminucidn del flujo (b) por

coloides.
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La distribucion y contribucién de los mecanismos de bloqueo en términos de volumen
de permeado (mL) por sustancias poliméricas extracelulares (SPE), se presenta en la
Figura 16a. Al igual que en la Figura 153, el bloqueo intermedio es el responsable de la
disminucién de flujo durante los primeros volimenes de permeado. El bloqueo estandar
en transicion con el bloqueo completo, surgen después en la membrana de 100 kDa. El
blogueo completo y estdndar se presentan individualmente en las membranas de 30 y
10 kDa, respectivamente. La filtracién se torta se asocié como el principal mecanismo

responsable de la disminucién de flujo durante los ultimos volimenes de permeado.
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Figura 16. Distribucion y contribucién de los mecanismos de bloqueo en términos de
volumen de permeado (a) y porcentaje de disminucion del flujo (b) por sustancias

poliméricas extracelulares (SPE).

El comportamiento previamente descrito (Figura 15 y Figura 16), en términos de:
intervalo de transiciéon (mL), mecanismo de taponamiento de poro, tasa de decremento

de flujo (m™2 min~1) y pérdida de flujo (%), se resume en la Tabla 8.
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Tabla 8. Comportamiento de la tasa de decremento (m~2 min™1) y pérdida (%) de

flujo, durante los intervalos de transicidon (mL) de cada mecanismo de taponamiento

de poro
Membrana Intervalo de Mecanismo de Tasa de decremento Pérdida de
transicion taponamiento de de flujo ! flujo 2
(mL) poro (m~2 min~1) (%)
Particulas Coloidales
0-22,97 Intermedio -71,24+11,78 19,07 £ 5,89
14,38 - 39,63 Estandar -82,19 + 4,80 27,61+7,33
100 kDa
31,37-79,10 Completo -54,51 +8,39 21,93+ 8,30
55,77 -198,67 | Filtracion de torta -36,45+9,94 59,00 £ 7,40
0-13,91 Intermedio -30,18 +7,07 8,88+3,47
5,41 -25,00 Estandar -12,01+0,31 30,99+9,24
30 kDa
22,00-58,10 Completo -52,55+14,34 18,50 + 4,33
29,73 -1200,24 | Filtracién de torta -25,02+1,25 73,32+7,34
0-25,42 Intermedio - 25,89 +4,25 37,60+ 10,39
10 kDa 18,46 70,73 Completo -23,30+£8,84 24,84 +5,12
58,26 — 198,95 | Filtracién de torta -15,03+£3,72 44,06 + 4,95
SPE
0-22,97 Intermedio -71,24 £ 14,15 19,07 £ 5,89
22,97 -47,76 Estandar - 65,90 + 6,43 17,40+ 6,56
100 kDa
39,63-79,10 Completo -53,39+8,76 22,31+9,39
55,77 -198,66 | Filtracion de torta -36,45 16,44 58,99 + 7,40
0-13,91 Intermedio -30,18 £5,54 8,88+3,47
30 kDa 5,41 -44,38 Completo -42,24 £ 8,46 34,50 + 6,76
29,73 -1200,24 | Filtracién de torta -25,02£4,72 73,32+7,35
0-25,42 Intermedio -25,89+5,34 37,60 £ 10,39
10 kDa 18,46 — 82,85 Estandar -22,54 £5,08 30,17 £5,92
58,26 — 198,95 | Filtracién de torta -15,03+3,31 44,06 + 4,96
- Obtenida a partir del andlisis de las pendientes de los graficos de flujo, Figura 9
2 Estimada en el intervalo de transicién correspondiente
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3.2. Desarrollo de biofouling durante la UF de agua superficial

La Tabla 9 muestra la concentracién (mg/L) de los componentes fisico-quimicos del
punto de muestreo. Se cuantificaron 2 componentes de nefelometria, 6 de nutrientes
(no se detecté Cl- 2), y 4 en metales y dureza. Las concentraciones de los componentes
fisico-quimicos disminuyeron de acuerdo al corte de peso molecular (100, 30 y 10 kDa).
La turbidez y color disminuyeron considerablemente con respecto a la eliminacién de

sélidos suspendidos totales (SST).

Tabla 9. Parametros fisico-quimicos del punto B (P.E. 6700).

Parametros (Sl) Antes-UF UF-100 kDa UF-30 kDa UF-10 kDa

B2 CPM CPM CPM

Nefelometria

Turbidez (NTU) 5,07+0,78 0,39+0,03 0,004 +0,001 DLT?

Color (Escala Hazen, 24,67 + 3,02 3,00+0,82 1,667 £0.528 1,33+ 0,01
Pt/Co)
Nutrientes (mg/L)

SST 43+ 7,34 DLT DLT DLT

Nitritos 0,004 £ 0,001 | 0,002 +0,0005 DLT DLT
Nitratos 0,57+0,11 0,49+0,12 0,3+0,1 0,07 £0,01

Nitrégeno Amoniacal 0,52+0,24 0,047 £ 0,005 | 0,03 +£0,005 DLT

Fosfatos 0,24 £ 0,06 0,173 £ 0,06 0,1+0,01 0,013 £ 0,003
cl-2 DLT DLT DLT DLT
Metales y Dureza (mg/L)

Manganeso 0,027 £ 0,005 0,015+ 0,002 | 0,008 +0,001 DLT

Hierro 0,48 £ 0,09 0,223 +0,01 0,01 + 0,002 DLT
Dureza-Calcio 6,6 +1,06 3,67+0,61 2,86 +0,85 2,75+0,30
Dureza-Magnesio 2,16 +0,22 1,66 £0,36 0,74+0,1 0,60 + 0,04

L DLT: por debajo del limite de deteccidn.
2 Limite de deteccién de Cl-, 0,01 mg/L.

De acuerdo al enfoque 2.4 se determinaron las tasas acumulacion por hora de los
componentes fisico-quimicos cuantificados. Los SST presentan una tasa de 104,88+
26,15; 51,60 £ 5,38 y 39,47 £ 7,7 mg h~?! para las membranas de 100, 30 y 10 kDa. De
todos los componentes analizados los NO,~, NO5~, PO4*", Mn y Fe, muestran tasas de

acumulacién por debajo de 0,2 mg h™1. Se determiné la biomasa especifica bacteriana
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para las membranas de 100, 30 y 10 kDa con valores de 0,46; 0,47 y 1,00 pg cm™2

7

respectivamente. Las tasas de acumulacién alcanzaron valores de 0,025; 0,018 y 0,019
mg h™1 (Tabla 11).

Tabla 10. Tasa de acumulacion de componentes en membranas de UF

Tasa de acumulacién (mg h™1)
Parametros
100 kDa 30 kDa 10 kDa
Nitritos NO,~ 0,007 + 0,001 0,005 * 0,0005 0,004 + 0,0007
Nitrato NO5~ 0,19 +0,09 0,32+0,03 0,46 £ 0,09
Nitrégeno Amoniacal | N — NH; 1,15+0,29 0,58 £ 0,04 0,48 £ 0,09
NH,/NH,,
Fosfatos PO, 0,16 £ 0,05 0,17 £0,04 0,21+0,04
Solidos Suspendidos SST 104,88+ 26,15 51,60 + 5,38 39,47+7,7
Manganeso Mn 0,029 + 0,007 0,023 £ 0,002 0,025 + 0,004
Hierro Fe 0,63+0,14 0,56 £ 0,05 0,44 £ 0,09
Dureza-Calcica 7,13+ 1,89 4,48 +0,35 3,54+ 0,96
CaCoOs3
Dureza-Magnésica 1,21 +0,35 1,70+ 0,18 1,43+0,14
Tabla 11. Biomasa bacteriana de capa taponante
Biomasa Numero de Tasa de
Membrana especifica células acumulacién
(ng cm~2) (células cm~2%) (mgh™1)

100 kDa 0,46 1,60 x 10° 0,025

30 kDa 0,47 1,61x 10° 0,018

10 kDa 1,00 3,47 x10° 0,019
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CAPITULO VI: INTERPRETACION Y DISCUSION
4.1. Permeabilidad, estructura y mecanismos de bloqueo de poro durante UF

de agua superficial
4.1.1. Permeabilidad de las capas de la torta

La membrana de 100 kDa muestra un flujo inicial mayor que las membranas de 30y 10
kDa (Tabla 4), cuyas tasas de reduccion de flujo son proporcionales. Esto se puede
racionalizar teniendo en cuenta la porosidad superficial aparente relativamente mas alta
en la membrana de 100 kDa, que en conjunto con su menor resistencia de membrana
(con respecto a las membranas de 30 y 10 kDa), hacen posible el paso de un mayor flujo
de permeado. De manera analoga Wang y Tarabara [31] mostraron que el CPM y su
consecuente resistencia intrinseca tienen un efecto significativo en el comportamiento
transitorio del flujo de permeado. De manera que, membranas con un mayor CPM (100
kDa), presentaron un mayor volumen de permeado que membranas con un menor CPM
(30 kDa).

La drastica reduccién del flujo durante los primeros mL de volumen de permeado, se
comparte en las tres membranas de estudio (100, 30 y 10 kDa). A partir de este
comportamiento, es posible dividir el proceso de filtracién en dos etapas generales. La
primera etapa de filtracién, en donde ocurre un mayor decremento de flujo y la etapa
posterior de filtracién en cuyo caso el decremento del flujo de permeado es
significativamente menor, con tendencia al equilibrio. Esta divisidon ha sido ejemplificada

en bibliografia durante el estudio del ensuciamiento de membrana de UF [66,31,43].

Por ello, es razonable sefialar que, durante la primera etapa de filtracién ocurren uno o
mas fendmenos como: la formacién de una capa de concentracidon/polarizacion,
blogueo de poros y/o formacion de las primeras capas de contaminantes [27] (Figura 3),
gue promueven un drastico decremento de flujo. Cuyo origen puede estar relacionado
con lainteraccién de los componentes de la matriz de agua y la superficie de membrana,

aspecto a discutirse mas adelante.

La membrana de 10 kDa presentd una disminucién de flujo de permeado normalizado
menor que la membrana de 30 kDa (J/],, Figura 10). Este comportamiento pudo haber
sido causado en parte por su menor resistencia hidraulica, medida en una prueba de

flujo de agua limpia antes de los experimentos de ensuciamiento (Tabla 2). Sin embargo,
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la membrana de 100 kDa cuya resistencia hidraulica es incluso menor, no presenta una
disminucién de flujo de permeado tan pronunciado. Durante el estudio de los
mecanismos de bloqueo de poro en las primeras etapas de filtracion, Wang y Tarabara
[31], encontraron resultados similares en las membranas de 100 y 30 kDa. En este caso,
se puede inferir que la resistencia adicional al flujo de permeado en la membrana de 30
kDa, debido a la capa de incrustacién y a la diferencia de tipo y momento de los
mecanismos de taponamiento de poro, tienen un impacto relativamente mayor en el
flujo. De manera que, ciertos mecanismos pueden aportar una disminucion mas
pronunciada que otros. Esto genera una mayor resistencia hidraulica especifica de la
torta (ay,), lo que desencadena una mayor disminucion de flujo.

La filtracién de torta parece ser el mecanismo de ensuciamiento primario para todas las
membranas durante la etapa posterior de filtracion, condicion presente en literatura
[31]. Mientras que, la no linealidad de las curvas durante las primeras etapas de
filtracidn implica que el bloqueo de poros (Figura 4), de uno o mas tipos precedié a la

etapa de filtracion de la torta [43,66].

4.1.2. Estructura de la torta

Durante las primeras etapas de filtracion, se observa un aumento significativo de ay,
etapa correspondiente a los mecanismos de taponamiento de poro. Mientras que,
durante la etapa posterior de filtracidn ay tiende a tomar un valor constante y presenta
un ligero decremento, ocasionado por la formacidn de torta. Tomando en consideracién
gue, el proceso de formacién de torta implica la superposicion en capas de particulas
retenidas, la disminucidn de ay, pudo haber sido influenciada por sus caracteristicas
estructurales como la porosidad, dimension fractal y altura de la torta. Tanto el
decremento del flujo (Figura 9) como el aumento de ay no siguen un patrén lineal
debido al desgaste de la estructura de la torta por el continuo depdsito de particulas

provenientes de flujo de alimentacion.

Como mencionan Hira y colaboradores [49], en el estudio de la permeabilidad de las
capas de torta, la porosidad de la misma comprende, en este caso, dos niveles
jerdrquicos: porosidad de particulas primarias y porosidad intra-agregada (porosidad
gue corresponde a los huecos entre las particulas que componen la torta). Ademas,

establecen que el colapso continuo de la torta deberia conducir a una disminucién en la
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porosidad general de la torta. Hecho congruente con la teoria de percolacidn propuesta

por Hermanowics, la cual plantea que la porosidad de la capa taponante se reduce

debido a la continua deposicidén de sélidos [67]. Este comportamiento se cumple en la

presente tesis, por lo que se puede proponer una serie de eventos para la evolucién de

la porosidad:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

El flujo de alimentacion compuesto por suspensiones dispersas de particulas,
llega a la superficie de la membrana. Las particulas son retenidas, sélo si
presentan un peso molecular (PM) mayor al CPM de la membrana en cuestiéon
(100, 30y 10 kDa).

Las particulas que han sido retenidas, pueden contribuir a alguno de los
fendmenos descritos en la Figura 3, durante las primeras etapas de filtracién.
Siendo éstos: fendmeno de concentracidn/polarizacién; bloqueo de poros o
formacion de las primeras capas de contaminantes.

Las particulas que han formado las primeras capas de contaminantes tienen una
porosidad inicial de 0,22 £ 0,026 para la membrana de 100 kDa; 0,12 £ 0,01 para
la membrana de 30 kDa; y 0,15 + 0,01 para la membrana de 10 kDa. De aqui en
adelante las primeras capas sufren un colapso continuo por las particulas
provenientes del flujo de alimentacién, superponiéndose unas a otras,
generando una disminucién pronunciada de la porosidad (Figura 12). Es
importante destacar que, la dimension fractal de la torta crece, a medida que lo
hace la altura de la membrana.

La disminucion de la porosidad, descrita en (iii) se mantiene hasta que alcanza
un valor relativamente estable. Esta tendencia es analoga al del estudio de las
primeras etapas de filtracion presentado por Wang y Tarabara [31], lo que
puede implicar que, con la deposicién de mas particulas, un depdsito
inicialmente suelto crecié en una estructura mds compacta hasta que se formo

una torta relativamente estable y uniforme.

De acuerdo al punto de énfasis del apartado (iii): La dimensién fractal no es una

caracteristica estdndar y se encuentra en dependencia de la acumulacion del material

en la superficie de la membrana. Su relevancia radica en determinar la posibilidad de

mantener una estructura determinada a pesar de la escala [68], y en el caso de la
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presente tesis determinar cdmo esta dimension fractal puede describir la formacién de
biofouling. En cuanto a esto, se puede inferir que el comportamiento de la porosidad
se correlaciona con las medidas de dimensidn fractal de la torta. Thekkedath vy
colaboradores (2007), expresan que un pastel denso puede mostrar un valor maximo
de dimension fractal de 3 cuando no es poroso; pero si hay algunas porosidades,
entonces el valor disminuird [69]. Tendencia corroborada en la presente tesis, lo que
podria sugerir que la evolucién de la porosidad de la torta estd sujeta a una ley de escala
(dimension fractal) dada por las ecuaciones (15) y (18), comportamiento descrito en la

literatura [49].

La membrana de 100 kDa muestra un crecimiento (medido en altura, nm) mayor que las
membranas de 30 y 10 kDa (Figura 14). Como se ha establecido, la formacién de torta
surge antes en la membrana de 30 kDa (Tabla 8), lo que induciria a inferir que en dicha
membrana se acumularian mas particulas y por ende, la altura de la torta seria mayor
en comparacion en las demas membranas (100y 10 kDa). Sin embargo, Herrera-Robledo
menciona que, el crecimiento de la torta no solo se da por la incorporacién de material
particulado presente en el flujo de alimentacion, sino también por varios procesos
consecuentes como: la adsorcidn, retencion fisica en canales tortuosos y compresion de
dichos componentes [27].

En cuanto a esto, el anadlisis de las propiedades estructurales (Tabla 7) permite inferir
gue, el mayor tamano promedio de los poros de la membrana de 100 kDa (en
comparacion con membranas de 30 y 10 kDa), implica una mayor superficie efectiva
para el bloqueo, lo que genera tortas mds porosas (Figura 12). Esto disminuye la
tortuosidad de los canales de la torta y la retencidn fisica de las particulas, hecho que se
corrobora con una menor resistencia de la torta (a,,;) de la membrana de 100 kDa (Figura
11). Esto no significa que la tortuosidad de la torta es nula, sino que ocurre de manera
menos pronunciada que en las membranas de 30 y 10 kDa, lo que permite un mayor
crecimiento de la misma (Figura 14).

4.1.3. Mecanismos de bloqueo de poro

De acuerdo con Lin y colaboradores [70] el ensuciamiento de la membrana
generalmente se caracteriza por un taponamiento inicial de los poros, seguido de la

formacién y consolidacion de la torta. Como se ha discutido antes, el presente estudio
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guarda similitud con dicha premisa. Cabe destacar que, cada ensayo debe considerarse

con cautela como Unico, debido a la naturaleza especifica y la composicidon de la matriz

de agua. En base a los resultados presentados en la Figura 152 y Figura 16a, se puede

proponer una secuencia de eventos de bloqueo de poros durante UF a presion contante

con membranas de 100, 30y 10 kDa, bajo las condiciones operativas de la presente tesis:

(i)

(i)

(iii)

Durante los primeros volimenes de permeado, el bloqueo intermedio
prevalece tanto para el modelo de particulas coloidales como para SPE en las
todas las membranas. Indicando que las particulas presentes en el flujo de
alimentacién, se depositan en la superficie de la membrana y en los poros,
taponandolos completa o parcialmente (Figura 4). Lo puede significar que, el
efecto de concentracidn-polarizacién no ocupa un lugar predominante,
comportamiento descrito previamente en literatura [71]. Esto se puede
racionalizar teniendo en cuenta la porosidad superficial aparente
relativamente mads baja de las membranas, con respecto por ejemplo a
membranas de 300 kDa o superiores, y una distribucién de tamafio de poro
mas amplia. Para tales morfologias de poro, se puede esperar que mas
particulas se depositen primero en poros mas pequefios (blogqueo intermedio
y completo), mientras que relativamente menos particulas se depositen en
los canales internos de poros mds grandes (bloqueo estandar) [31].

Seguidamente sucede el bloqueo estdndar en las membranas de 100 y 30
kDa, para el modelo dinamico de bloqueo de poro por coloides, y en las
membranas de 100 y 10 kDa para el modelo de bloqueo de poro por SPE. Lo
que indica que, las particulas con un didmetro menor al de los poros
disponibles han ingresado a las paredes de los mismos, produciendo una
obstruccion parcial. Wang y Tarabara [31] encontraron resultados similares
para la filtracién sin salida de suspensiones coloidales con membranas de UF.
El bloqueo completo sucede después en las membranas de 100 y 30 kDa para
el modelo por coloides y en la membrana de 100 kDa para el modelo de SPE.
Lo que indica que, conforme aumenta el volumen de permeado, menos
poros permanecen disponibles para el bloqueo, aumentando su probabilidad

de ser taponados completamente.
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(iv)

El ultimo mecanismo de ensuciamiento en manifestarse en todas las
membranas, tanto para el modelo de taponamiento de poro por coloides
como para SPE es la filtracidn de torta. Debido a que se forma mas rapido en
la membrana de 30 kDa se puede inferir que, los bloqueos previos saturaron
rapidamente los poros de la membrana porque las particulas del flujo de

alimentacion oscilan en un PM de entre 11 kDa a 29 kDa.

La importancia de los diferentes mecanismos de taponamiento con respecto al impacto

de incrustacion, puede evaluarse analizando comparativamente el volumen de filtrado

(Figura 15a y Figura 16a); y el porcentaje de disminucion del flujo observado (Figura 15b

y Figura 16b) durante los intervalos de filtracién correspondientes a cada mecanismo de

taponamiento de poro (Tabla 8). Cabe recalcar que, los mecanismos que ocurren

simultdaneamente tienen contribuciones proporcionales a la disminucidén de flujo. Por lo

gue, de acuerdo al andlisis de su comportamiento en las condiciones de operacion de la

presente tesis, es pertinente puntualizar los siguientes aspectos:

(i)

(ii)

En las membranas de 100 y 30 kDa la filtracién de torta fue el principal
mecanismo responsable de la disminucién del flujo, mismo que oscila en
entre el 59 y el 74%, respectivamente. Mientras que en la membrana de 10
kDa menos del 45% de la disminucion del flujo se relacioné con este
mecanismo de ensuciamiento. La comparacién anterior es conservadora: si
el anadlisis de los experimentos hubiera durado mas, la disparidad de las
contribuciones de la filtracion de la torta y el bloqueo de poros a la
disminucion general del flujo habria sido aun mas pronunciada.

Los resultados de la Figura 15 y Figura 16 confirman que, durante las
primeras etapas de filtracion de la membrana de 10 kDa, los mecanismos de
taponamiento de poro por coloides y SPE, reducen el area de filtracién
efectiva dando como resultado una disminucidn drastica del flujo. Luego, las
particulas coloidales y SPE se retuvieron formando una capa de torta, que

también contribuye a una mayor retencién de los mismos [31].

4.2. Desarrollo de biofouling durante la UF de agua superficial

A partir de los resultados de la seccidn 3.2 se puede proponer una secuencia de posibles

etapas del desarrollo del biofouling.
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4.2.1. Condicionamiento de membrana

Durante las primeras etapas de filtracion, los componentes del agua de alimentacién
(entre ellos los presentados en la Tabla 9), entran en contacto con la superficie de
membrana. Estos pueden adsorberse, generando nubes de carga eléctrica y una
consecuente disminucion en el area de filtracidon, representada por el decremento del

flujo de permeado (Tabla 8).

Este condicionamiento ocurre simultaneamente a la acumulacidon temprana de dichos
componentes sobre la superficie de membrana, lo que podria generar un ambiente

idéneo para una posterior adhesion bacteriana.

@ lones Metalicos
FLUJO DE ALIMENTACION /_‘ © Nutrientes

Compuestos Orgénicos
Solubles

@ Coloides
3 Microorganismos

Celda de Filtracién

Cargas(+)(-)

> Membrana Porosa

FLUJO DE
ALIMENTACION

Poros

Figura 17. Etapa 1 del desarrollo de biofouling: Condicionamiento de membrana.

3.2.2 Restriccion del area de filtracion debido a bloqueo intermedio

De acuerdo a lo expuesto en la seccién previa (3.2.1), existe una considerable pérdida
de flujo de permeado en etapas tempranas de UF de agua superficial. Los modelos de
bloqueo de poro desarrollados, indican que el considerable decremento de flujo fue
inicialmente causado por la acumulacidn de particulas en la superficie de la membrana
y de los poros, bloqueo intermedio (Figura 4). Mismo que se prolonga hasta los 22,97;
13,91y 25,42 mL en las membranas de 100, 30 y 10 kDa, respectivamente. Las tasas de
pérdida de flujo correspondiente a esta seccion oscilan entre - 71,24 + 11,78, - 30,18 +

7,07 y - 25,89 + 5,34 (m 2 min~1) para las membranas de 100, 30 y 10 kDa,
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respectivamente. Las altas tasas de pérdida de flujo, relacionadas a estos fendémenos,
los convierten en blanco principal para minimizar las incrustaciones irreversibles y

gestionar las incrustaciones reversibles.

Tomando en consideracién que tanto el condicionamiento de membrana, como el
bloqueo intermedio ocurren simultdneamente, ambos contribuyen a las pérdidas de
flujo (reportadas como tasa de pérdida de flujo, Tabla 3). Los componentes del bloqueo
intermedio pueden ser tanto orgdnicos como inorgdnicos, de acuerdo al modelamiento

matemadtico del bloqueo de poro.

Considerando la capacidad intrinseca de las membranas de UF (100, 30 y 10 kDa), para
retener los sélidos suspendidos del agua de alimentacion. Se puede inferir que, el
bloqueo intermedio fue causado debido a la interaccion de este tipo de sélidos con la

superficie de membrana.

FLUJODE
ALIMENTACION

Cargas(+)(-)

COLOIDES

Membrana
Porosa

BLOQUEO
INTERMEDIO

Figura 18. Etapa 2 del desarrollo de biofouling: Restriccion del area de filtracidon debido

a bloqueo intermedio
3.2.3 Colonizacion temprana de la superficie de membrana

De acuerdo a lo analizado en la seccién de mecanismos de taponamiento de poro
(3.1.3.), se deduce que, la acumulacién de material subsiguiente al bloqueo intermedio,
puede tomar las siguientes rutas: ingresar a las paredes de los poros disponibles

(bloqueo estandar), situarse sobre un poro particular (bloqueo completo), o bien una
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coexistencia de los mismos (Figura 15 y Figura 16). Aumentando las pérdidas de flujo

conforme saturan la membrana (Tabla 3).

En cualquier caso, el depdsito del material forma las primeras capas de la torta, presenta
estructura es tridimensional (Tabla 6), pero con una distribucion no homogénea. Este
hecho se representa por la transicion de los mecanismos de taponamiento de poro
(Figura 15 y Figura 16). A partir de los cuales, es posible deducir que la naturaleza
heterogénea del agua de alimentacién se traduce consecuentemente en una
acumulacion irregular de sdélidos, microorganismos y componentes fisico-quimicos, de
acuerdo a sus respectivas tasas de acumulacién (Tabla 10), o su complementario,
porcentaje de remocidon Anexo 7.Traduciéndose paulatinamente en la formacion del
glicocalix, por lo que, es prudente calificarlo como pre-filtro de naturaleza bidtica-

abidtica.

FLUJODE
ALIMENTACION

o.o@ ® o,o@ ®

ok @ ‘ e e
5 ®a0® o P 40® o
d d Bacterias
COLOIDES

| |

1
Membrana
Porosa

Figura 19. Etapa 3 del desarrollo de biofouling: Colonizacidn temprana de la superficie

de membrana

4.2.4. Desarrollo de la torta superficial a causa de la colonizacién

bacteriana

Conforme las primeras capas de torta descritas previamente se consolidan, las
interacciones entre los componentes bidticos (microorganismos y SPE), abidticos
(solidos suspendidos y disueltos, componentes fisico-quimicos) y el resultado hibrido
bidtico-abidtico (glicocalix) se fortalecen. Este escenario ha sido descrito previamente

en literatura [28,45,66,72,73]. A partir de esta premisa, es congruente inferir que, dichas
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interacciones proporcionan robustez al pre-filtro descrito anteriormente. De manera
gue, a medida que los sélidos inorganicos se depositan en el mismo, refuerzan la red de
SPE producidos por los microorganismos que han colonizado la superficie, a la vez que

promueven el ensuciamiento de membrana [44,74].

A pesar de la minudscula tasa de acumulacién bacteriana, 0,025; 0,018 y 0,19
(mgh™1) para las membranas de 100, 30 y 10 kDa, respectivamente (Tabla 11), su
contribucién al desarrollo de la torta no debe ser subestimado. Ya que la secrecién de
SPE brinda proteccion, alimento, soporte y posiblemente se encuentren involucrados en
procesos evolutivos [73,75,76]. Funciones bioldgicas esenciales para mantener la

integridad del biofouling.

El analisis de permeabilidad, estructura y mecanismos de taponamiento de poro

descritos en la seccidén 3.1 permiten puntualizar los siguientes aspectos:

1. El comportamiento transitorio de resistencia especifica de la torta y
porosidad, indican que la torta taponante aumenta su resistencia
conforme disminuye su porosidad, durante los primeros voliumenes de
permeado.

2. A medida que el volumen de permeado avanza, se alcanza un equilibrio
dinamico. Por lo que se puede inferir que, el biofouling ha conseguido
una estabilidad estructural que le permite permanecer en dicho estado
estacionario. La organizacién a partir de los modelos de acumulacién de

particulas, describen una estructura tridimensional (Tabla 6).
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GLICOCALIX FLUJODE
ALIMENTACION

IAOEHQRB\E\IA Capas de Contaminantes

Membrana
Porosa

Figura 20. Etapa 4 del desarrollo de biofouling: Desarrollo de la torta superficial a

causa de la colonizacién bacteriana

4.2.5. Maduracion del biofouling y ensuciamiento irreversible
Conforme la etapa descrita previamente (3.2.4) se desarrolla, tanto los componentes
organicos como inorganicos fortalecen la estabilidad del pre-filtro/membrana y podrian
convertir la estructura de sélidos en un nicho estable apto para la proliferacién
bacteriana. De acuerdo a los resultados de la presente tesis se estima que hay
1,60 x 10° , 1,61 x 10° y 3,47 x 10° células cm™2 de membrana (Gram positivas y

Gram negativas, Anexo 8).

Se ha documentado que en esta etapa los sistemas de comunicacién célula a célula
bacteriana permiten compartir informacién sobre su densidad de poblacién y organizar
comportamientos sociales coordinados. Esto sucede a través de la secrecién de
autoinductores, que promueven la formacion de biopeliculas, hecho conocido como
deteccion del quérum (DQ, por sus siglas en inglés QS) [77]. En este sentido los estudios
de los ultimos anos han focalizado sus esfuerzos en desarrollar estrategias de inhibicion

del qudérum para contrarrestar el ensuciamiento irreversible [78].

52



FLUJO DE
ALIMENTACION

AUTOINDUCTORES
GLICOCALIX e,’ 5
{A%FI(JQR%E\]A SRS RS SRR Capas de Contaminantes

Membrana
Porosa

Figura 21. Etapa 5 del desarrollo de biofouling: Maduracién del biofouling y

ensuciamiento irreversible

4.3. Implicacion de resultados

4.3.1. Diseio de procesos de UF

Desde los inicios del uso industrial de la UF (1960), hay escasa informacién disponible
sobre los disefios de procesos [79,80]. Por lo general el disefio lo lleva a cabo una
empresa de ingenieria especializada en sistemas de membranas. Generalmente trabajan
con el cliente en la recopilacién de datos de la planta piloto para disefiar un sistema con
la capacidad deseada. Dicha informacién se maneja como propiedad de la empresa, por
lo que no estd disponible al publico [81]. Para integrar un disefio de proceso de
ultrafiltraciéon, es necesario obtener una mayor comprensién del sistema. Esto permite
la implementaciéon de mejores disefos, que se pueden aplicar sin la necesidad de
consumir tiempo en estudios piloto [82]. Por esto, cabe recalcar la importancia de la
implicacidon que tienen los resultados de la presente tesis en un posible disefio de

proceso de UF.

El disefio de procesos de sistemas ultrafiltracion parten de los datos de permeabilidad:
flujo, area de membranay presion transmembrana [81]. En base a esto, se pueden usar
los datos de permeabilidad de la presente tesis para exponer un ejemplo de las
condiciones operacionales basicas Utiles para disefiar un proceso de ultrafiltracion con
un caudal de salida de 6 L/s (518 m3 dia™!). Los valores de flujo sostenible: 1716,08 +
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92,64; 660,02 + 84,26 y 541,88 + 108,35 L m~?h ™! para las membranas de 100, 30 y 10
kDa (Tabla 4), son la base para identificar el flujo constante de operacién. A partir de
esto, se estima el area de membrana necesaria para filtrar 6 L/s, es: 12,58 + 0,74; 32,7

+5,15y 34,15 + 15,23 m?, para las membranas de 100, 30 y 10 kDa, respectivamente.

Para alcanzar la presién transmembrana en cuestion (30 psi) se aplicéd un gas acarreador
presurizado (N,) como fuerza motriz de la filtracién. En condiciones a escala de
laboratorio, esto es posible. Sin embargo, en condiciones operacionales aplicativas fuera
del ambiente controlado del laboratorio se deberian tomar otras medidas factibles. En
cuanto a esto, se podria aplicar la capacidad intrinseca de la aceleracién de la gravedad
para alcanzar la presién deseada. La altura en caida libre necesaria es de

aproximadamente 21,14 m.
4.3.2. Estrategias para el control del biofouling

Las estimaciones de nimero de células en cada membrana (Tabla 11), y observaciones
de bacterias Gram positivas y negativas (véase Anexo 8) demuestran la presencia de una
microbiota capaz de formar una biopelicula en la superficie de membrana. Por lo que,
se recalca su relevancia en el desarrollo de estrategias para el control del biofouling. En
cuanto a esto, la investigacidon pionera por Yeon y colaboradores en 2009 [77], puso en
manifiesto la correlacion positiva entre la deteccion de quérum microbiano (QS) y la
bioincrustacion de membrana en el tratamiento de aguas residuales. En la Gltima década
los estudios han focalizado sus esfuerzos en este nuevo método de biologia molecular
para mitigar efectivamente la fijacidn y el crecimiento de microorganismos, también
llamado enfriamiento de qudérum (por sus siglas en inglés, QQ). En general, existen tres
estrategias en bacterias Gram positivas y negativas para inhibir un sistema QS: i) bloqueo
de la sintesis de la sefial, ii) inactivacidn de las sefiales, y iii) interferencia con el receptor
de la sefial [78]. Por esto, los resultados presentados en la seccion 3.2 (Desarrollo de
biofouling durante la UF de agua superficial) pueden tener implicaciones directas en el

enfriamiento del quorum durante UF de agua superficial.

Por otro lado, otro enfoque adaptado al control del biofouling es la fotocatalisis. La
aplicacion de ésta en el tratamiento del agua y la remediacidn ambiental ha sido un area

activa de investigacién debido a la capacidad de las especies reactivas de oxigeno para
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mineralizar contaminantes orgdnicos. Entre ellos se han estudiado los procesos
fotocataliticos de TiO, [83] y la capacidad de degradacion de los oxihaluros de bismuto
(BiOX (X=F, Cl, Br, 1)) [84]. Por lo que, la presencia de contaminantes orgdanicos en la
matriz de agua (SST: 43 + 7,34; Tabla 9) pueden ser un blanco de degradacidn por estos
compuestos. Cabe destacar que la materia organica natural (MON) para un rio promedio

corresponde ademads a ~ 50% de la materia orgdnica disuelta [85]

Las nanoparticulas del catalizador pueden estar en forma de polvo y dispersas en el agua
tratada, o inmovilizadas en una superficie de membrana a base de cerdmica. Esta ultima
configuracion es ventajosa ya que el catalizador no esta presente en la corriente del
medio tratado; por lo tanto, no se requiere recuperacion por un proceso de separacién
y permite una operacién continua. [86]. En este sentido, el acoplamiento del proceso
fotocatalitico con la tecnologia de membrana y sus implicaciones en el control del

biofouling, presentan un gran potencial a futuro en el campo cientifico-comercial.
4.3.3. Método VIRADEL (Virus Adsorption and Elution)

En funcién de los resultados expuestos en la seccion 4.1.2. y 4.2 (Estructura de la torta
y desarrollo de biofouling durante la UF de agua superficial), la presente tesis muestra
la implicacién que puede tener la combinacidon del método VIRADEL (Virus Adsorption
and Elution) y UF en la recuperacidon de microorganismos (esencialmente virus) para
futuros ensayos moleculares. En este contexto, VIRADEL es un método versatil y ha sido

ampliamente usado en la concentracién de virus [25,87].

De manera general, el método VIRADEL incluye dos pasos: (1) adsorcion de virus al pasar
la muestra (hasta 1,000 L para agua potable) a través de una membrara (la cual puede
ser insertada al sistema de UF); y (2) elucidn de virus del filtro usando una solucién
eluyente de pH ajustado. En este contexto, los reservorios de los principales agentes
etioldgicos (virus, bacterias, protozoos, hongos y helmintos) causantes de diversas
infecciones son: aguas superficiales, recreativas y subterraneas [88]. En cuanto a esto,
el consumo de agua contaminada es una de las principales causas de las infecciones
gastrointestinales (desde nifios hasta personas adultas) en la zona metropolitana de
tena y sus alrededores [89]. La presencia de bacterias de naturaleza Gram positivas y

negativas (véase Anexo 8), recuento de células (células cm™2) y su respectiva tasa de
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acumulacién en las membranas de 100, 30 y 10 kDa (Tabla 10), expresan el potencial y

la necesidad de una deteccién oportuna de patdgenos virales en el agua.

En este sentido los experimentos de UF pueden usarse como parte del método VIRADEL
para una mayor recuperacion de virus en aguas superficiales. Las membranas pueden
ser tratadas con soluciones de suero de ternera, albimina, suero bovino y extracto de
carne de res [88]. Parque y Kim [90], constataron que el pretratamiento de una
membrana de polisulfona con extracto de carne de res al 3% ayudd a aumentar la
recuperacion del norovirus murino en mas de diez veces y la recuperacion del

bacteriéfago MS2 en casi dos veces.

En una segunda etapa para el analisis de los depdsitos de membrana, la precipitacion de
virus con polietilenglicol (PEG) o pegilacion sugiere ser un protocolo econdmico vy
eficiente en la recuperacion de comunidades naturales de virus acuaticos. La
metodologia presentada por Colombert y colaboradores [91] fue seguida por el equipo
VireZone (véase Anexo 10) en ensayos de ultrafiltracién de agua superficial en la zona
de estudio (Anexo 1) [92]. Por lo que su aplicaciéon en conjunto con el método VIRADEL
podrian ser el primer paso para futuros andlisis de secuenciacion de los viromas en

sistemas fluviales Amazonicos.
4.3.4. Limpieza de membrana

La limpieza éptima de membranas de UF estd estrechamente relacionada con la
naturaleza del ensuciamiento. El conocimiento preciso tanto del tipo de ensuciamiento
como del tipo de contaminantes son la clave en el proceso de limpieza. De acuerdo a la
seccion 3.1.3. (Mecanismos de bloqueo de poro), el bloqueo intermedio es el
responsable del decremento del flujo durante los primeros volimenes de permeado.
Este representa un 19,07 +5,89; 8,86 + 3,47 y 37,60 + 10,39 % de la pérdida de flujo para
las membranas de 100, 30 y 10 kDa, respectivamente. Mientras que, en las ultimas
etapas de filtracion, la formacion de torta incurrié en un 59,00 + 7,40; 73,32 + 7,34y
44,06 + 495 % de pérdida de flujo, en las membranas de 100, 30 y 10 kDa,
respectivamente (Tabla 3). Este andlisis permite inferir que las técnicas de limpieza de
membrana deben enfocarse tanto en la eliminacién de los depdsitos de superficie como

en remover el material retenido en los poros.
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Por otro lado, la presencia de componentes organicos puede influenciar el
ensuciamiento de membrana. Las proteinas, polisacaridos y acidos humicos y fulvicos
(compuestos fendlicos) provenientes de la materia organica natural (MON) presentes
en la matriz de agua, son parte de los principales contribuyentes a dicho fendmeno
[31,44,47,74]. De acuerdo a la concentracién de sélidos suspendidos totales (43 + 7,34
mg/L, Tabla 9) y a los indices de pureza A260/A280 nm y A260/A230 nm (véase Anexo
9), puede corroborarse la presencia tanto de MON (acidos humicos y fulvicos) como de
SPE (por ejemplo, proteinas y polisacaridos). Por lo que los componentes responsables
del ensuciamiento de membrana durante UF de agua superficial en la presente tesis son

de naturaleza tanto organica, como inorganica.

A partir de los resultados obtenidos y contrastados con una revisidon bibliografica, es
posible proponer una secuencia de limpieza de membrana bajo las condiciones
operativas de la presente tesis. Empezando con una técnica de limpieza no convencional
(ultrasénica) para evitar las incrustaciones en la superficie de membrana. Seguida de
una limpieza fisica enfocada en desalojar el material que ha logrado incrustarse en los

poros.

La limpieza de membrana no convencional, ha tomado campo en los ultimos afios
debido a ventajas en comparacidon con métodos convencionales. Por ejemplo, se puede
incorporar en el proceso de UF sin interrumpir el flujo de produccién. Al no utilizar
productos quimicos, evita las dificultades de eliminaciéon de residuos, incremento de

costos y las preocupaciones medioambientales [93].

Utiliza ondas sonoras de alta frecuencia que agitan el medio acuoso que a su vez actian
sobre los contaminantes adheridos a la superficie de la membrana. Las frecuencias entre
20,3 y 100 kHz fueron efectivas para recuperar las propiedades permeables de las
membranas de UF durante el tratamiento de agua residual [94,95]. Muthukumaran y
colaboradores [96], aconsejaron el uso de una serie intermitente de pulsos cortos en
lugar de una operacion continua, con la finalidad de evitar la erosion de las superficie de

la membrana.

Las ondas de presién ultrasénicas producidas por un generador de ultrasonido se

propagan a través del medio liquido, dando como resultado una sucesién ciclica de las
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fases de compresion y rarefaccion (expansién). La compresidon ejerce una presion
positiva y junta las moléculas liquidas, mientras que los ciclos de rarefaccién ejercen una
presién negativa y separan las moléculas, formando pequefias cavidades llenas de vapor

conocidas como burbujas de cavitacién, con tendencia al colapso [97].

Este ultimo da como resultado una irrupcién de liquido para llenar el vacio, formando
un chorro de liquido de alta velocidad. Lo que conduce a un fregado mecanico sobre las
capas de incrustacion y la descomposicion de particulas y macromoléculas. Se
recomienda que el flujo se mantenga mas bajo en el proceso de limpieza que el utilizado
durante la UF, para evitar que las incrustaciones desalojadas penetren y se adsorban o

se compacten dentro de los poros [93].

El colapso de las burbujas de cavitacién induce fuertes gradientes de corte, dando como
resultado incluso la escision de los enlaces covalentes. La ruptura de la cadena causada
por el cizallamiento se caracteriza por un peso molecular limitante. Las cadenas de
polimero deben ser lo suficientemente largas para que la fuerza mecanica se acumule y
alcance el nivel necesario para romper el enlace. Esto hace que la escisidn ultrasénica
sea una técnica no aleatoria que actua preferentemente sobre los polimeros de mayor

peso molecular [98].

En este sentido, durante las primeas etapas de filtracién, la limpieza ultrasénica podria
evitar no solo la formacién de las primeras capas de contaminantes (formadas por
compuestos orgdnicos e inorganicos), sino también el bloqueo intermedio y completo.
Ya que en este caso las moléculas tienden a situarse en la superficie de la membrana.
Mientras que, en las ultimas etapas de filtracién la MON, las SPE y las moléculas de
membrana de las bacterias presentes en la torta o pre-filtro (Seccién 3.2.5: Maduracién
del biofouling y ensuciamiento irreversible) son un blanco para la escisién. En ambos
casos retardaria enormemente el desarrollo del biofouling. Siguiendo con el proceso de
limpieza, el uso de una técnica fisica como el lavado a contracorriente podria desalojar
los contaminantes que de otro modo serian dificiles de alcanzar en los poros [93]. Por lo
que, podria sugerirse como técnica para eliminar el material retenido en las paredes de

los poros (bloqueo estandar) entre cada ciclo de UF.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
CONCLUSIONES

Los mecanismos de taponamiento de poro fueron los responsables del decremento del
flujo durante los primeros volimenes de permeado. Mientras que, la filtracién de torta
fue el mecanismo de ensuciamiento asociado al decremento de flujo durante los Ultimos

volumenes.

La resistencia especifica de la torta aumenté conforme las primeras capas de
contaminantes se depositaron en la superficie de membrana. La porosidad en esta

seccién disminuyd considerablemente debido a la continua superposicidn de particulas.

Las dimensiones fractales de las tortas resultantes demuestran que alcanzaron
organizaciones tridimensionales, y que esta estructura se conserva a pesar de la escala,
esto describe una formacién continua del biofouling. La torta mas cohesiva fue la

generada en la membrana de 30 kDa, seguida por las membranas de 10 y 100 kDa.

Los mecanismos de bloqueo imperantes durante las primeras etapas de filtracion de
acuerdo al modelo de particulas coloidales fueron: bloqueo intermedio en transicién
con el bloqueo estdndar, seguido de bloqueo completo para las membranas de 100y 30
kDa. Bloqueo intermedio en transiciéon con un bloqueo completo en la membrana de 10
kDa. La filtracién de torta fue el mecanismo de ensuciamiento imperante durante las

ultimas etapas de filtracion, en todas las membranas.

Los mecanismos de bloqueo imperantes durante las primeras etapas de filtracién de
acuerdo al modelo de sustancias poliméricas extracelulares (SPE) fueron: bloqueo
intermedio seguido de bloqueo estandar, este Gltimo en transicidon de bloqueo completo
para la membrana de 100 kDa. La membrana de 30 kDa mostré un bloqueo intermedio,
en transicion de un bloqueo completo, mientras que la membrana de 10 kDa presentd
un bloqueo intermedio en transicidn un bloqueo estandar. La filtracion de torta fue el
mecanismo de ensuciamiento imperante durante las uUltimas etapas de filtracidon, en

todas las membranas.

En base a las propiedades hidraulicas y estructurales de la torta se planted una teoria de
cinco etapas para definir el desarrollo del biofouling durante ultrafiltraciéon de agua
superficial.
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Los resultados de permeabilidad y caracteristicas estructurales de la torta tienen
implicaciones directas en el disefio de procesos de sistemas de ultrafiltracidn,
estrategias para el control del biofouling, método VIRADEL (Virus Adsorption and

Elution) y limpieza de membrana.
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RECOMENDACIONES

La presente tesis muestra un avance en el conocimiento de los mecanismos de
taponamiento de poro durante ultrafiltracion a presidon constante de agua superficial.
Sin embargo, queda en manifiesto que es un fenédmeno que involucra una gran cantidad
de factores imposibles de analizar bajo las condiciones operativas manejadas. Por esto,
se recomienda su exploracién futura con herramientas mas poderosas y especificas
como microscopia electrénica de barrido (MEB, por sus siglas en inglés SEM), y técnicas
moleculares para el analisis de autoinductores (Deteccién del Quorum). Su implicacién

en los mecanismos para evitar el ensuciamiento de membrana irreversible, es esencial.

La presente tesis puede dar apertura a futuras investigaciones para identificar
problemas médicos en comunidades a partir del andlisis de membranas de
ultrafiltracion. En particular de las concentraciones de bacterias y compuestos organicos

e inorganicos del biofouling.

La implicacion de los resultados aqui mostrados exhibe su potencial para el disefio de
procesos de ultrafiltracion, estrategias de control del biofouling, aplicacién del método

VIRADEL, y técnicas de limpieza de membrana.
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ANEXOS

Anexo 1. Sitios de muestreo de los puntos A, B, Cy D.
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Anexo 2. Parametros fisico-quimicos medidos, in situ y en laboratorio.

Pt/Co

Parédmetro Unidad Método Limite minimo
de deteccion
In situ
Temperatura °C Sonda paramétrica 0.1°C/01°F
Conductividad pS/cm Sonda paramétrica 1pS/cm
pH Adimensional Sonda paramétrica PH 0.01
Laboratorio
Nitrato mg/L Reduccion de cadmio 0.01 mg/L
Nitrito mg/L Método de diazotacion 0.001 mg/L
Fosfato mg/L Reduccio6n de acido ascérbico 0.02 mg/L
Dureza-calcio mg/l CaCO5 Método colorimétrico con calmagita. 0.05 mg/L
Dureza- mg/l CaCO4 Meétodo colorimétrico con calmagita. 0.05 mg/L
magnesio
Amoniaco mg/L Método del Indofenol 0.01 mg/L
Manganeso mg/L Meétodo de oxidacion del peryodato 0.01 mg/L
Hierro mg/L Método FerroMo 0.01 mg/L
Cloro mg/L Método DPD 0.01 mg/L
Turbidez Unidades Turbidimetro
Nefelométricas de -
Turbidez (NTU)
Color Escala Hazen Espectrofotometria
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Anexo 3.Esquema del método estandar 2540 para la determinacion de sélidos.

adc o Muestra de agua "Sotdos S poiiig _»| Balan
cambio de peso Balanza |-4— Mufla, 550°C | Solidos totales agu wen 103-1050; - za
< 4% volatiles y fijos ! s
| 1— 1.- 55T =5alidos Totales Totales
2.- STV = S6lidos Totales Volatiles S;If:*“amde
3.- 5TF = Salidos Totales Fijos ac
|
Y LJ
Filtro Filtrado
l L
4.- 58T = 5dlidos Suspendidos Totales ) Solidos ) 7.- SDT =56lidos Disueltos Totales
5.- 55V = Solidos Suspendidas Volatiles Sﬁlﬁ?" IDI:IES Suspendidos d Sdlidos les sg'!.d?s I'Gl?les 8.- SDV = Solidos Disueltos Volatiles
6.~ 55F = Sdlidos Suspendidos Fijos volatles y fyos totales isuellos tota volaties y ijos 9.- SDF =50lidos Disueltos Fijos
/ Horno de Y
secado. -
Mufla, 550 ° C |- 103-105°C | Mufla, 550° C

'
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Anexo 4. Datos exploratorios de los pardmetros fisico-quimicos en el punto B1 (P.E.
3000) y B2 (P.E. 6700), con respecto a la legislacion ecuatoriana vigente.

Parametros (SI) Férmula n Punto B1 Punto B2
Simbolo
In Situ, nefelometria
Temperatura (°C) T 32 21,7+0,42 21,7 +0,15
Conductividad (ps/cm) n/a 32 26,40+ 0,62 31+1
pH pH 32 7,58 + 0,14 7,65+0,12
Turbidez (NTU) n/a 32 2,63+0,14 5,07+0,78
Color (Escala Hazen, Pt/Co) n/a 32 14,00 + 1,55 24,67 + 3,02
Sélidos (mg/L)

Solidos Totales Totales STT 6 106 £ 6,11 156 + 16,12
Sdlidos Totales Volatiles STV 6 18+ 4,73 39+12,29
Solidos Totales Fijos STF 6 885 117 + 24,48
Sélidos Suspendidos Totales SST 6 23+4,16 43 +7,34
Sélidos Suspendidos Volatiles SSV 6 12+2 25+9,44
Soélidos Suspendidos Fijos SSF 6 11+6,11 18 + 3,58
Solidos Disueltos Totales SDT 6 83+7,57 113 + 18,49
Sdlidos Disueltos Volatiles SDV 6 62,89 15+ 8,52
Soélidos Disueltos Fijos SDF 6 77 +4,73 98 + 24,78

Nutrientes (mg/L)

Nitritos NO2- 32 0,001+ 0,0001 0,004+ 0,001
Nitratos NOs- 32 0,43 +0,07 0,57+0,11
Nitrégeno Amoniacal N — NH; 32 0,05+0,01 0,52+0,24
Fosfatos P03~ 32 0,41+0,07 0,24 + 0,06
Metales y Dureza (mg/L)
Manganeso Mn 32 0,03+0 0,03+ 0,005
Hierro Fe 32 0,20+ 0,01 0,48+ 0,09
Dureza-Calcio 32 2,02+0,22 2,4+0,38
CaCOs
Dureza-Magnesio 32 2,03+0,11 2,16 +0,22
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Anexo 5. Flujo acumulado inverso (t/V) en funcién del volumen de permeado para
diferentes cortes de peso molecular (CPM).
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Anexo 6. Altura de la torta de 100, 30 y 10 kDa

100 kDa 30 kDa 10 kDa
Masa Masa Masa
depositada Altura de la torta depositada Altura de la torta depositada Altura de la torta
nm nm nm
mg mg mg

0,11+0,03 | 24,33+6,19 0,11 £ 0,002 21,14+0,79 | 0,08+0,01 16,90 + 3,13
0,29+0,06 | 60,46+ 12,71 0,28 £ 0,02 53,54+ 4,49 | 0,23 0,06 44,83+ 12,32
0,46 £ 0,09 | 94,59 + 18,64 0,44 £ 0,07 83,63+14,73 | 0,37+0,12 71,53 + 24,18
0,63+0,11 | 128,87 + 24,62 0,59 £ 0,07 112,51 + 14,15 | 0,51+0,15 98,38 + 30,19
0,79+0,14 | 162,99 + 30,88 0,74 £ 0,05 141,04 + 10,62 | 0,64+0,18 123,91+ 35,61
0,96+0,17 | 196,66 + 36,98 0,89 £ 0,08 167,59 + 14,69 | 0,78 +£0,23 149,57 + 45,29
1,12+0,20 | 229,91 + 43,03 1,03+0,06 193,94 + 10,84 | 0,91+0,26 174,85 + 50,67
1,27+0,23 | 262,43 + 48,75 1,16 £ 0,04 219,41+7,19 | 1,04+£0,28 200,04 + 56,01
1,43+0,25 | 294,85 + 54,88 1,29+ 0,02 244,66 + 3,51 | 1,17+0,31 223,95+ 60,74
1,58 +0,27 | 326,49 + 58,73 1,42 £ 0,002 268,61+0,36 | 1,29+0,33 248,72 + 65,72
1,73+0,29 | 359,75+ 63,59 1,55+0,01 292,74+ 4,10 | 1,42+0,36 272,17 £ 70,29
1,89+0,31 | 390,97 £ 67,52 1,67+0,03 315,43+8,12 | 1,54+0,38 296,46 + 75,32
2,03+0,33 | 422,45+71,98 1,79+0,05 338,14+ 12,04 | 1,66+0,40 318,48+79,17
2,18 +0,35 | 453,68 + 76,45 1,91+0,07 360,91 + 15,89 | 1,78 £0,43 342,61+ 84,13
2,33+0,36 | 485,19+ 81,14 2,02 £0,09 382,31+19,59 | 1,90+0,45 364,30 £ 87,94
2,47 +£0,38 | 514,73 + 85,47 2,14+0,11 403,65 + 23,57 | 2,01+£0,47 387,68 £ 92,36
2,62+0,40 | 543,77 £ 89,20 2,25+0,13 425,87 +26,83 | 2,13+£0,49 408,80 + 96,19
2,76 £0,42 | 573,93 +93,78 2,36 £0,15 446,08 + 29,81 | 2,24+0,51 431,14 + 100,19
2,90+0,44 | 603,91 + 96,66 2,47 £0,17 467,21+ 33,50 | 2,35+0,53 452,74 + 103,96
3,04+0,46 | 632,7 £100,70 2,57+0,18 486,70 + 36,72 | 2,46 £0,55 473,38 + 107,42
3,17+0,47 | 660,4 £ 104,48 2,65+0,22 501,96 + 44,16 | 2,54+ 0,55 489,10 £ 107,16
3,31+0,49 | 689,6 + 108,69 2,76 £0,24 521,69 + 47,60 | 2,65+0,56 509,87 + 110,55
3,44+0,51 | 717,7 £ 112,96 2,86 £ 0,266 541,1+50,77 | 2,76 £0,58 531,20+ 114,12
3,58+0,53 | 745,60+ 117,09 2,96 £ 0,27 560,34 + 54,02 | 2,87 £0,60 552,50 + 117,67
3,71+0,55 | 774,24 + 122,02 3,06 £0,29 579,27 £ 57,07 | 2,97+0,61 572,16+ 120,44
3,84+0,57 | 801,80+ 126,48 3,16 £0,31 598,86 + 60,17 | 3,08 £0,63 593,12 + 123,83
3,97 +0,59 | 828,99 + 130,85 3,26 £ 0,32 617,43 +62,44 | 3,18 £0,65 613,97 £ 127,19

- - 3,36+ 0,33 634,88 + 65,98 | 3,29+0,66 631,47 £ 129,15

- - 3,45+0,35 652,89 + 68,85 | 3,39+0,68 652,55 + 132,82

- - 3,55+0,36 671,62 +71,72 | 3,49+0,69 672,97 £ 136,00

- - 3,64+0,38 689,47 + 73,75 | 3,59+0,70 690,58 + 137,71

- - 3,73+£0,39 707,01+ 76,36 | 3,69+0,71 711,51 + 139,47

- - 3,82£0,40 724,29 +78,83 | 3,79+0,72 729,63 £ 141,16

- - 3,91+0,42 741,53 +81,47 | 3,89+0,73 749,44 + 143,11

- - 4,00+0,43 759,50+ 83,85 | 3,98+0,74 767,29 + 144,23
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Anexo 7. Porcentaje de remocidon de componentes fisico-quimicos

Parametros

% Remocion

100 kDa 30 kDa 10 kDa

Nitritos NO,~ 50+ 12,60 100+ 0 100+ 0
Nitrato NO;~ 14,04 + 3,04 47,37 £12,41 88,25 + 10,13

Nitrégeno Amoniacal | N — NH; 90,96 + 4,03 93,65+1,12 100+ 0
Fosfatos PO43" 27,92 £ 6,45 58,33 +4,23 94,58 + 4,88

Soélidos Suspendidos SST 100+ 0 100+ 0 100+ 0

Manganeso Mn 44,44 + 9,68 70,37 £12,85 100+ 0

Hierro Fe 53,54 £ 11,55 97,29 £ 0,56 100+ 0
Dureza-Calcica 44,29 + 12,74 56,57 + 5,83 58,46 + 3,47
Dureza-Magnésica cacos 23,01+7,53 65,74 + 3,88 72,55+1,93

Anexo 8.Tincidon de Gram

Tincion de Gram de colonias en medio MacConkey

Bacilos Gram negativos, aumento 100x
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Anexo 9. Concentraciones de ADN total en tortas de membranas.

Membrana | Concentracion Pureza
kDa ng/uL A260/A280 | A260/A230
100 21,1 1,25 0,38
30 231 1,41 0,58
10 49,4 1,49 0,81

Anexo 10. Precipitacion de virus con polietilenglicol (PEG)

Los depdsitos de la membrana fueron removidos utilizando un agitador y 100ml de agua
destilada. Se afiadieron 9,3g de PEG y 5,8 de NaCl y se incubaron por 10 horas a una
temperatura de 4 °C en oscuridad. La muestra se centrifugd a 8000 g durante 20
minutos a 4 °C. La solucién viral fue trasladada a un tubo estéril de 2 ml y se afiadié
0,097g de KCI para centrifugar nuevamente. Se cuantificaron las particulas similares a
virus (por sus siglas en inglés, VLP) a través de espectrofotometria (NanoDrop ™ One C

Microvolume UV-Vis (Thermo Fisher Scientific, MA, USA).
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