IKiam s

Universidad Reg | Amazonics

UNIVERSIDAD REGIONAL AMAZONICA IKIAM

FACULTAD DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y AGUAS
CARRERA DE HIDROLOGIA

“EFECTO DE LA RELACION CARBOHIDRATO/PROTEINA-MINERAL SOBRE
LAS PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES DEL BIOFOULING DURANTE
LA ULTRAFILTRACION DE EFLUENTES DE BIORREACTORES CON
MEMBRANA”

Proyecto de investigacién previo a la obtencion del Titulo de:
INGENIERO EN HIDROLOGIA

AUTOR: KEVIN ALEXANDER MINO PAVON
TUTOR: PhD. MIGUEL HERRERA ROBLEDO

Napo, Ecuador
2022



DERECHOS DEL AUTOR

Declaraciéon de derecho de autor, autenticidad y responsabilidad

Tena, 28 de junio de 2022

Yo, Kevin Alexander Mifio Pavdn con documento de identidad N°1004162895, declaro que
los resultados obtenidos en la investigacion que presento en este documento final, previo a
la obtencion del titulo Denominacion del titulo segun el Art. 22 del Reglamento de Titulacion,
Ingeniero/a en Hidrologia son absolutamente inéditos, originales, auténticos y personales.

En virtud de lo cual, el contenido, criterios, opiniones, resultados, analisis, interpretaciones,
conclusiones, recomendaciones y todos los demas aspectos vertidos en la presente
investigacion son de mi autoria y de mi absoluta responsabilidad.

Por la favorable atencion a la presente, suscribo de usted,

Atentamente,

Kevin Alexander Mifio Pavén
1004162895



AUTORIZACION DE PUBLICACION EN EL REPOSITORIO INSTITUCIONAL

Yo, KEVIN ALEXANDER MINO PAVON, con documento de identidad N° 1004162895, en
calidad de autor/a y titular de los derechos morales y patrimoniales del trabajo de titulacién:
‘Efecto de la relacién carbohidrato/proteina-mineral sobre las propiedades
microestructurales del biofouling durante la ultrafiltracion de efluentes de
biorreactores con membrana”. de conformidad con el Art. 114 del CODIGO ORGANICO
DE LA ECONOMIA SOCIAL DE LOS CONOCIMIENTOS, CREATIVIDAD E INNOVACION,
reconozco a favor de la Universidad Regional Amazénica lkiam una licencia gratuita,
intransferible y no exclusiva para el uso no comercial de la obra, con fines estrictamente
académicos.

Asi mismo autorizo a la Universidad Regional Amazénica lkiam para que realice la

publicacion de este trabajo de titulacién en el Repositorio Institucional de conformidad a lo
dispuesto en el Art. 144 de la Ley Orgénica de Educacién superior.

Tena, 28 de junio de afo

Kevin Alexander Mifio Pavén
1004162895



CERTIFICADO DE DIRECCION DE TRABAJO DE INTEGRACION CURRICULAR

Tena, 28 de junio de 2022

Certifico que el trabajo de integracion curricular titulado: “Efecto de la relacién
carbohidrato/proteina-mineral sobre las propiedades microestructurales del
biofouling durante la ultrafiltracion de efluentes de biorreactores con membrana”, en
la modalidad de proyecto de investigacibn en formato tesis, fue realizado por: Kevin
Alexander Mifio Pavon con Cl 1004162895, bajo mi direccion.

El mismo ha sido revisado en su totalidad y analizado por la herramienta de verificacién de
similitud de contenido; por lo tanto, cumple con los requisitos teoricos, cientificos, técnicos,
metodolégicos y legales establecidos por la Universidad Regional Amazénica Ikiam, para
su entrega y defensa.

J==]

Miguel Herrera Robledo, PhD
Pasaporte: G39738569




DEDICATORIA

Quiero dedicar todo mi esfuerzo puesto en este trabajo a mi madre, siempre me repetia que
la Unica herencia que me puede dejar a mi y a todos sus hijos era el estudio. Hoy quiero
contribuirle con una alegria de tantas que ella siempre me ha dado en la vida. Dedico este
trabajo a mi familia, hermanos, padre y toda mi familia por el soporte incondicional. Quiero
también dedicar mi trabajo de investigacion a todos los contribuyentes ecuatorianos quienes
hacen posible la educacion publica del pais.



AGRADECIMIENTOS

El mas sincero agradecimiento a la Universidad Regional Amazénica lkiam, por darme la
oportunidad de obtener una profesion y ser una ayuda para la sociedad. Al Proyecto de la
Revolucién Ciudadana en especial a sus lideres Rafael Correa, Jorge Glas y Guillaume
Long por la decisién politica de crear la Universidad Regional Amazonica Ikiam pensada
para el desarrollo responsable de la amazonia, y por su gran aporte al transformar el
sistema educativo del pais en un circulo dindmico entre investigacion y desarrollo.

Agradezco al grupo de investigacion de estudiantes de pregrado #virezone2 y #BiOX con
filiacién al proyecto “Hi water: Efficient and affordable water treatment technologies to
minimise waterborne diseases” conjuntamente con “NB-LAB: Nature-based living-lab for
interdisciplinary practical and research semester on sustainable development and
environmental protection in the Amazon Rainforest” por el financiamiento de este trabajo de
investigacion; también a los técnicos docentes del Laboratorio de Geociencias, Laboratorio
Nacional de Referencia del Agua y al Laboratorio de Biologia Molecular y Bioquimica por
su participacion en el disefio metodologico de la investigacion y practicas de laboratorio.

Mi gratitud a mi mentor PhD. Miguel Herrera Robledo por su trabajo constante en la
formacion de escuela de pensamiento integracionista de Latinoamérica, enfocado en
solucionar problematicas propias. Sin duda su aporte al pais y la region queda en un legado
de profesionales ecuatorianos capacitados para afrontar los retos que vive actualmente el
pais y el mundo. A mis profesores a quienes tuve el agrado de tener como amigos y que
impartieron sus conocimientos durante mi formaciéon académica. A mis amigos, con quienes
pasamos esta etapa maravillosa llena de emociones que sin duda marcaron nuestras vidas
y nuestra formacion.

Quiero agradecer a una persona en especial, la cual me acompafd y compartié su tiempo
conmigo. Por su apoyo, las experiencias vividas, alegrias, suefios, frustraciones, por todo.
Porque crecimos juntos y me ayudaste a ser mejor persona, siempre estaré agradecido
contigo GASC.

Vi



INDICE GENERAL

PORTADA

DERECHOS DEL AUTOR.....ccitiieitiie ittt ettt a et e st e e ante e e snteesnneeeeneeeanneeas i
AUTORIZACION DE PUBLICACION EN EL REPOSITORIO INSTITUCIONAL.................. iii
CERTIFICADO DE DIRECCION DE TRABAJO DE INTEGRACIO CURRICULAR............. iv
(D] 1[0 A @ = PR v
AGRADECIMIENTOS . ... et e e e e e et e e e e e e e e e et eeeaes Vi
INDICE GENERAL ..ottt ettt ettt ettt ettt esteanesesennanis vii
L S 1Y 1 Xii
AN =Y I = ¥ A 3 SRS Xiii
CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION..........ccccovevnnne. 1
I A AN g 1 (=T ot = [T o T SRR 1
1.2  Planteamiento del problema............ouueiiiiii i 3
1.3  Justificacion de 1a INVESHGACION .........cceiiiiiiiiiiiiiieiee e 4
1.4  Pregunta de INVESHGACION. ......cocuuiiiiiiiiiie it 5
1.5 HIPOLESIS ..ottt na e neeas 5
1.6  Objetivos de 1a INVESTIGACION ......cooueiiiiiiiiee et 6
G A @ o TT=3 1Y 0 Yo [T 1T = SRR 6
1.6.2 ODbjetivOS ESPECITICOS: ...uuuiiiiiei it e e e e e aenreees 6
CAPITULO II: MARCO METODOLOGICO ......oovevieeeeeteceeee et 7
2.1  Ubicacién de la zona de estudio y andlisis de componentes de muestra. ................. 7
2.2 Unidad de ultrafiltracién UF y MBR a escala laboratorio .............cccccccvvvveeeeeeeeieciinne, 8
2.3 Aislamiento y cuantificacion de ADN............ooiciiiieiie e 9
2.4  Ensayos microbioldgicos para estimacion de masa bacteriana. ............ccccceeeeeeennes 10
2.5 Set de aguas SINTELICAS. ......cccuiiiiiieiiiie ettt e s enae e aeeeans 11
2.6  Enfoque matematico hidraulicos y microestructurales de la capa torta. .................. 11
P A = To 4 - VPP PP P PP PPPPPPPRP 11
CAPITULO Ill: PRESENTACION DE DATOS Y RESULTADOS. ......coooveeeeieteeeeeeeeeenn 14
3.1 Andlisis de componentes del agua de alimentacion para pruebas de UF. .............. 14
3.2 Permeabilidad y propiedades especificas de la capa torta en MBR. ............c..c....... 16

vii



3.3  Mecanismos de pérdida de flux y bloqueo de poro. ........cccocuveieiiiiiieiniiiiee e 18

3.4 Termodinamica de las mezclas carbohidrato/proteina-mineral................ccccvveeeeenn. 19
3.5 Propiedades microestructurales del biofouling con LWC/BSA + CaCOes. ................ 20
3.6  Evolucién de la porosidad en ensayos de UF..........cocceeieeiiiiiiiiieiecccce e, 22
3.7  Secuencia de mecanismos de bloqUEOD de POr0. ........cueveeiiiiiieiiiiiiee e 24
3.8 Dimension fractal escalando la presion (indices de compresibilidad)...................... 27
3.9  Extraccion de ADN para estimar la biomasa y el biovolumen................ccccoveeenn. 34
CAPITULO IV: INTERPRETACION Y DISCUSION .....coovitiicieeeeeeeeee et en e 36
4.1 Analisis de componentes de las aguas de alimentacion para UF.............c.ccoceeenee 36
4.2  Evolucion mecanismos de bloqueo y propiedades de filtrabilidad. .......................... 37
4.3  Propiedades de la torta a etapa temprana y estado estacionario. ............ccccceee..... 41
4.4  Impacto de la deposicion continua de hibridos organico-mineral...............c....co....... 42
4.5 Bloques de construccion mineralizados. ............coooiciiiiieieee e 42
4.6  Magquinaria molecular que dirige la arquitectura del biofilm. .................cocooiii. 44
CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES......ccocoiiiiieeeeeeeeee e, 47
o0 R o [od (U] T = PSR 47
5.2 RECOMENUACIONES .....ceiiiiiiiiieeiiiiie e eteeee e e sttt e ettt e e e sste e e e asnteeeeeannseeeeeanteeeesansneeeeanns 48
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt s st ese et ese et et e s stennsteneneanes 50
= 1S TSP 52

viii



INDICE DE TABLAS

Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Tabla 7.

Tabla 8.

Tabla 9.

Tabla 10.

Tabla 11.

Tabla 12.

Tabla 13.

Tabla 14.

Evolucion de componentes del agua de alimentacién en pruebas

de UF efluente MBR. membrana PES (10 KDa).........cccccvveeriiiieeiiiiiieeeee 15
Resultados microbiol6gicos efluente MBR plantas de tratamiento de

aguas residuales de TenNa-NapPO........ccceeeiiiiiiiiiiiiiee e 16
Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana

(10 kDa) PTAR-MBR Tereré y Palandacocha............c.cccevieeiiiiciniee e 18
Propiedades microestructurales en pruebas de UF membrana

(10kDa) PTAR-MBR Tereré y Palandacocha escalando presion

LU= 1A IS 01T 0 0] o] = T = VO RPTPRP 18

Evolucion de la tasa de pérdida de flujo en funcién del volumen de

permeado en pruebas de UF membrana PES (10 kDa). ..........cccccvveeiiinenen. 19
R? obtenidos en la evolucion del bloqueo de poro por volumen de

permeado en pruebas de UF membrana PES (10 kDa)..........cccccvvveeeeeeninns 19
Cantidades termodindmicas mezclas de soluciones C/P ratio —

O 1@ LTSS 20
Propiedades microestructurales de aguas sintéticas en las pruebas

de UF membrana (10 KDa). .......ccuueiiiiiiiiieeiiiiiee et 21
R2 obtenidos por volumen de permeado para los ensayos de UF

MeMbBbrana (L0 KDa). .....c..coooiiiiiiiiiiie et 26
Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana

(10 kDa). Aumento de presion (TMP =45 PSI).......cccciiiiiiiinieeiee e 30
Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana

(10 kDa). Aumento de presion (TMP =50 PSI)........cccovvviveeeiiiciieeeeee e 31
Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana

(10 kDa). Aumento de presion (TMP =55 PSI).......ccccoiiiiniiiiniieiiee e 32
indice de compresibilidad en pruebas de UF escalando de la

Presion (45, 50, 55 PSI). ..ot 34
Estimacion de biomasa a partir de ADNe retenido en la membrana

(10 kDa) en las pruebas de UF del efluente PTAR-MBR.............ccceeeeieennnn. 35



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.
Figura 13.

Génesis del proceso de filtracion por membrana: bloques de
biomineralizacién de agregados hibridos organico-mineral................ccccec.. 3
Ubicacién PTAR-MBR membrane bioreactor Tena-Napo. (MBR-

Tereré) y (MBR-Palandacocha) para tratar un caudal de 4300

MNBIAT@L e 8
Sistema de UF AMICON UFS20001, membrana Polietersulfona (10
kDa), el agua es arrastrada por 1a presion (N2).......cccocveereriiiieeniee e, 9

Extraccion y cuantificacion de ADN para la cuantificacion de
nucledtidos en aguas residuales. ..........occvieveiie e 10

Caracterizacion in situ con métodos estandares y no estandares

efluente MBR ... ... s 14
Propiedades microestructurales de la capa torta membrana PES

(10 kDa) efluentes de PTAR-MBR Tereré y Palandacocha......................... 17
Propiedades microestructurales de la torta en pruebas de UF

membrana (PES 10 kDa) para soluciones (C/P ratio-CaCO3)..................... 22

Porosidad (%) del biofilm en pruebas de UF para efluentes y

soluciones de agua sintética disefiadas. ..........cccccvveeriee i, 23
Evolucion de la porosidad (%) en pruebas de UF para efluentes y

soluciones de agua sintética disefladas. ...........ccccceeeiee e, 24
Progresion del blogueo de poro R?en pruebas de UF. (Hermia,

1982). Adaptada para EPS (Ye et al., 2005) y Wang y Tarabara

(2008) para polimeros y COIOIAES. ........ccoiiiiiiiiiiiiee e 25
Dimension fractal (AF) para las pruebas de UF para aguas

residuales y set de aguas disefado. ..........ccccceeeeiiiiiiiiiiei e 27
Dimensiones fractales (AF) en pruebas de UF.........ccccccoooviiiieieeie e, 28

Dimension fractal (A F) al escalar la presion transmembrana (45,

50, 55 PSI). El indice de compresibilidad est4 dado a por la Tabla



INDICE DE ANEXOS

Anexo 1.

Anexo 2.

Anexo 3.

Anexo 4.

Anexo 5.

Anexo 6.

Anexo 7.

Anexo 8.

Anexo 9.
Anexo 10.

Resumen técnica numérica y mecanismos de bloqueo de poro en

las pruebas de UF para metodologia utilizada para el presente

LLE= 10 = 1[0 PSP PO PP PPTRRP PP

Andlisis de varianza para AF en el primer aumento de presién 40-

Andlisis de varianza para AF en el grupo de escalamiento de

Presion (45, 50, 55 PSI). ..ot

Agregados organico-mineral en aguas sintéticas, a la derecha se

puede divisar hibridos con mayor volumen de fléculos que los

generados Solo por bIOPOIMErOS. ......c.uviveiiiiiie e

Sistema de ultrafiltracion UF con sistema de adquisicion de datos a

escala laboratorio utilizado en este trabajo. ........cccccceeevvviiiiiieeii e,

Planta de tratamiento de aguas residuales que incorpora biorreactor

con membranas MBR de la ciudad de Tena, Napo. ............cccceeeeeeeeennn.

Recoleccion de muestras efluente MBR-PTAR siguiendo la

normativa INEC de recoleccion de muestras de aguas para

aANAalisis. EVAlUACION 1N SItU. ...oeeeeeeeeeee e

Membrana PES de PTAR-MBR en la ciudad de Tena. Luego de un

cambio por mantenimiento, se observa las incrustaciones y

ENSUCIaMIENtO A€ MEMDIANA. ...cove ettt e e e e e eeens

Cultivos bacterianos realizados para el efluente de MBR........................

Capa torta creada por el efluente MBR sobre la membrana utilizada

deSPUES de UF. ...t

xi

..... 53

..... 54

..... 54

..... 55

..... 55

..... 56

..... 57



RESUMEN

Comprender el desarrollo de la microestructura de la capa de torta durante la filtracion
puede ayudar a establecer condiciones de funcionamiento y ciclos de limpieza de
membranas. En este trabajo, se analizé el efecto de la relacion carbohidrato/proteina sobre
las propiedades microestructurales del biofouling durante la ultrafiltracion (UF). Se
disefiaron aguas sintéticas (carbohidrato/proteina - CaCOs); disolviendo quitosano de bajo
peso molecular (LWC) y albamina del suero bovino (BSA) (C/P ratio = 0.25, 0.42, 0.75, 1.49,
1.85 LWC/BSA); 50 mmol NaCl; 2 mmol NaHCOs3; y CaCl, (0.5, 3, 6) mmol, a un volumen
final de 1L (20 soluciones total). Simulando el jardin de interacciones quimicas de
agregados hibridos organico-mineral en las capas de torta durante la etapa inicial de (UF).
Se estudid la porosidad de la torta, dimensién fractal, indice de compresibilidad,
termodindmica de biomineralizacién y la evolucion de los mecanismos de ensuciamiento.
Datos experimentales registrados muestran que las proteinas son mas susceptibles al
efecto salazon (salting in) que los carbohidratos, la adicion de fuerza i6nica tendié a
solubilizar (mas) a las primeras que, a los segundos. Se identificaron mecanismos de
ensuciamiento multiple que ocurren secuencialmente con la filtracién de la torta como
mecanismo dominante. Se obtuvo la dimension fractal (2,85 - 2,96) en las condiciones
probadas. La dimensién fractal de una torta en crecimiento se identific6 en términos de
indice de compresibilidad con valor estadisticamente significativo, lo que apunta a la
reestructuracion de la torta durante la filtracion.

Palabras clave: fouling, analisis microestructural, dimensién fractal, indice de
compresibilidad, biomineralizacién.
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ABSTRACT

Understanding the development of cake layer microstructure during filtration can help to
establish operating conditions and membrane cleaning cycles. In this work, the effect of
carbohydrate/protein ratio on the microstructural properties of biofouling during ultrafiltration
(UF) was analyzed. Synthetic waters (carbohydrate/protein - CaCO3) were designed;
dissolving low molecular weight chitosan (LWC) and bovine serum albumin (BSA) (C/P ratio
=0.25,0.42,0.75, 1.49, 1.85 LWC/BSA); 50 mmol NaCl; 2 mmol NaHCO3; and CaCl2 (0.5,
3, 6) mmol, to a final volume of 1L (20 total solutions). Simulating the garden of chemical
interactions of organic-mineral hybrid aggregates in the cake layers during the initial stage
of (UF). Cake porosity, fractal dimension, compressibility index, biomineralization
thermodynamics and evolution of fouling mechanisms were studied. Experimental data
recorded show that proteins are more susceptible to the salting in effect than carbohydrates,
the addition of ionic strength tended to solubilize (more) the former than the latter. Multiple
fouling mechanisms occurring sequentially with cake leaching as the dominant mechanism
were identified. The fractal dimension (2.85 - 2.96) was obtained under the conditions tested.
The fractal dimension of a growing cake was identified in terms of compressibility index with
statistically significant value, which points to cake restructuring during filtration.

Keywords: fouling, microstructural analysis, fractal dimension, compressibility index,
biomineralization.
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CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 Antecedentes

En los ultimos tiempos el mundo atraviesa enormes retos debido al cambio climatico, el
crecimiento poblacional y la contaminacion del agua, esto ha incrementado el debate sobre
la utilizacion adecuada de los recursos naturales. El uso del agua, en particular su
reutilizacion, es un tema critico para un futuro sostenible (Maghsoodi et al., 2019). En este
sentido la ultrafiltracion (UF) se ha convertido en el proceso de separacion liquido-sélido
cada vez mas atractivo para el tratamiento de aguas residuales, ya que permite recuperar

el recurso hidrico incluso para reutilizacion potable directa.

Sin embargo, los retos para la aplicacion de la ultrafiltracién son la eficiencia energética y
el fendbmeno de ensuciamiento de las membranas. Este ultimo ocurre cuando los
contaminantes en el agua, que incluyen: particulas inorganicas en suspension, algas,
bacterias, virus, y compuestos organicos naturales (como los acidos hamicos y fllvicos).
Todos los cuales pueden potencialmente depositarse en la superficie de la membrana
formando una capa torta (cake layer) (Fig. 1), que reduce significativamente el flux haciendo
necesario la aplicacién de altas presiones con un alto consumo de energia, sumado a
costos de mantenimiento/limpieza o cambio frecuente de las membranas para evitar el
fendmeno de ensuciamiento y tener una produccion de flux rentable y de alta calidad (Pronk
etal., 2019; Yang et al., 2011).

Segun la literatura, la capa torta se describe como una matriz extracelular heterogénea
donde coexisten hiopolimeros, sales inorganicas y microbios de lodos activados. Dicha
matriz extracelular esta constituida principalmente de compuestos organicos como las
sustancias poliméricas extracelulares y los productos microbianos solubles (EPS 'y
SMP, por su acronimo en inglés respectivamente). El primer grupo esta mas ligado a los
floculos y el segundo grupo se refiere a los compuestos solubles que se encuentran libres
en los lodos activados producto de la difusion vy lisis celular. En ambos casos, tanto EPS y
SMP tienen a carbohidratos y proteinas (C/P) como principales componentes

estructurales de la glucocalix. En la UF ocurre un jardin de interacciones organico-mineral



(es decir: polimeros-CaCOs) en la superficie de las membranas que origina una
macroestructura hibrida de incrustaciones (irreversible-fouling) que permanecen incluso
después de la limpieza convencional (Herrera-robledo et al., 2011; Hooks et al., 2020; Tian
etal., 2011; Zuriaga-Agusti et al., 2013). La naturaleza de las interacciones intermoleculares
de hibridos (organico-mineral) generados en la sintesis estructural de la glucocalix, podria
revelar informacién relevante de las bioincrustaciones. Segun Cano & Giner-Casares,
(2020) en una simulacion del crecimiento de estructuras minerales en sistemas de
precipitados inorganicos de cloruro de hierro y silicato de sodio determinaron que la adicién
de diferentes aminoacidos, afecta al crecimiento y la estructura de los cristales. También se
concluye que la identidad y la cadena lateral del aminoacido afecta el crecimiento de
diferentes morfologias en los cristales. En este contexto Herrera-robledo et al., (2011)
sugiere modelos de biomineralizacion que describe un acoplamiento de bloques
extracelulares de construcciéon mineralizados producto de interacciones a microescala entre

C/P-mineral durante el proceso de UF.

Hasta la fecha el desarrollo de las incrustaciones en las membranas se le atribuia
Unicamente a la biologia de mineralizacién inducida de biopolimeros y sales inorganicas.
Sin embargo, Keren-Paz & Kolodkin-Gal, (2020) concluyen que existe una compleja
maquinaria molecular encargada de generar una robusta capa mineral compuesta por
CaCOs; en la estructura del biofilm de comunidades bacterianas formadoras de biopeliculas,
siendo capaces de modificar la atmdsfera quimica para incorporar el mineral y disefiar su
propio héabitat (Cano & Giner-Casares, 2020; Herrera-robledo et al., 2011; Hooks et al.,
2020; Keren-Paz & Kolodkin-Gal, 2020). A pesar que este proceso esta lejos por completo
de ser comprendido, la cuantificacion de las relaciones entre la microestructura fisica del
biofouling y de los procesos inducidos biologicamente podrian suponer nuevas rutas de
investigacion. Este trabajo expone tres temas que no estan del todo claros y suponen un
reto para los cientificos e ingenieros: (1) el impacto del depédsito de particulas en la
evolucion estructural de la torta; (2) el efecto de la estructura fisica de las bioincrustaciones
sobre las propiedades especificas de la torta al variar sus componentes estructurales (C/P
ratio - mineral); y (3) las funciones que desempefia el microbiota en el desarrollo del

biofouling.
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Figura 1. Génesis del proceso de filtracion por membrana: blogues de biomineralizacion
de agregados hibridos organico-mineral.
Realizado por: Mifio, 2022

1.2 Planteamiento del problema

Las plantas de tratamiento de aguas residuales que incorporan unidades MBR tiene
limitaciones operativas debido al ensuciamiento de membrana (biofouling),
mayoritariamente causado por SMP y EPS (carbohidratos y proteinas) derivados de la
biomasa generada por la lisis celular de los microorganismos presentes en el licor de mezcla
del proceso de lodos activados. En los Ultimos afos, las sustancias poliméricas
extracelulares EPS han sido objeto de estudio debido a que son los principales
componentes de la matriz extracelular responsable del taponamiento del poro de la
membrana. La concentraciébn de carbohidratos y proteinas (C/P) del efluente es un

indicador clave para controlar el fendbmeno de taponamiento o ensuciamiento.

En este contexto, Cano & Giner-Casares, (2020) citan la técnica de monocapas de
Langmuir para comprender el desarrollo de la mineralizacién de las bioincrustaciones, esta
técnica describe una interfaz tensioactiva organica/inorganica que genera la cristalizacion
controlada en diferentes etapas del CaCOs. De igual modo, los modelos de monocapas

autoensambladas de Langmuir podrian ayudar a comprender el desarrollo de la
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biomineralizacion (irreversible fouling) en la interfaz de separacion liquido-solido en el
tratamiento con MBR (Cano & Giner-Casares, 2020; Herrera-robledo et al., 2011; Hooks et
al., 2020). La combinacién de los eventos (taponamiento y biomineralizacién) han sido
identificados como un reto a vencer en la ruta de manufacturas de membranas
multifuncionales, capaces de remover tanto solidos suspendidos como disueltos, y lograr
agua tratada de excelente calidad incluso con potencial para la reutilizacion potable
indirecta. Por lo tanto, para controlar el taponamiento de la membrana y maximizar la
eficiencia del tratamiento MBR, es necesario abordar los mecanismos de taponamiento
generados a partir de la experimentacion a escala laboratorio para luego migrar los
conocimientos a escala real, y de esta manera poder mejorar las condiciones operacionales

de los biorreactores de membrana basados en evidencia empirica.

1.3 Justificacion de la investigacién

Ninguna investigaciébn aun ha logrado esclarecer el rol que juegan los biopolimeros
(proteinas y carbohidratos) en el desarrollo de una macroestructura hibrida (polimeros-
CaCO0:3) de incrustaciones mineralizadas. En la matriz extracelular que interactia con un
jardin de sales inorganicas, dan como resultado incrustaciones mineralizadas que
permanecen incluso después de la limpieza fisica y quimica de las membranas. En este
trabajo exploramos los procesos de biomineralizacién a partir de diferentes concentraciones
(C/P ratio - CaCOQOg) y su efecto en la estructura del biofouling, los resultados generados
podrian reflejar las mejores condiciones de filtrabilidad para procesos de tratamiento de

aguas mediados por membranas para evitar en lo minimo el fenbmeno de ensuciamiento.

La ciudad de Tena - Napo, cuenta con tecnologia MBR para el tratamiento de sus aguas
residuales. Por lo tanto, es de vital importancia garantizar un tratamiento efectivo para
remover los contaminantes que se descargan a los cuerpos de agua y esto se consigue
mejorando la tecnologia y los procesos para el tratamiento de aguas municipales con los
que cuenta la ciudad, bajo condiciones de operacionales eficientes con decisiones

sustentadas mediante evidencia del andlisis in situ.

Ademads, segun estadisticas ambientales del INEC, sélo el 63,3% de los GAD Municipales

del Ecuador realizan algun tratamiento de sus aguas residuales previo a su descarga final,
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mientras que el 32,6% no realizan tratamiento alguno. En la regién amazdnica Unicamente
el 25.8% del agua residual generada es tratada, con consecuencias graves para la salud
humana y del ecosistema, analisis fisico quimico y biolégicas del agua muestran tal
deterioro. En cuanto a la cantidad de agua, un dato interesante es que la vertiente del
pacifico alberga el 19% del caudal nacional, mientras que la vertiente amazonica alberga el
79% del caudal hidrico del pais (ODS Territorio Ecuador, 2020).

1.4 Pregunta de Investigacion.

- ¢En gué medida la relacién carbohidratos / proteinas (C/P ratio) de una corriente a
filtrar (efluente MBR) puede influenciar las propiedades microestructurales del
biofouling (resistencias hidraulica y especifica; permeabilidad, porosidad, dimension
fractal) durante filtracion a presién transmembrana constante?

- ¢Cual sera el efecto de la adicion de sales sobre las propiedades microestructurales
del Biofouling?

- ¢ Sera el biofouling de membrana una estructura compactable?

- ¢Cuél serd el patron de crecimiento (altura y masa) del biofouling en estas

condiciones?

1.5 Hipotesis

Las proteinas contienen mdltiples cargas eléctricas, por esta razon tienden a desarrollar
estructuras tridimensionales. Por otro lado, los carbohidratos suelen ser estructuras planas,
bidimensionales con un menor nimero de cargas. Por esta razon, suspensiones con
valores bajos de la correlacion C/P ratio (mayor concentracién de proteinas) tenderian a
formar biofouling con arquitecturas mas complejas y menos permeables (resistencias
hidraulicas mas altas; menor permeabilidad, mayor porosidad y mayores indices de
compactabilidad y dimension fractal) que los observados para las relaciones C/P altas
(mayor concentracion de carbohidratos). Debido a que las proteinas son mas susceptibles
al efecto salazén (salting in) que los carbohidratos, la adicion de fuerza iénica tendera a
solubilizar (mas) a las primeras que, a los segundos, por tal razén se esperaria que la
adicién de sales produciria biofouling con mayor permeabilidad (y menor complejidad

microestructural) en valores bajos de C/P ratio (y viceversa).
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1.6 Objetivos de la investigacion

16.1

1.6.2

b)

f)

Objetivo general:

Cuantificar el efecto de la relacion carbohidrato/proteina sobre las propiedades
microestructurales del biofouling durante la ultrafiltracion de efluentes de

biorreactores con membrana.

Objetivos Especificos:

Analizar los componentes principales, la permeabilidad y algunas propiedades
de filtrabilidad (flux, porosidad, dimension fractal, resistencia hidraulica y
especifica) en efluentes de plantas de tratamiento de agua residuales que
integran membranas (MBR).

Disefiar suspensiones que mimetizan a los efluentes de MBR usando diferentes
relaciones C/P y sales inorganicas.

Realizar corridas de ultrafiltracion a presion transmembrana constante con los
sustratos descritos en (@) y (b) con el fin de identificar y cuantificar las
caracteristicas microestructurales del biofouling.

Identificar y comparar la secuencia de mecanismos de ensuciamiento (fouling)
gue siguen los sustratos (a) y (b).

Estimar el indice de compactabilidad de los biofouling desarrollados durante la
UF de los sustratos (a) y (b).

Estimar la biomasa y biovolumen ocupado por microorganismos asociados al
biofouling, asi como proponer los potenciales papeles que el microbiota puede

desempeniar durante el crecimiento del biofouling.



CAPITULO Il: MARCO METODOLOGICO

2.1 Ubicacion de la zona de estudio y andlisis de componentes de muestra.

Se tomaron muestras diarias durante un periodo de seis meses de las corrientes de salida
de dos plantas de tratamiento (Tereré y Palandacocha) (Fig. 2) que funcionan con sistemas
biolégicos aerobios y membranas poliméricas de ultrafiltracion MBR (Biorreactores de
membrana diametro de poro 1.2um) ubicadas en la zona metropolitana (Tena Napo-
Ecuador, 25000 habitantes). Se recolectaron 20 muestras de cada planta de un volumen
de (10 L), de los cuales 8L se destinaron para ensayos de ultrafiltracion, el volumen restante
se desting para evaluar los componentes microbioldgicos y fisico-quimicos. A continuacion,
se hizo una caracterizacion in situ con métodos estandares y no estandares del efluente:
color, turbidez, temperatura, sélidos totales disueltos, nitratos, nitritos, oxigeno disuelto,
conductividad, pH, sal, potencial 6xido-reduccion; con ayuda de la sonda (Professional Plus,
TSI, Xylem, OH, USA) y el uso de kits transportables que incluye el espectrofotdmetro
(HI3817BP, Hanna Instruments, RI, USA). Asi mismo, se siguieron métodos de incineracion
AWWA /| APHA para sélidos totales y en suspensién con la intencion de conocer la fracciéon

sé6lida (organica e inorganica) que compone el efluente de una planta MBR a escala real.
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Figura 2. Ubicaciéon PTAR-MBR membrane bioreactor Tena-Napo. (MBR-Tereré) y (MBR-
Palandacocha) para tratar un caudal de 4300 m3/dia.
Realizado por: Mifio, 2022.

2.2 Unidad de ultrafiltraciéon UF y MBR a escala laboratorio

En la filtracion por membrana sumergida, se aplica una presion de succién que arrastra el
agua influyente a través de la membrana. Esto es similar al clasico sistema de filtracién con
gas, en la que la presién del gas empuja al liquido a través de la membrana, y en el proceso
compacta el material depositado en la capa torta. Se acoplé un tanque de alimentacion
presurizado de acero inoxidable de 20 L de capacidad. Este tanque se conecté con tuberia
de alta presion (Pliovic plus© con diametro interno de 34”, Goodyear), a un generador de
nitrdgeno industrial (BP-1650, BP, Ecuador) también conectado a una celda comercial de
ultrafiltracion Amicon© (UFSC4001, Millipore, Ma USA) adaptada con una membrana de
polietersulfona (PES) de caracteristica hidrofobica, area efectiva de filtracion = 0.003167 m?
y tamafio de poro de corte de peso molecular 10 kDa (1 kDa = 0,005 um, BIOMAX ®,
Millipore, MA, USA) (Fig. 3). Se describe con mas detalle en el material suplementario
(Anexo 5).

La presién transmembrana (TMP) se control6 mediante dos valvulas de globo (1.27 cm de
didmetro interno) para garantizar la estabilidad del sistema. Se trabajé con TMP =40 PSly
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posterior aumento de la presion escalando (45-55 PSI) para llevar a la torta a una
compresion. Todos los materiales utilizados fueron lavados y desinfectados con hipoclorito
al 0.05% y etanol al 70%, posteriormente fueron autoclavados para cada ensayo de UF que
se llevé a cabo. Por un lado, se filtr6 un volumen de 8L del efluente MBR que sirvio también
para el aislamiento de ADN; por otro lado, se filtr6 1 L de aguas sintéticas disefiadas (C/P
ratio-CaCO:s).

Celda de Ultra filtracién
(AMICON UFSC20001, Millipore)

Entrada de == B
Agua muestra | A T
sl
Nitrogen H
generator Manometro_ 1
- - \ y
x = o= O -t |
i = Vialvula
control de | \
presion = G
) g{%ﬁr}’ I\‘ Membrana de Ultra Filtracion ¥
£ __ \ e t‘— PES Polyethersulfone Millipore
_ = ———— Filter diameter 63.5 mm 10 kDa
Tanque de Permeado
alimentacion a presién

Recipiente o
contenedor

Sistema de i
recoleccion de
datos —
PMR-DATA Q.Q -

-
=

Bascula digital

Figura 3. Sistema de UF AMICON UFS20001, membrana Polietersulfona (10 kDa), el
agua es arrastrada por la presion (N2).
Realizado por: Mifio, 2022

2.3 Aislamiento y cuantificacion de ADN.

Después de los ensayos de UF se removié la membrana de la celda conservando un
ambiente estéril, desinfectando el lugar de trabajo con etanol al 70%. Para el aislamiento
de acidos nucleicos se removié mecanicamente el biofouling, cortando 14 la membrana y
se colocd en un microtubo eppendorf 1.5 mL estéril, siguiendo el protocolo disefiado para
recuperar ADN ambiental de Carrera-Gonzalez et al., (2021) y adaptado del kit comercial
(Wizard©, kit de purificacion de ADN gendmico, Promega, WI, EE.UU.) (Fig. 4).
Basicamente el proceso se divide en 4 pasos: (1) Lisis celular agregando a la muestra 600
uL de buffer de extraccién (EDTA, Tris-HCI, SDS 0.5%) y del nlcleo utilizando 3 uL RNAsa;
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(2) Eliminacién de proteinas agregando 2.5 uL proteinasa K (20 mg/uL) y 175 uL buffer de
precipitacién (Acetato de amonio 5 M), posteriormente recolectar el sobrenadante con
micropipeta y transferir a un nuevo microtubo eppendorf; (3) Purificacion de ADN al agregar
500 pL de Isopropanol, sin perder el pellet en el fondo del microtubo; (4) Separacion del
ADN, agregar 500 pL de etanol al 70%. Finalmente suspender el pellet sobrante con 40 pL
de agua mili Q previamente autoclavada y se conserva la muestra para andlisis futuros. La
cuantificacién del ADN se realiz6 con el NanoDrop 8000 (Thermofisher, MA, USA).

Membrana
O\\ S
\ Vi .
1
Yy ' Colocar la
"'\( ] : 3 membrana en
e 0 microtubos
: eppendorf
2 1 4
]
(]
a
CUANTIFICACION \_f Loregar huffer
DE ADN ) Purificacion (EDTA, Tris-HCI,
Suspender la Isopropanol Agregar buffer de SDS 0.5%)
muestra con F;tanol precipitacion {Acetato
agua milliQ de amaonio 5M) \ *
r.’% . ﬁ‘k Agregar
i L -Proteinasa K
-+ -+ -+ = g -ARMasa
Colectar
gl sobrenadante
NanaDrop ) y pasar a
8000 Vaortex nuevo tubo
Thermofisher Centrigufa

Figura 4. Extraccion y cuantificacion de ADN para la cuantificacion de nucleétidos en
aguas residuales.
Realizado por: Mifio, 2022

2.4 Ensayos microbioldgicos para estimacién de masa bacteriana.

Se tomaron muestras in situ segun la normativa técnica ecuatoriana INEN y se llevaron al
laboratorio para posterior andlisis microbiol6gico. Se manej6 como medio nutritivo; agar
MacConkey y Agar Nutritivo (Difco™) preparados segun lo indica el fabricante. Se llevo a
diluciones seriadas (10°%) utilizando controles negativos en todos los ensayos. Finalmente
se contd las Unidades Formadoras de Colonias UFC a las 24 y 48 horas de ensayos
realizados antes y después de las pruebas de UF. Para analizar las caracteristicas morfo

culturales de las colonias (morfologia, textura, color) se realizd tincion gram a las colonias.
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2.5 Set de aguas sintéticas.

Las soluciones de (C/P ratio - CaCQO:) se disefiaron disolviendo quitosano de bajo peso
molecular-LWC (350 kDa, nuamero de mondémeros de glucosamina = 1953; 15-20%
acetilacion, 448869, Sigma-Aldrich, MO, insoluble); albumina del suero bovino BSA (66,4
kDa, 583 residuos de aminoacidos, Punto Isoeléctrico Pl = 4.9-5.3; estructura secundaria
72%; 9048-46-8, Sigma Aldrich, MO, insoluble) en diferentes proporciones (C/P ratio = 0.25,
0.42, 0.75, 1.49, 1.85 relacion LWC/BSA); 50 mmol NacCl (fuerza idnica); 2 mmol NaHCO;;
y se afadié CaCl, (0.5, 3, 6) mmol, llevando hasta un volumen final de 1L para obtener 20
soluciones distintas (LWC/BSA-CaCOQOgs). Este conjunto de componentes en aguas

sintéticas se denomind “C/P-mineral”.

2.6 Enfoque matemaético hidraulicos y microestructurales de la capa torta.

Se utilizé una técnica numérica para cuantificar las relaciones entre las caracteristicas
microestructurales de la capa torta y su permeabilidad (estructura-funcién). El desarrollo del
mecanismo de bloqueo se estimé durante cada ensayo, siguiendo las cuatro leyes clasicas
de la filtracion propuesta por (Hermia, 1982). Adaptada para EPS (Ye et al., 2005), y
expuesto en anteriores trabajos de (Diaz-Gamboa et al., 2021). Un ajuste lineal de los datos
para los modelos propuestos permitio determinar el mecanismo de ensuciamiento que
experimentd la membrana, basicamente, los modelos analizan la relacién entre la
disminucion del flujo con el tamafio de particulas depositadas. Se determinaron algunas
propiedades clave del biofilm como: resistencias hidraulica y especifica (R.y ay) la
porosidad de la torta (¢), dimension fractal (4r) y flux de permeado (J) siguiendo lo descrito

por Amjad et al., y resumido en la (Anexo 1).

2.7 Teoria.

La ecuacion clasica de filtracion deriva de la ley Darcy que relaciona el flux a través de un
medio poroso recubierto de una torta porosa, con la presion aplicada y la resistencia total
al paso del liquido. Suponiendo que la masa de torta (M = (¢l}), y correlacionando la
densidad de torta en funcién de su porosidad se puede obtener una expresion para (ay,),
aplicando el modelo de Carman-Kozeny (Anexo 1). Se supone que la corriente de
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alimentacion es una suspension homogénea de esferas sélidas (cte. de Kozeny = 5), con
concentracion (233 mg/L), densidad (§ = 2085 kg/m?3) y tamafio de particula invariable

(tamafio = 340 nm).

La dimensién fractal (4z) de un depdsito en crecimiento se define como altura fisica total

de la capa torta (L) a escala con el numero de particulas (N):

L~N® =N4r-2 (1D

Donde (@) es un exponente escalar que se obtiene de la pendiente entre logaritmo de la
masa retenida en la membrana y la altura de torta. EI nimero de particulas (N) es
proporcional a la masa durante la filtracion con completa retencion de sélidos y sin retro
transporte de particulas, por lo cual la masa depositada (M) es igual al producto de la

concentracion de particulas de alimentacion Cr y el volumen V,. Asi, cuando la
concentracion es constante, N es proporcional al volumen (1;,) y (¢) ecuacion escalar L ~

N puede reescribirse:

L~V @)

El espesor medio de una torta (L), viene dado por:

L =CrVp/Am(1 = €)ps (3)

Donde (ps) es la densidad de las particulas (&) porosidad de la torta 'y (4,,) es el area de
la membrana. Combinando las ecuaciones (2) y (3) se obtiene una relacién de escala
simple.

In(1-¢) ~ (1—9) LnV, 4)

In(1—¢) ~ (4 —3/4r —2) L0V, (5)

Cuando se conocen los valores del caudal de permeado y de la porosidad de la torta en

funcion del tiempo de filtracion, la ecuacion (5) puede utilizarse para determinar (4z) que

12



se define como pendiente entre “Ln del espesor de la torta (L) vs Ln de la masa de la torta

(M)” para conocer el valor del exponente escalar (¢).

Un indice de compresibilidad puede ampliar el conocimiento del comportamiento de la capa

torta sometida a un campo de estrés variando la presion TMP = (45,50, 55)PSI:

R. = RoAPY (6)

Donde (R.() es la resistencia inicial de la torta, (y) es un indicador de la compresibilidad de
la torta; cuando (y) tiende a cero, la torta es mas incomprensible y viceversa. Sin embargo,
para modelar el comportamiento de la filtracion de sustancias altamente compresibles
(proteinas intrinsecamente desordenadas), este enfoque tiene limitaciones, ya que podria
generar variaciones significativas con respecto a la resistencia especifica media,
considerando que existe un gradiente de presion a través de la torta. Kovalsky et al., (2007)

propone un modelo en base a la resistencia especifica para materiales compresibles:
gy = aeoTMPY (7)
Donde (y) es la compresibilidad, (ay) es la resistencia especifica a cierta presion nominal

y TMP es la presién aplicada.

Para el acondicionamiento de la membrana se utilizé agua libre de sélidos (agua ultrapura
milli Q pH =7.1) como control y se filtré a las condiciones de TMP mencionados para obtener
los valores de (R,,) (1.37 x 10*?m™) y se determiné el flux inicial (J,) para cada ensayo de
UF.
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CAPITULO Ill: PRESENTACION DE DATOS Y RESULTADOS.

3.1 Anélisis de componentes del agua de alimentacidon para pruebas de UF.

Las condiciones fisico-quimicas y microbiolégicas del agua de alimentacion influye en el
taponamiento del sistema de filtracion por membrana debido a que microorganismos y la
naturaleza de las particulas presentes, condicionan las interacciones intermoleculares, y de
igual forma la interaccion con el material que estan fabricadas las membranas. A
continuacion, se dan a conocer los componentes del efluente MBR de la planta de
tratamiento de aguas residuales de la ciudad de Tena (Fig. 5), el analisis de estos
pardmetros nos proporciona una idea preliminar de la atmésfera quimica asociada, asi
como de los nutrientes disponibles durante el desarrollo del biofouling, durante los procesos
de depuracién de aguas residuales mediados por membranas de ultrafiltracion (membrane
bioreactor MBR). Se midieron los parametros antes y después de los ensayos de UF para

el efluente, donde el pH de las muestras oscilé entre 5.34 -6.58.

[uS/cm] [mg/L] [mV] [NTU]
2501 S
1504 0.6 1
200 A 751
150 100 0.4 A
501
1004
254 501 0.24
50 1
in ) } ! 0 ! 0:07] 0 Estado
o Conductividad Nitratos Nitritos ORP Turbidez
o Antes UF
o m Pt H
> (epm] (P P Después UF
1501 6
201
100 4 44
104
50 4 24
04 0+ 0
Sdlidos Disueltos Totales Color pH
Parametro

Figura 5. Caracterizacién in situ con métodos estandares y no estandares efluente MBR.
Realizado por: Mifio, 2022
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Enla (Tabla 1) se detalla la tasa de transporte de nutrientes al filtrar efluentes de MBR. Por
definicion el efluente del proceso de ultrafiltracion MBR es libre de sélidos suspendidos algo,
que se corrobordé con métodos de incineracion AWWA / APHA. Sin embargo, al utilizar
equipo de sensores como la sonda (Professional Plus, TSI, Xylem, OH, USA) que posee
mayor sensibilidad se detectaron concentraciones de solidos disueltos en un rango de
(146.4 + 18.6) en el efluente final, exacerbados por las limitaciones operativas de la planta.
Asi, la tasa de acumulacion de los componentes del agua en el biofouling durante la UF se
estimo a partir de la medicion de sus concentraciones antes y después de la operacion de
pruebas UF.

Tabla 1. Evolucion de componentes del agua de alimentacién en pruebas de UF efluente MBR.
membrana PES (10 kDa).

Componentes de Concentracion de Concentracion de Acumulacién masa
analisis entrada antes UF salida después de (mg)
UF (cs — Ce).V,,

Sélidos disueltos

146.4 + 18.6 118.8 + 11.8 13.6 = 345
totales [ppm]
Nitritos [mg/L] 69 + 23 46 + 1.3 1.2 + 049
Nitratos [mg/L] 27 = 07 23 = 09 0.2 + 0.07
Conductividad [uS/cm] 2143 + 35.3 156.9 + 24.4 134 + 0.4*
Turbidez [NTU] 04 = 03 0.1 + 0.03 125 =+ 0.03*
Color [Pt] 170 = 8.9 89 + 1.03 26.2 + 8.9*
pH 6.1 + 06 6.4 + 0.6 2.3 = 0.6*
ORP [mV] 895 + 26.1 120.2 + 48.02 12.8 + 0.02*

Retencion de masa en la membrana (mg), dindamica de nutrientes y biomasa asociada a
procesos de UF.
*retencion de masa en la membrana (%)

Realizado por: Mifio, 2022

Asi mismo, en la Tabla 1 se muestra la evolucién de los parAmetros analizados antes y
después del proceso de ultrafiltracion del efluente MBR. Se identificé la retencién de masa
en (mg) de membrana PES 10 kDa de algunos pardmetros en concentraciones, otros
pardmetros como (turbidez, color, pH, ORP) se expresan como (%) de remocion.

Los resultados microbiolégicos se detallan en la (Tabla 2), la ultrafiltracion resulté ser
efectiva en remocion de microorganismos (bacterias) para los cultivos microbianos
realizados, no se presentaron colonias viables después del proceso de UF. Sin embargo,
el andlisis de las muestras tomadas in situ registraron presencia de microorganismos. Algo
esperado debido a que las PTAR-MBR que se estudiaron presentan deterioro por falta de
mantenimiento y malas condiciones operativas para su correcto funcionamiento. También
se realizé una descripcion morfocultural de las colonias bacterianas que se encontraron al
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filtrar el efluente de dos biorreactores con membrana para tratar aguas municipales. Se
identificaron morfologias (cocos, diplococos, estreptococos), las colonias presentaron

coloracién crema y morado (Anexo 9).

Tabla 2. Resultados microbioldgicos efluente MBR plantas de tratamiento de aguas residuales
de Tena-Napo.

Ensayos microbioldgicos

Antes UF Después UF *Morfologia
Sitio , Agar : Agar colonias
Agzémjtn MacConkey Ags&\l#lt_rl MacConkey encontrada
UFC/mL UFC/mL
Cocos,
MBR1-Tereré 1.7 x10° 2.4 x10° NA NA Diplococos,
Estreptococo.
MBR2- 1.3 x10° 1.9 x10° NA NA Cocos,
Palandacocha Diplococos.

Realizado por: Mifio, 2022

3.2 Permeabilidad y propiedades especificas de la capa torta en MBR.

En la (Fig. 6) se muestra la evolucién de algunas propiedades especificas que describen la
microestructura de la capa torta: a) evolucion del flux; b) permeabilidad intrinseca; c)
resistencia de la capa torta; d) resistencia especifica de la torta basada en su masa. Los
datos obtenidos muestran una descripcion del crecimiento de la torta en base a sus
propiedades locales como un indicador de rendimiento flux y una métrica de la
microestructura de la torta (resistencia y permeabilidad). El estado estacionario (filtracién
estable en alto ensuciamiento de la membrana) se alcanza aproximadamente a partir de
los 50 mL de permeado donde se comienza a estabilizar el flujo en una filtracién mediada

por un prefiltro (capa torta).
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Figura 6. Propiedades microestructurales de la capa torta membrana PES (10 kDa)
efluentes de PTAR-MBR Tereré y Palandacocha.
Realizado por: Mifio, 2022

La (Tabla 3) muestra los diferentes valores de algunos criterios relevantes encontrados bajo
la técnica numérica detallada anteriormente para el andlisis de las propiedades
microestructurales de la torta formada a partir del efluente de un biorreactor con membrana
operativo. Se detalla condiciones de flujo umbral que marca una zona de bajo
ensuciamiento (Etapa inicial UF) y una zona de alto ensuciamiento (Estado estacionario de
UF), asi como la resistencia especifica de la torta en estado estacionario (ss). En la (Tabla
4) se presentan los valores que se registraron al escalar la presion (45, 50, 55 PSI) para los
modelos de tortas compresibles, los cuales se abordaran con mas detalle en las secciones

siguientes.
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Tabla 3. Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana (10 kDa) PTAR-
MBR Tereré y Palandacocha.

Propiedades microestructurales de la Capa torta en pruebas de UF

Relacion Flujo Flujo de Resistencia Resistencia  Porosidad Dimensi
[LWC/BSA]+CaC0s  nicial estado delaCapa especifica [Eqw]d on
[JoJ2 estacionari Torta masica Fractal
0 [Iss] [Rss]° [yl A
MBR_Tereré 1.03E-04 1.02E-04 1.48E+12 1.99E+15 69.46 2.629
MBR_ 1.01E-04 2.17E-04 7.13E+12 1.83E+15 48.15 2.799

Palandacocha
Unidades: 3(m3/m?s), ® (m™), ¢ (m/kg), ¢ (%), ¢ adimensional

Realizado por: Mifio, 2022

Tabla 4. Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana (10kDa) PTAR-MBR
Tereré y Palandacocha escalando presion transmembrana.

Propiedades microestructurales de la Capa torta en pruebas de UF

Relacion AP Flujo Flujo de Resistenci  Resistenci  Porosida  Dimension
[LWC/BSA]+ -
CaC0s P Inicial estado adela a d[g]¢  Fractal [Ag]f
Sl) [Jo2 estacionari Capa Torta especifica
o [Jss]a [Rss]e masica
[ay]®
MBR_Tereré 2.35E-04 2.01E-04 2.42E+11 5.24E+14 16.75 3.095
MBR 45
= 2.82E-04  2.31E-04 3.32E+11 3.54E+14 13.09 2.997
Palandacocha
MBR_Tereré 2.61E-04 1.86E-04 3.95E+12 8.35E+15 20.09 3.052
MBR_ 50
Palandacocha 3.13E-04 2.45E-04 5.29E+12 6.41E+15 13.12 2.989
MBR_Tereré 2.43E-04 2.26E-04 3.80E+11 8.96E+14 16.75 3.093
MBR_ 521F-04 432E-04 1356412 112E+15  15.03 3.009

Palandacocha
Unidades: 2(m3/m#2/s), b (m1), ¢ (m/kg), 9 (%), ¢ adimensional
Realizado por: Mifio, 2022

3.3 Mecanismos de pérdida de flux y bloqueo de poro.

En la (Tabla 5) se presenta la tasa de pérdida de flujo durante el proceso de UF, que
se describe como la pendiente negativa del flujo de permeado volumétrico en funcién
del volumen de permeado. Para etapas tempranas de filtracion los valores demuestran
una mayor tasa de pérdida que va disminuyendo a medida que la filtracion evoluciona.
Asi mismo en la (Tabla 6) se detalla la evolucion del mecanismo de bloqueo de poro
expresado en el ajuste lineal del flujo de permeado inverso en funcién del volumen de

permeado (t/V - V). Los datos corresponden a modelos de bloqueo estandar y filtracion
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de torta descritos en la ley general de bloqueo de poro (Anexo 1). En algunos casos el
valor R? se ajusta para ambos modelos (BE y FT), sin embargo, se puede notar que
para la etapa temprana de la filtracibn mayoritariamente (BE) fue el mecanismo de
bloqueo de poro dominante, y a medida que avanza el tiempo los valores se ajustan
mejor al modelo de filtracion de torta (FT).

Tabla 5. Evolucién de la tasa de pérdida de flujo en funcién del volumen de permeado en
pruebas de UF membrana PES (10 kDa).

Tasa de pérdida de Flujo

Volumen de permeado (mL)

Muestra
[0- [51 - [101 - [151 - [201 - ] [301
50] 100]* 150] 200] o50]  1291-3001 Ty
MBR_Tereré 1.08 0.78 0.55 0.42 0.39 0.13 0.15
MBR_ 1.20 0.87 0.61 0.47 0.37 0.33 0.29

Palandacocha

* Inicio del estado estacionario
- Unidades s por cada unidad de area (m?) de la membrana. Los valores corresponden a las
pendientes negativas de flujo de permeado volumétrico.

Realizado por: Mifio, 2022

Tabla 6. R? obtenidos en la evolucion del blogueo de poro por volumen de permeado en pruebas
de UF membrana PES (10 kDa).
Volumen de permeado (mL)

Muestra [0-50] [51-100]  [101- [151 - [201 - [251 - [301 +]
150] 200] 250] 300]
R2 R2 R2 R? R2 R? R2
MBR_Tereré o 0946 * 0999 m 099 mw 0992 o 0979 m 0998 m 0.997
MBR_

palandacocha o 0941 o 0961 * 0997 wm 0997 w 0996 * 0994 = 0.998

o mejor ajuste segun la ley de bloqueo de poro por Bloqueo Estandar (BE)
m mejor ajuste segun la ley de bloqueo de poro por Filtracidon de torta (FT)
* ambos ajustes

Realizado por: Mifio, 2022

3.4 Termodinamica de las mezclas carbohidrato/proteina-mineral.

Se determinaron cantidades termodinamicas AG,i, Y ASmix que se muestran en la (Tabla
6) determinadas a partir de las condiciones en la parte experimental. La reaccion demostro

ser espontanea para todo el set disefiado. En un sistema isotérmico multicomponente la
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formacion de las soluciones esta gobernado por los principios termodindmicos, en este
sentido la interaccién entre biopolimero-CaCO; ha sido descrita por diversos autores en
cuanto a la capacidad del mineral (es decir: CaCOs) para formar enlaces con la materia
organica, lo que hace predecir una reaccion instantanea que fue comprobado bajo calculos.
Se registraron diferentes condiciones para estudiar el efecto del pH, los resultados
muestran un comportamiento dependiente del tiempo donde se consigue un valor estable
a pH bajo para aquellas soluciones de alta salinidad. Sin duda el registro del pH es de los
pardmetros mas importantes para ayudar a describir el efecto de los componentes
estructurales sobre la capa torta, permitiendo entender el comportamiento de las reacciones

a microescala que se producen en la superficie de la membrana.

Tabla 7. Cantidades termodinamicas de mezcla de soluciones (C/P ratio — CaCO3).

Energialibre de Gibbs de

Relacion solucion de aguas sintéticas Entropia de la mezcla
[LWC/BSA]+CaCO3 (AS pmix)
(AGmix)

0.25 -1.09E-04 1.09E-04
0.25 + 0.5mM CaCOs -1.49E-03 1.49E-03
0.25 + 3 mM CaCOs -2.07E-03 2.07E-03
0.25 + 6 mM CaCOs3 -2.29E-03 2.29E-03
0.42 -1.10E-04 1.10E-04
0.42 + 0.5mM CaCOs -1.97E-03 1.97E-03
0.42 + 3 mM CaCOs -2.79E-03 2.79E-03
0.42 + 6 mM CaCOs -3.11E-03 3.11E-03
0.75 -1.03E-04 1.03E-04
0.75 + 0.5mM CaCOs -2.55E-03 2.55E-03
0.75 + 3 mM CaCOs -3.69E-03 3.69E-03
0.75 + 6 mM CaCOs -4.13E-03 4.13E-03
1.49 -8.38E-05 8.38E-05
1.49 + 0.5mM CaCOs -3.23E-03 3.23E-03
1.49 + 3 mM CaCOs -4.78E-03 4.78E-03
1.49 + 6 mM CaCO3 -5.39E-03 5.39E-03
1.85 -7.61E-05 7.61E-05
1.85 + 0.5mM CaCOs3 -3.40E-03 3.40E-03
1.85+ 3 mM CaCOs -5.07E-03 5.07E-03
1.85+ 6 mM CaCOs -1.72E-02 1.72E-02

Realizado por: Mifio, 2022

3.5 Propiedades microestructurales del biofouling con LWC/BSA + CaCO:s.

Se evaluaron propiedades clave de la capa torta, para las condiciones de andlisis del set
de aguas sintéticas estimando la masa depositada en la membrana a partir del volumen de

permeado bajo dos supuestos: ausencia de transporte de particulas fuera de la membrana
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y retencion total de particulas por parte de la membrana, en filtracion de modo sin salida y
sin agitacion. En la (Tabla 8) se describe el desarrollo del biofouling a partir de la evolucién
de las propiedades especificas de la torta y de filtrabilidad que se alcanzaron en cada una
de las pruebas de UF para el set de aguas sintéticas detallando los valores de las
propiedades que alcanzaron en etapa temprana y durante el estado estacionario de

filtracidén a presion transmembrana constante (40 PSI).

Tabla 8. Propiedades microestructurales de aguas sintéticas en las pruebas de UF membrana

(10 kDa).
Propiedades microestructurales de la Capa torta en pruebas de UF

Relacion . - . . . . . . .

[LWC/BSA]+CaC0; Flujo Flujo de Resistencia Resistencia ~ Porosidad  Dimension
Inicial estado de la Capa especifica [eqw 1° Fractal

[Jo]? estacionario Torta masica [ay]° [AgT
[Jss]? [Rss]?

0.25 3.31E-04 1.29E-04 1.20E+12 1.25E+15 22.01 2.748
0.25 + 0.5mM CaCo03 2.09E-05 2.12E-05 1.36E+13 1.26E+16 36.70 2.881
0.25+3 mM CaCos; 4.22E-05 1.38E-05 4.14E+13 9.24E+16 29.55 2.735
0.25+6 mM CaCO0s 5.79E-05 1.23E-05 2.32E+13 4.65E+16 32.11 2.663
0.42 3.32E-05 2.18E-05 1.22E+13 6.60E+16 33.41 2.642
0.42 + 0.5mM CaCo0; 2.71E-05 8.13E-06 3.57E+13 6.50E+16 38.50 2.796
0.42 +3 mM CaCO0s; 2.87E-04 8.08E-06 3.75E+13 5.54E+16 39.37 2.891
0.42+6 mM CaCo0; 2.66E-05 2.91E-05 1.05E+13 1.55E+17 41.02 2.899
0.75 3.16E-05 1.85E-05 1.46E+13 8.65E+16 31.87 2.843
0.75 + 0.5mM CaCo0s; 4.13E-05 1.86E-05 1.52E+13 7.62E+16 38.19 2.737
0.75+3 mM CaCo0; 4.11E-06 4.05E-06 8.77E+13 3.31E+19 34.11 2.793
0.75+6 mM CaCos; 2.82E-05 2.54E-05 1.91E+13 1.23E+17 37.48 2.636
1.49 3.91E-05 1.67E-05 2.12E+13 6.58E+16 22.41 2.579
1.49 + 0.5mM CaCO0, 5.98E-05 3.46E-05 9.10E+12 5.59E+16 23.62 2.661
1.49+3 mM CaCo0; 2.06E-05 1.30E-05 2.12E+13 1.35E+17 26.53 2.697
1.49+6 mM CaCo0s; 3.00E-05 1.89E-05 1.39E+13 9.42E+16 24.24 2.836
1.85 4.09E-05 7.78E-06 2.61E+13 4.53E+15 18.19 2.795
1.85 + 0.5mM CaCO03 2.66E-05 2.31E-05 1.12E+13 6.41E+16 54.03 2.708
1.85+3 mM CaCO0s 4.90E-05 2.94E-05 8.73E+12 5.55E+16 40.19 2.724
1.85+6 mM CaCO0; 2.31E-05 1.61E-05 1.69E+13 1.24E+17 40.96 2.616
MBR_Tereré 1.03E-04 1.02E-04 1.48E+12 1.99E+15 69.46 2.629
MBR_Palandacocha 1.01E-04 2.17E-04 7.13E+12 1.83E+15 48.15 2.799

Unidades: 2(m3/m#2s), ® (m), ¢ (m/kg), ¢ (%), ¢ adimensional
Realizado por: Mifio, 2022

Por otro lado, en la (Fig. 7) se puede observar la evolucion de las propiedades de
microestructura (Flux, permeabilidad, resistencia especifica y resistencia masica de la
torta), los datos que se presentan corresponden a las relaciones (0.25 C/P + 0.5 mM CaCOs,
0.42 C/P + 6 mM CaCOz Y 1.85 C/P + 0.5 mM CaCOs) las mismas que presentaron

condiciones similares de filtrabilidad, permeabilidad y porosidad con respecto a los ensayos
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de UF que se llevaron a cabo para los efluentes MBR. Bajo estos escenarios es comparable
predecir el desarrollo del biofouling en funcion a la evolucién de las propiedades de la capa
torta que se forma bajo estas condiciones. De esta manera el analisis que se presenta aqui
podria arrojar el mejor escenario de filtracién efectiva con el fin de garantizar un proceso

Optimo en un escenario a escala real.

Muestras - 0.25+0.5mM CaCO3 042 + 6 mM CaCO3 1.85+ 0.5 mmCaCO3
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Figura 7. Propiedades microestructurales de la torta en pruebas de UF membrana (PES

10 kDa) para soluciones (C/P ratio-CaCO3).
Realizado por: Mifio, 2022

3.6 Evolucién de la porosidad en ensayos de UF.

En la (Fig. 8) se presentan datos de porosidad de la capa torta al filtrar los sustratos (C/P
ratio-CaCQOs3) y efluentes de las plantas MBR analizados. Esto permite evaluar las
diferencias que existe entre la porosidad a concentraciones controladas de los
componentes del agua de alimentacién en el proceso de UF. Para el caso de las mezclas
disefiadas se presentaron tortas menos porosas en comparacion con las que obtuvieron al
filtrar el efluente. Esto puede deberse a que agregados hibridos polimeros-mineral de gran
volumen entre 2000-4500 um (Anexo 4) se depositan continuamente en la membrana.

Mientras que para el efluente MBR el agua de alimentacién no contiene solidos suspendidos
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gque potencialmente puedan bloquear los poros a etapas tempranas de filtracion. En estas
condiciones se pudo notar que el estado estacionario de filtracion para el efluente se
alcanza a mayores volumenes de permeado en comparacion de las mezclas disefiadas de

aguas sintéticas.

B wweesa B (owesa + smmcacos [ PTARMBR_Palandacocha
B wwessl+ 05 muicacos [T 1Lwormsay+ 5 micacos || PTARMBR Terere

0.8

0.6

0.4

(gav)

0.2

0.0

025 0.42 075 149 185 MBR
Porosidad en Relaciones [LWC/BSA] Agua Sintética y Efluente MBR Agua Residual

Figura 8. Porosidad (%) del biofilm en pruebas de UF para efluentes y soluciones de agua

sintética disefadas.
Realizado por: Mifio, 2022

Es evidente que, dependiendo del tamafio de los sélidos presentes en el agua de
alimentacion dependera también la arquitectura y estructura del biofilm, de tal manera que
la deposicién continua de particulas sobre la capa torta va condicionando la porosidad. La
porosidad es influenciada por las caracteristicas de los componentes estructurales tales
como los biopolimeros especialmente las proteinas que suelen tener una complejidad
estructural mas tridimensional (p. Ej., Dimension Fractal, Rugosidad) y una mayor superficie
media que la de los carbohidratos tipicos por lo tanto la concentracion relativa de estos

componentes afecta la formacion de la capa torta.

Se puede notar que para los valores bajos del indice en la relacion C/P (mas proteinas),

para el efluente MBR generaron bioincrustaciones con arquitecturas mas complejas (mayor
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porosidad), las cuales estarian mas bien ligadas a la actividad microbiana. En la (Fig. 9) se
muestra la evolucién de la porosidad, para las aguas sintéticas se puede observar que a
diferentes condiciones (C/P ratio)-CaCOs; se alcanzan distintos niveles de porosidad esto
puede ocurrir debido a la formacién de una glucocalix en aguas residuales mucho mas
porosas que podria representar una mezcla heterogénea (organico-inorganico) con

diferente distribucion de tamafio de particulas.

En las mezclas que contienen Unicamente (carbohidrato y proteina) la porosidad resulté
menor en todos los casos, lo que implica que la proporcion de poros de la membrana
bloqueados por la capa de torta formada en estas condiciones pudo haber sido resultado
de agregados de menor tamafio entre 200-600 um (Anexo 4) que los identificados para la
relacion (C/P ratio - CaCQO:s).

Aguas Sintéticas

Muestra

=+ 025+ 0.5mM CaCO3
~&- 0,42 +6mM CaCO3
-& 185+05mM CaC03
-+- MBR-Palandacocha
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0.36 4

Estado estacionario (S5) Estado estacionario (SS)

Evolucion de la porosidad efectiva
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+
1
r
0324 a + b
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Figura 9. Evolucién de la porosidad (%) en pruebas de UF para efluentes y soluciones de

agua sintética disefiadas.
Realizado por: Mifio, 2022

3.7 Secuencia de mecanismos de bloqueo de poro.

Se estimo la evolucién del mecanismo de bloqueo de poro durante cada ensayo, siguiendo
las cuatro leyes clasicas de la filtracién propuesta por (Hermia, 1982), adaptado para
polimeros y coloides (Ye et al., 2005); (Wang & Tararara, 2008), y expuesto en anteriores

trabajos de (Diaz-Gamboa et al., 2022) los modelos basicamente analizan la relacién entre
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la disminucion del flujo con el tamafio de particulas depositadas. En la (Fig. 10) se muestra
un ajuste de los datos para los modelos propuestos, que permite determinar el mecanismo
de ensuciamiento en funcioén del volumen de permeado que experimentan las membranas

durante las pruebas de UF que se analizaron en este trabajo.
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[LWC/BSA]+3mM(aC03 .

[LWC/BSA}+0.5mMCaC03.
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Figura 10. Progresién del bloqueo de poro R%en pruebas de UF. (Hermia, 1982). Adaptada

para EPS (Ye et al., 2005) y Wang y Tarabara (2008) para polimeros y coloides.
Realizado por: Mifio, 2022

La filtracién de torta (FT) se convirti6 en el principal mecanismo de ensuciamiento a medida
gue la UF evoluciona. Aunque para el proceso temprano de las pruebas de UF, se refleja
una combinacién de procesos taponamiento, sin embargo, el bloqueo estandar (BE) se
ajusta mejor a los datos en estas condiciones. En la (Tabla 9) se muestran los valores de
R? determinados para diferentes rangos de volumen de permeado. Los resultados muestran
gue la filtracién de torta se alcanza cerca de los 50 mL de volumen filtrado (R? 0.991) y esta
tendencia crece a medida que aumenta el volumen, tanto para el efluente MBR como para
el set de aguas sintéticas. También se encontré que en ciertos casos ambos mecanismos
de bloqueo (BE/FT) ocurren simultaneamente, con FT como mecanismo dominante con

valores (R? 0.993). En este caso el ensuciamiento resulta de la deposicion continua de
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agregados hibridos resultado de interacciones supramoleculares C/P-mineral en la
superficie de la membrana que termina formando una capa torta que ejerce resistencia

hidraulica adicional al flujo de permeado (Ozofor et al., 2021).

Tabla 9. R? obtenidos por volumen de permeado para los ensayos de UF membrana (10 kDa).
Volumen de permeado (mL)

Relacién
[LWC/BSA]+ [0-50] [51 - 100] [101 - [151 - [201 - [251 - [301 +]
CaCos 150] 200] 250] 300]
R2 R2 R2 R2 R2 R2 R2
0.25 0 0956 o 0961 wm 0967 w 0973 wm 0994 wm 0997 = 0.998
g.jggsO.SmM m 0973 wm 0965 o 0985 w 0987 wm 0995 wm 0996 = 0.996
2;;2&3 mMm 0 0966 m 0978 wm 0972 wm 0997 wm 0993 wm 0994 = 0.996
%2(5:026 mMm 0 091 o 0968 wm 0977 wm 0991 wm 0996 wm 0999 = 0.998
0.42 0 0976 wm 0958 wm 0991 w 0998 wm 0996 wm 0992 = 0.997
g.:é(—)l-so.SmM 0 0972 o 0995 wm 0988 w 0996 wm 0995 wm 0.998 = 0.998
%:CZZC;;3 mMm 0 0931 wm 0991 w 0991 o 0996 wm 0998 wm 0996 = 0.998
?:':(2:026 mMm 0 0945 o 0986 wm 0962 w 0982 wm 0999 wm 0998 = 0.993
0.75 00925 o 0995 wm 0983 w 0991 w 0997 wm 0995 = 0.999
g.;gc;;O.SmM 0D 0941 o 0966 o 0987 wm 0997 wm 0993 wm 0.997 = 0.998
%;20:3 mMm m 0973 o 0967 wm 0995 * 0996 wm 0991 = 0998 * 0.993
%520:6 mMm o 0961 o 0943 * 0994 wm 0992 w 0991 m 0996 wm 0.984
1.49 0 0966 o 0975 wm 0995 w 0991 w 0993 wm 0992 = 0.992
é.:g(;—so.SmM 0 0961 wm 0977 wm 0995 o 0992 w 0989 wm 0993 = 0.999
2-3'2204-33 mMm 0 0937 o 0982 wm 0981 w 0995 wm 0982 wm 0994 = 0.998
é:?;(;e mMm m 0968 o 0987 o 0971 w 0997 w 0992 wm 0993 = 0.993
1.85 0D 0981 o 0986 wm 0995 wm 0992 w 0996 wm 0996 o 0.993
é.sggsO.SmM m 0969 wm 0993 wm 0987 w 0989 w 0994 wm 0999 = 0.998
é_ﬁg(;;3 mMm o 0977 o 0979 wm 0993 w 0990 w 0997 wm 0991 = 0.996
g.:.:CS:S-SG mMm 0 0943 o 0985 wm 0992 w 0991 w 0983 wm 0992 = 0.993

MBR_Tereré o 0946 * 0999 wm 0996 = 0992 © 0979 = 0.998 = 0.997
VoR_ 5 0941 o 0961 * 00997 w 00997 = 0.996 * 0994 m 0.998
alandacocha
0 mejor ajuste segun la ley de bloqueo de poro por Bloqueo Estandar (BE)
m mejor ajuste segln laley de bloqueo de poro por Filtracion de torta (FT)
* ambos ajustes
Realizado por: Mifio, 2022
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3.8 Dimension fractal escalando la presion (indices de compresibilidad).

Se detalla la evolucién de la dimensién fractal A en funciébn de un escalamiento de
contaminantes. Se hallaron capas torta con alta porosidad en agregados hibridos organico-
mineral comparado con los formados a partir de solo organico (C/P); asi mismo la
permeabilidad se ve afectada por la masa depositada en la torta generando resistencia
hidraulica mas elevada. Estas caracteristicas de filtrabilidad condicionan la estructura fisica
de la torta, algo que puede ser medible bajo términos de dimensién fractal. En la (Fig. 11)
se muestra la relacion entre el grosor de la capa torta y la masa depositada que representa
la dimension fractal (Ar), una métrica de la microestructura de la torta. Dicho valor de Ag
ayuda a predecir el nimero de particulas depositadas considerando que tienen una

distribucion homogénea de forma esférica.

Muestra
® 0.25+0.5mM CaCO3
A 042+6mMCaCO3
®  1385+0.5mM CaCO3

log(height)

N

MBR-Palandacocha
X MBR-Tereré

05 0.0 05 10
log(mass)

Figura 11. Dimension fractal (Af) para las pruebas de UF para aguas residuales y set de

aguas disenado.
Realizado por: Mifio, 2022

Al determinar la porosidad efectiva de la torta (g4, ), se puede calcular el grosor medio de

la torta o altura (L ), esto se consigue utilizando la técnica numérica de Amjad resumida en
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(Anexo 1). La relacion de altura con la masa retenida en la membrana nos ayuda a
determinar la dimensién fractal como medida indirecta del grosor y estructura de fractales

que se compone la capa torta.

Se puede inferir que a mayor volumen de permeado se depositan mayores cantidades de
particulas en las membranas, por esta razén se puede notar que para la UF de efluentes la
relacion masa-altura resultaron mayores. En la (Fig. 12) se muestra que, para todas las
condiciones de andlisis, se encontraron altas dimensiones fractales de las tortas, segun
Ozofor et al. sugiere que a una alta densidad de materia en la torta genera agregados de
particulas estables que se depositan en la membrana. Sin embargo, al escalar la presion,
se obtuvo un cambio abrupto en la dimensién fractal, lo que indicé un colapso de la torta
inicial a posterior reestructuracion de la misma. La dimension fractal media durante las

pruebas de ultrafiltracion alcanzé (Ar= 2.8) a presién transmembrana constante de (40 PSI).

0.25 0.42 0.75

. Estado estacionario UF
Etapa temprana UF

AN LI Lo N R P

o\ C,?)o Q@Q 0’&0
W 8
NPy

P e & b
@@ o o) ) @

Relacién [LWC/BSA]

Figura 12. Dimensiones fractales (Az) en pruebas de UF.
Realizado por: Mifio, 2022
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La diferencia entre la dimension fractal antes del colapso de la torta y posterior
reestructuracion de la misma, resulto ser estadisticamente significativa mediante un andlisis
de varianza ANOVA (Anexos 2 y 3) de las medias de cada grupo. De hecho, Ozofor et al.,
y bibliografia citada sugieren que los mecanismos que causan el colapso de la torta pueden
conducir a una reduccién neta de la permeabilidad resultante de la pre agregacion de las

particulas en la membrana.

Sin embargo, bajo el mismo andlisis estadistico al escalar la presion (45, 50, 55 PSI) las
medias no resultaron ser significativas entre estos grupos. Por lo tanto, el aumento de
presién tiene efecto de colapso y reestructuracion de la torta, sin embargo, el crecimiento
en la dimensién fractal a per se, ocurre por la acumulacién constante de particulas que se

depositan sobre la membrana de UF.

Los valores que se alcanzan al escalar la presién (45, 50, 55 PSI) y que describe el
comportamiento de las propiedades de microestructura se muestran en las Tablas. (10, 11
y 12) respectivamente. Se evaluaron las condiciones para cada ensayo disefiado, a partir
de datos de masa recolectados cada (10 s), luego fue necesaria una mineria de datos que
permita corregir errores debido a la capacidad limite (500g) del sistema de adquisiciéon de
datos lo que dificultaron la toma continua de los valores. Por lo que fue necesaria una
evaluacion por intervalos de filtracion de cada par de datos obtenidos (masa y tiempo), a

partir de los cuales se calcularon las propiedades descritas en las Tablas mencionadas.
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Tabla 10. Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana (10 kDa). Aumento
de presiéon (TMP =45 PSI).

Propiedades microestructurales de la Capa torta en pruebas de UF

Relacién

Flujo Inicial Flujo de Resistenci  Resistenci  Porosida  Dimension
[LWC/BSA]+ [Jo]? estado adela a d[€qw]?  Fractal [Ag]
CaCos3 - . e
estacionario Capa Torta  especifica
[Jss]2 [Rss]P masica
[an]®

0.25 282E-04  201E-04  242E+11  524E+14  16.75 3.095
025+05mMM  335F 06  352E-05  1.14E+414  9.36E+18 8.30 2.973
CaCo0s3

Oc'sg(;; 8 MM 5 37E.06  4.02E-06  8.28E+13  9.44E+18  17.96 3.000
Oc'ggga 6 MM 5> 35E.06  456E-06  1.77E+14  552E+18  13.65 2.991
0.42 8.53E-06  8.36E-06  417E+13  1.12E+18  11.74 3.008
042+05mMM  371F 06  421E-06  437E+14  3.14E+18 9.09 2.998
CaCo03

042+3 MM 4 59E.06  4.12E-06  2.75E+14  2.47E+18 9.87 2.997
CaCos3

Oc'gé(;, 6 MM 316E-06  249E-06  1.37E+14  1.32E+19  10.75 2.998
0.75 3.16E-05  1.85E-05  8.62E+13  5.11E+16 731 2.968
0.75+0.5mM  347¢06  3.156-06  1.01E+14  4.30E+18  15.02 3.061
CaCos3

075+3 MM ,ooE06  4.11E-06  7.73E+13  3.27E+18  16.61 3.057
CaCos3

%;g(;; 6 MM 316E-06  3.10E-06  1.12E+14  6.48E+18 1155 3.082
1.49 219E-05  2.23E-05  3.14E+13  587E+16  12.19 3.013
1.49+05mM  ,31E 06 3.80E-06  8.37E+13  5.37E+18  11.47 3.076
CaCos3

1.49+3 MM 337E06  3.30E-06  9.68E+13  6.57E+18 6.69 3.004
CaCo03

é':g(;; 6 MM 33E.05  1.64E-05  1.83E+13  4.63E+17  10.77 2.997
1.85 1.07E-05  573E-06  5.86E+13  6.12E+15 931 2.999
185+05mM ) 13r 06 4.37E-06  7.74E+13  1.73E+19 9.25 3.026
CaCos3

185+3 mM 8506  4.37E-06  7.74E+13  1.73E+19 6.15 3.004
CaCo03

é'gg(;; 6 MM 532E06  6.06E-06  5.20E+13  3.73E+18 7.46 3.013
MBR_Tereré  235E-04  201E-04  2.42E+11  524E+14  16.75 3.095
MBR_ 282E-04  231E-04  332E+11  354E+14  13.09 2.997

Palandacocha
Unidades: 3(m3/m?s), ® (m1), ¢ (m/kg), ¢ (%), ¢ adimensional

Realizado por: Mifio, 2022
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Tabla 11. Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana (10 kDa). Aumento
de presién (TMP =50 PSI).

Propiedades microestructurales de la Capa torta en pruebas de UF

Relacion Flujo Inicial Flujo de Resistenci  Resistenci  Porosida  Dimension
[LWC/BSA]+ : f
[Jo]2 estado adela a d[Eaw] Fractal [Af]
CaCos3 - . -
estacionario Capa Torta  especifica
[Jss]2 [Rss]P masica
[ay]®
0.25 213E-04  186E-04  3.95E+12  B8.35E+15  20.09 3.052
gazgc; 05mM 5 00E.06  291E-06  1.10E+14 9.88E+18  11.76 2.941
0203 MM 379E.06  4.16E-06  8.52E+13  662E+18 1371 2.968
%;&;’3 6 MM s69E06  7.1E-06  7.81E+13  7.39E+18 9.45 2.973
0.42 8.54E-06  8.36E-06  4.65E+13  1.24E+18 9.85 2.997
042+0.5MM 517005  372E-06  241E+13  3.30E+16 7.26 2.996
CaCos3
%;‘é(; 8 MM 548E.06  4.09E-06  1.15E+14  5.02E+18 1553 2.980
Coe S MU 316E:06  248E-06  152E+14  156E+19  7.87 3.031
075 458E-05  1.05E-06  8.24E+13  3.24E+18 6.95 2.968
075+05mMM  516F.06  3.19E-06  1.11E+14  4.78E+18 6.12 3.013
CaCo03
%;cszgg, 3 MM 4 22E06  4.09E-06  8.65E+13  4.96E+18  19.34 3.030
(c):';goz 6 MM 3 16E06  325E-06  1.09E+14  1.94E+19  14.90 3.032
1.49 233E-05  167E-05  212E+13  6.58E+16  22.41 3.003
é';‘g(;; 05MM 4 01E-06  3.90E-06  9.09E+13  520E+18  11.22 2.948
149+3 MM 547F06  3.34E-06  1.06E+14  7.63E+18 5.99 3.007
CaCos3
é';‘g(; 6 MM | 6oE-05  1.59E-05  2.14E+13  4.59E+17 8.20 2.999
1.85 7.11E-05  548E-06  4.63E+13  3.45E+15  11.73 2.995
éggo:, 05mMM 4 64E-06  4.50E-06  8.19E+13  4.41E+18 5.87 3.005
185+3 MM, o5r.06  437E-06  8.61E+13  521E+18 759 3.011
CaCos3
(13'2(530*3 6 MM 443606  5.69E-06  6.26E+13  3.80E+18 8.17 3.021
MBR Tereré  2.61E-04  1.86E-04  3.95E+12 8.35E+415  20.09 3.052
MBR_ 313E-04  2.45E-04  520E+12  6.41E+15  13.12 2.989

Palandacocha
Unidades: 2(m3/m#2s), ® (m1), ¢ (m/kg), ¢ (%), ¢ adimensional

Realizado por: Mifio, 2022

31



Tabla 12. Propiedades microestructurales en las pruebas de UF membrana (10 kDa). Aumento
de presién (TMP =55 PSI).

Propiedades microestructurales de la Capa torta en pruebas de UF

Relacion
[LWC/BSA]+  Flujo Inicial Flujo de Resistencia Resistencia  Porosida Dimension
CaCo0s [Jo2 estado de laCapa  especifica d[&€g 9 Fractal [Ag]f
estacionario Torta masica
[Jss]* [Rss]° [apy]®
0.25 2.43E-04 2.26E-04 3.80E+11 8.96E+14 16.75 3.093
0.25 + 0.5mM 3.00E-06 2.91E-06 1.22E+14 1.07E+19 11.70 3.135
CaCo0s3
0.25+3 mM 4.37E-06 4.41E-06 8.81E+13 5.85E+18 20.52 2.947
CaCo03
0.25+6 mM 4.93E-06 5.42E-06 7.44E+13 5.53E+18 13.02 2.993
CaCO0s3
0.42 6.54E-06 6.52E-06 6.13E+13 1.01E+18 6.69 3.002
0.42 + 0.5mM 4.45E-06 3.57E-06 8.65E+14 7.21E+18 9.17 3.027
CaCO03
0.42+3 mM 4.64E-06 4.03E-06 1.08E+14 5.92E+18 17.54 2.981
CaCo0s3
0.42+6 mM 1.58E-06 2.32E-06 1.80E+14 1.87E+19 10.07 3.019
CaCo03
0.75 6.33E-05 4.19E-05 2.83E+13 6.18E+16 5.98 2.967
0.75 + 0.5mM 3.37E-06 3.18E-06 1.23E+14 7.77E+18 9.83 2.996
CaCo0s3
0.75+3 mM 4.22E-06 4.19E-06 1.49E+14 4.27E+18 15.82 3.060
CaCo03
0.75+6 mM 3.16E-06 3.26E-06 1.20E+14 6.95E+18 15.02 3.065
CaCo0s3
1.49 4.72E-06 3.78E-06 3.18E+14 6.13E+17 14.11 3.019
1.49 + 0.5mM 3.79E-06 3.82E-06 1.02E+14 6.02E+18 8.33 2.993
CaCo0s3
1.49+3 mM 3.58E-06 3.36E-06 1.17E+14 7.96E+18 9.71 3.056
CaCo0s3
1.49+6 mM 1.77E-05 1.72E-05 2.19E+13 2.69E+17 7.15 2.988
CaCo03
1.85 1.02E-05 4.81E-05 1.17E+13 1.62E+16 7.92 2.899
1.85 + 0.5mM 4.43E-06 4.37E-06 7.74E+13 1.73E+19 9.25 3.026
CaCo0s3
1.85+3 mM 4.43E-06 4.38E-06 9.49E+13 2.12E+19 12.06 3.059
CaCo0s3
1.85+6 mM 4.69E-06 5.17E-06 8.08E+13 4.88E+18 6.29 3.025
CaCO0s3
MBR_Tereré 2.43E-04 2.26E-04 3.80E+11 8.96E+14 16.75 3.093
MBR_ 5.21E-04 4.32E-04 1.35E+12 1.12E+15 15.03 3.009

Palandacocha
Unidades: 2(m3/m#2s), ® (m), ¢ (m/kg), ¢ (%), ¢ adimensional

Realizado por: Mifio, 2022
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Bpg=2.96

Bra=2.85

B e eses)
I ve sopsy
TMP (55 PSI)

= Torta mas
compresible

Bra=2.96

Brq=285

Relacion [LWC/BSA]

Figura 13. Dimension fractal (A ) al escalar la presion transmembrana (45, 50, 55 PSI).

El indice de compresibilidad esta dado a por la Tabla 13.
Realizado por: Mifio, 2022

En la (Fig. 13) se exponen los valores de dimension fractal A ; que se alcanzan al escalar
la presion. Se conoce poco sobre el efecto de las variaciones de las propiedades de la capa
torta cuando se aumenta la presién nominal aplicada. Este conocimiento es de importancia
practica ya que ayuda a tomar decisiones informadas de las condiciones de operacion (es

decir: flux bioestabilizado) y protocolos de limpieza a escala real.

Una desventaja notable de la técnica numérica aplicada para determinar la compresibilidad,
es que el valor de (y) se ve muy afectado por el ruido en los datos de filtracién a los
intervalos de tiempo analizados. Esta limitacion implica que el intervalo de tiempo puede

afectar al valor de (y), en consecuencia, influyen en la interpretacion de los resultados.

Asi, un ajuste de alta calidad de los datos experimentales con la expresion del modelo
ayudaria a diferenciar analiticamente el proceso de compresibilidad para una aplicacion del

método de analisis. Los valores para el indice de compresibilidad se presentan en la (Tabla
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13) la gréfica del logaritmo natural de la resistencia especifica masica versus logaritmo
natural de la presion nominal establece la ecuacién de una recta, donde la pendiente

representa la compresibilidad (y).

Tabla 13. indice de compresibilidad en pruebas de UF escalando de la presion (45, 50, 55 PSI).
indice de compresibilidad de la torta al aumentar la presion

Relacion TMP (45PSl)  TMP (50 PSI) TMP (55 PSI) Compresibilidad
[LWC/BSA]+CaCOs 1o " 1nAP  Lna,, LnAP Lnag, LnAP )
0.25 42.06 42.56 42.63 0.29
0.25 + 0.5mM CaCO0s 43.68 43.76 43.89 0.93
0.25+3 mM CaCO0s 42.58 43.33 43.42 0.21
0.25+6 MM CaCOs 42.39 44.31 43.68 0.06
0.42 41.55 41.67 42.14 0.30
0.42 + 0.5mM CaCOs 42.05 43.63 42.59 0.04
0.42 +3 mM CaCO0s 42.35 43.06 43.22 0.20
0.42+6 mM CaCOs 44.16 44.19 44.37 0.81
0.75 42.09 43.19 44.11 0.09
0.75 + 0.5mM CaCO0s 42.91 43.01 43.49 0.29
0.75+3 mM CaCOs 42.63 43.05 42.89 0.30
0.75+6 mM CaCOs 42.31 44.41 42.97 0.03
1.49 43.32 42.62 43.66 0.05
1.49 + 0.5mM CaC0s 43.13 43.09 43.24 0.88
1.49 +3 mM CaCos 43.33 43.48 43.52 0.95
1.49+6 mM CaCOs 40.67 40.76 41.13 0.38
1.85 42.69 42.57 42.81 0.39
1.85 + 0.5mM CaC0s 43.89 43.84 44.08 0.57
1.85+3 mM CaCOs 44.31 43.09 44.5 0.02
1.85+6 mM CaCOs 42.76 42.78 43.03 0.59
MBR_Tereré 33.89 36.51 34.42 0.02
MBR_ 33.07 33.35 34.09 0.18

Palandacocha
* (¥) pendiente de cada tratamiento entre la resistencia especifica masica en funcién del
escalamiento en la presion.

Realizado por: Mifio, 2022

3.9 Extracciéon de ADN para estimar la biomasa'y el biovolumen.

Después del aislamiento se realizO una estimacion indirecta de la masa celular
considerando la relacion ADN/biomasa celular, propuesta por Fleming et al., (biomasa
celular 16.6X masa de ADN) para biofilm de Pseudomonas putida (Fleming et., 2000; Diaz-
Gamboa et al., 2022). A partir de la estimacion de la masa celular y teniendo en cuenta la
superficie cubierta por el biofilm, se calcul6 el nimero de células por cm? de biofilm,

basandose en el que el peso seco medio de una célula procariota es de 2xE-13 g Paul, E.
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(2015). Asi mismo, el volumen total de masa bacteriana asociada al numero de células
presente se estimé considerando que el volumen medio de una célula procariota en la
superficie es de 1.07x10E-12 cm? (Balkwill et al., 1988). Los datos que se obtuvieron para

4 ensayos de extraccion se presentan en la (Tabla 14).

Tabla 14. Estimacién de biomasa a partir de ADNe retenido en la membrana (10 kDa) en las
pruebas de UF del efluente PTAR-MBR.

Volumen

# células / de células Volumen
superficie Volumen /superficie de células

ng DNA / Biomasa Biomasa # numero pde de pde /volumen
ML (ng) ()] de células . . células . . total del

biofouling 3 biofouling S

(cm?) (cm?3) (cm3/ biofilm

2 (cm3/cm3)
cm?)

58.6 +26.6 972.190 9.72E-07 9.72E+06 1.22E+06  1.04E-05 1.31E-06 3.33E-02

Realizado por: Mifio, 2022
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CAPITULO IV: INTERPRETACION Y DISCUSION

4.1 Andlisis de componentes de las aguas de alimentacion para UF.

Por definicién un sistema MBR produce agua tratada de alta calidad libre de sdlidos en
suspension detectables. Por lo tanto, se considerod el andlisis in situ de pardmetros fisicos
y quimicos relevantes para el método matematico y de manera secundaria conocer
preliminarmente el estado del efluente de las aguas residuales (Fig. 5). Aunque las
restricciones debido a la pandemia limitaron el estudio, sobre todo al uso de laboratorios,
se conto con la ayuda de la sonda portatil (Professional Plus, TSI, Xylem, OH, USA) y el
uso kits transportables que incluye el espectrofotémetro (HI3817BP, Hanna Instruments,
RI, USA), que analiza parametros in situ como: (color, turbidez, temperatura, STD, nitratos,
nitritos, OD, conductividad, pH, sal, ORP). Estos datos permiten inferir el nivel de nutrientes,
la cantidad de particulas presentes, energia quimica para reacciones redox, cantidad de

oxigeno entre otros parametros.

De igual manera la variacion de la temperatura puede afectar considerablemente
pardmetros hidraulicos en los procesos de UF debido a la variacién de la viscosidad del
agua, ademas las condiciones de pH en las soluciones pueden afectar, por ejemplo, a la
solvatacién de carbonato de calcio en soluciones con biopolimeros. En la (Tabla 1)
podemos observar datos antes y después de UF que indican una tasa de acumulacién de
nutrientes en la membrana, se puede notar que algunos sélidos (iones disueltos) logran
pasar el prefiltro (capa torta) y la membrana, mientras que para otros parametros como el
colory turbidez se mostré altos porcentajes de remocion. También hubo tasas relativamente
altas de asimilacion/retencion de especies solubles (como nitritos y nitratos), y parecia que
este biofouling era semipermeable, permitiendo el paso de moléculas de agua, pero

eliminando los nutrientes solubles y metales de un entorno acuatico.

Se sabe poco sobre el efecto del pH sobre las propiedades microestructurales de la capa
torta durante la UF, diferentes estudios muestran claramente que el fouling de las
membranas puede variar segun el pH y la fuerza iénica del agua de alimentacion. Aunque

comprobar el efecto del pH para las condiciones de filtracibn propuestas rebasan los
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objetivos de la investigacion y por limitaciones de disponibilidad del equipo para medicion
no se pudo tener un control minucioso de este pardmetro, bibliografia como Ozofor et al.,
(2021) muestran diferencias significativas para diferentes condiciones de pH comparadas y
este efecto se le atribuye a una mayor repulsién electrostatica que se presentan por
disponibilidad de protones que pueden interactuar con las diferentes moléculas presentes
en el agua en el proceso de UF. También cabe mencionar que las condiciones de pH
pueden condicionar las interacciones de las particulas con la superficie de la membrana
debido a que el material del que estan fabricadas (polietersulfona PES) generan una
pequefia carga positiva por debajo de su isoelectricidad y una carga negativa a condiciones

basicas.

4.2 Evolucién mecanismos de bloqueo y propiedades de filtrabilidad.

Aunque el proceso de ensuciamiento de las membranas depende especialmente de las
caracteristicas de las mismas (como material de fabricacion, caracter hidrofilico/hidrofébico,
superficie fisico-quimica), de la naturaleza de los contaminantes (fuente de alimentacion) y
de los pardmetros de operaciéon (tiempo de retencion, presién constante, flujo constante,
flujo cruzado), en este trabajo se presenta una técnica numérica que describe las
propiedades locales de la torta en funcion de variables que permiten describir la
microestructura del biofouling y estudiar el paso del flujo a través de la capa torta porosa
con datos facilmente medibles en el laboratorio. No obstante, los parametros son
especificos para cada caso y no existe un modelo generalizado que permita predecir el
comportamiento de la filtracion en condiciones distintas a las que se determinaron. Asi
mismo, para el modelo matemético aplicado fue necesario una mineria de datos, de la cual
se seleccionaron los pares (masa, tiempo) correspondientes a los valores iniciales a etapas
tempranas de ultrafiltracion y los datos que se alcanzaron por encima del “Flux Umbral” (flux
que divide una regién de bajo ensuciamiento en una regidn de alto ensuciamiento) que
normalmente se conseguia a los 10 minutos de iniciar el proceso de UF para aguas
sintéticas, y 30 minutos para aguas residuales. De esta manera se asegura la formacién de

la capa torta y se consigue un flux bioestabilizado por una capa torta.

Para los ensayos de UF se aplic6 un pretratamiento, que consistié en filtrar agua ultrapura

milli Q con membranas de un material de (PES) de caracteristica hidrofébica. Cuando se
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aplica el pretratamiento provoca las primeras interacciones en la membrana generando una
bicapa electrostatica (nube de cargas) producto de la autoionizacién del agua, reduciendo
el area de filtracién y disminuyendo el flujo. Lo que supone una resistencia inicial de la

membrana cuyo valor reportado para este trabajo fue de (R,, 1.37 x102m).

Para los ensayos de UF tanto para aguas residuales como de las aguas sintéticas, se
observo un desarrollo temprano de bloqueo de poro segun la ley propuesta por Hermia et
al., y adaptado de Ye et al., para polimeros. EI mecanismo de ensuciamiento o fouling de
la membrana, se determiné tomando los primeros pares de datos. Los datos analizados
fueron suficientes para determinar la secuencia de ensuciamiento, la filtracién de la torta
fue precedida por un mecanismo de bloqueo de poros o fase de transicion. Se observé que
ocurre una acumulacion temprana de particulas en el interior del poro (bloqueo estandar) y
en la superficie de membrana (bloqueo intermedio), este proceso ocurre antes de la
formacion de la capa torta de acuerdo a los resultados del ajuste matematico, algo
observado también en investigaciones previas de (Diaz-Gamboa et al., 2022). En cuanto a
la secuencia de mecanismos de ensuciamiento, los resultados obtenidos también muestran
que la concentracién de particulas de alimentacién puede afectar a la determinacién de la

evolucién del mecanismo de ensuciamiento.

Se evaluaron propiedades como (dimensién fractal, permeabilidad, resistencia, porosidad
y comprensibilidad de la membrana) para efluente MBR y de las diferentes condiciones (C
/ P ratio) mas adicion de CaCO3; que se disefiaron. Al evaluar los valores de flux (J) que se
alcanzan aproximadamente entre 30-50 mL de permeado corresponden al estado
estacionario (Fig. 6a y 7a), y refleja la consolidacién de una torta en la superficie de
filtracion. Este valor también permite identificar el flux critico que marca una zona de bajo
ensuciamiento a una transicion hacia un alto ensuciamiento. Asi mismo, los valores de
resistencia de torta (Fig. 6¢ y 7¢) muestran que crece a etapas tempranas de la filtracion

hasta alcanzar un estado estacionario llegando a una etapa metaestable.

Para la resistencia especifica mésica los resultados muestran que disminuy6 con el tiempo
de filtracion, algo similar fue expuesto por (Amjad et al., 2015; Ozofor et al., 2021) en ambos
casos concluyen gue es el resultado del crecimiento de la estructura fractal de la torta. Por

otro lado, un comportamiento opuesto fue observado por Lee, etal., & Park etal., y atribuido
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a la compresion de la torta por encima de los valores criticos. Es posible que, para las
condiciones experimentales disefiadas en este trabajo, los efectos de la compresion no
reflejaron dicho comportamiento de aumentar la resistencia especifica de la torta dado que
la variacidon no fue lo suficientemente significativa por lo tanto no se muestra en los
resultados. La permeabilidad intrinseca de la torta (6b y 7b) se expresa bajo los mismos
criterios, se muestra un decremento inicial abrupto hasta llegar al periodo critico donde se
estabiliza. Es posible que este valor se modifique a diferentes condiciones de pH debido a
una mayor repulsidn electrostatica entre particulas. Especialmente cerca del punto
isoeléctrico de biomoléculas como las proteinas que se combinan con iones hidrogeno y
otros iones presentes en la disolucion. Provocando que ion hibrido de proteina (soluto)
tenga carga neta nula disminuyendo la solubilidad de la molécula en solucién (Herrera-
Robledo et al.,2010; Ozofor et al., 2021).

La solubilidad de las proteinas se ve afectada por la elevacion de la fuerza ionica, siendo
una funcién compleja dependiente de la naturaleza quimica de las proteinas, el pH, la
temperaturay la concentracion de sales en solucién. Se propone una hipotesis para explicar
esta observacion, que a medida que aumenta la salinidad de la alimentacién, la distancia
efectiva entre dos superficies vecinas (coloide-coloide o coloide-membrana) se reducen. Si
esta hipétesis es cierta, se darian dos casos durante la deposicion de los coloides (1) la
compacidad de la capa de torta formada en la superficie de la membrana aumentaria con
la salinidad de la alimentacion, y (2) la capa de fluido entre la interfaz membrana-coloide
disminuiria con el aumento de la salinidad de la alimentacién. Los resultados
experimentales obtenidos corroboran realmente la ocurrencia de estos casos. En concreto,
la gravedad del ensuciamiento aumenta con la salinidad del agua de alimentacion, lo que
posiblemente se deba a una capa mas densa obtenida para la alimentacién de mayor
salinidad. Esto es evidente a mayores concentraciones de la salinidad de la alimentacion,
y gener6 como resultado de una mayor tasa de disminucioén del flujo, lo que apoya alin mas

el aumento de la densidad de la torta con la salinidad mayor.

En cuanto a la porosidad efectiva estimada para efluentes MBR y aguas sintéticas
disefiadas se puede notar una clara diferencia entre estos valores, la evolucién de la
porosidad para estos eventos se presenta en las figuras 8 y 9. Esta diferencia puede estar

condicionada a la presencia en aguas residuales de diferentes proteinas compresibles
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(proteinas intrinsecamente desordenadas) que mantienen su funcion incluso al no tener
estructura bien definida y en algunos casos adquieren estructura tridimensional cuando se
une a otras moléculas (ejemplo, CaCO3) provocando arquitecturas en la capa torta mucho
mas complejas que las reportadas para aguas sintéticas. Otros autores como Wang et al.,
(2011) reportan comportamiento similar en proceso de ultrafiltracion utilizando soluciones
acuosas de acidos humicos y carbonato de calcio. Asi mismo Amjad et al., (2015) aplicando
la técnica numérica también citada en este trabajo, consiguen que se formen tortas mas
porosas y gruesas en agregados conformados de material organico-inorganicos de alginato
y calcio comparado con el alginato solo; y que su permeabilidad se compensa por la masa
depositada en la torta, para dar una resistencia general mas elevada. Siendo de los
primeros trabajos en reportar la evolucion de la porosidad en funcién de una ley de
escalamiento de contaminantes. A grandes rasgos para las relaciones LWC/BSA bajas 0.25
y 0.42 (mas proteinas), la porosidad aumenta, sin embargo, a medida que sube la

concentracion de CaCOs la porosidad disminuye.

La (Fig. 9) muestra la variacion de la porosidad efectiva de la torta con el tiempo de filtracion
para corrientes de alimentacion de diferentes condiciones (C/P ratio - CaCO;) y efluente
MBR. Para todo el set de aguas (sintéticas y efluente) la porosidad aumenté durante el
inicio de la filtracién hasta conseguir un periodo estable de porosidad efectiva constante
correspondientes a los valores de flujo en estado estacionario. Este comportamiento
también es expuesto por Ozofor et al., que atribuye el aumento inicial de la porosidad de la
torta debido al empaquetamiento aleatorio de particulas en la superficie de membrana
durante un analisis de propiedades de tortas en pruebas de UF utilizando nanoparticulas

de silicio (SiO2) como material coloidal de modelo.

También la interaccion membrana-particula condiciona la consolidacién de la torta, ya que
la membrana de material polietersulfona PES tiene una pequefa carga positiva por debajo
de su isoelectricidad y una carga negativa a condiciones basicas. El pH de las mezclas
estuvo en un valor ente (7.9 - 8.4) antes de UF pasando entre (8.1 - 8.4) mientras que para
el efluente este valor oscil6 entre (4.9 - 5.6) antes de UF y (6.1 - 6.3), la diferencia radica
en la naturaleza de la fuente de alimentacién, sin embargo, para ambos casos las

condiciones de pH condicionan la evolucién de la estructura de la torta.
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4.3 Propiedades de la torta a etapa temprana y estado estacionario.

Se conoce que el fouling (ensuciamiento de membrana) es un proceso dinamico y no lineal,
resultado de la deposicién estocastica de materiales sobre la superficie de la membrana.
Aungue este proceso no es facil de suponer, ni sigue una tendencia clara, las propiedades
microestructurales de la torta cuando se alcanza una filtracion estabilizada por el biofilm

(estado estacionario) ayuda a entender la filtracion bajo estas condiciones.

Aumentar la presion podria modificar la estructura de la capa torta este comportamiento se
ve reflejado en la tendencia de las propiedades de la capa torta para cada presion. Las
Tablas 10, 11 y 12 muestran los valores de las propiedades especificas y de filtrabilidad
cuando se escal6 la presion (45, 50, 55 PSI) respectivamente. A escala real este fenbmeno
ocurre cuando aumenta el caudal de tratamiento, por ejemplo, eventos de precipitacién que
entran por el alcantarillado pluvial al sistema de tratamiento. De igual manera aumenta la
concentracion de particulas al sistema, este efecto se muestra sobre la resistencia
especifica de la torta, la cual estd directamente correlacionada con la concentracion de
particulas en el agua de alimentacion. Asi mismo, no hay una diferencia clara entre los
indices de compresibilidad observados en la (Tabla 10) sin embargo, constituyen datos

valiosos para la modelacion del biofouling.

La dimension fractal Ar es una medida de la rugosidad de la capa torta; un fractal mas alto
indica una superficie mas irregular del espacio tridimensional que ocupa la capa torta en la
superficie de la membrana durante el proceso de UF. Se formaron agregados mas asperos
al aumentar la presion de Ar,= 2.85 en periodo estacionario frente a Ap;= 2.96 al final del

escalamiento de presion.

Por lo tanto, sera practico Investigar como la microestructura de la capa de la torta se ve
afectada por la composicion, la estructura y el tamafio de los contaminantes en etapa
temprana de filtracion y evolucion durante el proceso estacionario de filtracién. También,
durante la filtracion a largo plazo, se espera que la microestructura de la torta se vea
afectada por la compresibilidad de la misma. Por lo tanto, se recomienda realizar mas

estudios al respecto.
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4.4 Impacto de la deposicion continua de hibridos organico-mineral.

A medida que el proceso de filtracién continua la retencién de microorganismos y particulas
organicas e inorganicas sobre la superficie de la membrana aportan en la formacion de la
capa torta, dicha deposicién se le atribuye a una caracteristica de deposicion continua de
materia dominada por interacciones intermoleculares y la existencia de fuerzas repulsivas.
En aguas residuales la formacién temprana de la glucocdlix mineralizada hasta cierta
medida es causada por la atmésfera quimica que son capaces de crear las bacterias
(Keren-Paz & Kolodkin-Gal, 2020). Por otro lado, para aguas sintéticas de una disolucion
acuosa de las sustancias CaCl, y carbonato acido de sodio fuente de iones (COs%) ocurre
una reaccion de precipitacion generando CaCOs insoluble. Igualmente, en esta solucién los
iones disueltos interactian con los polimeros existentes en solucion resultando en la
acumulacion de LWC/BSA/CaCOs en la membrana que se debe a la termodinamica
espontanea de interacciones que favorece la formacion de bloques de construccion

extracelulares hibridos.

Al formarse una capa torta sobre la superficie de la membrana la difusion de particulas en
la capa torta se producen por movimiento browniano, cada particula dispersa en el agua
esta dotada de una energia browniana libre, que es independiente del tamafio de la
particula y de la distancia a otra particula. La energia libre browniana se origina en las
colisiones aleatorias con las particulas de las moléculas de agua circundante (Herrera-
robledo et al., 2011; Wang et al., 2011; Yang et al., 2011). La UF de biopolimeros/CaCO3;

generd un ensuciamiento masivo en la membrana a mayores concentraciones de proteinas.

4.5 Bloques de construccion mineralizados.

Las interacciones biopolimeros-CaCOs; resultan espontdneas y son de naturaleza
supramolecular electrostatica de este tipo de particulas que como resultado pueden generar
conglomerados organico-mineral denominados bloques de construccion mineralizados que
podrian acoplarse bajo procesos de autoensamblaje controlado que dan origen a diferentes
morfologias en el crecimiento de los cristales (Ver Fig. 1c). Los trabajos de Mann et al.,
abrieron una via de investigacion que aun esti en expansién, propusieron un modelo con

monocapas de Langmuir de tensioactivos clasicos que imitan la interfaz organica/inorganica
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para la cristalizacion controlada de diferentes fases de carbonato de calcio. El concepto de
dirigir la formacion de cristales minerales en una superficie inorganica recubierta por un
ligando organico puede ser utilizado para conocer la relacion en la interfaz liquida del bloque
biopolimero- CaCOs3 y ajustar la direccion de la formacion de carbonato de calcio, para la
solvatacién del carbonato de calcio precipitado que pueda reforzar la glucocalix. En este
sentido, no solo se pudo ajustar la forma de las nanoestructuras de carbonato de calcio,
sino también la cinética de su formacion, siendo el pH de la solucién el parametro mas

relevante (Cano & Giner-Casares, 2020).

El enfoque de monocapas de Langmuir define la idea de una superficie bien definida en
términos de carga superficial y composicién quimica en la solucién. La posibilidad de ajustar
el area molécula por molécula de surfactante proporciona ademas un control regulado sobre
la presion superficial y la superficie organica que interactia para la formacion y el
crecimiento de cristales. Asi, la posibilidad de ajustar la rugosidad en la micro y macro
escala de una superficie inorganica podria darse mediante la biomineralizacion dirigida por
una monocapa de Langmuir. Bajo este argumento (Cano & Giner-Casares, 2020) y
bibliografia citada en este trabajo concluyen que la biomineralizacién impulsada por
proteinas y fragmentos peptidicos especializados podria revelar el mecanismo bioldgico
real para la formacion dirigida de minerales biogénicos que darian origen a las

incrustaciones o biofouling en las membranas en los procesos de UF.

Durante la UF de aguas residuales, el componente mineral para la biopelicula podria ser
incorporado desde el propio ambiente quimico de las aguas. También, la actividad
metabdlica bacteriana suele crear un entorno que favorece la precipitacion y el crecimiento
del mineral, asi mismo, se sabe del rol fundamental de las macromoléculas biolégicas para
la precipitacion de diferentes tipos de carbonato célcico biogénico, algo claramente
expuesta en investigaciones previas (Keren-Paz & Kolodkin-Gal, 2020) y los autores que
se citan. Ademas, los resultados apuntaron la existencia de macromoléculas especializadas
gue podrian clasificarse en dos conjuntos; con funcién de precipitacion del carbonato de

calcio amorfo y de ensamblaje de la morfologia de los cristales.
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4.6 Maquinaria molecular que dirige la arquitectura del biofilm.

Las interacciones entre las interfaces organicas que rodean las cavidades dentro del
biofouling y el flujo imparable de cationes retenidos en la glucocalix (principalmente Ca?*y
Mg?*) podria promover una especie de mineralizacién inducida por las monocapas de
Langmuir dentro de las cavidades del biofouling. Estos hipotéticos biominerales podrian
desarrollarse segun las cuatro condiciones propuestas por Mann et al: (i) localizacién
espacial de las reacciones de precipitacidn; (ii) restricciones espaciales en el desarrollo de
los minerales; (iii) entornos de reaccidon quimicamente especificos, y; (iv) superficies
estereoespecificas para nucleacién y crecimiento. Los conceptos de biomineralizaciéon en
interfaces de fluidos ha sido recientemente revisada por Cano & Giner-Casares (2020). Se
explora la idea de un “microbiota vivo capaz de disenar su propio habitat durante los
procesos de UF” y su efecto en la relacién con las caracteristicas microestructurales de las

bioincrustaciones en las membranas durante la UF.

Este prefiltros formado (cake layer) y que se distribuye irregularmente puede servir de nicho
para la colonizacion de bacterias masivamente. Investigaciones como las que se informaron
en los antecedentes avisan de que una secrecién masiva de sefiales de deteccion de
quérum (QS) liberadas por bacterias pioneras especificas pueden desencadenar el
crecimiento de las bioincrustaciones en la membrana. Varios autores como (Lo. W, 2013;
Oh & Lee, 2018) reportan que la mayoria de bacterias pioneras pertenecen a diferentes
filos. Incluyendo los Firmicutes, Proteobacterias, Bacteroidetes y Planctomyces. Igualmente
mencionan que (QS) por parte de varios tipos de células pueden promover una liberacion
de EPS actuando a nivel de genoma. Esta secrecion de EPS genera un crecimiento
exponencial de los colonizadores. Pues bien, segun la (Tabla 2.), para la estimacion
indirecta de la cantidad de ADN aislado fue de 1,22 millones de células por cm? de la
membrana, al final de las pruebas de UF. Dichos calculos arrojan indicios de la presencia

de un microbiota activo durante la acumulacién del biofouling.

La retencion fisica de microorganismos (bacterias, virus, arqueas) y de la mayoria de
polimeros extracelulares (materia organica natural, sélidos en suspensién) se espera que
contribuya a desarrollar filtros de torta, en los cuales los microorganismos pueden

sobrevivir/crecer, teniendo en cuenta las tasas relativamente altas de asimilacion o
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retencidén de especies solubles como nitratos, metales, fosfatos y dureza que pueden ser

fuentes de metabolismo para los microorganismos.

En este sentido, Piasecka et al., (2012) (y referencias citadas en este trabajo) informan que
especies del género Planctomyces, por ejemplo, puede convertir directamente el amoniaco
y los nitratos en gas nitrdgeno. Varias especies del género Chryseobacterium, como C.
urelyticum y C. gambrini, son capaces de reducir tanto el nitrato como el nitrito. Segun
Herzog et al., (2008); aunque su papel en la eliminacion de fésforo aun es incierto. Se han
aislado Flavobacterium y Sphingobacteriaceae de plantas de eliminacion biologica de
fésforo como lo informa Kong et al., (2007). informaron de que Bacillus subtilis elimina los
iones de manganeso del agua en el tratamiento con MBR. (Herrera-robledo et al., 2011;
Keren-Paz & Kolodkin-Gal, 2020; Yang et al., 2011) exponen claramente la idea de una
glucocdlix mineralizada, y supone un biofouling semipermeable que permite el paso del
agua, pero eliminando nutrientes y metales solubles. Por otro lado, la deposicion
estocastica de particulas y polimeros sobre la glucocélix mineralizada, podria conducir a la
formacion de estructuras espacialmente delimitadas dentro del biofouling (cavidades).
Dichos espacios vacios pueden potencialmente ser colonizados por el microbiota, lo que

seguramente influye en la microestructura del entorno.

La biomineralizacion del CaCOs; asociado a la actividad bacteriana es un fenémeno
extendido y bien estudiado, aunque hasta muy reciente este fenbmeno se atribuia a que la
adhesion del mineral provenia desde el medio. Por ejemplo, en entornos alcalinos como el
agua de mar iones de Ca* y carbonatos se combinan formando cristales insolubles
(nucleacién), donde las comunidades bacterianas promueven este proceso creando un
entorno que favorece la precipitacion y el crecimiento del mineral, mediante la actividad
metabdlica que puede acumular CO; elevando la concentracion de bicarbonatos y de igual
manera pueden influenciar en el cambio de pH interno de la célula y del ambiente, donde
el proceso clave descrito es la hidrélisis de la urea generada de la degradacion de arginina
y purinas que produce un aumento de pH y acumulacién de CO,. Segun lo expone la
revision de (Keren-Paz & Kolodkin-Gal, 2020), fue hasta 2015 que surgieron pruebas
concretas que demuestran que la creacién de andamios minerales (es decir: CaCO3) esta
estrechamente regulado por las células que constituyen la biopelicula. Al visualizar la

biomineralizacién en tiempo real con espectroscopia de Raman cristales de minerales en
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crecimiento dentro del biofilm, dominadas por el CaCOs. Mediante una comparacion in situ
de la biomineralizacion con la precipitaciéon abidtica aportaron pruebas sélidas de la
participaciéon de la biopelicula en el proceso de biomineralizacién. Identificando diferentes
patrones espaciales en el depdésito y mas acumulacién de mineral de calcita en biopeliculas
vivas y metabdlicamente activas que por la precipitacion abiética sola. Lo realmente
novedoso de este estudio, es que expone la existencia de genes bacterianos y
desencadenantes ambientales que contribuyen a este proceso de biomineralizacion. Los
resultados indican que este componente mineral refuerza la arquitectura de la matriz
extracelular que compone el biofilm y sirve de marco para sostener comunidades

bacterianas mas grandes.

Pues bien, el ADN gendmico extracelular (ADNe) es un componente estructural adicional
de muchas comunidades bacterianas formadoras de biopeliculas. Asi pues, el ADNe es
importante para la génesis de la estructura y el desarrollo mismo en la arquitectura del
biofilm, pero su papel dentro de la glucocélix es reemplazado luego por otros exopolimeros
celulares (EPS y SMP). Se cree que la naturaleza quimica de la larga cadena de ADN, con
carga negativa, modula las propiedades de la superficie celular y promueve la adhesion
célula-célula y de célula-superficie. EI ADNe es liberado a la matriz extracelular a partir de
células lisadas, o a través de mecanismos de secreciobn de ADNe. Se ha reportado tal
comportamiento para comunidades bacterianas tanto gram negativas como gram positivas

que forman biofilm.

En general se ha sugerido que la estructura tridimensional del biofilm alivia el estrés
metabdlico. Por ejemplo, los canales formados bajo las crestas y arrugas dentro de las
colonias pueden facilitar la difusién de fluidos, nutrientes y oxigeno. Las células residentes
en diferentes zonas de la colonia estan expuestas a diferentes niveles de O, nutrientes y
moléculas de deteccion de quérum, lo que afecta a los diferentes programas genéticos que
se expresan. los estudios realizados hasta la fecha han demostrado que las bacterias
pueden producir calcita y que este componente estructural puede proporcionar la rigidez y
durabilidad necesarias para soportar la compleja arquitectura del biofilm de las
comunidades bacterianas (Herrera-robledo et al., 2011; Keren-Paz & Kolodkin-Gal, 2020;
Yang et al., 2011).
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

En este trabajo se identificd que al variar los componentes estructurales (C/P ratio -CaCOs)
afecta las propiedades microestructurales de la capa de torta de la membrana durante
ultrafiltracion de una suspension multicomponente (organico-mineral) y efluentes MBR. La
comprension de la evolucién de la microestructura de la torta puede ayudar en el desarrollo
de condiciones operativas y protocolos de limpieza de membranas eficaces para procesos
de operacion a escala real. La filtracion de la torta fue el mecanismo de ensuciamiento
dominante, por otro lado, las tortas de membrana se caracterizaron en términos de
porosidad y la dimension fractal. Para todas las condiciones (C/P ratio-CaCO3) probadas,
la porosidad de la capa de la torta aumentd durante la fase inicial de la filtracion y se
estabilizan después. Este periodo de porosidad efectividad estable corresponde a los
valores de flujo en estado estacionario obtenidos durante la filtracion prolongada. Los
mecanismos de ensuciamiento evolucionan de forma diferente segun las condiciones de
concentracion (carbohidrato/proteina C/P), pH y fuerza i6nica del agua de alimentacion. Se
evidencio primero por el mecanismo de bloqueo de los poros y luego transiciones a la
filtracién de la torta. Se pudo notar que los componentes del agua de alimentacién pueden

influenciar en el desarrollo de la capa torta.

Asi mismo, las altas dimensiones fractales (2,85 - 2,96) muestran que las condiciones (C/P
ratio-CaCOs3) formaron una densa capa de torta en la superficie de las membranas de UF,
independientemente del pH de la alimentacién, contenido mineral o la concentracion (C/P),
sino mas bien por la deposicion estocastica continua de materiales. Desafortunadamente
aun no existen reglas basadas en propiedades basicas sencillas que expliuen estos
lineamientos tedricos expuestos y lo seguiran siendo hasta lograr evidencia robusta del

mecanismo exacto que origina las bioincrustaciones en las membranas.

Sin duda la biomineralizacién supone una via clara para dilucidar el fenémeno de biofouling
en membranas durante procesos de UF, donde EPS y SMP juegan un rol clave, en especial

el conocimiento de los péptidos involucrados que permiten alcanzar el nivel adecuado de
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complejidad estructural de la capa torta en relacion con la biomineralizacién, donde la
existencia de genes bacterianos y desencadenantes ambientales contribuyen a este
proceso. Entender la relacion de la secuencia peptidica con la fase mineralizada del
carbonato de calcio es una tarea relevante, asi como un reto extraordinariamente complejo
actualmente. EI mecanismo y el crecimiento selectivo de una fase determinada del
carbonato de calcio siguen siendo poco conocidos, hasta donde conocemos aqui
abordamos los primeros lineamientos para sugerir una glicocalix mineralizada capaz de
disefiar su propio habitat para soportar principalmente a las colonias bacterianas presentes,
las cuales se encuentran expuestas a diferentes niveles de O, nutrientes y moléculas de

deteccion de quérum estableciendo un mini sistema ecolégico.

Las capas de incrustaciones (LWC/BSA) aparentemente se vieron favorecidas por el
CaCOs de una forma no lineal. La hipoétesis establecida de la generacién de la capa torta
necesita ser respaldada con mayores andlisis fundamentalmente del mecanismo de
biomineralizacion. Sin embargo, en este trabajo se proporciona evidencia que demuestra la
relacion del componente molecular con las propiedades de la estructura que forma la capa
torta. Asi mismo, la técnica numérica expuesta puede ayudar a migrar el conocimiento
empirico del laboratorio a escala real para la planta de tratamiento de aguas residuales con
biorreactores de membrana MBR, generando modelos que permitan el estudio del

ensuciamiento con datos facilmente medibles y que se pueden adquirir en tiempo real.

5.2 Recomendaciones

La principal dificultad se presento6 con el sistema de adquisicion de datos para los ensayos
de UF, debido a que la balanza analitica adaptada tiene un limite maximo de registro (5009)
lo que afecta luego a la continuidad de datos en consecuencia a los resultados mostrados.
Sin embargo, los intervalos de discontinuidad fueron arreglados suprimiendo datos
erroneos y eligiendo los mejores conjuntos de datos adquiridos. Se recomienda mejorar el
sistema de adquisicion y la modificacion del software adjuntando las propiedades descritas
aqui, lo que podria suponer una herramienta Gtil para modelar a tiempo real el proceso de
filtracién de la PTAR-MBR de la ciudad de Tena, Napo.
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Ademas, la pandemia limito los métodos analiticos establecidos al inicio de la planeacion
del trabajo de investigacion sobre todo en el uso de equipos de laboratorio. La falta de
recursos para cubrir los gastos durante el transcurso fue otro factor, por lo que debe
establecer alianzas publico privadas que apoyen y fomenten la investigacion en el area de
revalorizacion y reutilizacion de recursos hidricos en el pais sobre todo en la amazonia una
region estratégica en recurso hidrico. Hasta donde sabemos es el Unico trabajo que ha
evaluado efluentes de una PTAR-MBR de la regién amazénica y el primero en proponer
métodos de recoleccién de datos in situ para evaluar la evolucién de la porosidad de la capa

torta durante tratamiento de aguas residuales con biorreactores de membrana MBR.

Por otro lado, el analisis de la glucocalix bio mineralizada es actualmente un campo de
investigacion en crecimiento, aunque lejos de ser comprendido por completo y constituye
un gran reto. Se sugiere un andlisis bioguimico complementario bien detallado que podria
arrojar indicios de los péptidos involucrados para aguas residuales, ya que la idea de que
microorganismos capaces de generar materiales biogénicos para incorporar a su estructura
de una forma autorregulada es aun hipotético, la informacién que ayude a detallar la
maquinaria molecular que regula estos procesos es un vibrante reto para nuevas

investigaciones en el biofouling de membranas.
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ANEXOS

Anexo 1. Resumen técnica numérica y mecanismos de bloqueo de poro en las pruebas de UF
para metodologia utilizada para el presente trabajo.

1.5 =bloqueo estandar
1 =bloqueo intermedio

Deposicion de particulas Permeabilidad
Fon . dt 2 R E Ry : rt:ststencxa d; mz:}l;lrana (1/m)
e = (W) Ju ] = flux permeado (LHM)
L L = flux (m¥/s)
|k = constante 1= A A =dérea de la membrana (m?)
n = indice de bloqueo P TMP = presién transmembrana (Pa)
2 =bloqueo completo Ii= E = viscosidad del agua

Resistencia

Modelo ajustado para polimeros ej. EPS

La ecuacion clasica de filtracion deriva de la ley Darcy, que relaciona el flux de un medio poroso
cubierto de una torta porosa con la presion aplicada y la resistencia siempre que T y P cte.

]
Bl let —log(=)=at+b
loqueo completo ( ]c) Lav Donde:
) : I=aat
Bloqueo estindar 7 =at+b Z p TMP = presién transmembrana (LHM)
P
1 = uR; Ry = resistencia Total (1/m)
Bloqueo intermedio -=at+b TMP : -
J 3 7 Ry, = resistencia de membrana (1/m)
) u(R. + R,)
Filtracion de torta T aV, + b TMP
- = R = —— R,
Modelo ajustado para Coloides )
Bloqueo completo (BC) [=]o-KV La resistencia especifica de torta es proporcional a la masa depositada en el filtro definida como la
LR resistencia hidratlica (Rc) de la torta por unidad de masa por unidad de area
Kt t 1
e il S I M am
Bloqueo estandar (BE) 2 v il R.=«a 7 = Resistencia especifica de membrana
1 1 g basada en sumasa
Bl intermedio (BI) | — = —+ K¢
sy e () 4 do i ay = A_f Ac = area efectiva de filtracion
& <
2t i 2t 2 M M =masa depositada en el filtro
Filtracion de torta (FT) | K.V =+ - -
= A”(mp Ro) M=CsV; Ac =Am Ent
Ay = —— - = T Ac =/ :
Variables AV ki

V= Volumen total de filtrado

t = tiempo de filtracion

o = flux inicial

T =flux

|a y b= parametros del modelo

K = constante que indica el mecanismo de bloqueo de poro

Porosidad de |a capa torta basado en el modelo de Carman-Kozeny

La ecuacion establece relacidn con resistencia hidraulica especifica de la torta dada por

5 52
CK v
R, :l\,\-—£3

S = area de filtracion
& =porosidad de la torta
Ky = constante de Carman — Kozeny

Reescribiendo con la dependencia del area efectiva de filtracion, del tamaiio y forma de la particula

y la porosidad de la torta, explicitamente representada como:

BC BE s 176(1-¢) 2 Esfericidad W < 1,w = 1 para unaesfera
R =Kg ;_—3 [ wd diametro de la esfera equivalente (mismo volumen
o E que la particula) (d,)
E] D Teniendo en cuenta que la densidad de la torta y la porosidad estan relacionadas a través de la
Mimbirana densidad de particulas; se puede expresar la resistencia especifica de la torta basada en su masa,
Membrana como una funcion de las propiedades microestructurales:
p=ps(1—¢)
BI FT 52 (%) (d,) 1yS5 respectivamente
& 1
a4y K = Ky — i Ps 2085 kg/m3
t ! o m At —E) si todas las particulas tienen el mismo diametro
D D D D cK_ 1 1-¢ Resistencia especifica en funcion de su masa
Membrana ay"" = 180 2 -3
: Membrana psdy,” € de Carman-Kozeny
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Anexo 2. Andlisis de varianza para A en el primer aumento de presién 40-45 PSI.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
2.903809 0.001609
2.908 21 60.98 52 76
62.06 2.955285 0.003159
2.948 21 1 71 11

ANALISIS DE VARIANZA

Grado Promedio

Sumade sde de los Valor
Origende las cuadrado liberta cuadrado Probabilid  critico
variaciones S d S ad para F
0.027822 0.027822 11.66852 0.001471 4.084745
Entre grupos 88 1 88 73 21 73
Dentro de los 0.095377 0.002384
grupos 52 40 44
0.123200
Total 4 41

Anexo 3. Andlisis de varianza para Ag

en el grupo de escalamiento de presion (45, 50,

55 PSI).
RESUMEN
Promedi
Grupos Cuenta Suma 0 Varianza
3.02054 0.00148
Columna 1 22  66.452 545 635
0.00088
Columna 2 22 66.011 3.0005 74
3.02054 0.00277
Columna 3 22  66.452 545 302
ANALISIS DE VARIANZA
Promedi
Sumade Grados odelos Valor
Origen de las cuadrad de cuadrad Probabili  critico
variaciones 0s libertad 0s F dad para F
0.00589 0.00294 1.71758 0.187796 3.14280
Entre grupos 336 2 668 713 65 852
Dentro de los 0.10808 0.00171
grupos 241 63 559
0.11397
Total 577 65
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Anexo 4. Agregados organico-mineral en aguas sintéticas, a la derecha hibridos con
mayor volumen de fléculos que los generados solo por biopolimeros.

Anexo 5. Sistema de ultrafiltracion UF con sistema de adquisicién de datos a escala
laboratorio utilizado en este trabajo.
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Anexo 6. Planta de tratamiento de aguas residuales que incorpora biorreactor con
‘membranas MBR de la ciudad de Tena

Anexo 7. Recoleccion de muestras efluente MBR-PTAR siguiendo la normativa INEC de
recoleccion de muestras de aguas para analisis. Evaluacién in situ.
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Anexo 8. Membrana PES de PTAR-MBR en la ciudad de Tena. Luego de un cambio por
mantenimiento, se observa las incrustaciones y ensuciamiento de membrana.

. -

Anexo 9. Cultivos bacterianos realizados para el efluente de MBR.

56



Anexo 10. Capa torta creada por el efluente MBR sobre la membrana utilizada
después de UF.
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