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Eliminacion de sal inorganica residual
producida en la fermentacion
farmacéutica por nanofiltracion y
osmosis inversa: experimento y
modelo matematico

El problema del agua
residual con altos
contenidos de sal

es una importante
preocupacion de

las autoridades
medioambientalistas.
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Resumen

El problema del agua residual con altos
contenidos de sal es una importante
preocupaciéon de las autoridades
medioambientalistas. Los metddos de
tratamientos de aguas residuales existentes,
tanto municipales como industriales,
son incapaces de retener eficientemente
los compuestos inorgdnicos. En este
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trabajo se presentan nuevos resultados
con membranas de 6smosis inversa (OI)
y nanofiltraciéon (NF) preparadas por
las compaiifas Filmtec y Millipore. Los
objetivos principales de esta investigacion
fueron estos:

1. Encontrar un sistema con alta
eficiencia para separar la sal del
agua residual generada en el
proceso fermentativo farmacéutico
y obtener una concentracién segun
lo establecido por la legislacién
ambiental (concentracién de sal: 2500
mg/l, y concentraciéon de los sélidos
totales: 1200 mgO,/1); ademds, que
esta pudiera ser descargada ya fuera
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Actualmente la
legislacion ambiental
Hiingara establece
una multa por
contaminacion de
aguas para proteger
el recurso hidrico.
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a la planta de tratamiento biolégico o
directamente al medio ambiente.

2. Determinar la retencién de sal
demanda quimica de oxigeno y el
flujo del filtrado con sistemas de NF y
OL

Asimismo, con base en los datos
experimentales, poder describir soluciones
similares a las basadas en el modelo
de o6smosis a aguas residuales. La
temperatura experimental, la presion y el
flujo de recirculacién fueron mantenidos
constantes, en la NF 30°C, 30 bar y 200
I/h, en la OI 30-40°C, 40-50 bar y 300
I/h. En los experimentos de la NF y la OI
el factor de concentracion fue de C. =
Vaguaori(m3) IV niae (M) = 2,67. Se midieron
y se calcularon el flujo del filtrado, la
conductividad eléctrica del filtrado, la
demanda quimica de oxigeno y los sélidos
totales. En el sistema de OI se obtuvieron
los siguientes resultados: contenido de
solidos totales en el agua original 2,06%,
en el filtrado, 0,048%; demanda quimica
de oxigeno en el agua original 8750
mg O,/1, en el filtrado 289 mgO,/l. Los
resultados demostraron claramente que las
membranas de NF investigadas no fueron
lo suficientemente eficientes en laretencion
de sal del agua residual estudiada; no
obstante, la membrana de OI exhibi6 una
muy buena retencién (promedio de 97,4%)
y elimind eficientemente los componentes
organicos. La concentracién del filtrado
del agua residual fue adecuada segin lo
establece la legislacién ambiental, ya que
el valor de la concentracion de sal en el
filtrado (192 mg/l) y la demanda quimica
de oxigeno (289 mgO,/1) fueron més bajos
que los valores requeridos.

Introduccion

El agua residual producida en la
fermentacion farmacéutica contiene altas
concentraciones de sustancias orgdnicas
e inorgdnicas. Estas aguas no pueden ser
descargadas directamente en ningin medio

receptor sin antes haber sido tratadas para
prevenir impactos negativos en el medio
ambiente. Para remover las sustancias
dafiinas de estas aguas es necesario el uso
de equipos y tecnologias tanto tradicionales
como modernas.

Dependiendo de la tecnologia y de los
componentes por separar, se aplican
diferentes tipos de operaciones y métodos
tales como métodos fisicos (flotacion,
extraccion, adsorcién, microfiltracion,
evaporacién, Osmosis inversa, etc.)
y métodos quimicos (neutralizacion,
emulsion-descomposicién, oxidacidn-
reduccién, precipitaciéon y floculacién,
etc.). La 6smosis inversa pertenece a la
tecnologia de membrana, la cual juega un
rol importante no solo en la desalinizacién
del agua natural, sino también en el
tratamiento de agua residual, ya que puede
remover sales y macromoléculas [1-2].

Actualmente la legislacion ambiental
Hingara establece una multa por
contaminacién de aguas para proteger el
recurso hidrico. El propésito de esta multa
es que las empresas tengan que tratar las
aguasresiduales antes de ser evacuadas para
evitar dafios ecoldgicos. Las multas son
impuestas de acuerdo con la concentracién
de sélidos totales y materiales venenosos
contenidos en el agua residual por arriba
del limite determinado por la ley ambiental
(Gaceta hdingara 7/2002 [III.1.]).

Los limites de concentracién de las aguas
residuales establecidos por las autoridades
competentes hiingaras son estos: aguas
con contenido de sal solo pueden ser
descargadas al medio receptor si estan
por debajo de 2500 mg/l, y si el valor de
la demanda quimica de oxigeno esta por
debajo de 1200 mg O,/1 (Gaceta hingara
203/2001[X. 26.]).

Se requiere el disefio de un modelo
matematico basado en el sistema de
membranas para la separaciéon de los
diferentes componentes contaminantes o
la optimizacién de sistemas ya existentes.
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El propasito de esta
investigacion fue
determinar la retencion

de sal, demanda

quimica de oxigeno

v el flujo del filtrado
utilizando sistemas de
nanofiltracion (NF) y
osmosis inversa (Ol).
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La ventaja de un modelo adecuado
serfa la disminucién de los costos de
experimentacién antes de implementar
un sistema de tratamiento de aguas
residuales [3-5].

El propésito de esta investigacion fue
determinar la retencion de sal, demanda
quimica de oxigeno y el flujo del filtrado
utilizando sistemas de nanofiltracién (NF)
y 6smosis inversa (OI). Asimismo, con
base en los datos experimentales, poder
describir soluciones similares a las basadas
en el modelo de 6smosis a aguas residuales.
La NF y OI pueden reducir la cantidad de
sal de aguas residuales producidas en la
fermentacion farmacéutica y hacen posible
el reuso de agua en la planta de produccion
o pueden ser descargas directamente al
medio ambiente. La efectividad de NF y
OI para remover estos materiales del agua

en forma eficiente ha sido reconocida por
varios investigadores [6-8].

En este trabajo se presentan los resultados
de experimentos realizados con NF y
OI usando membranas preparadas por
la compaiia Millipore y Filmtec. El
objetivo primordial de esta investigacién
fue encontrar, mediante experimentos, un
método combinado y adecuado para el
tratamiento de agua residual industrial, el
cual puede retener la sal del agua residual
farmacéutica con una alta eficiencia.
La concentracién del agua tratada debe
ser la adecuada segun la legislacion
ambiental (concentracién de sal: 2500 mg/
1 y concentracién de los sélidos totales:
1200 mgO,/1); ademds, que esta pueda ser
descargada ya sea a la planta de tratamiento
bioldgico para un tratamiento posterior o
directamente al medio ambiente.

Simbolos
a, b, k Constantes -
© Concentracion -
C, Factor de concentracion, C, =V, . /N i [m3¥/m?]
DQO Demanda quimica de oxigeno [mg O,/L]
Cx Concentracion del concentrado [m/m %]
Co Concentracion del filtrado [m/m %]
AP_, Presion de la trasmembrana [Pa o bar]
H-R Modelo combinado de Van t'Hoff y Rautenbach -
J Flujo del agua residual a través de la membrana [m/s o L/m2h]
J, Flujo del agua limpia a través de la membrana [m/s o L/m?h]
n,m Exponentes -
NF Nanofiltracion -
R Constante de los gases [J/mol-K]
R % Retencion de la membrana R =(1-c./c;)-100 [%]
Ry Resistencia de la membrana [Pa-s/m]
ol Osmosis inversa -
T Temperatura [Ko °C]
ST Sdlidos totales [m/m %]
Letras griegas
o Constante de disociacion, o = 1 -
\% Numero de disociacion, en caso del NaCl v = 2 -
s Presion osmoética [Pa o bar]
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Teoria

Modelo de la presion osmética

Cuando dos soluciones de diferentes
concentraciones (0 un solvente puro y una
solucién) son separados por una membrana
semipermeable, la presién osmotica
aumenta, donde la membrana es permeable
para el solvente, pero impermeable para el
soluto [9].

1

J=———-(4p,, —An)
R, M. (1)

La diferencia de presién osmética depende
de la diferencia de la concentracién
bilateral de la membrana. Tedricamente
solo el solvente puede pasar a través de los
poros de la membrana de OI; por lo tanto,
se puede despreciar la concentracién del
filtrado.

La diferencia de presion osmética se puede
modelar con muy buena aproximacién
con la temperatura y practicamente con
la composicién del concentrado. La
relacidn linear de la ley de Van’t Hoff [9]
(la cual puede ser modificada con base
en la ecuacidon anterior) es considerada
verdadera solo para la concentracién
inicial en un proceso.

At =(c,—c¢,)R-T=c,R-T....(2)

La composicién del concentrado vs.
diferencia de la presién osmética en el
proceso completo puede describirse muy
bien con la funcién exponencial [10-11].

Efecto de la temperatura

Combinando los dos modelos anteriores
(2) y (3), la influencia del concentrado
(Cp) y de la temperatura (T) se puede
describirse basandose en la 3™ ecuacion
y la ley de Van’t Hoff de la siguiente
manera:

ATT = a'-c; B T ®))

donde a=a'T

Materiales y métodos

El agua residual industrial investigada
provenia de la planta de fermentacion
farmacéutica de Chemitechnik S. A.,
Hungria. Seus6éunaparatodenanofiltracion
de laboratorio con membrana espiral
enrollada con una superficie de 0,3 m?
las membranas utilizadas fueron RA7S5,
RASS y NP45, preparadas por la compaiia
Millipore. Se empleé un equipo de
laboratorio de Ol y la membrana SW30HR
preparada por Filmtec, membrana de
ldmina plana con una superfiecie de 720
cm? (figura 1).

Figura 1. Diagrama del sistema de 6smosis
inversa: (1) recipiente, (2) termdémetro,
(3) bomba, (4) manoémetro, (5) modulo de
la membrana, (6) filtrado, (7) rotémetro,
(8) valvula.

La temperatura experimental, la presién y
el flujo de recirculacién fueron mantenidos
constantes, en la NF 30°C, 30 bar y
200 1/h, en la OI 30-40°C, 40-50 bar y
300 V/h. En los experimentos de la NF
y la OI el factor de concentracién fue
de C, = Vaguaori(m3) IV oncentrago. (M) =
2,67. Se midieron y se calcularon el flujo
del filtrado, la conductividad eléctrica del
filtrado, la demanda quimica de oxigeno y
los solidos totales.

Se recogié una muestra de cada uno de
los concentrados y de los filtrados para
determinar la conductividad eléctrica, el
contenido de sélidos totales, el contenido
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En la figura 2

se muestran los
resultados obtenidos
de la desalinizacion
del agua residual

a través de la
membrana de Ol.
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de iones de cloro y la demanda quimica
de oxigeno. La conductividad eléctrica del
filtrado se determind con el aparato OK-
102/1; el contenido de sdlidos totales en
un horno de secado; el contenido de iones
de cloro y demanda quimica de oxigeno
fueron determinados en el laboratorio
analitico e instrumental de la Universidad
Corvinus de Budapest. Se determiné la
concentracién promedio del agua residual
original, la concentracién promedio de los
filtrados, promedio de la concentracion
de los concentrados obtenidos en la OI
con el aparato “plasma de acoplamiento
inductivo” (ICP) del Departamento de
Quimica Aplicada de la Universidad
Corvinus de Budapest.

Resultados y discusién

Comparacion de los resultados
de Ol y NF

En la figura 2 se muestran los resultados
obtenidos de la desalinizaciéon del agua

residual a través de la membrana de OL
Se puede observar que la membrana de OI
retuvo muy bien la sal del agua residual. El
mejor resultado fue obtenido a 60 bares y
a 30°C. La figura 3 muestra los resultados
de la retencién de sal en membranas de
NF y la membrana de OI. Se puede notar
que la retencién de sal del agua residual
fue mds baja en las membranas de NF en
comparaciéon con la membrana OI. Los
datos calculados de la retencién de sal
de la membrana OI fueron similares a
los datos suministrados por el fabricante,
pero los de las membranas NF fueron muy
diferentes del de los datos del fabricante.
En la figura 4 se pude notar el flujo del
agua residual en la membrana de OI vs.
la temperatura. El flujo més alto fue a 60
bar y 50 °C. La figura 5 y 6 muestran los
s6lidos totales y la DQO del filtrado vs.
la presién en la membrana de OI. El valor
mas bajo de sélidos totales y de DQO se
obtuvo a 60 bar y 30°C.

R (%)

96,5

96

95,5

P (bar)

Figura 2. Retencién de sal del agua residual vs. presion y temperatura
en membrana de 6smosis inversa.
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Figura 3. Comparacion de retencion de sal del agua residual en membranas
Nanofiltracion y 6smosis inversa.
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Figura 4. Flujo del filtrado vs. presion y temperatura en la membrana
de 6smosis inversa.
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Figura 5. Contenido de sélidos totales del filtrado vs. presién y temperatura
en la membrana de dsmosis inversa.
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Figura 6. Demanda quimica de oxigeno del filtrado vs. presién y temperatura
en la membrana de dsmosis inversa.
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En el cuadro 1 se
puede apreciar como
el contenido de los
iones metdlicos del
filtrado en la Ol es
mucho mds bajo en
comparacion con los
del agua original.
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En el cuadro 1 se puede apreciar cémo el
contenido de los iones metalicos del filtrado
en la Ol es mucho mds bajo en comparacién
con los del agua original. También se

puede observar que la membrana de OI
retuvo tanto los iones polivalentes (Al,
Ca, Cu, Mg, Mn, Fe, P, Sr, Zn) como los
monovalentes (B, Cu, K, Na).

Cuadro 1

Concentracion de los iones metalicos de la 6smosis inversa

Experimento de Ol, factor concentracién: C, =2,67

Agua residual

(ug/mi)
Al 5,0
B 0,4
Ca 3
Cu <0,1
Ee 8,0
K 365
Mg 180
Mn 0,6
Na 4815
P 95
Sr 0,3
Zn 2,0

Resultados de los modelos

Resultados del primer modelo

(Arm =a'c! -T)

Las presiones osmoticas fueron calculadas
con base en la 1™ ecuacién, temperatura en
grados Kelvin (cuadro 2).

Con base en los valores de los flujos
calculados con el primer modelo, se puede
deducir que estos no se ajustan a los flujos
experimentales (figura 7).

Filtrado Concentrado
(ug/mil) (ug/mil)
0,09 4,0
0,09 0,37
1,3 250
<0,1 0,75
0,08 26
12,8 1207
1,3 562
< 0,01 0,5

124 14890
<0,1 332
< 0,005 0,85
0,09 2,0
Cuadro 2

Presiones osméticas calculadas con base
ala 1@ ecuacién

43,37 31,41 22,80
44,84 31,95 23,70
46,63 35,12 24,80
48,89 36,67 26,21
5iF9S 40,20 28,11
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Figura 7. Comparacion de los flujos calculados en el primer modelo
con los flujos experimentales.

Resultados del segundo modelo (An =k C," -T")
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y = 0,9864x + 0,0289
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Figura 8. Determinacion de los parametros de la presion osmotica
(modelo nuevo) “m” vs. temperatura.
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Figura 9. Determinacion de los parametros de la presién osmatica
(modelo nuevo) “k” vs. temperatura.

Cuadro 3

Valores calculados de la presion osmatica con el segundo modelo: At =k C, " -T™

P =60 bar, T =50 °C P =50 bar, T = 40 °C P =40 bar, T=30 °C

39,62 32,02 23,53

41,28 32,48 24,52

43,31 35,12 25,72

45,88 36,39 27,25

49,38 39,27 29,30
Cuadro 4

Valores calculados y medidos de los flujos con el segundo modelo: (Ar =k C, " -T™)

P =60 bar, T =50 °C P =50 bar, T =40 °C P =40 bar, T=30 °C

Medido Calculado Medido Calculado Medido Calculado
J (L/m?h) J (L/m?h) J (L/m?h) J (L/m?h) J (L/m?h) J (L/m?h)

24,95 26,39 20,76 19,44 16,30 14,60
23,30 24,24 18,79 18,94 13,73 13,73
21,15 21,61 17,15 16,09 12,82 12,66
17,46 18,28 14,31 14,71 11,58 11,31
12,62 {8575 10,42 11,60 11,42 9,49
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Los resultados de este
trabajo demuestran
claramente que las
tres membranas

de NF no fueron

lo suficientemente
eficientes en la
retencion de sal

del agua residual
farmacéutica, mientras
que la OI exhibié una
muy buena retencion
(un valor promedio
del 97,4%) y elimino
eficientemente

los componentes
orgdnicos.
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n=0.274 0 Medida 40 bar, 30 °C
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Figura 10. Comparacion de los flujos calculados del modelo nuevo con
los flujos medidos vs. sélidos totales del agua residual.

En la figura 10 se comparan los flujos
calculados (en el “modelo nuevo™) con los
flujos experimentales. Se puede observar
que los datos de los flujos calculados se
ajustan muy bien con los datos de los
flujos experimentales.

Conclusiones

Los resultados de este trabajo demuestran
claramente que las tres membranas de NF
no fueron lo suficientemente eficientes
en la retencién de sal del agua residual
farmacéutica, mientras que la OI exhibi6
unamuy buenaretencién (unvalorpromedio
del 97,4%) y eliminé eficientemente los
componentes orgdnicos. Los resultados
indican que la Ol es adecuada para resolver
el problema propuesto en la investigacion.
La membrana de OI tipo SW30HR ha
demostrado ser adecuada para limpiar el
agua residual farmacéutica porque tiene
una alta retencién de sal y se obtuvieron
concentraciones de soélidos totales
y demanda quimica de oxigeno bajas.
La concentracion del filtrado del agua

Vol.20-1 2007

residual fue adecuada segin lo estable la
legislacién ambiental, ya que el valor de la
concentracion de sal en el filtrado (192 mg/
D) y la demanda quimica de oxigeno (289
mgO,/1) fueron més bajos que los valores
requeridos. El agua residual después del
tratamiento puede ser reciclada en el
mismo proceso o puede ser descargada en
el medio natural; por lo tanto, el proceso
fermentativo farmacéutico reduce los
niveles de contaminaciéon para el medio
ambiente. El modelo desarrollado describe
muy bien los resultados experimentales;
sin embargo, el primer modelo (usando
la temperatura en grados Kelvin) no fue
adecuado, pero el segundo modelo (usando
grados Celsius) los datos calculados de
los flujos se ajustaron muy bien a los
datos experimentales. En otras palabras, el
segundo modelo es adecuado para disefiar
equipos a nivel industrial.
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