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Precipitacion de proteinas en el tratamiento de efluentes de la produccion

industrial de salsas de soya

Treatment of Efluents by Protein Precipitation in Industrial Production of

Soy Sauces

La fabricacion de salsas orientales tiene como principal
materia prima la soya, ademas de la utilizacion de otros
aditivos orgéanicos, diversos microorganismos y enzimas para
las fermentaciones propias de la bioguimica del proceso. Ello
genera elevada contaminacion orgénica evidenciada en el
alto valor promedio de demanda quimica de oxigeno (DQO)
inicial de 1,746 mg/L, mientras que la normativa peruana exige
como maximo 1,000 mg/L de DQO en el vertimiento a la red
de alcantarillado.

El estudio se centrd en métodos de oxidacion avanzada
(tecnologia de oxidacion que genera radicales hidroxilo durante
su proceso, sin producir sustancias contaminantes mas
peligrosas). Se aplicaron cuatro métodos distintos en los que
se evalla la remocion de contaminantes que permite alcanzar
niveles de DQO por debajo de los valores maximos admisibles
(VMA) de acuerdo a la normativa vigente del Ministerio de
Vivienda, Construccién y Saneamiento del Perd.

Luego, se analiza la viabilidad econdémica, que en el presente
estudio esta expresada en los costos operativos (OPEX) por
el gasto de productos quimicos. En base a ella se determina
el método mas apropiado para proyectar una etapa de pilotaje
en planta y confirmar dosis de reactivos quimicos, tiempos de
retencion y variables de operacion.

En las pruebas de laboratorio se evidencié que la tecnologia de
tratamiento que mejor se ajusta a los criterios descritos lineas
arriba es la secuencia alcalinizacion — precipitacion de proteinas
— coagulacién — floculacion, seguida de la separacion soélido —
liquido que consta de clarificacion, fitracion y adsorcion con
carbon activado.

ABSTRACT

The main raw material of oriental sauces is soy, in addition
other organic additives, microorganisms and enzymes for
fermentation generated in the process biochemistry. This
produces high organic contamination evidenced in the high
average value of initial chemical oxygen demand (COD) of
1,746 mg/L, while Peruvian regulations require a maximum of
1,000 mg/L of COD in the sewage network discharge.

The study focused on advanced oxidation methods (oxidation
technology that generates hydroxyl radicals during its process,
without producing more dangerous pollutants). Four different
methods were applied. The pollutant removal efficiency is
evaluated to identify which methods reach COD levels under
the maximum admissible values (VMA), according to current
regulations of the Peruvian Ministry of Housing, Construction
and Sanitation.

We then analyze the economic viability, defined for the present
study by the OPEX costs of chemical products. Based on it
the most appropriate method to design a pilot project in the
plant and to check dosages of chemical reagents, retention
times and operating variables is determined.

Laboratory tests showed that the treatment technology
that best meets criteria described above is the sequence
alkalization - protein precipitation - coagulation - flocculation,
followed by solid - liquid separation with the stages of
clarification, filtration and adsorption with activated carbon.
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INTRODUCCION

e A partir de setiembre del 2014 se ha implementado el
DS 021-2009 Vivienda (modificado por el DS 001-2015
Vivienda), que regula los valores maximos admisibles
(VMA) de los efluentes vertidos a la red de alcantarillado
de las empresas del sector no doméstico. Es necesario
que las empresas del sector industrial, en general, y de
la industria alimentaria de salsas de soya y similares, en
particular, traten sus efluentes para cumplir con dicha
normativa legal.

e Una limitante del sector industrial es el poco espacio
disponible para instalaciones de tratamiento bioldgico
de efluentes, pues a pesar de que los valores de DBO
y DQO indiquen que el efluente si es biodegradable,
estas demandan mayor area. Por ello, la investigacion
se orienta a la aplicacion de técnicas fisicoquimicas,
especificamente, la remocion del DQO por precipitacion
de proteinas [10].

e En el presente estudio se han probado diversas
tecnologias para tratar al efluente de una industria de
salsas orientales de soya. De acuerdo a los criterios
de eficiencia de remocion y viabilidad econdmica se
determind que la tecnologia mas apropiada en dicho
tratamiento debe basarse en la precipitacion de proteinas
seguida de procesos de coagulacion vy floculacion.

FUNDAMENTOS

Descripcion del proceso de preparacion de
salsa de soya

El SIYAU es una salsa oriental muy cotizada por su sabor y
combinacion con diversas comidas, incluso de la gastronomia
peruana. Antes de obtenerlo como producto final, pasa por
dos etapas:

KOJI, se origina de la mezcla de las semillas de soya
remojadas, vaporizadas vy aplastadas; el trigo tostado vy
aplastado; v, el hongo Aspergillus oryzae. En esta etapa se
incrementa el contenido de enzimas cataliticas, incluyendo la
amilasa que convierte el almidén en azlcares mas simples.

MOROMI, para conseguirlo se aflade una salmuera con
20% a 25% de sal, levaduras y bacterias lacticas para luego
empezar la fermentacion en grandes tanques a temperaturas
y aireacion controladas, etapa que puede durar de seis meses
a dos afos.

Durante la fermentacion, el Aspergillus oryzae genera enzimas
como la proteasa y la amilasa, que convierten las proteinas
de soya en péptidos y aminoé&cidos, vy el almidén en azlcares
simples. Se producen moléculas que son precursoras del
sabor, del aromay el color,

QTECSULP

Las dos materias primas mas importantes son la soyay la harina
de trigo. De la soya hay que resaltar que contiene mas proteinas
que lacarne y el pescado y tres veces mas que el huevo. Posee
una composicion nutricional muy equilibrada, con cerca de
40% de proteinas, 20% de lipidos y 30% de carbohidratos [3].

SOYA TRIGO

Componente Porcentaje Componente Porcentaje
Proteinas 40% Almidon 70%
Lipidos 20% Proteinas 10%

Polisacéri
Carbohidratos 30% clisacardos 2%
distintos a almidon

Lipidos 2%
Otros 10%
Otros 16%
Tabla 1. Composicion quimica de la soya vy trigo

Parametros importantes en el tratamiento
de aguas con carga organica

Demanda quimica de oxigeno (DQO o COD):

La DQO indica “la cantidad de oxigeno necesario para oxidar
la materia susceptible a oxidacion por medios quimicos; en el
caso de la materia organica se convierte en didxido de carbono
y agua” [1].

Demanda bioquimica de oxigeno (DBO o BOD):

La DBO es un indicador de ‘la cantidad de oxigeno que
los microorganismos, especialmente bacterias (aerobias o
anaerobias facultativas: Pseudomonas, Escherichia, Aerobacter,
Bacillus), hongos y plancton, consumen durante la degradacion
de las sustancias organicas contenidas en la muestra” [1].

Como el proceso de descomposicion varla segin la
temperatura, el andlisis se realiza en forma estandar durante
cinco dias a 20 °C, y se denomina DBO.,.

La DBO proporciona una medida solo aproximada de la materia
organica biodegradable presente en las aguas residuales.
Algunos valores referenciales:
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- Agua pura O - 20 mg/L

- Agua levemente contaminada 20 - 100 mg/L.

- Agua medianamente contaminada 100 - 500 mg/L

- Agua muy contaminada 500 — 3,000 mg/L

- Agua extremadamente contaminada 3,000 — a mas mg/L.

El valor de la DQO siempre sera superior al de la DBO
debido a que muchas sustancias organicas pueden oxidarse
guimicamente, pero no bioldgicamente. Es decir, los gramos
o miligramos de oxigeno se refieren, en el caso de la DBO,
a los requeridos para la degradacion bioldgica de la materia
organica; mientras que en el caso de la DQO representan los
necesarios para la degradacion quimica de la materia orgénica.
La relacion entre la DBO, y la DQO da una idea del nivel de
contaminacion de las aguas [1]:

e Si la relacién (DBO/DQO) es menor a 0.20,
entonces hablamos de vertidos de naturaleza industrial,
poco biodegradables y convienen los tratamientos
fisicoguimicos.

e Silarelacion (DBO,/DQO) esta en el rango entre 0.20
- 0.50, podemos aplicar un tratamiento fisicoquimico solo
o combinarlo con un sistema biolégico. Bajo este escenario
se deberé tener en cuenta el area disponible para el sistema
bioldgico, el capital de inversion y los costos operativos para
decidir la técnica de tratamiento.

e Silarelacién (DBO,/DQO) es mayor a 0.60, hablamos
de vertidos de naturaleza mas biodegradables, conforme
el valor de dicha relacion aumenta. Estas aguas residuales,
puede ser tratadas mediante tratamientos biologicos [1].
Los efluentes urbanos normalmente cumplen esta
caracteristica.

Soélidos suspendidos totales (SST o TSS)

Estima la cantidad de sdlidos (en mg/L) no disueltos que
pueden ser separados por medios mecanicos, como la
filtracion en vacfo o la centrifugacion del liquido, o métodos
fisicoquimicos como la coagulacion, la floculacion o la
flotacion. Se asocia a la turbidez del agua, la cual esta
relacionada con los solidos no disueltos. Se mide en
unidades nefelométricas NTU vy suele usarse en la salida de
las plantas de tratamiento de aguas para indicar la calidad
de los procesos. Utilizar la turbidez como medida de la
eficiencia de una planta de tratamiento de aguas resulta
muy practica, pues es muy sencillo determinar su valor con
métodos opticos de medicion en linea [8].

Tratamientos de precipitacion, coagulacion-
floculacion y filtracién de contaminantes

Precipitacion de proteinas

LLa solubilidad de algunos compuestos o sustancias tales como
las proteinas dependen, entre otros factores, del pH.

La solubilidad y las propiedades de las proteinas con puntos

isoeléctricos distintos son afectadas fuertemente por el pH
del medio (Mc Murry, 2008). Segun Lehninger (1982) citado
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por Salas (1993), cuando el pH de una mezcla se ajusta al pH
del punto isoeléctrico de uno de los componentes, la mayor
parte o casi todo el componente precipitara.

Seguin Salas (1993): “El punto isoeléctrico de una proteina es el
valor de pH en el cual la molécula no posee carga eléctricay en
consecuencia no existe repulsion electrostatica entre moléculas
de proteinas vecinas, las cuales tienden a reunirse y precipitar,
entonces la proteina presenta su minima solubilidad”.

Grupo (0] OH
_
carboxilo
Y ;
/ Grupo
H—C— N\ amino
I H
R1
Grupo R
Carbono a
0 cadena lateral
(parte variable)
Figura 2. Estructura guimica de un amir a unidad que forma la proteina

Fuente: Departamento de soquimica UNAM

Oxidacién avanzada

Procesos que implican la formacion de radicales hidroxilo
(¢OH) de potencial de oxidacion (E°= 2.8 voltios) mucho mayor
que el de otros oxidantes tradicionales como permanganato
de potasio y dicromato de potasio. Estos radicales son
capaces de oxidar compuestos organicos, principalmente
por abstraccion de hidrogeno o por adicion electrolitica a
dobles enlaces. Ello genera radicales orgéanicos libres (R°)
que reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno y forman
un peroxiradical, lo que inicia una serie de reacciones de
degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa
mineralizacion de los contaminantes [4].

e Proceso Fenton

Es un proceso de oxidacion avanzada en el cual se producen
radicales altamente reactivos de hidroxilo (¢OH). Se lleva a cabo
en condiciones de pH acido y presion y temperatura ambiente,
con oxidantes fuertes a base de perdxido de hidrogeno (H,0,)
estabilizado que esta catalizado con metales de transicion,
generalmente hierro. La reaccion se aplica para el tratamiento
efectivo de aguas residuales [5]:

Fe? + H,0, ---=nmnnnnnneev Fe®* + OH- + sOH

Fe®* + H,0O, ----===nnnnmma- Fe?* + «OOH + H*

METODOLOGIA

Para investigar la tecnologia mas apropiada de remocion de
contaminantes de agua se parte de la caracterizacion de la
misma. En este caso, se compara los resultados con los
VMA exigidos en el DS 021-2009 vy su actualizacion en el DS
001-2015, ambos del Ministerio de Vivienda, Construccion y
Saneamiento.
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Parametro Unidad h::;t:c?:n Resultados

pH 6.97 6a9
Demanda bioquimica de oxigeno (DBO) ma/L 2 1,291 500

Demanda quimica de oxigeno (DQO) mg/L 2 1,746 1,000
Solidos suspendidos totales (SST) ma/L 2 120 500

Sulfatos mg/L 0.5 238.6 1,000

Tabla 2. Resultados promedio de monitoreo del efluente generado.

Como notamos en la Tabla 2, el pH esta dentro del rango
aceptado, y los niveles de solidos suspendidos y sulfatos estan
por debajo de los VMA. Sinembargo, la DQO y la DBO estan por
encima del limite permitido, lo que las convierte en parametros
criticos debido a la alta carga organica de los mencionados
efluentes. La investigacion se centré en remover la DQO hasta
los niveles que exige la normativa (por debajo de 1,000 mg/L)
para verter los efluentes al desagle. Esta remocion de la DQO
trae consigo también la disminucion y el cumplimiento de la
norma correspondiente a la DBO.

Descripcion del proceso

Los resultados del trabajo con las muestras debian proyectarse
a un caudal de 25 mé/dia. Se realizo la siguiente secuencia de
actividades para la investigacion:

Toma de muestra

Para cada prueba de laboratorio se tomd una muestra tipo
composito, almacenada durante 5 horas, con el objetivo de
que fuese representativa y no puntual, para asi determinar la
variabilidad de la fuerza de carga contaminante en el efluente
a tratar. La caracterizacion de cada muestra se presenta en la
Tabla 3.

Luego se aplicaron cuatro metodologias de tratamiento:

e Meétodo A: Precipitacion de proteinas — oxidacion avanzada
Fenton — coagulacion — floculacion.

e Método B: Oxidacion avanzada Fenton — precipitacion de
proteinas — coagulacion — floculacion.,

e Meétodo C: Alcalinizacion — precipitacion de proteinas —
coagulacion — floculacion.

e Meétodo D: Alcalinizacion — precipitacion de proteinas —
coagulacion — oxidacion avanzada Fenton.

Es importante resaltar que a pesar de que el efluente si es
tratable bioldgicamente debido a su relacion DBO/DQO, de
0.74 (calculado a partir de los resultados de la Tabla 2), no se
probd ninguna variante de dicha tecnologia pues no existen
los espacios necesarios para su aplicacion en la planta. Ello
obliga a que los tratamientos a investigar sean fisicoquimicos y
no bioldgicos.

En cada prueba se determinan las dosis ¢ptimas de productos
guimicos, y el resultado de cada metodologia se compara

para evaluar si cumple con los VMA, y si econdmicamente sus
consumos corresponden proyeccion de los costos operativos
por insumos quimicos. Los costos operativos de personal y de
energia suelen ser entre 30% y 50% del OPEX quimico. En esta
investigacion, el OPEX quimico es el criterio econémico para
decidir qué tecnologia pasara a la etapa de planta piloto en un
posterior estudio.

-
I.F' -*-_ .
Figura 3. Muestra comp0sito del efluente a tratar.

En los resultados que se muestran posteriormente se observara
que la metodologia mas viable técnica y econdmicamente es el
método C, cuya secuencia se explica a continuacion.

Alcalinizacion del efluente

Los efluentes muestreados tenian un pH promedio de 6.97 por
lo que se elevd el pH a 11.8 con soda caustica al 10%, a una
dosis de 10-12 mL/L para desencadenar la desnaturalizacion
de proteinas a fin de producir variacion en el grado de ionizacion
de distintos grupos funcionales (carboxilo, amino, hidroxilo)
implicados en las interacciones, sobre todo de los enlaces
ibnicos y puentes de hidrégeno y con ello un cambio en la
estructura quimica. El tiempo batch de reaccion de laboratorio
fue de 30 minutos (equivalente a 60 minutos en condiciones de
flujo continuo) a 200 rpm.

Precipitacion de proteinas

En esta etapa se proyecta un tiempo de 30 minutos a
consecuencia del proceso de desnaturalizacion, debido a la
desprotonizacion completa de los grupos carboxilos (cadena
lateral) y la protonizacion de los grupos aminos (carbono
alfa), para llegar al punto isoeléctrico, se forme el zwiterion y
precipiten las proteinas.
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Figura 4. Muestra antes y después de la precipitacion de proteinas.
Acidificacion

El clarificado del producto de la precipitacion de proteinas es
acidificado con acido sulfurico 0.10 N a una dosis de 19 mL/L
(este acido puede sustituirse por &cido clorhidrico) durante 10
minutos a nivel de flujo continuo para disminuir el pH desde 11.8
hasta un rango entre 8.0 y 8.5 a 300 rpm, y luego generar el
medio de aglomeracion de pequefias particulas en suspension
(materia organica).

Coagulacion y floculacion

Una vez llevada la solucion a pH 8.5 se aplica un coagulante
orgéanico (polielectrolito) para simular una mezcla a 400 rpm y un
floculante anidnico a una velocidad de agitacion 100 rpm con
el fin de producir flocs necesarios que puedan ser separados
facimente en el sistema de separacion soélido — liquido por
medio de un lecho filtrante.

En la proyeccion de la planta real, para la homogenizacion
del coagulante organico, se debera implementar mezcladores
estaticos en la linea, seguidos de un tanque de agitacion para
homogenizar el polimero aniénico a una fuerza de agitacion
entre 80 y 100 rpm, y un tiempo de mezcla entre el coagulante
y floculante de hasta 20 minutos, siendo la concentracion de
ambos reactivos a nivel de laboratorio de 0.1% y una dosis de
50y 156 mL/L respectivamente.

Figura 5. Clarificacion por coagulacion — floculacion.
Filtracion como pulido de SST
Se procede a la separacion solido — liquido de los SST
generados por la coagulacion y floculacion, después de adecuar

y estandarizar el rango de pH entre 8.0y 8.5. Con ello se termina
de remover la mayor carga organica en suspension.
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Figura 6. Filtracion de la carga organica en suspension.
Adsorcidén en columna de carbén activado

Es el pulido final de contaminantes orgénicos disueltos que
han quedado en el agua a pesar de las etapas de tratamiento
anteriores. Esta Ultima etapa en el proceso industrial se podria
evitar (by pass) siempre que los valores de DQO a la salida del
lecho filtrante estén por debajo de 1,000 mg/L. En caso de que
estén por encima se harfa pasar al agua por columnas de carbén
activado. También disminuye color o ligera turbidez que pueda
tener, para asi obtener un efluente que cumpla con los VMA
del DS 001-2015 Vivienda. Se proyecta que 200 kg de carbon
activado distribuido de forma en paralelo (100 kg por cada
columna) puede tratar un caudal de agua de 25 m®/dia.

Figura 8. Efluente industrial final tratado.

RESULTADOS

Las cuatro metodologias se aplicaron por tres semanas. Se
analizaron Unicamente los resultados que se obtuvieron en
cinco dias intercalados de los Ultimos diez del estudio, pues
durante el periodo anterior solo se determinaron las dosis ya
que aun habia inestabilidad del proceso. Cada prueba se llevd
a cabo sobre muestras tomadas el mismo dia. Los resultados

se encuentran en la Tabla 3.
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Valores
Costos
Iniciales Finales
Método
aplicado >
OPEX OPEX | . | Turbidez I:igg | | Turbidez DQO Re'l';°§'c‘;3 de
(US$/Mes) | (US$/m3) (NTU) (mg/L) (NTU) Final (mg/L) (%)
Método A 3,6756.70 477 6.90 7.40 630.00 65.19%
Método B 2,658.75 3.55 6.58 10.30 930.00 48.62%
16/06/2015 39.00 1,810.00
Método C 1,25638.25 1.67 6.40 6.07 670.00 62.98%
Método D 3,675.70 477 6.30 713 760.00 58.01%
Método A 5,448.50 7.26 6.54 7.35 1,230.00 30.90%
Método B 5,160.27 6.87 6.59 9.68 879.00 50.62%
17/06/2015 57.00 1,780.00
Método C 1,208.36 1.61 6.58 6.12 630.00 64.61%
Método D 2,757.00 3.68 6.60 6.98 930.00 47.75%
Método A 4,071.00 5.43 7.10 7.65 585.00 66.38%
Método B 3,304.83 4.41 6.90 9.88 530.00 69.54%
19/06/2015 47.00 1,740.00
Método C 999.38 1.33 714 7.08 370.00 78.74%
Método D 3,062.58 4.08 7.02 8.95 410.00 76.44%
Método A 2,175.00 2.90 744 12.40 810.00 53.98%
Método B 1,275.00 1.90 743 10.30 1,310.00 25.57%
22/06/2015 62.00 1,760.00
Método C 939.00 1.25 742 8.97 550.00 68.75%
Método D 9568.00 1.28 7.40 9.81 730.00 58.52%
Método A 2,710.35 3.61 7.32 9.47 1,310.00 20.12%
Método B 1,813.05 2.42 7.30 9.80 1,230.00 25.00%
24/06/2015 48.00 1,640.00
Método C 1,256.55 1.68 7.10 8.03 720.00 56.10%
Método D 1,654.88 2.21 7.25 10.30 920.00 44.41%
Valores
iniciales 6.97 50.80 1,746.00
Promedio
Tabla 3. Resumen de resultados: parametros antes y después de aplicar los métodos para el tratamiento del efluente.

El principal resultado que observamos en la Tabla 3 es
que el método C es el que genera la mayor remocion de la
DQO en todas las pruebas. Solo el 15/06/2015, el método
A obtuvo mayor remocion por una pequefia diferencia. La
tecnologia que produce la menor remocion varia de acuerdo
al dia de las pruebas. El método A lo fue el 17/06/2015,
el 19/06/2015 y el 24/06/2015; en tanto que el B, el
15/06/2015 y el 22/06/2015. Por ello, segun este estudio,
desde el punto de vista técnico, el método C se presenta
como la mejor opcidon de tratamiento, descarta los métodos

Ay B, y considera el método D alin como alternativa en otras
condiciones.

Esta ventaja se refuerza al aplicar el criterio econdmico,
pues el método C integra las dosis Optimas y los mas bajos
OPEX quimicos (costos operativos de sustancias quimicas
utilizadas). Los métodos A y B, asi como el D en menor
medida, presentan mayores costos operativos guimicos
(Tabla 3). Todo ello confirma que el método C es el de méas
costo-efectico para el tratamiento del efluente estudiado.
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Al analizar los OPEX quimicos, el método C presenta las

AR HIEEE Costo (US$/Kg) dosis éptimas y por lo tanto menores costos operativos.
H,SO, Foulder i o 0.6 E\IQ, junto a su yentaja técnica IQ que lo reaﬂrma como el
método seleccionado para continuar el estudio.
AlSO,), Coagulante inorganico 0.4
. El mét ma tratamiento fisi fmi
REDIMEX RedUctor o 5 étodo mas adecuaolp de‘/ atal ? ‘o sicoquimico
para remover la contaminacion organica del efluente
OXICAT Catalizador de oxidacion 0.7 proveniente de una féabrica de salsas orientales es el
‘ método C.
OXIMAX Oxidante en base a H,0, 0.8
NaOH Regulador de pH 0.85 6. La secuencia de metodo C es: alcalinizacion -
— precipitacion de proteinas — coagulacion — floculacion,
ARCAFLOC 70 | Coagulante organico 6 seguida de separacién sdélido — liquido y adsorcion con
ARCAFLOG 20 | Floculante 55 carbon activado.
) , 7. El mayor costo-eficiencia del método C para tratar el
Tabla 4. Precios de los productos quimicos usados en los métodos de

efluente de esta fabrica de salsas orientales que se
observa en esta investigacion debe confirmarse en un

tratamiento fisicoquimico.

e [os OPEX quimicos tanto en US$/mes y US$H/m® que estudio piloto en condiciones de caudal en continuo
aparecen en la Tabla 3 fueron calculados a partir de los de efluente recién generado, monitoreo y control en
precios de los productos quimicos en el mercado en el periodos de trabajo para corroborar las etapas del
tiempo en que se hicieron las pruebas, de acuerdo a la proceso, asi como las dosis y costos operativos de
proyeccion de pruebas batch a proceso continuo con un los quimicos, energia y personal sobre una proyeccion
caudal de 25mé/dia. de costos de capital (CAPEX) de la planta, ademas de

sentar las bases de lo que sera el disefio e ingenieria de

Los precios planteados en la Tabla 4 fueron multiplicados por la futura planta de tratamiento.
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