Remocion

Percloroetileno

en Reactores Anaerohios Continuos de Mezcla
Completa y Lecho Fluidizado

RESUMEN
| Tetracloroetileno, también conocido como
Percloroetileno (PCE), es un compuesto
organo-clorado, toxico, potencialmente
carcinogénico y mutagénico, usado am-

pliamente en el lavado en seco de telas y como de-
sengrasante de metales. Por ello se le ha dado gran
Importancia al estudio de las posibles estrategias para
su remacion. El objetivo de este trabajo fue determinar el
desempenio en la remocion de PCE y materia organica en
un reactor anaerobio de lecho fluidizado (RANLEF) y en
dos reactores de mezcla completa (RMC) en ambiente
metanogénico a escala laboratorio. Primero se operaron
los biorreactores con metanol como fuente de carbono

Palabras claves: anaerobio, lecho fluidizado, mezcla completa,
percloroetileno, reactores continuos, remocion.

en ambiente metanogénico sin PCE, una segunda fase
de operacion fue la aclimatacion al xenobidtico, en
dos etapas con 20 y 40 mg/L PCE en el afluente, y una
tercera fase de operacion en estado estable con PCE
en la alimentacion. Los tiempos de retencion hidraulica
fueron de un dia para el RANLEF y de 15 dias para los
RMC. La concentracion de PCE en la alimentacion tuvo
un efecto negativo significativo sobre el desempeno
del tipo de reactor RMC, mas no sobre el RANLEF. Este
patrén se confirmé durante la operacion en estado es-
table con los tres reactores en la tercera fase. Nuestros
resultados indican que el RANLEF es un reactor mas
robusto y atractivo que los RMC para su aplicacion en
la remocion de PCE.

(1) CINVESTAV-IPN. Departamento de Biotecnologia y Bioingenieria. Grupo de Biotecnologia
Ambiental y Procesos Anaerobios. E-mail: hectorpoggi2001@yahoo.com

(1%) CINVESTAV-IPN. Departamento de Genética y Biologia Molecular.

(2) ESIQIE-IPN. Departamento de Quimica, Division de Ciencias Basicas.

(3) TESE. Grupo de Investigacion y Desarrollo en Ingenieria de Procesos y Ambiental (GIDIPA).
Edificio *J" Lab. 3. E-mail: scaffarel@tese.edu.mx

Tecnocultura/09



Tecnocultura/09

ABSTRACT

Tetrachloroethylene, also known as per-
chloroethylene (PCE), is a toxic haloge-
nated aliphatic hydrocarbon compound,
potencially carcinogenic and mutagenic,
used worldwide as a dry-cleaning and
degreasing agent. As a result, PCE
removal from polluted soils and waters
is receiving greater attention. The aim
of this work was to determine PCE and
organic matter removals from wastewa-
ter by means of a lab-scale fluidized bed
anaerobic reactor (RANLEF) and two
complete mix reactors (RMC), all of them
in methanogenic conditions at 37°C.
First, the bioreactors were operated with
methanol as a sole source of carbon in
methanogenic ambiance without PCE.
In a second phase, the reactors were
acclimated to PCE in two stages, with
20 and 40 mg/L PCE in the influent. A
third phase of steady state operation
was conducted with 40 mg/L PCE in
the feed. Hydraulic retention times were
one day for the RANLEF and 15 days
for the RMC. Concentration of PCE in
the feed had a significant negative effect
on the RMC performance; this was not
observed with the RANLEF. This pat-
tern was confirmed during the operation
of the three reactors in the third stage
at steady state. Our results show that
RANLEF performance was superior and
resulted in a more attractive alternative
than RMC for PCE removal.

INTRODUCCION

Dentro de los contaminantes o6rgano-
clorados catalogados como peligrosos,
se encuentra el tetracloroetileno, también
conocido como percloroetileno o PCE.
Este compuesto ha sido usado por mas de
50 afios por su efectividad como solven-
te, asi como por algunas caracteristicas
favorables como son no ser inflamable y
no contribuir a la destruccion de ozono en
la atmoésfera.! E1 PCE ha sido uno de los
solventes primarios usados en tintorerias,
en la limpieza de metales, como solvente
desengrasante y en aerosoles,? registran-
do una demanda de 156,000 toneladas
métricas en 1998 a nivel mundial.'

El percloroetileno es considerado re-
calcitrante en ambiente aerobio.® Su
transformacion bidtica se lleva a cabo ge-
neralmente en ambientes anaerobios.* En
los estudios realizados se han encontrado
diversas interacciones microbianas que
presentan en comun la remocion de PCE.
En algunos estudios se han usado cepas
aisladas de arqueas y bacterias deshalo-
rrespiradoras. Estas tltimas llevan a cabo
la reduccién con el uso de compuestos
clorados como aceptores de electrones
en procesos de respiracion anaerobia,
como Dehalospirillum multivorans,**’
Dehalococcoides ethenogenes;®® Desul-
fitobacterium sp.!® También se han utili-
zado consorcios anaerobios®!!12131415 que
realizan la deshalogenacion secuencial
reductiva del PCE.

En la mayoria de los casos en donde se
ha apreciado la remociéon de PCE con
consorcios metanogénicos, se ha visto
que a bajas concentraciones del PCE hay
un aumento en la decloracion reductiva,
pero hay acumulacion de dicloroetileno
(DC)y de cloruro de vinilo(CV)>!1121415
debido a que no se puede reducir a eteno
o transformarlo hasta metano.

Laremocion de PCE con consorcios anae-
robios metanogénicos se ve influenciada
por el tipo de donador de electrones. Se
ha utilizado acetato,"" metanol,"® etanol,’
propionato, butirato,' acetona, mezclas de
fuentes de carbono,>!!'*1"8teniendo que la
fuente de carbono con mayor remocion del
PCE ha sido el metanol™. Otros factores
que inciden en la remocion del PCE son
la edad del consorcio adaptado al conta-
minante y el origen de éste.'®!”

Se ha propuesto el uso de reactores de
mantos de lodos granulares (UASB)
para la remocion de PCE," asi como
de reactores de mezcla completa,’,'® o
de reactores de lecho empacado.’ El
desempefio de los sistemas se ha visto
influenciado por la relacion DQO/PCE,
asi como por el tiempo de residencia
hidraulico, y la concentracion de PCE
en el afluente.



El objetivo de este trabajo fue evaluar
y comparar el desempefio de un reactor
de lecho fluidizado y de reactores de
mezcla completa sobre la remocion de
PCE en ambiente metanogénico.

MATERIALES Y METODOS
Reactores
La operacion de los biorreactores se
dividio en tres fases, cada una con dife-
rentes condiciones de operacion, como
se describe en la Tabla 1 y Figura 1A.
Se operaron dos reactores de mezcla
completa, con una capacidad de 2.5
L, y tiempo de residencia hidraulico
(TRH) de 15 d. Se operd también
un reactor de lecho fluidizado con
una capacidad de 3.5 L, volumen de
operacion (Vop) de 2.8 L, volumen de
lecho fluidizado de 0.5 L, TRH= 1
d. Las bioparticulas llevaron como
soporte carbon activado de 1.4 mm
de diametro promedio. Los reactores
fueron alimentados con agua residual
sintética con la siguiente composicion
(en g/L): Metanol 0.791, K. HPO, 3.5,
KH,PO, 2.7, MgSO,.7H,0 0.005,
FeCl, 0.0005, CaCl, 0.0005, CoCl,
0.0001, (NH,),PO, 0.0084. Se su-
plement6 con NaHCO, comercial
(0.4 g/L) para proveer alcalinidad y
amortiguamiento del medio a un pH
cercano a la neutralidad. Todos los
reactores estuvieron a 37°C.

Analisis

Las determinaciones de demanda quimi-
ca de oxigeno (DQO), sélidos suspen-
didos volatiles (SSV), pH, alcalinidad
y cloruros se realizaron de acuerdo con
APHA-AWWA-WPCF!" El metano
en el biogas se determind por croma-
tografia de gases en un cromatdgrafo
GOW-MAC serie 580, con detector de
conductividad térmica (CG-DCT).?

El factor « se determind a partir de las
alcalinidades.” Las determinaciones de
percloroetileno se efectuaron mediante
la técnica cromatografica con volatiliza-
cion al espacio gaseoso (headspace)."

RANLEF® RMC 1° RMC 2°

B¢ w° pcE’ B, m° pcE’ B, m° PCEf
Fase 1 1 0 0 0.066 0 0 0.066 0 0
Fase 2 1 20 20 0.066 1.33 20 0.066 1.33 20
Etapa1
Fase 2 1 40 40 0.066 2.66 40 0.066 2.66 40
Etapa2 133 20°
Fase 3 1 40 40 0.066 1.33 20 0.066 2.66 40

Notas. En todas las fases los reactores se operaron en isoconcentracion con 1000 mg COD-Metanol/L en el afluente;), PCE
Percloroetileno. # Reactor de lecho fluidizado (RANLEF), operando con HTR= 1d, Vop= 2.8L, 37°C; * Rector de mezcla completa (RMC
1) operando con HTR= 15 d, Vop= 2.5L, 37°C; ¢ Rector de mezcla completa (RMC 2) operando con HTR= 15 d, Vop= 2.5L, 37°C; ¢
B, Carga volumétrica de materia orgénica (9COD/Ld); ° 1t Carga volumétrica de percloroetileno (mg PCE/L d);" Concentracidn de PCE en
la alimentacion, en mg/L, 9 En la etapa de aclimatacidn a una concentracidn alta el reactor RMC 2 se operé sélo por 10 dias con 40 mg
PCE/L, regresando a una concentracion de 20 mg PCE/L.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede observar en la Tabla 2, durante la primera fase de operacion el
desempefio de los reactores se caracterizo por una alta eficiencia de remocion de
materia organica (1) en el RANLEF, mientras que en los RMC fue sustancial-
mente menor (Tabla 2).

Fase 1 2 3 Reactor
Etapa 1 Etapa 1
Parametro

nece (%) ° 60.54 = 3.89 | 80.57+ .13 | 98.81:9.54 | RANLEF
51.72+2.81 | 80.8+2.34" |98.66:7.45" |CM1
52.73x1.12 | 62.50+3.42 |98.62:6.53 |CM2

Moo (% )° 91.47+ 5.16 96.21+2.40 | 94.33x.72 94.30+4.48 RANLEF

96.2 +2.10 76.20 +3.33 | 92.70=10" | 93.30:7.35" |CM1
83.7 +2.15 70.93£3.80 |77.20+3.72 |76.67:8.53 |CM2
_CI(mglL)® |-— 899056 |11.69+1.02 | 11.72=1.00 | RANLEF

----- 8.99 +0.83 9.24:0.90 " | 9.9421.03" CM 1
----- 8.79 +0.83 7.95+0.11 7.49+0.22 CM2

o 0.26+0.02 0.24:0.02 |0.2920.02 |0.30=0.21 RANLEF
0.26 +0.018 0.280.02 |0.25:0.02" |0.26:020' |CM1
0.23 £0.02 0.24+0.02 |0.31:0.02 | 0.330.29 CM2

CH, (%) 44.50+4.24 35.75+3.14 | 64.14:3.13 | 70.20:5.45 | RANLEF

44,50 +4.24 35.75+3.15 | 30.40+4.44" | 40.30:2.78" | CM1
40.40 +4.00 27.033.2.18 | 20.302.56 | 30.30:2.35 |CM2

Io(L/L.d) ® 0.37 20.01 0.30:0.02 | 0412002 |0.42=0.02 RANLEF
0.102 = 0.01 0.10420.01 | 0.10«0.01" [0.1120.02" |CM1
0.064+0.005 0.065+0.006 | 0.01420.001 | 0.014:0.001 |CM2

Notas. *Eficiencia de remocion de Percloroetileno (PCE), *Eficiencia de remocion de materia organica, “Incremento de cloruros, YIndice
alfa, ¢ Productividad de biogés (L biogas/Lreactor d), ’ se volvid a operar a 20 mg PCE/L en la alimentacion.
Las condiciones de operacién se muestran en la Tabla 1.
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FIGURA 1. Desempeiio de los reactores en las diferentes fases
en ambiente metanogénico.

ORANLEF, ORMC 1, A RMC 2: (A): Bv Carga volumétrica

de materia orgénica (gDQO/Ld) y Carga volumétrica de
percloroetileno (mg PCE/L d) durante la operacion de los
reactores; (B) Evolucion de remocion de DQO durante la
operacion de los reactores, (C) Productividad de biogas durante
la operacicn de los reactores; (D) Incremento de cloruros
durante la operacion de los reactores. Para condiciones de
operacion y alimentacion ver Tabla 1.

En la segunda fase de operacion, primera etapa (con 20 mg
PCE/L en la alimentacion), la remocion de materia organica
(Figura 1 B) no tuvo cambios significativos en el RANLEF,
mientras que en los RMC1 y RMC2 se observé una disminu-
cion importante. El buen desempefio observado en el RAN-
LEF podria explicarse por el efecto de proteccion difusional
que la conformacion de las bioparticulas otorga a la biomasa
adherida al soporte cuando forma gradientes de concentra-
cion a lo largo de la bioparticula misma,'*?? fendmeno que
no existe en los RMC pues la biomasa se encuentra como
floculos suspendidos. Ademas, la carga de PCE (r ) _afectaa
la remocion de materia organica, la cual sirve como donadora
de electrones para la deshalogenacion del xenobiotico. Este
efecto se manifestd claramente durante el paso de la fase 1
a la 2 para los RMC, al disminuir la eficiencia de remocion
de materia organica, efecto que no se present6 de la misma
forma en el RANLEF."'%!7 La eficiencia de remocion de
PCE fue superior en el RANLEF que en los RMC durante la
etapa 1 de la fase 2.
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Kennes et al.'® obtuvieron 99% de remocion de PCE en mi-
nirreactores en lote con lodo anaerobio granular, a un tiempo
de incubacion de 6 d y una concentracion de PCE similar al
estudio en esta fase; su volumen de operacion fue aproxima-
damente 20 veces menor. Comparativamente los sistemas de
nuestro estudio presentaron un buen desempefio.

La aparicion de cloruros esperada en los biorreactores, con
base en el calculo estequiométrico, en la 2* fase 1* etapa
seria de 17.10 mg/L suponiendo descloracion total del PCE.
En nuestro caso, se llevo aproximadamente al 50% del total
(Figura 1D), con lo que podriamos inferir que la ruta esta
llegando hasta la aparicion de DCE, que es lo mas comun-
mente observado en ambiente metanogénico.>! No obstante,
otros trabajos manejan una descloracion hasta CV debido a
las bajas concentraciones de PCE en el sistema, asi como al
enriquecimiento del medio con otras fuentes de carbono como
suplemento de electrones.*!!3

El factor «®' estuvo en esta fase, para los tres reactores, dentro
de los valores recomendados para los sistemas metanogénicos
(0.1-0.3). El contenido de metano en el biogas generado en
los sistemas fue relativamente bajo (27-35%) comparado
con otros estudios reportados para la remocion de PCE que
oscilan en valores de 66%.

En la segunda fase de operacion, segunda etapa, con 40 mg
PCE/L en la alimentacion para todos los reactores, se obser-
v6 un efecto drastico negativo en el funcionamiento de los
reactores de mezcla completa (Figura 1 B,C). Se procedio
entonces a trabajar el RMC1 con 20 mg PCE/L en la ali-
mentacion. Se observo un aumento en la remocion del PCE
para el RANLEF y el RMC1, mientras que para el RMC2 no
hubo cambio significativo. Este comportamiento en RANLEF
y RMCI1 podria explicarse por el tiempo de aclimatacion
transcurrido hasta ese momento del experimento (aprox. 80
d) (Figura 1 B,C), mientras que para el RMC2 esta eficien-
cia relativamente baja de remocion de PCE pudo deberse al
aumento en i (1.33 a 2.66), lo que probablemente generd
un efecto toxico en la biomasa suspendida. La ., no suftio
cambio significativo para el RANLEF y RMC2, mientras que
se present6 un aumento para el RMC1, debido probablemente
al tiempo de aclimatacion.

Durante la 2° etapa de la fase 2. los reactores presentaron una
eficiencia comparable con Prakash & Gupta,'* quienes repor-
taron un valor del 97% tanto de remocién de materia organica
como de PCE. Yang & McCarty* reportan remociones de
62% para el PCE trabajando en minirreactores por lote, con
concentraciones 10 veces mayores que las utilizadas en este
estudio, sin embargo el TRH fue de 1.2 y 14 veces mayor que
los RMC’s y RANLEEF, respectivamente. Lopez-Navarrete et
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al," reportaron n . de 78% en ambiente
metanogénico en minirreactores por
lote, siendo el volumen de sus sistemas
15 y 22 veces menores (RMC y RAN-
LEF) y un tiempo de incubacion de 8
d. Wu et al.>* observaron una remocion
en el orden de 80% para PCE, teniendo
volumenes en un orden de magnitud 10
veces menor a éste, asi como el uso de
lodos anaerobios suspendidos.

Los valores bajos de remocion de PCE
que se observaron en los reactores de
mezcla completa y principalmente en
el reactor RMC2 debido al efecto toxico
del PCE a altas concentraciones en el
sistema, ha sido observado en relaciones
mayores PCE:DQO para compuestos
alifaticos clorados.”® Un efecto general
del aumento de concentracion de PCE
fue la disminucion de metano contenido
en el biogas, asi como la disminucion de
la productividad de biogas Ig; esto pudo
deberse a la competencia que existe
entre la deshalogenacion del PCE y la
produccion de metano. !>

De acuerdo a un balance de cloruros en
los biorreactores, la descloracion tedrica
maxima en la fase 2, etapa 2, redundaria
en una aparicion de cloruros para el
RANLEF y RMC2 de 34.2mg/L, y para
el RMC1 de 17.1mg/L. Con base en los
resultados obtenidos, parece ser que los
sistemas llegan hasta una descloracion
parcial del PCE de 32, 30 y 20% en
el RANLEF, RMC1 y RMC2, respec-
tivamente, con una posible aparicion
de tricloroetileno (TCE) y DC, lo que
concordaria con lo reportado en am-
biente metanogénico en investigaciones
anteriores. >4

En la tercera fase, operando los sistemas
con 40 mg PCE /L, los reactores se man-
tuvieron en estado estacionario, tenien-
do altas remociones de materia organica,
sin embargo la remocién de DQO en el
RMC2 fue significativamente mas baja,
asi como los valores de las variables
representativas de la metanogénesis.
Esto pudo deberse al valor mds alto de

m, (Tabla 1), lo que mantuvo un efecto
toxico sobre la biomasa suspendida de
dicho reactor. La eficiencia de remocion
de PCE en los tres sistemas aumento
significativamente con respecto a la
etapa anterior, alcanzando valores de
98% en promedio. Este incremento se
debio6 probablemente a la aclimatacion
de los sistemas con respecto al tiempo de
experimento (140 d aproximadamente).
Durante la tercera fase, los reactores
fueron mas eficientes en la remocion de
PCE y materia organica en comparacion
con otros estudios.!*!41523

CONCLUSIONES

Durante el periodo de operacion de los
reactores con metanol como fuente de
carbono (Carga Organica (B, ) de 1 gDQO/
Ldy 0.066 gDQO/Ld para el RANLEF y
RMCs, respectivamente) y sin xenobidti-
co, los sistemas estudiados se comportaron
de manera similar, con altos valores de
remocion de materia organica.

En la fase 3 la remocion de PCE estuvo
en valores cercanos y altos para los
tres sistemas, mientras que la remocion
de materia organica para el reactor de
lecho fluidizado fue significativamente
mayor a la presentada por el RMC2, lo
que confirma una mayor estabilidad del
reactor de lecho fluidizado.

En cuanto al reactor de mezcla completa
operando a baja concentracion de PCE
(RMC1), se observé una mayor estabi-
lidad con respecto al de alta concentra-
cion, manteniendo buenos promedios de
remocion de materia organica y PCE.

La concentracion de PCE en la alimen-
tacion tuvo un efecto negativo signifi-
cativo sobre el desempefio del tipo de
reactor RMC, mas no sobre el RANLEF,
confirmandose durante la operacion de
los reactores en estado estable.
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NOTACION
B, Carga volumétrica de materia organica
cv Cloruro de vinilo
DC Dicloroetileno
Do Materia orgénica
l, Productividad de biogéas
PCE Tetracloroetileno o Percloroetileno
RANLEF Reactor Anaerobio de Lecho Fluidizado
RMC Reactor de mezcla completa
TCE Tricloroetileno
TRH Tiempo de Residencia Hidraulico
V Volumen de lecho fluidizado

LEFO

- Volumen de operacion

CARACTERES GRIEGOS

Factor alfa

Incremento

Eficiencia de remocion

Carga volumétrica de Percloroetileno
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