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Definiciones de Biodegradacion

@ Biodegradacion: transformacion catalizada bioloégicamente de
un compuesto a formas mas simple

@ Mineralizacidn: transformacién bioldgica de un compuesto
organico a formas minerales cl

= p.e. clorofenol a HCly CO, @OH —> CI'+ CO>

=% Tipicamente el compuesto utilizado como
sustrato primario es mineralizado

@ Biotransformacién: Transformacién de contaminante por
un proceso biolégico NO, NH,

> H,N

=p Conversion de trinitrotolueno ©:N O
a triamino-toluene
NO2 NH,



Esquema General de Biodegradacion

@ Contaminante como Sustrato de Crecimiento (primario):
Sustrato que sirve como fuente primaria de carbono y energia

Aceptor de
Electrones
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Definiciones de Biodegradacion

@ Cosustrato, Cometabolismo: transformacién microbiana de un
compuesto que no sirve como fuente primaria de carbono y energia

=p [.e. cooxidacion de cloruro de CH, mg CO,

vinylo con monooxigenasa de /\

metano MMO - .
=¥ Otro compuesto sirve como sustrato — A+

primario (p.e. metano)

O Aceptor de Electrones: Compuesto que recibe los electrones
de la oxidacion del sustrato primario

= Aceptores de electrones 0,, NO;, Fes3+, 8042', CO,
comunes

=» Aceptor de electrones se O, - H,0; NO; — N,; Fe3* —» Fe?*;
reduce biolégicamente SO, — H,S; CO, - CH,



Definiciones de Biodegradacion

@ Donador de Electrones : El compuesto que dona electrones
(compuesto que se oxida)

=p Donador de Electronesse  CH,(CH,) ,CH; — CO,
oxida

=» Tipicamente un compuesto organico

O Ejemplo de reaccion de biorremediacion

Donador de Electrones

| oxidacion l
CH,(CH,),CH, + O, - CO, + H,0

| reduccidn I

Aceptor de Electrones




Terminologia: Aceptores de Electrones

@ Respiracion : Aceptor de electrones tiene origen fuera de célula

@ Respiracion Aerobica: Reaccion biologica que utiliza oxigeno
como aceptor de electrones

@ Respiracion Anaerdbica: Microorganismos que utilizan otro
aceptor de electrones en lugar de oxigeno

=p p.e. nitrato, sulfato, CO, (reaccion andxica 0 anaerobia)

@ Fermentacion: El sustrato sirve como donador y aceptor de
electrones (aceptor de electrones es “interno”)

= Primero hay una oxidacion parcial a un producto intermedio oxidado

= Despues hay una reduccion del intermedio oxidado para regenerar
los cofactores portadores de electrones



Esquema General de Fermentacion y
Respiracion

Fermentacion Respiracion
Compuesto organico
glucosa
s : Compuesto _ )
5 flujo de electrones organico flujo de carbon » CO,
g g
2, &
> b=
e v 8
: O
piruvato Compuesto portador de NADH g
organico electrones : =
parcialmente : =
oxidado v
: o, — H,O
< NO; —— N,
v 8042- —_— HZS

etanol  Compuesto organico reducido

anaerobica



Terminologia: Desclorinacion

@ Desclorinacion Reductiva : Una reaccion biologica en que un
grupo cloro es reemplazado por un grupo de hidrégeno

= | a reaccion involucra transferencia de 2 electrones

R-Cl + 2e + 2H* »> R-H + HCI

@ Halorespiracion: Una reaccion biolégica en que un hidrocarburo
clorado es utilizado como aceptor de electrones (respiracion

anaerobia) para apoyar el crecimiento microbiano

=) Requiere donadores de electrones simples (p.e. H,)

H,  HCI

C Cl u C H
I\c:=c/ > I\C=C< E°=057V

CI/ \CI CI/ Cl




Esquema General de Biodegradacion

Contaminante como Aceptor de Electrones: Sustrato que sirve
como aceptor de electrones de respiracion apoyando crecimiento

Electrones
{e.g., lactato]



Torre de Electrones (Potencial de Reduccion)
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Relaciéon AG®° con AE®

O Potencial de Reduccion Estandardizado (E°’) se puede utilizar
para calcular el Cambio de Energia Libre de Gibbs
Estandardizado (AG®)

AG" = -n x f x AE®

AE® = E®’ e aceptor - E®’ e donador

f = constante faraday, 96.48 kJ/V-e" eq

n = # equivalentes electrones (e eq) transferido



Uso Preferencial de Aceptores de Electrones
Segun la Energia Libre Disponible




Esquema de Biodegradacion de Compuestos Xenobioticos

@ Primero: perdida de caracter xenobidtico; Después: metabolismo tipico

— Compuesto _
Xenobiético monooxigenasas
« dioxigenasas
< enzimas hidrolasas
2 NH,*, Cl-, SO,% 4 especificas dehidrogenasas
Y catabolicas .
amidasas
- transferasas
Intermediario
— Metabolico
.% acceptor de electrones
m 0O,, NO;, SO,*
!
o
Y
ATP

Productos Mineralizados
CO,, H,0

Celulas, Crecimiento




Razones para Resistencia a Biodegradacion 1

@ Estructura Quimica
=p Reaccion imposible termodindmicamente

= NO se forma enlace entre enzima y sustrato (impedimento estérico )

= Demasiado grande para acumulacion bacteriana

@ Biodisponibilidad
=» Baja solubilidad acuosa

=» Adsorcion a particulas del suelo

=» Absorcién a liquidos de fase no acuosos (NAPL)

=% Contaminacion envejecida

@ Toxicidad
= Directamente o por productos de biotransformacion



Razones por Resistencia a Biodegradacion 2

@© Competicion con Reaccion Quimica
= Polimerizacion oxidativa a compuestos humicos inertes

‘ Factor Ambiental Limitante

=» Concentracion de sustrato (contaminante) demasiado bajo

=» Limitacién de nutriente, vitamina , aceptor de electrones o cosustrato

=% Extremo en temperatura, humedad o pH

@ Microorganismo o Enzima

=» Biocatalizador no existe

=» No enriquecimiento previo de microorganismos en el sitio



Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte |I: Tendencias Aerdbicas

@© Aumento en el numero de grupos atractores de electrones
=) Tasas disminuyan con el aumento de grupos nitro (R-NO,)

=» Tasas disminuyan con el aumento de grupos cloro (R-Cl)

=» Tasas disminuyan con el aumento de grupos azo (R-N=N-R)

=» Tasas disminuyan con el aumento de grupos sulfonato (R-SO3)

Eliminacion de Bifeniles 100 = <
Policlorados (PCBs) en = go L2 = <
. S 3 ° 3 5
Lodos Activados como = 3 - < E,
Funcién de Grado de S eof X g2 <
., [ - = O -
Cloracion (Tucker et al > 2 B
- - o
1975) g 40 g .
3 [ 3
= 20 | o
=
0 e ——————
0 10 20

(4% ]
o

40 50 60
% Chlorine in PCB Mixture (w/w)




Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte I: Tendencias Aerobicas (continuacion)

@ Posicion de grupo sustituyente
= Carbon terminal (o) comparado con carbon o o 3

R R = Cl o fenoxy

degradacion lenta

R N N TN N CO0H
degradacion rapida
@© Ramificacién

= Aumento en la ramificacion ---- aumenta la resistencia a

biodegradacion
Alkyl Alkyl
sulfonatos sulfonatos
lineares ramificados
biodegradable SOsH

poco biodegradable =05




Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte I: Tendencias Aerobicas (continuacion)

‘ Peso Molecular de Polimeros No Hidrolizables

=¥ Como regla general, los polimeros con peso molecular > 1000- 3000 g/mol
no son transportados al interior de las celulas bacterianas

=» Ejemplo de plastico

polyethylene polypropylene polystyrene

|
- == r==71

o o Q O O O

| | | |

| | ' ~
e : lr\ y N o I A j|'~

L _1 L1

— y 4§

Binde&raclahilidad de Polietileno de Baja Densidad Pirolisado:

Temp. Pirolysis °C

. -1 — .« =
P.M. mediana (g mol™) Crecimiento

control 56.000 -

400 19.000 -+
450 12.000 -+
500 2100 ++

535 1000 +++




Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte |l: Tendencias Anaerobicas

@ Aumento en el numero de grupos atractores de electrones —
aumentan la tasa de biotransformaciones reductivas

= Aumentan las tasas con el aumento de grupos nitro (R-NO,)
=% Aumentan las tasas con el aumento de grupos cloro (R-C)

=» Aumentan las tasas con el aumento de grupos azo (R-N=N-R)

Ejemplo: Nitroaromatico £ zzg i .

o 3 [
Tasa de reduccion de 55 20F . A
grupo nitro por extractos -
de células de Vielonella 5 E 150 F -
alcalescens en condiciones 3 100[ Iy o
anaerodbicas en funcion del E 50 | ’ 3
numero de grupos nitro 0 T .
(McCormick et al 1976) Number of Nitro Groups

H nitrotoluenes © nitrophenols

#* nitrobenzenes A nitrobenzoates




Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte Il: Tendencias Anaerobicas (continuacidon)

10°
. u
Ejemplo: Disolvente Clorados :'>U, 104 T g =
., = A H A
Tasa de descloracion = A
reductiva de disolventes % 10T
clorados en lodo anaerobio o Q
(Van Eekert, 1999) S 102 T
S X
S X
P R
S 100 T X
100 —t———+—
o 1 2 3 4 5 6 7
# Cl atoms

B cloroetanos

A clorometanos

X cloroetenos




Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte Il: Tendencias Anaerobicas (continuacidon)

.Cl «Cl
Ejemplo: Aromaticos @ O @
Clorados
polychlorobiphenyls chlorobenzenes
Revision de Literatura # Cl biodegradability # Cl biodegradability
(Field et al 1995) 10
9
8
7
6 : 6
)
]
5 s 5
. '
4 E 4 E
3 H 3 .
- . - .
2 . 2 .
1 1

AER ANAER AER ANAER




Tendencias Generales Estructura-Biodegradacion

Parte Il: Tendencias Anaerobicas (continuacidon)

@© Ausenciageneral de grupos sustituyentes oxigenados

= Alcanos no sustituidos son muy resistentes a la biodegradacion
anaerobica (especialmente alcanos con menos de 6 carbonos)

CH4 NN S—

metano butano eteno hexadecano

= Biodegradacion anaerobica de compuestos aromaticos en funcion
del grado de sustitucion

OH
OH
Degradado muy rapido Degradado aveces
OH Sin Fase de Latencia Fase de Latencia Largo
pirogalol tolueno
OH COOH
Degradados rapidos Resistente a Degradaci6n
Pequeno Fase de Latencia Anaerobica
benceno

fenol benzoato



Biodisponibilidad de Compuestos Hidrofobicos

@ Tipos de Limitaciones en Biodisponibilidad

= Compuesto hidrofébico
con baja solubilidad
acuosa

- ®

Precipitado en suspension

= Compuesto con Log P
elevado - se adsorbe a
particulas del suelo o
sedimento

=p Compuesto con Log P o® se ¢
elevado = se absorbe en ... ® ®
los fases liquidas no o - * o

acuosas (NAPL)
Absorcion por NAPL




Biodisponibilidad de Compuestos Hidrofobicos

@ Tasade biodegradacién controlada por la tasa de disolucién

[1a = KLa(CS — Cb) Ecuacion de disolucion

Donde: ry, =tasa de disolucion (mg L*s™):
K, = coeficiente de transferencia de masas (m s)
a = superficie especifica (m? m=3)
C, = solubilidad acuosa maxima
C, = concentracion actual

=» Se asume que durante la biodegradacion:
C.,-C,=C,

es decir, que hay biodegradacion de alta afinidad
C,, Se aproxima cero




Biodisponibilidad de Compuestos Hidrofobicos

@ Tasade biodegradacién controlada por la tasa de disolucién

ra = Ka(Cs - Cy)

Cinética de
concentracion —® disolucién
acuosa de
contaminante

produccion de CO,
de contaminante

Concentracion

Tiempo




Biodisponibilidad de Compuestos Hidrofobicos

@ LaRelacion de la Solubilidad Acuosa de Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos (PAH) con la Biodegradacion de PAH
después de 1.5 afos de Bioremediacion

100

80

60

40

20

Biodegraded (%)

4 3 -2 -1 0 1 2
Log (aqueous solubility mg/l)

¢ Berends et al., 1987 B Bossert & Bartha, 1986




Toxicidad de Compuestos Hidrofobicos

@© Toxicidad a Membranas

s |
 E o}
SENS |
= A
5 B
o
|- s
| _E |
|.
1+r } L I ] 1 i
Relacion de hidrofobicidad (Log P) y o 1 =2 3 4 5
toxicidad (concentracion causante de log P

50% inhibicion a metanogenesis (50% APOLARITY —»

IC)) (Sierra et al. 1991)

® CHLOROBENZEMES O CHLORQPHEMNOLS




Definiciones de Biorremediacion

Biorremediacion: La destruccion o transformacion por
microorganismos de contaminantes peligrosos a compuestos
menos peligrosos; con el fin de limpiar un sitio contaminado (u

efluente)

Biorremediacion de Intervencion Técnica: La biodegradacion o
biotransformacion se estimula por intervencion técnica

=» Proveer nutrientes (p.e. N) y aceptores de electrones (p.e. O,), en
algunos casos donadores de electrones o cosustratos

=¥ Adicion de surfactantes para aumentar la biodisponibilidad

= En algunos casos afiadir microorganismos (bioaugmentacion) para
mejorar la biodegradacion



Definiciones de Biorremediacion

@ Biorremediacion Intrinseca: La biodegradacién o biotransformacion
de compuestos peligrosos sin intervencion técnica. La tecnologia se limita
al monitoreo y predicciones del procesos naturales.

=% Tipicamente la ocurrencia de biodegradacion se demuestra en varios
formas independientes

Disminucion de la concentracion de contaminante
Cambio en concentraciones de aceptores de electrones
Aumento de la poblacion microbiana responsable por la degradacion

=» | os procesos de biorremediacion intrinsicos suelen ser anaerébicos

@ Atenuacién Natural: El concepto de biorremediacion expandido
para incluir otros procesos naturales ademas de la
biodegradacion (dilucidon, adsorcion, volatilizacion, reacciones
guimicas)



Biorremediacidon de Intervencion Técnica
comparada con Biorremediacion Intrinseca

0O,

N

P |
injection 4 4 extraction
well —> well

\ 1Y

Fe* Bt 0.

Fe2 CO, H:0 , : -
Intrinsic Bioremediation \ Q Engineered Bioremediation




Interrelacion de Componentes que Determina
el Exito de Biorremediacion

Bioaugmentacion Surfactantes
_ aﬁadir_ Cosolventes,
microorganismos Quelatos

P
S

% %,
AN
2, "o

% %
%
o

>

(Requisitos Fisioldgicos)

Factores Nutrientes Aceptores de Donadores de
Ambientales N, P, electrones Electrones/Cosustratos

H,O, T, pH vitaminas 0O,, NO; H,/CH,




Tipos de Biorremediacion

In Situ: El tratamiento de agua subterranea o suelo sin excavar.
Tipicamente se trata de la inyeccion de nutrientes y aceptores de
electrones en pozos de infiltracion combinados con pozos de
extraccion para controlar la zona hidraulica

Bioventilacion: Una forma de bioremediacion in situ - Se inyecta
y extrae aire en lugar de agua. Aplicado a zonas vadosas.

Pilas Biologicas: El tratamiento de suelos en pilas con
suministro activo de aire, humedad y nutrientes. Tipicamente se
aflade un material poroso ligero para facilitar la aeracion.

Barreras Bioldgicas: Una trinchera para interceptar y tratar una
pluma contaminada. La trinchera se rellena con materiales que
estimulan la actividad biologica.



In Situ Biorremediacion

Nutrientes, aire y/o aceptor de
electrones alternativos

Descarga

-

) Tratamiento
\/ de agua
Bomba Tanque de mezcla
Pozo de Deposito subterraneo con
inyeccion fuga Pozo de
extraccion
Nivel de agua vapor

subterranea

\

dissolved

\\
[

Flujo de agua subterranea

))) Y

WY




Bioventilacion

TYPICAL BIOVENTING SYSTEM

Blower

e ‘/Alr Injection
onitoring Points
K™ —

Contaminated Soil

“
=




Pila Bioldgica




Barrera Biologica
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