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RESUMEN: La réapida industrializacion y la acelerada produccion de nuevos compuestos sintéticos han llevado a
los gobiernos y entidades de control a regular de forma estricta los vertimientos de efluentes industriales. Sin
embargo, con decenas de nuevos compuestos generados cada afio, es imposible establecer protocolos de tratabilidad
y estimar su impacto directo en los ecosistemas antes de su produccion en industria. El uso de sistemas de prediccion
de rutas metabdlicas permite estimar de forma preliminar las posibles transformaciones que un compuesto complejo
puede sufrir como resultado de su interaccion con ecosistemas, dando un indicio de la facilidad del tratamiento
biologico y su riesgo para a salud del medio ambiente. En este trabajo se presenta la simulacion de la biodegradacion
de tres compuestos de referencia presentes en tierra Fuller contaminada con aceites dieléctricos, con el animo de
estimar su biodegradabilidad y la posible generacion de intermediarios toxicos. Para cada compuesto se identificaron
sus principales transformaciones, asi como las enzimas involucradas y los posibles microorganismos que propician
estas transformaciones. Se comprob6 que los contaminantes pueden ser biodegradados completamente y que no se
generan intermediarios toxicos de importancia, con lo cual se confirma la factibilidad del tratamiento biologico para
aceites dieléctricos.

PALABRAS CLAVE: Aceites dieléctricos, Sistemas Experto, Biodegradacion, Rutas Metabdlicas.

ABSTRACT: Rapid industrialization and accelerated production of new synthetic compounds led Governments and
entities control to strictly regulate dumping of industrial effluents. However, with dozens of new compounds
generated each year, is impossible to establish protocols for industry and estimate its direct impact on ecosystems
before its production in industry. Prediction of metabolic systems allow preliminary estimate the possible
transformations that a complex compound may suffer as a result of their interaction with ecosystems, giving an
indication of the biological treatment facility and your risk for the health of the environment. This work presents the
biodegradation of three reference compounds in Fuller land contaminated with Dielectric, oils with the aim of
estimating their biodegradability and possible toxic intermediates generation simulation. Its major transformations,
as well as enzymes involved and possible microorganisms that promote these transformations were identified for
each compound. It was found that contaminants can be biodegraded completely and that are not generated
toxic intermediates of importance, which confirms the feasibility of the biological treatment for dielectric oils.
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1. INTRODUCCION

La industria eléctrica utiliza aceites dieléctricos
como aislantes en transformadores de
distribucion y potencia; este aceite es un
derivado del petroleo que se compone de
hidrocarburos  isoparafinicos, nafténicos vy
aromaticos, y es considerado un residuo toxico y
peligroso (decreto 4741 de 2005). Este aceite
juega un importante papel en el funcionamiento
de estos equipos, ya que eleva la rigidez
dieléctrica del aislamiento, refrigera y protege de
la corrosion las partes constitutivas del mismo
[2]. Con el paso del tiempo dicho aceite va
perdiendo sus cualidades aislantes y debido a
sobre tensiones, temperatura y condiciones
climaticas, se degenera formando sustancias de
caracter acido, que se depositan en forma de una
capa de lodo que empeora sensiblemente la
extraccion de calor y averia el devanado del
transformador, poniendo en serio peligro la vida
util de estos equipos. Por este motivo, el aceite
debe regenerarse y ser tratado para eliminar las
impurezas y los acidos presentes en ¢él. Para la
regeneracion del aceite dieléctrico se usa un
adsorbente llamado tierra Fuller o tierra
diatomacea, la cual proviene de un tipo de roca
silicea de origen sedimentario que posee gran
capacidad de adsorcion de moléculas acidas;
dicha tierra se pone en contacto con el aceite a
través de una columna empacada, en la cual se
retiene el material lodoso, los acidos generados y
restos de agua. Al final del proceso queda el
aceite regenerado 'y una tierra Fuller
contaminada; durante mucho tiempo este
material ha sido dispuesto en rellenos sanitarios
convencionales [3], pero por su contenido en
hidrocarburos superior al 20%, es considerado
un residuo toxico peligroso que atenta contra la
salud del medio ambiente y las personas de
acuerdo al decreto 4741 de 2005 del Ministerio
de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial
[3]. Actualmente el principal tratamiento dado a
la tierra Fuller contaminada con aceite
dieléctrico es la incineracion. Sin embargo, los
altos costos implicados ($1700/kg tierra
contaminada [4]), las emisiones de gases de
efecto invernadero y la limitada disponibilidad
de incineradores (Colombia solo dispone de 170
incineradores, de los cuales solo el 11% presta
los servicios de incineracion a terceros [1])

hacen necesaria la busqueda de nuevos sistemas
de gestion de este residuo, incluido el
tratamiento biologico. Sin embargo, dada la
complejidad estructural de estos contaminantes,
es importante asegurar que los sistemas
biologicos seran eficientes para su degradacion.
En este trabajo se presenta la simulacion de la
ruta de biodegradacion aerdbica de tres
compuestos representativos presentes en aceites
dieléctricos, empleando para ello el sistema de
prediccion de rutas metabdlicas de la
Universidad de Minnesota.

2. METODOLOGI{A
2.1. Uso de sistemas experto

Para la simulacion de las rutas metabolicas se
uso el sistema de prediccion de rutas metabolicas
de la Universidad de Minnesota (University of
Minnesota Biocatalysis and Biodegradation
Database UM BBD). Este sistema se construyo a
partir de informacion cientifica reportada para la
degradacion de gran numero de contaminantes y
la formulacion de reglas heuristicas definidas por
paneles de expertos en biodegradacion. Esta base
de datos y su sistema heuristico de prediccion
esta conformada por 185 rutas metabolicas, 1192
compuestos, 833 enzimas y 487
microorganismos. 258 reglas de biodegradacion
y la probabilidad de ocurrencia de cada reaccion
en condiciones aerobicas son la base para la
seleccion de cada paso de biodegradacion [6,7].

2.2. Compuestos seleccionados

La seleccion de los compuestos referencia se
baso en los resultados parciales del proyecto de
investigacion de maestria del estudiante de la
Universidad Nacional de Colombia Sede
Medellin Alexander Agudelo “Tratamiento
secuencial Fisicoquimico-Biologico de aceite
dieléctrico presente en tierra Fuller”. A partir de
analisis cromatograficos y de abundancia relativa
de compuestos presentes en muestras estandar de
aceite dieléctrico retenido sobre tierra Fuller
contaminada (espectro no mostrado), se
identificaron tres compuestos de interés, los
cuales son presentados en la tabla 1. Para
cada compuesto se presenta su nombre,
formula quimica, peso molecular y nimero CAS.
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Tabla 1. Compuestos referencia seleccionados para la simulacion de las rutas metabdlicas
Table 1. Composed reference selected for the simulation of the metabolic pathways

Compuesto

Informacion Nuamero CAS

Decahidro-4,4,8,9,10-
pentametilnaftaleno
Formula: C;sHog 080655-44-3

Peso Molecular 208.22

1-Hexacoseno
Formula: C,sHs, 018835-33-1

Peso Molecular: 364.41

Ciclohexano, (2-etil-1-
metil-butilidieno)
Formula: C;3Hys 074810-41-6

Peso Molecular: 180.19

2.3. Prediccion de la ruta de biodegradacion

La simulacién de la ruta de biodegradacion de
cada compuesto inicia con la identificacion
previa de las condiciones en las cuales se
pretende realizar el proceso o las que
probablemente predominen en el reactor de
interés, es decir, debe identificarse si las
condiciones seran aerdbicas o anaerdbicas. Ello
es importante pues cada etapa de biodegradacion
se escoge de acuerdo a la probabilidad
de ocurrencia bajo condiciones aerobicas.

A partir de cada molécula que pretende ser
simulada, el sistema de prediccion arroja las
transformaciones mas probables e indica su
probabilidad de ocurrencia en ambientes
aerobicos. La escogencia de una u otra
transformacion depende de las condiciones de
proceso y de reglas heuristicas de
biodegradacion. Una vez se avance en la
biotransformacion, la complejidad estructural de
la molécula se reduce conduciendo a estructuras
tipicas del metabolismo central microbiano o

moléculas para las que no

existen

transformaciones bioldgicas registradas. En el
primer caso se confirma que el tratamiento
biologico lleva a la mineralizacion total del
contaminante, mientras que en la segundo
se genera un intermediario que en la mayoria
de casos no representa riesgo para la salud y el
medio ambiente.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Degradacién decahidro-4, 4, 8, 9,10-
pentametilnaftaleno

La primera etapa para el ataque bioldgico del
Decahidro-4,4,8,9, 10-pentametilnafialeno se
presenta en la figura 1. Como se nota, la primera
transformacion efectuada es la formacion de un
grupo hidroxilo en cualquiera de las posiciones
del anillo. Este tipo de transformaciones
pretenden insertar con posterioridad un grupo
cetona y luego un grupo ester para conseguir la
ruptura  del  anillo  aromatico. Estas
transformaciones estan mediadas por
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deshidrogenasas y oxigenasas, en condiciones

aerobicas. Si se pretende verificar la
biodegradabilidad de este compuesto en
condiciones  aerdbicas, por  organismos

comunmente encontrados en suelos y agua,
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la estrategia eficiente implica la oxigenacion de
los anillos aromaticos, los cuales se van

reduciendo en complejidad para  finalmente
ingresarlo a rutas del metabolismo
central celular.
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Figura 1. Primer paso para la degradacion del compuesto Decahidro-4,4,8,9,10-pentametilnaftaleno
Figure 1. First step for the degradation of the composed Decahydro-4,4,8,9,10-pentamethylnaphtalene

A nivel experimental prevaleceran condiciones
aerobicas. Los pasos siguientes para la
degradacion incluyeron solo aquellos que
ocurren con mayor probabilidad en presencia de
oxigeno. En la figura 2 se presenta la simulacion
completa para el Decahidro-4,4,8,9, 10-
pentametilnafialeno, para el cual se obtuvo una
mineralizacion completa bajo  condiciones

aerdbicas, siendo el 1ultimo compuesto el
Isobutirato, luego de 25 trasformaciones
enzimaticas. Este compuesto se metaboliza

facilmente posteriormente hasta CO, y Agua.
Notese  adicionalmente que la ruptura de
anillos aromaticos ocurre con alta probabilidad
en presencia de oxigeno, con lo cual se
puede descartar en tratamiento anaerobico.
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Figura 2. Ruta completa para la biodegradacion aerébica del Decahidro-4,4,8,9,10-pentametilnaftaleno
Figure 2. Complete route for the aerobic biodegradation of the Decahydro-4,4,8,9,10-pentamethylnaphtalene

3.2. Degradacion del 1-Hexacoseno

Para este compuesto de naturaleza alifatica, las
posibles transformaciones iniciales se presentan
en la figura 3. Entre las cuatro transformaciones
posibles arrojadas por el programa de
simulacién, solo rutas  aerdbicas  son
seleccionadas para los pasos posteriores. La
transformacion bioldgica para este compuesto
debe ser menos compleja, en vista de no
disponer de compuestos aromaticos. Las
primeras modificaciones, tal y como en el caso

anterior, corresponden a la insercion de grupos
hidroxilos y luego de grupos cefonas. Con la
introduccion del grupo alcohol al extremo de la
cadena y el grupo cefona adyacente (es decir, la
formacion de un grupo carboxilo en el extremo),
los  microorganismos  pueden  fraccionar
continuamente los extremos de la cadena
generando acetato, el cual es degradado por vias
centrales del metabolismo (aqui no mostradas).
En la figura 4 se observa la ruta
completa simulada, la cual requiere 7 pasos
para una mineralizacion del contaminante.
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Figura 3. Transformaciones iniciales probables para la degradacion del 7-Hexacoseno
Figure 3. Probable initial transformations for the degradation of the 1-Hexacosen
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Figura 4. Ruta metabolica para la biodegradacion del /-Hexacoseno
Figure 4. Metabolic pathways for the biodegradation of the 1-Hexacosen

3.3. Degradacion del Ciclohexano, 2-etil-1-
metil-butilidieno

Los posibles ataques microbianos iniciales para
la degradacion del Ciclohexano, 2-etil-1-metil-
butilidieno, se muestran en la figura 5. Como
se nota, la complejidad estructural se reduce

eficientemente al insertar grupos esfer al interior
del anillo. La primera transformaciéon entonces
implica la formacion de un grupo alcohol en una
zona  del anillo asequible para el ataque
enzimatico.
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Figura S. Posibles sitios para el ataque inicial del Ciclohexano, 2-etil-1-metil-butilidieno
Figure 5. Possible places for the initial attack of the Ciclohexane, 2-etil-1-methyl-butilidiene

La biodegradacion del Ciclohexano, 2-etil-1-
metil-butilidieno, bajo condiciones aerdbicas, de
acuerdo a la simulacion encontrada ocurre en
solo 6 pasos (figura 6). Se observa que la
secuencia sugerida para el ataque de anillos
permite su ruptura efectiva, mientras que la
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presencia de un grupo cefona inicial en la
estructura favorecio la produccion casi inmediata
de acetato como compuesto final en el
metabolismo planteado, que luego facilmente es
llevado a CO, y agua en el metabolismo central.
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Figura 6. Ruta metabolica completa para la degradacion del Ciclohexano, 2-etil-1-metil-butilidieno
Figure 6. Complete metabolic pathways for the degradation of the Ciclohexane, 2-ethyl-1-methyl-butilidiene
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3.4. Transformaciones identificadas

Son varias las transformaciones identificadas
para las cuales se tiene informacion detalla
acerca de enzimas involucradas,
microorganismos y modificaciones especificas.
Cuatro de las mas importantes, sobre todo
para lograr la ruptura de los anillos, son

H CH;,

brevemente  presentadas a  continuacion.
i. La introduccion de grupos Aidroxilo en anillos
y cadenas alifaticas estd mediado principalmente
por enzimas monooxigenasasy deshidrogenasas,
presentes en  organismos tales = como
Brachymonas petroleovorans y Persephonella
marina. En la figura 7 se presenta la
reaccion general para esta tranformacion.

H CH,

o == p

3}

#3)

Figura 7. Formacion de alcohol secundario a partir de un alifatico secundario
Figure 7. Formation of secondary alcohol from an aliphatic secondary

ii. La oxidacion de los compuestos de interés
hasta grupos cetona es llevada a cabo por
enzimas tales como deshidrogenasas y

H

N
0

monooxigenasas. En la figura 8 se presenta el
mecanismo basico para esta transformacion.

o

0
H,C L 1c.o1 HsC L 1c.o1

H

Figura 8. Formacion de cetonas a partir de alcoholes secundarios
Figure 8. Formation of ketones from secondary alcohols

iii. Finalmente, la insercion de un ester ciclico se
lleva a cabo mediante una oxidacion tipo
Baeyer-Villiger, presentada en la figura9.
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En esta transformacion también participan
enzimas del tipo

monooxigenasas 'y
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O
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Figura 9. Oxidacion Baeyer- Villiger para la formacion de esteres ciclicos a partir de cetonas ciclicas
Figure 9. Oxidation Baeyer-Villiger for the formation of cover with a mat cyclic from ketones cyclics

iv. La ruptura del anillo es llevada a cabo por
enzimas tales como Aidrolasas e hidrolasas de
ésteres carboxilicos. Organismos tales como

Pseudomonas sp, Mesorhizobium loti 'y
Acinetobacter calcoaceticus,participan en este
tipo de transformaciones, mostrada enlafigura 10.
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butyrolactone
hydrolase

C-“Lho
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Butyrolactone H,O

4-Hydroxybutanoate

Figura 10. Ruptura del anillo aromatico
Figure 10. Break of the aromatic ring

4. CONCLUSIONES

La simulacion efectuada indica claramente que
los compuestos representativos de los aceites
dieléctricos seleccionados en este estudio son
susceptibles de biodegradacion, y que, bajo
condiciones aerobicas, las tres moléculas pueden
ser mineralizadas completamente hasta los
compuestos no toxicos 1sobutiratoy acetato, los
cuales pueden ser llevados a CO, facilmente por
accion microbiana. Las principales enzimas que
participan en la  biodegradacion  son
deshidrogenasas, monooxigenasas ¢ hidrolasas.
El tratamiento bioldgico aerdbico es por tanto
una opcién probable para el tratamiento de
tierra Fuller contaminada con aceite dieléctrico.

REFERENCIAS

[1] AMVA. Formulacion Del Plan De Gestion
Integral De Residuos Solidos Regional Del Valle
De Aburra. Convenio Area Metropolitana del
Valle de Aburra- Universidad de Antioquia. P.
105. 2006.

[2] ROIJAS, C. Calidad Del Aceite Dieléctrico
Utilizado En Transformadores. Dyna. Vol. 122,
41-52, 1997.

[3] DURAN, M. CONTRERAS, N.
Alternativa De Tratamiento Para Tierras Fuller
Contaminadas Con Aceite Dieléctrico. Scientia
et Technica, No 32, 419- 424, 2006.

[4] ISA. Comunicacion personal: Informacion
suministrada por la Ingeniera Diana Gonzalez
del area ambiental de la empresa Interconexion
Electrica ISA S.A. 2008.

[5] University of Minnesota Biocatalysis and
Biodegradation = Database (UM-BBD) at
www.umbbd.ahc.umn.edu. Agosto de 2009.

[6] WACKED, L.P., HERSHBERGER, C.D.
Biocatalysis and Biodegradation. ASM press.
2001.



