ΑΡΧΕΣ ΟΙΚΟΛΟΓΙΑΣ & ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ

Αντιδράσεις Οξειδοαναγωγής για τη παραγωγή ενέργειας - Κύκλοι αζώτου και φωσφόρου


ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΟΡΓΑΝΙΣΜΩΝ
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Απαραίτητα δομικά 

στοιχεία (C, N, P, H, O, ιχνοστοιχεία)

Διάκριση οργανισμών:

1. Πηγή ενέργειας

· Φωτοσύνθεση (φωτοσυνθετικοί οργανισμοί)

6CO2  + 6H2O + φωτεινή ενέργεια    C6H12O6 + 6Ο2

· Οξείδωση ανόργανων ή οργανικών ουσιών (χημικοσυνθετικοί οργανισμοί)


Οργανική ύλη + Ο2     CO2  + H2O + ενέργεια


ΝΗ4  + 2 Ο2     ΝΟ3-  + 2 Η+  + Η2Ο + ενέργεια

2. Πηγή άνθρακα

· Αυτοτροφικοί (ανόργανος C, π.χ. CO2, HCO3-)

ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ ΓΙΑ ΤΗΝ ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ

1.
ΕΤΕΡΟΤΡΟΦΙΚΟΣ  ΧΗΜΙΚΟΣΥΝΘΕΤΙΚΟΣ  ΑΕΡΟΒΙΟΣ  ΜΕΤΑΒΟΛΙΣΜΟΣ

ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ

Μέσω των αντιδράσεων οξειοδαναγωγής οι οργανισμοί έχουν την δυνατότητα να παράγουν ενέργεια οξειδώνοντας κάποιες οργανικές ενώσεις. Κατά την οξείδωση αυτή των οργανικών ενώσεων σε διοξείδιο του άνθρακα οι οργανικές ενώσεις δίνουν ηλεκτρόνια και κατά συνέπεια οξειδώνονται. Παράλληλα με τις αντιδράσεις οξείδωσης κάτω από αερόβιες συνθήκες το οξυγόνο δρά ως αποδέκτης των ηλεκτρονίων και κατά συνέπεια ανάγεται σε νερό. Λόγω του ότι στη φύση δεν είναι δυνατό να έχουμε ελεύθερα ηλεκτρόνια μια αντίδραση οξείδωσης θα πρέπει πάντα να συνοδεύεται από μια αντίδραση αναγωγής. Οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής που πραγματοποιούνται στη φύση από αερόβιους χημιοκοσυνθετικούς οργανισμούς  για την παραγωγή ενέργειας που τη χρησιμοποούν οι οργανισμοί για να ικανοποιήσουν τις ενεργειακές απαιτήσεις του μεταβολισμού τους, περιγράφονται ποιοτικά κατωτέρω:

ΠΗΓΗ  ΔΟΜΙΚΩΝ  ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ :  ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ  ΕΝΩΣΕΙΣ
                (ως προς C)

ΠΗΓΗ  ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ  :  ΧΗΜΙΚΕΣ  ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ  ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ 


ΔΟΤΗΣ  ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ :  ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ  ΕΝΩΣΕΙΣ

ΑΠΟΔΕΚΤΗΣ  ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ : ΟΞΥΓΟΝΟ

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

                                                                                       ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΕΟΥ ΚΥΤΤΑΡΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ


                                                                                      ΟΞΕΙΔΩΣΗ

ΠΑΡΑΓΩΓΗ CO2 ΛΟΓΩ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ 

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ (N,P) ΛΟΓΩ ΣΥΝΘΕΣΗΣ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΟΞΥΓΟΝΟΥ (ΑΠΟΔΕΚΤΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ) ΚΑΙ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΤΟΥ ΣΕ H2O
ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ 

Για την ποσοτική περιγραφή της ανωτέρω διεργασίας χρείαζεται να γραφούν οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής που πραγματοποιούνται κατά τον αερόβιο χημικοσυνθετικό μεταβολισμό για την παραγωγή ενέργειας:

Αερόβια αναπνοή

C6H12O6 + O2  ─── >   CO2 + H2O + ενέργεια

Τρόπος επίλυσης

Για να βρούμε την στοιχειομετρία της ανωτέρω αντίδρασης συνήθως χωρίζουμε την αντίδραση σε δύο ημιαντιδράσεις δηλαδή μια ημιαντίδραση οξείδωσης και μια ημιαντίδραση αναγωγής, π.χ. για την ανωτέρω αντίδραση προσδιορίζουμε τις ακόλουθες ημιαντιδράσεις

Ημιαντίδραση οξείδωσης

C6H12O6       ─── >   CO2
Ημιαντίδραση αναγωγής

Ο2   ─── >  H2O
Στη συνέχεια η στοιχειομετρία των αντιδράσεων επιτυγχάνεται ακολουθώντας τα παρακάτω βήματα:

1. Ισοστάθμιση ατόμων άλλων από Ο2 και υδρογόνο

2. Ισοστάθμιση οξυγόνου με νερό

3. Ισοστάθμιση υδρογόνου με άτομα υδρογόνου

4. Ισοστάθμιση φορτίων με ηλεκτρόνια

5. Ισοστάθμιση ημιαντιδράσεων.

Εφαρμόζοντας τα ανωτέρω:

C6H12O6 + 6Η2O  ─── >   6CO2 + 24H+  + 24e-

[O2 + 4H+ +He-   ─── > 2H2O] x 6

-----------------------------------------------------------------

C6H12O6 + 6Η2O + 6O2 + 24H+ + 24e- 

  ─── >   6CO2 + 24H+  + 24e-  + 12Η2O
-----------------------------------------------------------------

Άρα συνολικά

C6H12O6 + 6Ο2  ─── >   6CO2 + 6Η2O
Παράδειγμα

Υπολογίστε την κατανάλωση Ο2 για την πλήρη οξείδωση 300 mg/l γλυκόζης, σε CO2 από βακτήρια με βάση την ακόλουθη αντίδραση οξειδοαναγωγής:

C6 H12O6 + 6Ο2  ─── >   CO2 + Η2O
Άρα τα βακτήρια για να οξειδώσουν 1 mole C6 H12O6  καταναλώνουν 6 moles O2.
MB γλυκόζης= 6 Χ 12 + 12 + 6 Χ 16 = 180 gr
Άρα η οξείδωση 180 gr γλυκόζης από βακτήρια κάτω από αερόβιες συνθήκες έχει ως αποτέλεσμα την κατανάλωση 6x32 gr  O2.
Κατά συνέπεια για την οξείδωση 300 mg/l γλυκόζης, απαιτούνται:

 300 mg/l  x 192/180 = 321 mg/l O2.
Άρα το αναμενόμενο αποτέλεσμα της παρουσίας γλυκόζης στο νερό είναι η μείωση της συγκέντρωσης του οξυγόνου στο νερό (αποξυγόνωση).

2.
ΕΤΕΡΟΤΡΟΦΙΚΟΣ  ΧΗΜΙΚΟΣΥΝΘΕΤΙΚΟΣ  ΑΝΟΞΙΚΟΣ  ΜΕΤΑΒΟΛΙΣΜΟΣ – ΑΠΟΝΙΤΡΟΠΟΙΗΣΗ

ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ

ΠΗΓΗ  ΔΟΜΙΚΩΝ  ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ :  ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ  ΕΝΩΣΕΙΣ
                (ως προς C)

ΠΗΓΗ  ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ  :  ΧΗΜΙΚΕΣ  ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ  ΚΥΡΙΩΣ  ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ 


ΔΟΤΗΣ  ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ :  ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ  ΕΝΩΣΕΙΣ

          (ως προς C)

ΑΠΟΔΕΚΤΗΣ  ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ : ΝΙΤΡΙΚΑ (ΝΟ3)

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

                                                                                       ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΕΟΥ ΚΥΤΤΑΡΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ


                                                                                      ΟΞΕΙΔΩΣΗ

ΠΑΡΑΓΩΓΗ CO2 ΛΟΓΩ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ 

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ (N,P) ΛΟΓΩ ΣΥΝΘΕΣΗΣ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΝΙΤΡΙΚΩΝ (ΑΠΟΔΕΚΤΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ) ΚΑΙ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΤΟΥ ΣΕ ΑΕΡΙΟ                           Ν2

ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ 

C6H12 Ο2  + ΝΟ3-   ─── > CO2 + Η2O + Ν2
Ημιαντιδράσεις

Οξείδωση

[C6H12O6 + 6Η2Ο  ─── >  6 CO2 + 24Η+ + 24e- ] x 5
Αναγωγή ΝΟ3-

[ΝΟ3- + 6Η+ + 5e-   ─── >   (1/2)N2 + 3H2O ] X 24

Προσθέτουμε

5C6 H12O6 + 30Η2Ο + 24ΝΟ3- + 144Η+ + 120 e-   ─── > 

30 CΟ2 + 120Η+ + 120 e- + 12Ν2 + 72 Η2Ο

Tελικά

5C6H12O6 + 24NO3- + 24H+   ─── >  30 CΟ2 + 12Ν2 + 42 Η2Ο

Παράδειγμα

Υπολογίστε την κατανάλωση σε NO3-N στη περίπτωση νερού που περιέχει 300 mg/l γλυκόζης κατά την ακόλουθη αντίδραση απονιτροποίησης:

C6 H12O6 +  (24/5)NO3- + (24/5)H+   ─── > 6 CΟ2 + (12/5)Ν2 + 42/5 Η2Ο

Άρα τα βακτήρια για να οξειδώσουν 1 mole C6 H12O6  καταναλώνουν 24/5 moles NO3-.
MB γλυκόζης= 6 Χ 12 + 12 + 6 Χ 16 = 180 gr
ΜΒ νιτρικών = 14+16x3 = 62 gr
MB ντρικού αζώτου = 14 gr
Άρα η οξείδωση 180 gr γλυκόζης από βακτήρια κάτω από ανοξικές συνθήκες έχει ως αποτέλεσμα την κατανάλωση:

24/5 x 62 gr  NO3- ή 24/5x14 gr  NO3- -N = 67,2 gr NO3- -N 

Κατά συνέπεια για την οξείδωση 300 mg/l γλυκόζης, απαιτούνται:

300 mg/l  x 67,2/180 = 112 mg/l NO3- -N 

Στη περίπωση που είναι δυνατή η αερόβια και η ανοξική αναπνοή, μεταξύ της αερόβιας οξείδωσης της γλυκόζης και της ανοξικής οξείδωσης της γλυκόζης τα βακτήρια θα πραγματοποιήσουν αυτή την αντίδραση που θα τους δώσει περίσσότερη ενέργεια. Η ποσότητα της παραγόμενης ενέργειας δίνεται από την παράμετρο ΔG που ονομάζεται ελεύθερη ενέργεια μιας αντίδρασης. 

· ΔG αερόβιας οξείδωσης γλυκόζης = -2880 kJ/mole γλυκόζης

· ΔG ανοξικής οξείδωσης γλυκόζης = -2720 kJ/mole γλυκόζης

Αρνητικές τιμές της ελεύθερης ενέργειας υποδηλώνουν ότι η αντίδραση είναι αυθόρμητη και αποδίδει ενέργεια. Κατά συνέπεια η αερόβια οξείδωση της γλυκόζης αποδίδει περισσότερη ενέργεια στα βακτήρια και για το λόγο αυτό είναι η μόνη αντίδραση οξειδοαναγωγής που αναμένεται να πραγματοποιείται σε ένα υδάτινο σώμα που περιέχει γλυκόζη, οξυγόνο και νιτρικά. Για το λόγο αυτό δεν είναι δυνατή η απονιτροποίηση παρουσία οξυγόνου.

3.
ΕΤΕΡΟΤΡΟΦΙΚΟΣ  ΧΗΜΙΚΟΣΥΝΘΕΤΙΚΟΣ  ΑΝΑΕΡΟΒΙΟΣ  ΜΕΤΑΒΟΛΙΣΜΟΣ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΘΕΙΪΚΩΝ – ΑΝΑΕΡΟΒΙΑ ΑΝΑΠΝΟΗ

ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ

C6 H12O6 + SΟ2-4   ─── >  CO2 + Η2Ο  + H2S

Ημιαντίδραση οξείδωσης

C6H12O6 + 6H2O   ─── >  6CO2 + 24H+  + 24e-
Ημιαντίδραση αναγωγής

[8e- + SΟ4-2 + 10H+   ─── > Η2S + 4Η2Ο ] x 3

Συνολικά:

6Η+ + C6H12O6 + 3SO42-     ─── >   6CO2 + 3H2S + 6H2O

ΔG = -492 KJ/mole γλυκόζης
Η ανωτέρω αντίδραση αναμένεται να πραγματοποιείται από βακτήρια μόνο στη περίπτωση απουσίας οξυγόνου και νιτρικών καθώς η παραγόμενη ενέργεια από την οξείδωση της γλυκόζης και την αναγωγή των θειϊκών είναι πολύ μικρότερη.

ΔG αερόβια = - 2880 KJ/mole γλυκόζης>  ΔG ανοξικά = - 2720 KJ/mole γλυκόζης > ΔG αναερόβια με θειϊκά = - 492 KJ/mole γλυκόζης
4.
ΑΥΤΟΤΡΟΦΙΚΟΣ  ΧΗΜΙΚΟΣΥΝΘΕΤΙΚΟΣ  ΑΕΡΟΒΙΟΣ  ΜΕΤΑΒΟΛΙΣΜΟΣ - ΝΙΤΡΟΠΟΙΗΣΗ

ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ

ΠΗΓΗ  ΔΟΜΙΚΩΝ  ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ :  ΑΝΟΡΓΑΝΕΣ  ΕΝΩΣΕΙΣ (CO2, HCO3)

                (ως προς C)

ΠΗΓΗ  ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ  :  ΧΗΜΙΚΕΣ  ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ  ΚΥΡΙΩΣ  ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ 


ΔΟΤΗΣ  ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ :  ΑΝΟΡΓΑΝΕΣ  ΕΝΩΣΕΙΣ (ΝΗ4)

ΑΠΟΔΕΚΤΗΣ  ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ : ΟΞΥΓΟΝΟ

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΑΝΟΡΓΑΝΟΥ ΑΝΘΡΑΚΑ                 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΕΟΥ ΚΥΤΤΑΡΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΝΗ4 ΛΟΓΩ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ 

ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΝΟ3 ΛΟΓΩ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ 

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ (N,P) ΛΟΓΩ ΣΥΝΘΕΣΗΣ

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΟΞΥΓΟΝΟΥ (ΑΠΟΔΕΚΤΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ) ΚΑΙ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΤΟΥ ΣΕ H2O
ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΟΞΕΙΔΟΑΝΑΓΩΓΗΣ – ΝΙΤΡΟΠΟΙΗΣΗ

ΝΗ3  + Ο2   ─── > ΝΟ3- + Η2O + Η+

Ημιαντιδράσεις

Οξείδωση

[ΝΗ3+ 3Η2Ο  ─── >  ΝΟ3- + 9Η+ + 8e- ] x 1
Αναγωγή ΝΟ3-

[O2 + 4H+ +He-   ─── > 2H2O] x 2

Προσθέτουμε

ΝΗ3  + 2Ο2   ─── > ΝΟ3- + Η2O + Η+

Άρα τα βακτήρια κατά τη νιτροποίηση για να οξειδώσουν 1 mole ΝΗ3-Ν  καταναλώνουν 2 moles O2.
Ατομικό βάρος αμμωνιακού αζώτου = 14

Άρα η οξείδωση 14 gr αμμωνιακού αζώτου από βακτήρια κάτω από αερόβιες συνθήκες έχει ως αποτέλεσμα την κατανάλωση 2x32 gr  O2, δηλαδή για κάθε gr αμμωνιακού αζώτου που νιτροποιείται απαιτούνται 64/14 = 4,57 gr O2.
ΚΥΚΛΟΣ ΑΖΩΤΟΥ


· Ατμόσφαιρα = 3800 x 1012 τόννοι

· Θάλασσα = 20 x 1012 τόννοι

· Οργανισμοί = 13 x 109 τόννοι

· Νεκρή Οργανική ύλη = 1,7 x 1012 τόννοι

· Αποθέσεις, ιζήματα (μη διαθέσιμα) = 4 x 1015 τόννοι

Δέσμευση Ν2

· Βιολογικές διεργασίες =
135x106 τόννοι/έτος (στεριά)

40x106 τόννοι/έτος (θάλασσα)

· Καύση (μηχανές εσωτ. Καύσης) = 20 x106 τόννοι/έτος

· Λιπάσματα = 80x106 τόννοι/έτος

· Κεραυνοί, ηφαίστεια = 15 – 20x106 τόννοι/έτος

Ταχύτητα συσσώρευσης >>> ταχύτητα απονιτροποίησης 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΝΗ4-Ν, ΝΟ3 - Ν σε ΥΔΑΤΙΚΑ ΟΙΚΟΣΥΣΤΗΜΑΤΑ

1η περίπτωση = οικοσύστημα με υψηλές θρεπτικών





ΚΥΚΛΟΣ P










Ο φώσφορος αποτελεί συχνά τον περιοριστικό παράγοντα ανάπτυξης καθώς χαρακτηρίζεται από:

· Μικρή κινητικότητα στο έδαφος λόγω σχηματισμού ιζημάτων

· Αδυναμία ατμοσφαιρικής κυκλοφορίας αφού δεν σχηματίζει αέριες ενώσεις












Αφωτική ζώνη: φωτοσύνθεση = μηδέν ( οργ ύλη + Ο2 ( CO2+H2O





Σε συνθήκες ανοξίας η έκλυση P από τα ιζήματα μπορεί να είναι και 1000 φορές μεγαλύτερη από αερόβιες συνθήκες





Ιζήματα, Al+3, Fe+3, Ca+2





Καταναλωτικοί


Οργανισμοί





Νεκρή οργ. Ύλη


Οργ Ρ





Θάνατος





Αποικοδομητές





PO4 – P (διαλυτός)


οργανικός P (σωματιδιακός)














Λύματα 


Λιπάσματα








Άλγη Μακροφύκηη





ΝΗ4 = 0





ΝΟ3 = 0





��





ΝΟ3 > 0





ΝΗ4 = 0





ΝΗ4>0 0





Ευφωτική ζώνη: CO2+H2O ( άλγη + Ο2  (Rφωτος/σης > Rαναπνοής) 


;





Ιζήματα





Ο2 >> 0





ΝΟ3 = 0





2Η περίπτωση = ολιγοτροφικό σύστημα, περιορισμένες συγκεντρώσεις θρεπτικών





Ο2 = 0





Ο2 >> 0
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