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Potential application of catalytic properties of humus on the degradation of priority pollutants

Abstract

This review provides the state of the art of the catalytic roles of humic substances on the (bio)transformation of priority
pollutants. Both biological and abiotic mechanisms are implicated during the conversion of different contaminants in which
humic substances play a role. Quinone moieties are the main functional groups involved in the catalytic properties of humus. A
large diversity of microorganisms can utilize humic substances as terminal electron acceptors during the anaerobic
biodegradation of organic compounds, including recalcitrant pollutants, such as toluene and benzene, which can be mineralized
in a few weeks by humus reducing microorganisms. Quinones and humus can also serve as electron shuttles (redox mediators)
during the reductive transformation of electron-withdrawing pollutants (e.g. nitroaromatics, azo dyes, polyhalogenated pollutants
and oxidized metalloids). The transfer of electrons mediated by humic substances enhances the reductive transformation of
several pollutants increasing up to 500-fold the rates of conversion. Reduced quinones and humus can also support the microbial
reduction of different electron acceptors (e.g. nitrate, fumarate, arsenate, selenate and perchlorate) by acting as electron donors.
The catalytic properties of humus could be applied for the bioremediation of contaminated aquifers and for the anaerobic
treatment of industrial wastewaters containing distinct priority pollutants.
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Resumen

El presente trabajo describe las funciones cataliticas de las sustancias humicas en la (bio)transformacion de contaminantes
prioritarios. Durante la conversion de diversos contaminantes en los que las sustancias hiimicas juegan un papel importante, estan
implicados tanto mecanismos bioldgicos como quimicos. Se sabe que las quinonas, grupos funcionales muy abundantes en los
acidos humicos, son las principales estructuras involucradas en las propiedades cataliticas del humus. Una amplia gama de
microorganismos distintos pueden utilizar las sustancias humicas como aceptor final de electrones en su cadena respiratoria,
durante la biodegradacion anaerobia de una gran variedad de compuestos organicos. Contaminantes recalcitrantes, como el
tolueno y el benceno, también pueden ser mineralizados por microorganismos reductores del humus en unas cuantas semanas.
Las quinonas y el humus también pueden actuar como transportadores de electrones (medidores redox) durante la transformacion
reductiva de contaminantes electrofilicos (nitroaromaticos, colorantes azo, solventes polihalogenados y metaloides oxidados). La
transferencia de electrones a través de sustancias hiimicas incrementa la velocidad de estas conversiones reductivas hasta 500
veces. Las sustancias humicas reducidas también pueden actuar como donadores de electrones para microorganismos que
reducen otros aceptores de electrones con un potencial redox mas alto, como nitrato, fumarato, arseniato, seleniato y perclorato.
Las propiedades cataliticas del humus tienen un gran potencial para ser aplicadas en la restauracion de acuiferos contaminados y
en el tratamiento de aguas residuales conteniendo diversos contaminantes prioritarios.
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Tabla 1. Diversidad de microorganismos reductores de humus o quinonas reportados en la literatura.

Familia Microorganismo Aceptor de electrones  Crecimiento”
Archaea:
Methanococcales Methanococcus thermolithitrophicus AQDS ND
Methanococcus voltaei AQDS -
Methanobacteriales Methanobacterium thermoautotrophicum AQDS ND
Methanobacterium palustre AQDS & AH -
Methanosarcinales Methanosarcina barkeri AQDS & AH -
Methanolobus vulcani AQDS -
Methanosphaera cuniculi AQDS & AH -
Methanomicrobiales Methanospirillum hungatei AQDS -
Methanopyrales Methanopyrus kandleri AQDS ND
Thermoproteales Pyrobaculum islandicum AQDS & AH ND
Pyrodictium abyssi AQDS ND
Thermococcus celer AQDS ND
Thermococcales Pyrococcus furiosus AQDS ND
Archaeoglobales Archaeoglobus fulgidus AQDS ND
Bacteria:
y-Proteobacteria Pantoea agglomerans AQDS +
Shewanella alga AQDS & AH +
Shewanella putrefaciens AQDS ND
Shewanella sacchrophila AQDS ND
Aeromonas hydrophila AQDS ND
Geospirillum barnseii AQDS ND
Wolinella succinogenes AQDS & AH ND
Escherichia coli K12 AQS &L ND
o-Proteobacteria Sphingomonas xenophaga BN6 AQS ND
B-Proteobacteria Ralstonia eutropha 335 AQS ND
d-Proteobacteria Geobacter metallireducens AQDS & AH +
Geobacter sulfurreducens AQDS & AH ND
Geobacter humireducens AQDS & AH ND
Geobacter JW-3 AQDS & AH +
Geobacter TC-4 AQDS & AH +
Geobacter grbiciae AQDS ND
Desulfovibrio G11 AQDS -
Desulfovibrio vulgaris DMBQ, NQ, ND
Desulfuromonas acetexigens AQDS ND
Desulfuromonas SDB-1 AQDS +
Desulfuromonas FD-1 AQDS +
Deinococci Deinococcus radiodurans AQDS -
Thermotogales Thermotoga maritima AQDS ND
Gram positivas Thermoanaerobacter siderophilus AQDS +
Bacillus subtilis AQS, AQDS & L ND
Propionibacterium freudenreichii AH -
Enterococcus cecorum AH -
Lactococcus lactis AH -
Lactococcus lactis ACNQ ND
Lactobacillus plantarum ACNQ ND
Desulfitobacterium dehalogenans AQDS & AH +
Desulfitobacterium PCE1 AQDS +

"AQDS, 2,6-disulfonato de antraquinona; AQS, 2-sulfonato de antraquinona; ACNQ, 2-amino-3-carboxi-1,4-
naftoquinona; NQ, 1,4-naftoquinona; DMBQ, 2,6-dimetil-1,4-benzoquinona; L, lawsona (2-hidroxi-1,4-
naftoquinona); AH, 4acidos humicos; ND, no determinado.
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Introduccion

El humus es la materia organica transformada y
estabilizada que se acumula en el suelo y en los
sedimentos acuaticos y que constituye la fraccion
organica mdas abundante de la biosfera. La
estructura del humus estd formada por diferentes
macromoléculas complejas que son muy resistentes
a la biodegradacion. Por esta razon, el humus es
considerado como un material recalcitrante, lo cual
se ve reflejado en la vida media de sus
componentes que puede llegar a ser mayor a 500
afios (Stevenson, 1994). A pesar de su
sobresaliente estabilidad en el ambiente, muchos
estudios recientes han indicado que el humus puede
jugar un papel importante en la transformacion de
compuestos organicos € inorganicos en ambientes
anaerobios, como el suelo y los sedimentos de
acuiferos. Los estudios iniciales revelaron que las
quinonas, estructuras muy abundantes en el humus,
son las responsables de las propiedades cataliticas
del humus que pueden facilitar multiples reacciones
(Field et al., 2000; Scott et al., 1998). Los acidos
himicos constituyen la fraccion del humus que
contiene una mayor concentracion de quinonas
(Stevenson, 1994). Por esta razon, los acidos
htmicos han mostrado un mayor impacto catalitico,
comparado con las otras fracciones del humus
(humina y acidos fulvicos), en la conversion de
diferentes contaminantes (Field et al., 2000). A
continuacion se explican las diferentes funciones
que puede cumplir el humus en la
(bio)transformacion de diferentes compuestos
organicos e inorganicos.

El humus como aceptor final de electrones en la
respiracion microbiana

La primera indicacion de que el humus podria jugar
un papel importante en el transporte de electrones
durante la respiracion anaerobia de
microorganismos fue reportado por Lovley et al.
(1996a). En este estudio se probo la capacidad de
diferentes bacterias, como Geobacter
metallireducens, para oxidar diferentes sustratos
empleando 4cidos himicos o el compuesto modelo
antraquinona 2,6-disulfonato (AQDS) como tnicos
aceptores de electrones. Se encontro que la
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conversion de acetato y otros compuestos a CO,
estaba acoplada a la reduccion de las quinonas en el
humus o de AQDS a sus correspondientes
hidroquinonas (forma reducida de las quinonas). A
partir de entonces, se ha reportado una gran
variedad de microorganismos reductores del humus
(MRH) que son capaces de oxidar diferentes
sustratos simples acoplado a este proceso
respiratorio. La mayoria de los MRH son bacterias
reductoras de Fe(IIl) de la familia Geobacteraceae
(Coates et al., 1998; Lovley et al., 1996a), pero la
gran diversidad incluye también otros tipos de
bacterias reductoras del Fe(Ill) como Pantoea
agglomerans  (Francis et al, 2000) vy
Thermoanaerobacter siderophilus (Slobodkin et
al., 1999). Ademaés, existen microorganismos
sulfato-reductores, halorespiradores, fermentativos
y metanogénicos, que también pueden acoplar la
reduccion de sustancias humicas a la oxidacion
anaerobia de diferentes sustratos (Benz et al., 1998;
Cervantes et al., 2002). La extensa variedad de
microorganismos que son capaces de usar el humus
como aceptor final de electrones coincide con la
diversidad de ambientes en los que se ha reportado
la capacidad de reducir el humus. En efecto, se ha
reportado que muchos indculos originados de
plantas de tratamiento de aguas residuales,
sedimentos marinos, sedimentos contaminados o
ricos en materia organica y suelos con diferentes
caracteristicas oxidan una gran variedad de
sustratos acoplado a la reduccion de sustancias
himicas (Cervantes et al, 2000a; Coates et al.,
1998). Entre los sustratos oxidados estan acetato,
lactato, etanol, glucosa, hidrogeno, propionato y
piruvato, entre otros. La Tabla 1 resume la gran
diversidad de microorganismos que son capaces de
utilizar sustancias himicas como aceptor final de
electrones en su cadena respiratoria.

Reactividad de las hidroquinonas con metales y
sus implicaciones

Las hidroquinonas, formadas durante la reduccion
microbiana del humus, son muy reactivas con
diferentes oOxidos metalicos, que son muy
abundantes en diferentes sedimentos y suelos,
como la magnetita (Fe;O,4, Lovley et al., 1996a) o
la vernadita (MnO,, Stone y Morgan, 1984),
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permitiendo con ello su regeneracion al estado
oxidado. De hecho, atn se desconoce cual es el
principal mecanismo de reduccion de oxidos de
Mn(IV) y Fe(Ill) en sedimentos acuaticos; por un
lado, podria ser que la forma principal de reduccion
de estos metales es por accion directa de los
microorganismos; por otro lado, es posible que la
principal forma de reduccion de estos minerales sea
mediante la participacion de MRH a través del
mecanismo mostrado en la Figura 1. Lo anterior, es
corroborado por experimentos de campo en los que
se han adicionado acidos humicos a acuiferos
contaminados, lo cual ha acelerado
considerablemente la reduccion de oxidos de
Fe(IIT) logrando velocidades de reduccion entre 1 y
3 mM Fe h' (Lovley et al., 1998; Anderson y
Lovley, 1999; Kevin y Lovley, 2000). La
regeneracion de las hidroquinonas en el humus a su
estado oxidado permite que una vez mas se
encuentren disponibles para ser reducidas por los
MRH durante la oxidacion anaerobia de diferentes
contaminantes (Figura 1).

Este mecanismo de reciclaje en el humus implica
que, para lograr la oxidacion de compuestos
organicos en sedimentos o suelos ricos en 6xidos
metalicos, no necesariamente se requerirda la
participacion de una gran cantidad de humus. De
hecho, existen microorganismos que no son
capaces de reducir oxidos férricos directamente,
pero mediante la participacion de quinonas como
acarreadores de electrones, logran acoplar este
proceso a la oxidacion de diferentes sustratos (Benz
et al., 1998; Cervantes et al., 2002) con velocidades
de reduccion de hasta ~1.5 mM Fe h™' (Cervantes et
al., 2002). Las propiedades cataliticas de las
quinonas han permitido también que diferentes
microorganismos, que son incapaces de reducir
colorantes azo directamente, logren su decoloracion
cuando algiin mediador redox es incluido en el
proceso (dos Santos et al. 2006).

Las propiedades redox que le confieren las
quinonas a las sustancias humicas no son la tnica
forma en que éstas impactan en el destino de
diferentes metales en ambientes acuaticos.
Adicionalmente, las sustancias humicas tienen
propiedades quelantes (Lovley et al., 1996b) que
permiten ligar diferentes metales, como oxidos de
Fe(Ill), permitiendo que €stos sean mas accesibles
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para microorganismos reductores. Lo anterior se
puso de manifiesto cuando se adicionaron acidos
himicos a acuiferos contaminados con benceno,
conteniendo altos niveles de 6xidos férricos, lo cual
propicié una rapida reduccién de oxidos férricos
acoplada a la biodegradacion de benceno por
microorganismos reductores de Fe(Ill). Lovley et
al. (1996b) atribuyeron posteriormente esta
aceleracion del proceso microbiano tanto a las
propiedades quelantes del humus, como a sus
propiedades redox (Figura 1).

Oxidacion anaerobia de compuestos
recalcitrantes acoplada a la reduccién del
humus

Después de que fue descubierta la reduccion del
humus como un proceso respiratorio microbiano,
surgieron multiples reportes que indicaron que no
solamente se podrian oxidar compuestos simples a
través de este proceso fisiologico, sino también
diferentes compuestos recalcitrantes. El primer
estudio que reportd la participacion del humus
como aceptor final de electrones en la oxidacion
anaerobia de contaminantes de dificil degradacion,
fue el descrito por Bradley et al. (1998). En este
trabajo se encontr6 que un sedimento rico en
materia organica fue capaz de convertir los
solventes clorados [1,2-'*C]cloruro de vinilo y
[1,2-"C]dicloroeteno a '*CO, cuando se agregaron
acidos humicos como aceptores finales de
electrones. Después de 50 dias de incubacion, se
logré la mineralizacion del 85% del [1,2-
“Clcloruro de vinilo y el 25% del [1,2-
'“C]dicloroeteno adicionado. Mientras tanto, la
conversion ocurrida en la ausencia de sustancias
hamicas fue despreciable. El papel de las quinonas
como aceptores de electrones fue verificado al
incubar el mismo sedimento con [1,2-'*C]cloruro
de vinilo como unica fuente de energia y AQDS
como aceptor de electrones. En estas incubaciones
se observo el acoplamiento entre la conversion del
solvente a '*CO, y la reduccion de AQDS a
AH,QDS  (forma reducida de  AQDS).
Posteriormente, se reportd que también compuestos
aromaticos pueden ser oxidados biologicamente
mediante el empleo de quinonas como aceptores de
electrones. En primera instancia, se observo que los



obtenidos

Leon-Garcia et al. / Revista Latinoamericana de Recursos Naturales, 3 (2): 118-128, 2007

@ Benceno

Co,
(@) OH
| Quinona Hidroquinona
" R
° OH
Fe(III) Fe(Il)

Figura 1. Posible mecanismo de reciclaje de quinonas,
involucradas como aceptores de electrones durante la
oxidacion anaerobia del benceno por microorganismos
reductores del humus (MRH), por medio de la reaccion con
metales oxidados como el hierro férrico.

de diferentes plantas de cultivos con  acidos

tratamiento de aguas residuales industriales fueron
capaces de degradar benzoato, fenol y p-cresol
ligado a la reduccion de AQDS. Todos estos
compuestos fueron convertidos a metano, por los
mismos indculos, cuando se incubaron en Ila
ausencia de AQDS. Sin embargo, la adicién de
AQDS como aceptor final de electrones permitid
que la biodegradacion de estos contaminantes
estuviera acoplado a la reduccion de quinonas y no
a la metanogénesis (Cervantes et al., 2000b).
Posteriormente se descubridé que los inodculos
obtenidos de diferentes sedimentos acuaticos
fueron capaces de mineralizar [°CJtolueno cuando
se proporcioné humus o AQDS como aceptor final
de electrones en las incubaciones. En los controles
en los que no se adicionaron sustancias hiimicas no
hubo conversion de [*CJtolueno, mientras que el
50 y el 85 % del [C]tolueno adicionado en los
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respectivamente, fue convertido a *CO, (Cervantes
et al., 2001a). El proceso de mineralizacion de
[“Cltolueno estuvo acoplado a la reduccién
estequiométrica del humus y AQDS.

Estos  estudios han sido las  primeras
demostraciones de que el humus no solamente
puede participar como aceptor final de electrones
para la conversion de sustratos simples, sino
también, para estimular la degradacion de
contaminantes prioritarios. Esto podria tener
importantes repercusiones en la biorremediacion de
sitios contaminados si se considera la gran
abundancia del humus en lugares como pantanos,
lagos, humedales, sedimentos ricos en materia
orgénica, composta, etc. Ademas, el humus podria
tener el mismo impacto catalitico en sitios en los
que no es muy abundante, ya que su alta
reactividad con 6xidos de Fe(Ill) y Mn(IV), los
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cuales son muy abundantes en el suelo y
sedimentos acudticos, le permite ser reciclado y
actuar en multiples ocasiones como aceptor de
electrones.

Aplicacion del humus en la biorremediacion de
sitios contaminados

La amplia gama de compuestos, incluyendo
contaminantes  prioritarios, que pueden ser
degradados por los MRH sugiere que el humus
puede jugar un papel importante en la
biorremediacion de sitios contaminados. Existen
resultados alentadores que indican que la adicion
de humus o AQDS a diferentes sedimentos
contaminados con  petréleo  estimuld la
biodegradacion de benceno y naftaleno en estos
sitios (Anderson y Lovley, 1999; Lovley et al.,
1996b). Lo anterior, permitid6 que el benceno, a
concentraciones entre 6 y 10 upM, fuera
mineralizado rapidamente (1-2 semanas) cuando se
adicionaron  4cidos  humicos a  acuiferos
contaminados (Anderson y Lovley, 1999; Lovley et
al., 1996b). También se cree que la adicion de
AQDS a un sedimento contaminado permitié la
biodegradacion de metil tert-butil éter (MTBE), el
cual es un aditivo de la gasolina muy recalcitrante
tanto bajo condiciones anaerobias (Finneran y
Lovley, 2001) como aerobias (Fiorenza y Rifai,
2003). Sin embargo, las evidencias mostradas por
Finneran y Lovley (2001) no demuestran
claramente los mecanismos mediante los cuales los
acidos humicos adicionados en el acuifero permitio
la degradacion de 50 mg MTBE L™ en 120 dias de
incubacion. En todos estos casos, los sedimentos
han presentado una alta concentracion de Fe(III) en
diferentes formas, lo cual ha permitido reciclar las
quinonas del humus durante el proceso de
degradacion. Otro sedimento que fue incapaz de
degradar tolueno, cuando se adicion6 6xido férrico
como aceptor de electrones, pudo llevar a cabo la
conversion total de tolueno (1 mM) cuando se le
adicion6 una concentracion muy baja de acidos
himicos (Cervantes et al., 2001a). Efectivamente
se encontrd que la degradacion del tolueno estuvo
acoplada a la reduccion de Fe(Ill) en estas
incubaciones a través del mecanismo descrito en la
Figura 1, lo cual fue corroborado por la
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recuperacion del 65% del o6xido férrico en forma de
Fe(IT) después de 11 semanas de experimentacion.
Considerando estos antecedentes, es importante
tomar en cuenta la aplicacion del humus a sitios
contaminados para estimular su biorremediacion.
Esta idea resulta atractiva puesto que presenta
muchas ventajas respecto a otras técnicas de
biorremediacion. En primer lugar, el humus es muy
abundante y su obtencion no representa una
inversidon mayor, como la que se requiere para
inyectar oxigeno a acuiferos contaminados
mediante técnicas aerobias. En segundo término, se
debe tomar en cuenta las propiedades inertes del
humus lo que significa que su aplicacion a sitios
contaminados no conlleva la acumulacion de
intermediarios o productos indeseables. Esto es
ventajoso si se compara con otras tecnologias en las
que se necesita inyectar nitrato o sulfato, los cuales
pueden ocasionar problemas de eutrofizacion,
cuando se aplican para la degradacion de
contaminantes (Anderson y Lovley, 2000; Hutchins
et al.,, 1991). Otra ventaja importante es la mayor
solubilidad que presentan los acidos humicos,
fraccion que contiene una mayor cantidad de
quinonas en el humus (Stevenson, 1994), en el
agua respecto a otros aceptores de electrones
alternos (O,, Fe(Ill) y Mn(1V)), lo cual garantiza
un buen transporte y disponibilidad para los
microorganismos involucrados. Adicionalmente, se
deben considerar las propiedades del humus para
sorber metales pesados y compuestos organicos
(Stevenson, 1994). Lo anterior, permite atenuar los
efectos toxicos de los contaminantes sobre los
consorcios responsables de su degradacion. Por lo
tanto, la aplicacion del humus para estimular la
biorremediacion de sitios contaminados debe ser
considerada como una alternativa potencial.

El humus en el transporte de electrones para la
biodegradacion reductiva de contaminantes

Las quinonas en el humus no solamente pueden
actuar como aceptores de electrones en la
oxidacion microbiana de muchos compuestos
organicos. Las sustancias humicas también pueden
estimular la (bio)transformaciéon de contaminantes
conteniendo grupos electrofilicos, como los grupos
azo y nitro, asi como compuestos policlorados y
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metales radiactivos, a través del transporte de
electrones entre una fuente externa de electrones y
estos contaminantes (Figura 2). Los mecanismos
cataliticos del humus y las quinonas involucran
procesos abidticos y bioldgicos en los que las
sustancias hiimicas aceleran las transformaciones
reductivas en uno a varios oOrdenes de magnitud
(Field et al., 2000).

Existen algunos ejemplos que ilustran el papel que
juega el humus en la conversion reductiva de
contaminantes  policlorados. Por ejemplo, la
reduccion quimica de hexacloroetano (HCA) a
tetracloroetileno, también conocido como
percloroetileno (PCE), por medio de diferentes
agentes reductores (sulfuro, Fe’" y azufre elemental)
fue acelerada hasta 10 veces por la adicion de
diferentes quinonas en los medios de reaccion (Curtis
& Reinhard, 1994). La reduccion quimica de
octaclorodibenzo-p-dioxinas  (octa-CDDs) a sus
respectivas tetra-CDDs solamente pudo ser llevada a
cabo cuando diferentes analogos del humus fueron
incluidos en los sistemas de reaccion, mientras que no
hubo conversion en la ausencia de las sustancias
humicas (Barkovskii y Adriaens, 1998). El humus
también ha acelerado procesos bioldgicos para la
degradacion de contaminantes policlorados. La
conversion de tetracloruro de carbono a cloroformo
ocurri6 a una velocidad mayor cuando se adiciond
materia organica del suelo a cultivos de la bacteria
Shewanella putrefaciens. Se encontrd en estos
estudios que la fraccion de acidos humicos en la
materia organica fue la que contribuyd en mayor

CH, + CO,

30!

Consorcio
anaerobio

Sustrato

Jocom

medida en la aceleracion del proceso lograndose una
degradacion de 270-442 ug de tetracloruro por g de
acidos htimicos (Collins y Picardal, 1999). La adicion
de AQDS, a niveles por debajo del estequiométrico, a
incubaciones de un lado granular aumento hasta 6
veces la velocidad de conversion de tetracloruro de
carbono (100 pM en una semana de incubacion) y
ademas, permitid6 una mayor produccion de cloruro
(entre 40-50%) a partir de este contaminante
(Cervantes et al., 2004). Lo anterior indica que las
quinonas contribuyen a aumentar no solamente la
velocidad de conversion de compuestos clorados, sino
también, el grado de mineralizacion. A partir de este
lodo granular se obtuvo un enriquecimiento
bacteriano capaz de acoplar la reduccion de acidos
humicos a la conversion de tetracloruro de carbono
usando diferentes sustratos como fuente de electrones
(Cervantes et al., 2004).

Otro tipo de contaminantes que pueden ser
convertidos aceleradamente por medio del humus o
compuestos analogos (quinonas) son los colorantes
tipo azo. Debido a que el enlace -N=N- es muy
electrofilico se requiere de condiciones reductivas
para poder convertir este tipo de colorantes a sus
correspondientes aminas aromaticas (Donlon et al.
1996). La reduccion del enlace azo ocurre muy
lentamente en muchos tipos de colorantes azo por lo
que se requiere de la aplicacion de sustancias
hamicas, como acarreadores de electrones, para
acelerar el proceso decolorante. La reduccion de
varios colorantes azo a sus aminas aromaticas fue
acelerada por medio de la adicion de diferentes

QH
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o
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Figura 2. Mecanismo hipotético en el que el compuesto modelo del humus antraquinona-2,6-
disulfonato (AQDS) actiia como mediador redox, durante la reduccion del colorante Naranja
Acido 7. La AQDS es reducida por el consorcio anaerobio durante la biodegradacion de un
sustrato y la AQDS, una vez reducida a su correspondiente hidroquinona (AH,QDS), canaliza los
electrones al enlace electrofilico del colorante azo, logrando su conversion a aminas aromaticas.
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quinonas a cultivos bacterianos de Sphingomonas sp.
BN6, usando glucosa como fuente de electrones
(Kudlich et al., 1997). El mecanismo de accion se
describe en la Figura 2. A partir de este
descubrimiento, se ha probado la eficiencia de
diferentes quinonas en la decoloracion de diferentes
colorantes azo en reactores de tratamiento de aguas
residuales (Cervantes et al., 2001c; Laszlo, 2000; van
der Zee et al., 2001). Los estudios muestran que es
posible lograr un proceso decolorante eficiente atn
cuando se opera a tiempos de residencia hidraulicos
de 2 horas, lo cual tiene importantes implicaciones en
el tratamiento de aguas residuales de la industria
textil. Se ha observado que la adicion de quinonas a
reactores de tratamiento de aguas ha permitido
atenuar o eliminar la toxicidad de colorantes muy
recalcitrantes sobre consorcios anaerobios (van der
Zee et al. 2001). También se ha observado que
quinonas con diferentes estructura y potencial redox,
muestran un impacto distinto en la reduccion de
colorantes azo, dependiendo también del tipo de
colorante involucrado (Encinas-Yocupicio et al.
2006). La aplicacion de condiciones termofilicas, en
conjunto con el papel catalitico de las quinonas, a
reactores anaerobios de tratamiento aguas, ha
permitido desarrollar procesos estables y muy

1
NY

OH

OH

eficientes durante el tratamiento de efluentes de la
industria textil (dos Santos et al. 2005).

Los compuestos nitroaromaticos que contienen uno o
mas grupos —nitro son otro grupo de contaminantes
que requieren de condiciones reductivas para poder
ser  convertidos a  sus  correspondientes
aminoaromaticos (Razo-Flores et al. 1999). Como en
los casos anteriores, la aplicacion de diferentes
sustancias htimicas a sistemas de conversion ha
permitido aumentar hasta 500 veces la velocidad de
reduccion del grupo —nitro al correspondiente grupo —
amino (Dunnivant et al., 1990; Schwarzenbach et al.,
1990). Para este tipo de conversiones, la mayoria de
los estudios se han enfocado a evaluar los
mecanismos quimicos implicados en la reduccion de
compuestos nitroaromaticos utilizando sulfuro como
agente reductor y diferentes quinonas o sustancias
himicas como mediadores redox. Sin embargo, no
existen estudios que describan la contribucién de
procesos biologicos en la reduccion de este tipo de
contaminantes.

La reducciéon de metales radiactivos, como U(VI]) y
Tc(VII), es otro proceso en el que se ha mostrado el
papel catalitico del humus. El microorganismo
Deinococcus radiodurans R1 pudo reducir ambos
radionucledtidos a sus formas insolubles, usando

Humus Reducido

Acetato
> 2
CO,

Fe3t
3
R F e2-*-
NGy
4
R N, o NH,*

o
Humus oxidado

Figura 3. Posibles mecanismos en los que participan las sustancias hiimicas durante la conversion
de contaminantes organicos e inorganicos. 1) Reduccion quimica del humus por un agente
reductor (sulfuro); 2) reduccion microbiana del humus por microorganismos reductores del humus
(MRH) utilizando acetato como donador de electrones; 3) reduccion de metales oxidados (Fe+3)
por medio de humus reducido; 4) reduccion de nitrato por microorganismos oxidantes del humus

(MOH).
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lactato como donador de electrones cuando se incubd
con AQDS. Por el contrario, en la ausencia de
quinonas no hubo reduccion de los metales
radiactivos (Fredrickson et al., 2000). Este tipo de
conversiones tienen importantes implicaciones en la
dispersion de estos compuestos radiactivos. En efecto,
al reducir los radionucleodtidos, se convierten a sus
formas insolubles, impidiendo de esta manera la
dispersion de los contaminantes en acuiferos.

En todos estos casos en los que se ha demostrado el
papel catalitico del humus, no fue necesario adicionar
las sustancias humicas en abundancia ya que, durante
el transporte de electrones, las quinonas pueden ser
recicladas infinidad de veces (Figura 2).

Sustancias himicas reducidas como donadores de
electrones

Las propiedades cataliticas de las quinonas no
solamente se limitan a su utilizaciébn como aceptores
finales de electrones en la cadena respiratoria y a su
intervencion en procesos reductivos como mediadores
redox. Adicionalmente, las hidroquinonas (forma
reducida de las quinonas) pueden actuar como
donadores de electrones en la reduccion microbiana
de diferentes aceptores de electrones con un potencial
redox mas positivo. Los aceptores de electrones que
han sido reducidos por microorganismos que fueron
capaces de utilizar hidroquinonas como donadores de
electrones en el proceso respiratorio incluyen al
nitrato, fumarato, perclorato y a los metaloides
toxicos arseniato y seleniato (Bruce et al. 1999;
Lovley et al. 1999). En el caso del nitrato, se ha
reportado que puede ser reducido tanto a nitrogeno
molecular (via desnitrificacion), como a amonio (via
reduccion desasimilativa de nitrato a amonio).
Ademas, se ha reportado recientemente que una gran
variedad de microorganismos, obtenidos de diferentes
sedimentos acudticos, pueden llevar a cabo la
desnitrificacion  utilizando  sustancias  htmicas
reducidas (Coates et al. 2002).

Tendencias y perspectivas

La informacion mostrada anteriormente muestra que
el humus puede jugar un papel importante en la
transformacion de multiples contaminantes organicos
e inorganicos actuando como aceptor o acarreador de
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electrones en procesos quimicos y biologicos. La
Figura 3 resume las principales reacciones en las que
las quinonas estan involucradas durante la conversion
de diferentes contaminantes.

Los ultimos estudios se han enfocado a elucidar los
diferentes mecanismos que utilizan los MRH para
reducir las sustancias hiimicas. Algunos reportes
indican que hay microorganismos, como especies del
género Shewanella, que excretan de la célula sus
propios acarreadores de electrones que les permite
reducir el humus (Newman y Kolter, 2000). Otros
microorganismos, como Geobacter metallireducens,
desarrollan estrategias alternas para reducir aceptores
de electrones insolubles como el humus y 6xidos
férricos, a través de la formacion de flagelos (Childers
et al.,, 2002). Los ultimos estudios también se han
enfocado a elucidar la diversidad y distribuciones de
los MRH (Cervantes et al,, 2002). No todos los
microorganismos probados han sido capaces de
reducir quinonas por lo que es importante determinar
la diversidad y distribucion de los MRH en el
ambiente. Debido a que esta rama de la microbiologia
es relativamente nueva, aun quedan sin responder
muchas incertidumbres respecto al papel que puede
jugar el humus en diferentes ecosistemas. Entre los
principales aspectos que ain quedan por elucidar se
encuentran:

e Los diferentes mecanismos que utilizan
los MRH para lograr la reduccion del
humus.

e La variedad de contaminantes que pueden
ser biodegradados por MRH a través del
papel catalitico del humus.

e La colaboracion sintrofica de los
diferentes grupos de microorganismos, en
diferentes ecosistemas, para lograr la

conversion  simultinea de diferentes
contaminantes.
e Nuevos mecanismos  quimicos y

biologicos involucrados en el reciclaje de
las quinonas en el humus.

Estos y otros aspectos deberan ser abordados en
futuras investigaciones con el fin de comprender
mejor el impacto de las sustancias himicas en la
conversion de diferentes contaminantes. Un mejor
entendimiento de los mecanismos involucrados
permitird una mayor certidumbre en la aplicacion de
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las sustancias himicas para restaurar diferentes sitios
contaminados o para el tratamiento de aguas
residuales.
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