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RESUMEN

El humus constituye la fraccion de materia organica mas abundante que esta distribuida en
ambientes acuaticos y terrestres. La evidencia acumulada en las Gltimas dos décadas indica que las
sustancias himicas y sus analogos quinonas tienen un papel relevante en el transporte, destino y la
conversion redox de compuestos organicos e inorganicos tanto en reacciones quimicas como
microbiolégicas. Algunos de los compuestos que son susceptibles a ser convertidos o
biotransformados por microorganismos utilizando el humus o quinonas como mediadores redox (MR)
son colorantes tipo azo, compuestos nitroaromaticos y halogenados y metaloides. En este trabajo se
presenta la contribuciéon que han tenido los microorganismos en procesos de Oxido-reduccion,
especificamente en la biotransformacién de colorantes tipo azo.

Palabras clave: sustancias humicas, quinonas, mediadores redox, microorganismos, colorantes

azo.
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Humus constitutes the most abundant fraction of organic matter distributed in aquatic and terrestrial
environments. Accumulated evidence in last two decades indicates that humic substances and their
quinones analogues play important roles in transport, fate, and redox conversion of organic and
inorganic compounds in both chemical and microbial conditions. Between the compounds susceptible
to be converted or biotransformed by microorganisms using humic substance or quinones acting as
redox mediators are azo dyes, nitroaromatics and halogenated compounds, and metalloids. In this
review it is presented the contribution of microorganisms in redox processes, specifically during the
biotransformation of azo dyes.

Key words: humic substances, quinones, redox mediators, microorganisms, azo dyes.

INTRODUCCION compuestos donadores y aceptores de

electrones en procesos anaerobios de
Con la mayor demanda de productos )
) ) ) ) decoloracién (Cervantes et al., 2000a). A
textiles, la industria textii y sus aguas )
. pesar de la gran ventaja, el empleo de MR
residuales han aumentado o .
) o puede resultar poco promisorio debido a los
proporcionalmente, convirtiéndola en una de ] o o
. costos de operacion que implica la adicién
las principales fuentes de graves problemas ) ) _
L continua de los catalizadores. Una estrategia
de contaminacion en todo el mundo. En o ]
. que permitiria utilizar los MR en biorreactores
particular, la descarga de efluentes ) ) ) o
) . en continuo y sin necesidad de adicionarlos de
coloreados en el medio ambiente es ) -
) ) L manera constante, es inmovilizandolos en
indeseable, no solo por su color, sino también }
materiales soporte (Cervantes et al., 2011). En
porque muchos colorantes de aguas o )
) esta revision se abordan las estrategias que
residuales y sus productos de - ]
L o . se han utilizado en los ultimos afios para el
descomposicion son toxicos y/o mutagénicos _ _ _ .
uso de MR en sistemas biolégicos continuos
(Dos Santos et al., 2007). Los colorantes azo ) ]
B . para la biotransformaciéon de los colorantes
son utilizados para el proceso de tefiido de )
) , ) tipo azo.
textiles y se estima que las cantidades que no

se fijan a las fibras dependen de la clase de

. Biodiversidad de microorganismos reductores
colorante empleado, variando del 2 % cuando

L. de quinonas y humus
se usan colorantes basicos al 50 % cuando se q y

. . El estudio pionero que reporté la
usan colorantes reactivos (Péez et al., 2009). P a P

. . . capacidad de los microrganismos para utilizar
Una alternativa que se ha visualizado para

. sustancias humicas como aceptores finales
tratar efluentes que contienen colorantes azo

. de electrones fue reportado por Lovley et al.
es el uso de mediadores redox (MR), que son P P y

(1996a). Inicialmente se observé que la
compuestos capaces de acelerar la

. aplicacion del humus como agente quelante
transferencia de electrones entre los

aumentaba la biodisponibilidad de 6xidos de
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Fe(lll). Este proceso promovié una mayor
biodegradabilidad de hidrocarburos por los
microrganismos en  comparacién  con
compuestos quelantes sintéticos (Lovley et
al., 1996b), incluso considerando que el
humus presentd una capacidad inferior como
quelante comprada con los compuestos
sintéticos. A partir de ahi, Lovley et al. (1996a)
plantearon la hipétesis de que algunos
microorganismos podrian ser capaces de
transferir electrones derivado de la oxidacion
de contaminantes hacia grupos redox en las
guinonas  presentes en el  humus.
Experimentos posteriores demostraron que
las bacterias reductoras de hierro Geobacter
metallireducens y Shewanella algae pueden
utilizar las sustancias humicas y el compuesto
modelo antraquinona-2,6-disulfonato (AQDS)
como aceptores finales de electrones
acoplado a la oxidaciobn de acetato e
hidrogeno. La mayoria de los microrganismos
reductores del humus han mostrado también
capacidad para reducir Fe(lll), ademas,
microorganismos desnitrificantes,
sulfatoreductores, halorespiradores,
fermentativos e incluso metanogénicos han
mostrado capacidad para reducir el humus
(Cervantes et al., 2000b). Sin embargo, la
reduccion del humus o quinonas no es
universal, ya que hay bacterias reductoras de

Fe(lll) incapaces de utilizar el humus o
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quinonas como aceptores de electrones
(Weelink et al., 2009). Microorganismos con la
capacidad de transferir electrones hacia el
humus o quinonas han mostrado también la
capacidad de crecer, lo que se reconoce como
respiracion de humus. Sin embargo, la
oxidacién anéxica de sustratos acoplada a la
reduccibn de humus por diferentes
microorganismos, incluyendo las pruebas en
arqueas, no mostraron crecimiento
detectable, lo que sugiere una actividad
bioguimica no especifica (Martinez et al.,
2013).

Los hallazgos anteriormente descritos
han permitido que durante los ultimos afios se
utilice a las sustancias humicas y las quinonas
como MR para acelerar la conversion de
contaminantes prioritarios como colorantes
azo, compuestos aromaticos y alifaticos
halogenados, nitroaromaticos y metaloides.
(Van der Zee & Cervantes, 2009). Este
proceso es llamado catalisis, debido a que los
mediadores no afectan la estequiometria
general de la reaccion. Una reaccion
catalizada realiza un mecanismo diferente del
que sigue la reaccién no catalizada. Dicho
mecanismo tiene una energia total de
activacibn menor que la reaccibn no
catalizada, lo cual explica la rapidez en la
velocidad de reaccion (Rios Del Toro et al.,
2012) .
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M X Colorante
DE Aminas

Aromaticas

Figura 1. Representacion del mecanismo biolégico anaerdbico de reduccidon de colorante azo
acoplado con un MR mediador redox, DE donador de electrones (Garcia, 2008).

Colorantes tipo azo

Los colorantes tipo azo son los mas
empleados en la industria textil. Un ejemplo se
muestra en la Figura 2, en donde su principal
caracteristica son los grupos funcionales
cromoforos que estan representados por el
enlace -N=N- y la presencia de grupos
sulfénicos que permiten una fuerte fijaciéon a
los grupos cationicos de fibras. Han sido
reportadas tres familias, monoazo, diazo y
triazo, cada una de ellas existe con diferentes
propiedades (Ledn et al., 2010), siendo los
colorantes monoazo dispersos los de mayor
consumo debido a que se usan para tefir
fibras e hilos de poliéster, acetato, nylon y
acrilico (Garcia & Brillas, 2016). Los
colorantes azo son muy estables en el medio
ambiente debido a su persistencia en
condiciones naturales de oxidacion 'y
reduccién, exposicion a la luz vy

NH,

biodegradacion. Actualmente existen cerca de
100,000 diferentes tipos de colorantes en el
mercado, de los cuales aproximadamente el
40% son colorantes tipo azo (Dharshini &
Sumathy, 2018).

Se han probado diferentes métodos
para eliminar los colorantes azo de aguas
residuales para evitar los problemas
ambientales que ocasiona y los peligrosos
efectos sobre los seres vivos. Varios estudios
han informado que los tratamientos
fisicoguimicos como la coagulacion, la
adsorcion o la filtracibn por membranas
selectivas permiten la decoloracion en las
aguas residuales, con la desventaja que se
generan grandes volimenes de lodo o
requieren  mantenimiento regular para
adsorbentes o regeneracion de membranas
(Garcia et al., 2011).

NH,

s Salag %

SO;Na

SO;Na

Figura 2. Estructura quimica del colorante Rojo Congo.
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Aplicacion de mediadores redox

La digestion anaerobia ha tomado
gran importancia en el tratamiento de
colorantes gracias a la implementacién de
MR (Olivo et al., 2015). Debido a que los
colorantes azo son compuestos electrofilicos,
su eliminacién requiere un método reductivo
mediante una reaccion de oxidacion-
reduccion, en la cual el colorante actia como
un aceptor de electrones en condiciones
anaerobias, conduciendo a la reduccién de su
grupo croméforo y la perdida de color (Walker
et al, 1971). Ademas, ya ha sido
ampliamente  documentado que bajo
condiciones anaerobias es mas eficiente en la
degradacion de colorantes que su contraparte
aerobica (Baeta et al., 2012; Dos Santos et
al., 2006; Méndez-Paz et al., 2005). La
transferencia de electrones libera pequefias
cantidades de energia quimicamente ligada,
disminucién en la energia libre, la cual es
usada para el crecimiento de los organismos
anaerobios, este proceso suele involucra un
consorcio complejo de microorganismos que
llevan a cabo la degradacion de la materia
contaminante principalmente en tres etapas:
hidrélisis, acetogénesis y metanogénesis
(Gonzalez & Escamilla, 2006).

La eficacia de los tratamientos
anaerobios en la degradacion de efluentes
textiies ha sido ampliamente estudiada y
demostrada tanto en cultivos mixtos como
cultivos puros. Los cultivos mixtos de
microorganismos presentan la ventaja de que

las distintas cepas presentes en el consorcio
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atacan a las moléculas o los compuestos azo
de colorante de forma diferente y
complementaria. La identificacion quimica de
los productos de degradacion de los
colorantes muestra que la decoloracion tiene
lugar mediante una via reductiva. La
reduccién anaerobia de colorantes consiste
en la ruptura reductiva de los enlaces azo
presentes en la estructura de estos
compuestos. Es decir, los enlaces tipo azo (-
N=N-) son reducidos para formar aminas
arométicas (Cervantes, 2008), esto mediante
una variedad de enzimas citoplasmaticas con
baja especificidad por el substrato llamadas
azorreductasas, que también son capaces de
reducir quinonas (Ryan et al., 2010).

La adicién de MR o la presencia de
sales tiene la capacidad de acelerar la
descomposicién de colorantes azo como se
ha mencionado anteriormente. A su vez, la
aplicacion de sistemas de alta velocidad,
tales como el reactor anaeroio de flujo
ascendente (UASB) o lecho expandido de
lodos granulares (EGSB), en los cuales los
tiempos de residencia hidraulicos desacoplan
de los tiempos de retencion de solidos,
facilitan la eliminacién de los colorantes de las
aguas residuales (Lépez et al., 2007). Dadas
las obvias ventajas que ofrece la digestion
anaerobia, su bajo costo de instalacion y
operacion, han sido considerada como una
potencial alternativa en el tratamiento de los
efluentes textiles

El tratamiento de colorantes azo ha

resultado ser un trabajo lento y complicado de
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llevar acabo (Alvarez et al., 2017a). Se ha
demostrado que el uso de MR puede ayudar
a resolver el problemam, tal como se muestra
en los estudios presentados en la Tabla 1.
Los MR permiten alcanzar altas en tasas de
decoloracién, mejorando la degradacion de
colorantes azo al actuar como acarreadores
de electrones y aumentando las velocidades
de reaccion en uno o varios 6rdenes de
2002).
algunos de los MR reportados estan la
riboflavina (Field & Brady, 2003; Dos Santos
et al., 2005a), la melanina (Turik et al., 2002;
Brigé et al., 2008), quinonas (Cervantes et al.,
2017a) como
antraquinona-2-sulfonato, lawsona y AQDS
(Dos Santos et al., 2004; Yaniris & Obaya
2006; Leodn et al., 2010). Durante los dltimos

magnitud (Guzman et al.,, Entre

2000a; Alvarez et al., la

afios se ha acumulado suficiente evidencia
que indica que las quinonas y sustancias

hamicas pueden desempefian un rol

importante como MR en procesos de

reduccion anaerobia y en la
biotransformacion otro tipo de contaminantes
recalcitrantes, como los polihalogenados,
nitroaromaticos, cresoles (Field et al., 2000).
Sin embargo, aln con la ventaja que ofrecen
los MR, su adicién continua surge como su
principal desventaja, ya que son solubles en
concentraciones cataliticamente activas. A
de

considerable incremento en la eficiencia de

pesar gque han demostrado un
reduccidn en colorantes azo, la dosificacion
de estos implica gastos recurrentes. Ademas,
la descarga continua del MR, el cual se
perderia durante el lavado del reactor,
ocasionaria efectos ambientales adversos
(Van Der Zee et al., 2003). Por tal motivo,
desde hace varios afios se han implementado
estrategias de inmovilizacion de MR en
soportes como el carbon activado (CA), el
cual presenta grupos activos en su superficie
que pueden promover las adsorcion (Paez et

al., 2009).

Tabla 1. Mediadores redox utilizados para la decoloracion de colorantes Azo

Colorante Mediador redox Referencia
Rojo reactivo 2 AQDS (Van der Zee et al., 2001)
Amarillo mordant 10 Riboflavina (Field & Brady, 2003)
Rojo reactivo 23
Naranja reactivo 7
Amarillo 3 AQS
) ) (Rau et al., 2002)

Rojo reactivo 14 Lawsona
Amarillo reactivo 23
Negro reactivo 1
Rojo reactivo 2 AQDS

o (Dos Santos et al., 2004)
Naranja acido 7 AQS

BioTecnologia, Afio 2019, Vol. 23 No. 3
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Amarillo mordant 10

Rojo reactivo 2

Riboflavina

Naranja reactivo 2
Rojo reactivo 2

4-fenilazofenol

Sustancias hlimicas

Amarillo mordant 10
Naranja reactivo 14
Azul directo 53

Sustancias hlimicas

Riboflavina

(Dos Santos et al., 2005)
(Martinez et al., 2013)

(Tan et al., 1999)

(Cervantes et al., 2010)

Lawsona

Azul directo 71
Rojo de metilo
Rojo 4cido
Rojo reactivo

Rojo reactivo 120

Menadiona

(Liu et al., 2009)

Lawsona

(Li et al., 2009)

Carbén activado como mediador redox

Una manera de contrarrestar la
adicion continda de mediadores redox es el
uso de un soporte para para su inmovilizacion
dentro de los reactores. Sin embargo, el uso
de CA es una alternativa disponible, ya que
contiene diversos grupos funcionales en su
superficie, siendo los grupos quinona lo de
mayor importancia por su capacidad de
transferencia de electrones (Mezohegyi et al.,
2007). Van der Zee et al. (2003), evaluaron la
decoloracién de rojo reactivo 2 en un reactor
UASB, al cual se agregé CA como MR,
alcanzdndose una alta capacidad de
decoloraciéon mayor al 90%, comparado con el
40% obtenido por el reactor control que no
contenia CA (Van Der Zee et al., 2003). Asi
mismo, Amezquita et al. (2017) usaron fibras
de CA como soportes para la formacion de
una biopelicula y como MR para la

biotransformacion continua de 4-nitrofenol.

BioTecnologia, Afio 2019, Vol. 23 No. 3

Los resultados indican que las fibras, con una
alta concentracion de grupos carbonilo,
mejoraron la biotransformacion de 4-nitrofenol

hasta 2.1 veces comparando con el reactor

control.
Aplicacion de mediadores redox
inmovilizados

Diferentes mecanismos de

inmovilizacion han sido utilizados para el
estudio de la estructura, actividad catalitica y
otras propiedades de proteinas, &cidos
nucleicos y otras macromoléculas. Sin
embargo, respeto a los MR, existen pocas
publicaciones (Garcia, 2008). Cervantes et al.,
(2011) reportaron por primera vez la
inmovilizacion de un MR en CA, que presento
una gran capacidad de adsorcion de AQDS,
alcanzando 1,500 mg/g. En un estudio mas
reciente realizado por Alvarez et al., (2017b)

se evallo la capacidad de AQDS inmovilizado
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en granular durante la decoloracién reductora
del azul directo 71 en condiciones microbianas
y quimicas, obteniendo una capacidad de
absorcion de 0.227 mmol/g. El anclaje de
AQDS en carbon granular  mejoré su
capacidad de transferencia de electrones
hasta 2.05 veces (Alvarez et al., 2017b). En
otro estudio también se  inmovilizd
antraquinona-2-sulfonato en CA para evaluar
su capacidad de reducir el colorante rojo
congo en un reactor UASB. En ese estudio se
evalué de manera simultdnea la eliminacién
de p-cresol acoplado a la reduccién de rojo
congo en reactores que operaron durante 250
dias, siendo el

periodo mas largo de

operacion reportado en la literatura

alcanzando (Alvarez et al., 2017a). En los

reactores se alcanzaron eficiencias de
decoloracion de 83.9%, en el periodo |, 88%
enellly79.90 % en el lll, en comparacion
con los obtenidos en el reactor con CA pero
sin el MR que fueron 67.7% en el periodo |,
67.1 % enelll y57.1% en el lll. En un cuarto
periodo se afadié glucosa y p-cresol,
aumentando la eficiencia de decoloracion a
87% para CA-AQS y 72% para CA. En el
ultimo periodo la eficiencia de los reactores
disminuyo drasticamente cuando p-cresol fue
la Unica fuente de energia, pero la eficiencia
de los reactores mejord hasta obtener un 84%
(CA-AQS) vy 71% (CA), tal como puede

observarse en la Figura 3.

Glucosa +
Glucosa p-Cresol p-Cresol
DQO (mg/L) 1000 600 600
| |
TRH (h) 15 10 5 10 10
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X -@- Reactor GAC-AQS
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o
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Figura 3. Desempefio de los reactores UASB en los 252 dias de operacién respeto a el porcentaje

que presento de decoloracién el RC (adaptado de Alvarez et al., 2017a).
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Otro material de soporte para la
inmovilizacion de AQDS vy 1,2- naftoquinona-
4-sulfonato se llevé a cabo en resinas de
intercambio i6nico alcanzando capacidades
maximas de adsorciéon de 1.4 mmol de
AQDS/g
(Cervantes et al.,, 2010). Por otro lado, la

naftoquinona/g y 1.8 mmol

degradacion anaerébica del colorante azo

mejor que los experimentos realizados sin un
MR. La eficiencia de eliminacién de color
después de 48 h de degradacién promedio
89.4% en experimentos con la riboflavina
inmovilizada y 72% sin la adicion del MR
(Martins et al.,, 2014). Otros estudios que
muestran la inmovilizacién de MR se indican

en la Tabla 2.

remazol golden yellow usando riboflavina
inmovilizada en celulosa como MR, fue 56%

Tabla 2. Estudios que muestran la inmovilizacién de MR en distintos materiales.

. Mediador .
Contaminante Soporte Resultados Referencia
Redox
a-Al203 Aumento hasta 7.5
Rojo reactivo ZnO AQDS veces la tasa de (Alvarez et al., 2010)
Al(OH)3 decoloracién.
Rojo reactivo 2
Rojo de metilo Resinas de NOS Aumento hasta 8.8
Naranja de intercambio AQDS veces la tasa de (Cervantes et al., 2010)
metilo anionico decoloracion.
El desemperio del
) reactor con CA-AQS
] Carbén o
Rojo congo ) AQDS alcanza una eficiencia  (Alvarez et al., 2017a)
activado
mayor de
decoloracion.
) Eficiencias de
Azul directo 71 Carbon .
) ] AQDS decoloracion de hasta  (Del Angel et al., 2016)
Rojo congo activado
98.06%.
Tela de Incremento de 3.29 la
Rojo reactivo 2 carbon AQDS decoloracién respecto  (Castafion et al., 2019)
activado al control.

BioTecnologia, Afio 2019, Vol. 23 No. 3 69
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Conclusién

El uso de sustancias hudmicas y
guinonas actuando como mediadores redox
ha demostrado tener un papel relevante en la
respiracion anaerobia de diferentes bacterias.
Las aplicaciones biotecnolégicas de este
proceso microbiolégico han permitido el
tratamiento de aguas residuales que
contienen contaminantes recalcitrantes como
colorantes azo, y otros compuestos que
pueden ser descargados por industrias
quimicas y petroquimicas. La inmovilizacion
de mediadores redox puede permitir su
aplicaciébn en biorreactores a escala real,
beneficiando la cinética del proceso al
acelerar la biotransformacion de los
contaminantes. Con esto, se puede contribuir
a abatir los problemas de contaminacion
ambiental asociados a las descargas de ese

tipo de compuestos.
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