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The Groundwater Project depende de financiamiento privado para la produccion
de libros y la gestion del proyecto.

Por favor considera hacer una donacion al Groundwater Project para que los
libros sigan estando disponibles de manera gratuita.

https://gw-project.org/donate/”

Gracias.
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Prologo de The Groundwater Project

En la Cumbre del Agua de las Naciones Unidas (ONU) celebrada en diciembre de
2022, los delegados acordaron que las declaraciones de todos los principales eventos
relacionados con las aguas subterraneas se unificarian en 2023 en un solo mensaje integral
sobre las aguas subterraneas. Este mensaje fue presentado en la Conferencia del Agua de
la ONU 2023, un evento histérico que destaco a nivel internacional la importancia de las
aguas subterrdneas para el futuro de la humanidad y los ecosistemas. Este mensaje aportd
claridad a los problemas del agua subterranea para avanzar en la comprension global de
los desafios que enfrentamos y las acciones necesarias para resolver los problemas de las

aguas subterraneas en el mundo. La educacion sobre las aguas subterraneas es clave.

El tema del Dia Mundial del Agua 2023, Acelerando el Cambio, esta en sintonia con el
objetivo de GW- Project. GW- Project es una organizacion benéfica registrada en Canad3,
fundada en 2018, comprometida con el avance de la educacidn sobre las aguas subterraneas
como medio para acelerar las acciones relacionadas con nuestros recursos esenciales de
agua subterranea. Con este fin, creamos y difundimos conocimientos a través de un

enfoque tUnico: la democratizacion del conocimiento sobre las aguas subterraneas.

Actuamos sobre este principio a través de nuestra pagina web gw-project.org/”, una

plataforma global basada en el principio de que:

“El conocimiento debe ser libre y el mejor conocimiento debe ser conocimiento libre.”
Anénimo

La misién del GW-Project es promover el aprendizaje sobre las aguas subterraneas
en todo el mundo. Esto se logra proporcionando materiales educativos accesibles,
atractivos y de alta calidad, de forma gratuita en linea y en muchos idiomas, a todos
aquellos que deseen aprender sobre las aguas subterraneas. En resumen, GW- Project
proporciona el conocimiento esencial y las herramientas necesarias para desarrollar las
aguas subterrdneas de manera sostenible para el futuro de la humanidad y los ecosistemas.
Este es un nuevo tipo de esfuerzo educativo global, posible gracias a las contribuciones de
un grupo internacional de profesionales voluntarios de diversas disciplinas. Académicos,
consultores y jubilados contribuyen escribiendo y/o revisando libros dirigidos a diversos
niveles de lectores, desde nifios hasta estudiantes de secundaria, universitarios y de
posgrado, asi como profesionales del campo de las aguas subterrdneas. Mas de 1,000
voluntarios dedicados de 127 paises y seis continentes estdn involucrados, y la

participacion sigue creciendo.

Cientos de libros se publicardn en linea en los préximos afios, primero en inglés, y
luego en otros idiomas. Un principio importante de los libros de GW- Project es un fuerte
énfasis en la visualizacién, con ilustraciones claras que estimulan el pensamiento espacial

y critico. En el futuro, las publicaciones también incluirdn videos y otras herramientas de
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aprendizaje dinamicas. Las ediciones revisadas de los libros se publicaran de vez en

cuando. Se invita a los usuarios a proponer revisiones.

Le agradecemos por ser parte de la comunidad de GW-Project. Esperamos saber de

usted acerca de su experiencia con el uso de los libros y materiales relacionados.
jAgradecemos nuevas ideas y voluntarios!
Comité Directivo del GW-Project
Enero de 2023
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Prologo

Muchos compuestos organicos de origen industrial se encuentran en aguas
subterraneas a concentraciones que comunmente superan los estdndares seguros de agua
potable. Esto ha dado lugar a una industria activa que opera en todo el mundo para la
evaluacion y remediacion de sitios contaminados industriales, militares, de disposicion de
residuos y otros. Con el tiempo, muchos de estos contaminantes disminuyen en
concentracion debido a procesos microbianos in situ, que pueden denominar
colectivamente como biodegradacion. Este libro, “Transformaciones Bidticas de Contaminantes
Orgdnicos”, describe como los microorganismos median reacciones para transformar
contaminantes organicos en las aguas subterraneas, a menudo en productos inocuos, de
manera natural o con intervencion humana planificada. Se centra en las categorias mas
comunes de productos quimicos organicos en aguas subterraneas, incluidos los PFAS, que
es la categoria mas reciente en recibir atencion generalizada. El autor también aborda las
transformaciones que conducen a una degradacion de la calidad del agua subterranea

debido a la degradacion incompleta.

Para entender la biodegradacion, es necesario reconocer que los microbios son
entidades vivas y, al igual que los seres humanos, requieren alimento, nutrientes y un
entorno adecuado. Estas necesidades convierten a los microbios en nuestros aliados, ya que
pueden prosperar biodegradando contaminantes orgéanicos. Este libro tiene como objetivo
permitir al lector reflexionar sobre el estado de los contaminantes organicos en aguas
subterraneas en funcion de parametros basicos que determinan si la degradacion puede o
no ocurrir. Esto establece las bases para comprender si las intervenciones ingenieriles
pueden acelerar el proceso de degradacion. Las reacciones bioquimicas que representan las
transformaciones de las categorias de contaminantes mds relevantes se presentan como
ecuaciones esquematicas para ayudar al lector a seguir el rastro de los reactivos, productos

de reaccién y flujos de energia.

El autor, Bruce Rittmann, es Profesor Regente de Ingenieria Ambiental y Director
del Swette Center for Environmental Biotechnology en el Biodesign Institute de la Universidad
Estatal de Arizona. El Dr. Rittmann tiene amplios intereses de investigacion sobre coémo los
microbios contribuyen a hacer mas sostenible a la sociedad humana. Es miembro de la U.S.
National Academy of Engineering y recibi6 el premio Stockholm Water Prize en 2018 por
sus contribuciones al tratamiento del agua mediante biotecnologia ambiental. Ha publicado
mas de 830 articulos en revistas, libros y capitulos de libros, y posee 21 patentes. Es
reconocido por ser pionero en el desarrollo de los fundamentos de los biofilms y por su

contribucién a su uso en la limpieza de aguas, suelos y ecosistemas contaminados.
John Cherry, Lider de The Groundwater Project
Guelph, Ontario, Canad4, noviembre, 2023
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Prefacio

"Transformaciones  Bidticas de Contaminantes Orginicos” describe cémo los
microorganismos pueden transformar contaminantes de aguas subterrdneas en productos
inocuos. Estas transformaciones pueden ocurrir sin intervencion humana, como en la
atenuacion natural, o pueden ser impulsadas por diversas formas de biorremediacion
ingenieril. En ambos casos, las transformaciones son mediadas por microorganismos que deben

crecer y mantenerse a si mismos mediante sus procesos metabolicos normales.

En algunas ocasiones, las transformaciones de los contaminantes forman parte de los
procesos metabolicos habituales de los microorganismos. En otros casos, son reacciones
especializadas realizadas por ciertos microorganismos. “Transformaciones Bidticas de
Contaminantes Orgdnicos” establece las bases para comprender tanto los procesos rutinarios
como los especializados, asi como la interaccion entre ambos. Este conocimiento permitira a los
lectores evaluar y gestionar las transformaciones bioticas que ocurren en la investigacion y

practica de la biorremediacion.

Es fundamental que los lectores posean un conocimiento béasico de quimica para
aprovechar al maximo la informacion de este libro. Este conocimiento basico podria describirse
como "quimica de primer semestre", que habilita al lector para interpretar férmulas quimicasy
reacciones presentadas de manera lineal. Las reacciones también se ilustran en un formato
estructural de "linea y bola", familiar para quienes han cursado quimica orgénica. Ademas, el
lector deberia sentirse familiarizado con conceptos quimicos como oxidacidon/reduccion,

acido/base y las propiedades hidrofobicas/hidrofilicas.

Comencé a involucrarme en el estudio de aguas subterraneas y el destino bioldgico de
los compuestos organicos a finales de la década de 1970, cuando era estudiante de doctorado
en Stanford. Tuve la gran fortuna de trabajar con el Dr. Perry McCarty en su primer gran
proyecto sobre contaminantes de aguas subterraneas. Fue un proyecto altamente
interdisciplinario, y yo era responsable de los aspectos microbioldgicos. Esta experiencia me
permitié aprender sobre transformaciones bioquimicas, cinética de biofilmes, flujo de aguas
subterrdneas y procesos de transporte. Fue una base excepcional para mi, y he continuado
aprendiendo y trabajando en investigacion sobre remediacion de aguas subterraneas desde
entonces, aunque también abordo muchas otras dreas en lo que hoy conocemos como
biotecnologia ambiental. Actualmente, soy el director del Biodesign Swette Center for
Environmental Biotechnology en la Universidad Estatal de Arizona. También soy Profesor
Regente de Ingenieria Ambiental en ASU. Soy miembro de la Academia Nacional de Ingenieria
de EE. UU., miembro distinguido de la Sociedad Americana de Ingenieros Civiles, miembro de

5 organizaciones profesionales y ganador del Premio del Agua de Estocolmo 2018.
Bruce E. Rittmann

Tempe Arizona, EE. UU., noviembre 2023
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1 Introduccion

Los contaminantes orgdnicos son quimicos toxicos que representan desafios
significativos para la salud de las poblaciones y los ecosistemas. Estos compuestos se han
acumulado a un ritmo alarmante desde el inicio de la revolucién industrial y, sujetos a
vientos y corrientes, a menudo se dispersan ampliamente mas alla de su punto de origen,
asi como a lo largo de la cadena alimentaria. Debido a su toxicidad, persistencia y
propagacion, gestionar los riesgos asociados con los contaminantes organicos es un
problema global que requiere acciones novedosas. Transformar los contaminantes
organicos en productos inofensivos o menos daninos es un enfoque que ha ido cobrando

cada vez mas atencion en la comunidad cientifica.

Los microorganismos a menudo pueden facilitar estas transformaciones. En este
libro, discuto qué tipos de transformaciones pueden llevarse a cabo para descomponer
sustancias nocivas en menos dafiinas y cémo evaluar y crear los entornos mas favorables

para la optimizacion de la transformacion bidtica de contaminantes organicos.
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2 Fundamentos Basicos del Metabolismo Microbiano

Los microorganismos pueden transformar contaminantes organicos en productos
inofensivos o menos peligrosos. Cuando estos procesos de transformacién se gestionan
activamente, se conocen como biorremediacion o biorremediacion ingenieril. La Figura 1
muestra un ejemplo donde se puede aplicar el metabolismo microbiano: se trata de una
barrera reactiva creada al estimular el crecimiento y metabolismo de bacterias capaces de
biodegradar un contaminante soluble que proviene de aguas arriba. Estos procesos de
transformacién también pueden ocurrir de forma natural en aguas subterraneas, lo cual es
una parte fundamental de la atenuacion natural en un sitio contaminado. Ya sea que los
procesos sean ingenieriles o no, solo se producen cuando los microorganismos adecuados
estan presentes y cuentan con todas las condiciones necesarias para crecer, sostenerse y

llevar a cabo los procesos de transformacion deseados.

- Fase NAPL (retenida)

- Blase diksiia Barrera reactiva
creada mediante la inyeccion

de sustancias especificas

m==d Direccion de flujo

Fuente de
contaminacion

Zona saturada

Flujo de agua
subterranea

Figura 1 - Un ejemplo de un método de biorremediacion disefiado para la descontaminacion
subterranea/ de aguas subterraneas cuando la fuente del contaminante es un Liquido de
Fase No Acuosa (NAPL, por sus siglas en inglés). El crecimiento y metabolismo microbiano
se estimulan mediante la adicion de sustancias especificas que las bacterias requieren, lo
que crea una barrera reactiva permeable. La biodegradacién ocurre a medida que los
contaminantes disueltos se desplazan con el agua a través de la barrera reactiva permeable.

El objetivo principal de este libro es proporcionar una base para entender tres
factores interrelacionados.
1. Cdémo crecen y se mantienen los microorganismos.
2. Como las clases importantes de contaminantes orgdnicos pueden ser
transformadas por accién microbiana.

3. Las condiciones necesarias para que se produzcan los factores 1 y 2, es decir,

que los microorganismos adecuados estén presentes, se mantengan y estén
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activos en procesos metabolicos que conviertan los contaminantes organicos en

productos inocuos.

Esta seccion aborda el primer factor: como crecen y se desarrollan los
microorganismos. Esto se conoce como su metabolismo. Aunque los principios del
metabolismo son los mismos para todos los organismos, el enfoque aqui es en las bacterias,
debido a que son responsables de casi todos los procesos importantes de transformacion
microbiana en aguas subterraneas. Informacion adicional sobre las bacterias y los
principios de su metabolismo se puede encontrar en los capitulos 2, 3, 5y 6 de Rittmann y
McCarty (2020), como también en Madigan et al. (2019), Ferris et al. (2021), y Wackett y
Robinson (2020).

2.1 Donadores y Aceptores de Electrones

De cierta forma, las bacterias son iguales a los humanos. Ambos necesitan "comer y
respirar" para crecer y mantenerse. Todos estamos familiarizados con los alimentos que
comemos y el oxigeno (0;) que respiramos del aire. Las bacterias hacen esencialmente lo
mismo, pero usamos diferentes términos para referirnos a los alimentos y el aire: sustrato
donador de electrones (alimento) y sustrato aceptador de electrones (0;). El término
sustrato significa que las bacterias los utilizan para obtener energia, crecer y mantenerse. El
sustrato donador de electrones es una fuente de electrones, lo que implica que se oxida para
liberar electrones. El sustrato aceptador de electrones recibe esos electrones, lo que significa
que se reduce. Un par donador + aceptador de electrones funciona para las bacterias (y para
nosotros también) cuando la transferencia de electrones desde el donador al aceptador
genera energia que las bacterias pueden aprovechar en una forma utilizable. Dado que los
humanos son grandes y complejos, solo pueden usar par donador + aceptador que generen
una gran cantidad de energia por cada electrén que se transfiere del donador al aceptador.
Un buen ejemplo, mostrado en la Ecuacion (1), ocurre cuando el donador es un

carbohidrato (como una pizza o una barra de chocolate) y el aceptador es 0O, (como al

respirar).
o —119.7 k]
C6H1206 + 6C02 - 6C02 + 6H20 - AG == W (1)
donde:
AGY = La energia libre estdndar de la reaccion a pH=7 y normalizada a un

electron equivalente (e~ eq)

Un mol de carbohidrato (C4¢H1,04) se oxida completamente a 6CO,, lo que libera

24 e~ eq que se transfieren a 60,, reduciendo el O en 0, al O en CO, y en H,O0.

Cuando se presenta la oportunidad, muchas bacterias realizan gustosamente la
misma reaccién, porque el rendimiento energético (AG® = —119.7kJ/(e” eq)) es muy
grande. Sin embargo, las bacterias no se limitan tinicamente a reacciones que generan un
gran AG” porque son pequefas y simples. En otras palabas, las bacterias tienen costos

1
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operativos bajos, lo que significan que pueden crecer y mantenerse cuando el par donador
! , ~ ,
+ aceptor genera un AG® mucho més pequefio. Cuando el enfoque esta en transformar
contaminantes organicos, la gran diferencia en el rendimiento energético proviene del
sustrato aceptor de electrones (Tabla 1).
Tabla 1-Lista de valores AG® con los carbohidratos como

donantes, pero con una variedad de aceptores que las bacterias
u otros microorganismos procariotas son capaces de utilizar.

Aceptor de electrones y producto reducido AG® kJ/e~eq

Oxigeno (0,) a H,0 -119.7
Hierro férrico (Fe3*) a hierro ferroso -115.2
Nitrado (NO3") a gas dintrogeno(Nz) -113.2
Selenato (Se03~) a Se® elemental -72.6
Sulfato (S0%7) to H,S -20.1
Didxido de carbono (CO,) a metano (CH,) -17.4

Aunque los rendimientos energéticos para el hierro férrico (Fe3*) y el nitrato son
casi tan grandes como los del O2 son mucho menores para el sulfato y el diéxido de carbono.
A pesar de los bajos rendimientos energéticos del sulfato y el CO,, muchos
microorganismos procariotas pueden crecer utilizandolos como su sustrato aceptador de
electrones, porque los microorganismos son pequefios, simples y tienen bajos costos

operativos.

El Ejercicio 11 ofrece la oportunidad para calcular los valores de AGY" cuando el

acetato se oxida, utilizando los aceptores listados en la Tabla 1. El Ejercicio 271 ofrece la

oportunidad de calcular AG® cuando el tolueno se oxida, utilizando los mismos aceptores.

2.2 Sintesis de Biomasa

La mayor parte de la energia generada al transferir electrones del donante al aceptor
se utiliza para sintetizar nueva biomasa, que podemos representar simplemente como
C5H,0,N. Los elementos clave en la biomasa son el carbono (C) y el nitrégeno (N). El
carbono representa aproximadamente el 50 % del peso seco de la biomasa y contiene
alrededor del 71 % de los equivalentes electronicos de las células. Por su parte, el nitrogeno
constituye aproximadamente el 12.5 % del peso seco y aporta alrededor del 29 % de los
equivalentes electronicos de la célula. Asi, Cy N representan una demanda significativa de
equivalentes electronicos que provienen del sustrato donante y, en algunos casos, de la
fuente de nitrégeno. Los electrones en un sustrato donante se dividen entre la generacién
de energia (transferencia al sustrato aceptador) y la inversiéon en nueva biomasa. Un
electrén utilizado en la sintesis no puede ser empleado para generar energia, y viceversa.

La biomasa estda compuesta principalmente por polimeros como polisacdridos,

proteinas, acidos nucleicos y bicapas lipidicas. La construccion y el mantenimiento de estos
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polimeros implican un gasto energético para las células. Ademas, los bloques de
construccion basicos (por ejemplo, carbohidratos, aminoacidos, nucledtidos y acidos
grasos) deben ser producidos a partir de la fuente de carbono y nitrégeno de la célula, lo
que generalmente representa otro paso que requiere energia. Todo esto implica que la

sintesis de biomasa consume energia de tres maneras:

1. desviar electrones del sustrato aceptador
2. producir los bloques de construccion basicos a partir de las fuentes disponibles
de carbono (C) y nitrégeno (N), y

3. ensambar los polimeros compejos.

Las células equilibran todos los flujos de energia y electrones. Un método
cuantitativo para equilibrar estos flujos y estimar cudnta biomasa se puede sintetizar a
partir de un par donante-aceptador es el tema del Capitulo 5 de Rittmann y McCarty (2020).
La féormula "normal" para la biomasa es C5H;0,N. Cuando se incluye el contenido de
tésforo (P), la féormula se expresa como CsH;0,NP,. El Ejercicio 371 ofrece la oportunidad

de practicar la determinacion del peso molecular de C;H,0,NP; y el valor de x.

2.3 Transporte de Electrones y Energia

Los electrones y la energia no "flotan" libremente dentro de las células bacterianas.
Sino que, se transportan mediante moléculas que permiten a las células aprovechar los
electrones y la energia de manera eficiente donde se necesitan. El principal transportador
de energia es el ATP, o trifosfato de adenosina. Este compuesto almacena energia en el
enlace de alta energia del tercer fosfato, que libera energia al hidrolizarse para formar
adenosina difosfato (ADP). El ATP puede moverse dentro de la célula y ser utilizado segin

sea necesario.

Los electrones son transportados de dos maneras claramente diferentes. El primer
transportador es nicotinamide dinucleotide (NAD). La forma oxidada de NAD es el cation
NAD®, que puede aceptar dos electrones (2 e7) y dos protones (2H*) para convertirse en
NADH + H*. Al igual que el TFA, el NADH puede moverse por la célula y donar sus dos
electrones para reacciones que los requieran. Del mismo modo, el NAD* puede desplazarse
por la célula y aceptar electrones de reacciones de oxidacion. La presencia de estas
moléculas mdviles es fundamental para las transformaciones de contaminantes organicos,

como se explicard en las secciones posteriores de este libro.

El segundo tipo de transportador no es movil; estd anclado en la membrana de la
célula. Este transportador es una cadena de transporte de electrones que funciona de
manera similar a una "brigada de cubos" utilizada en el pasado para combatir incendios.
Una serie de moléculas estan organizadas de manera precisa en la membrana, de tal forma
que una molécula "transfiere" un electrén a la siguiente (Madigan et al., 2019; Rittmann y
McCarty, 2020). Estas moléculas son electroactivas, como citocromos y quinonas. Los

electrones y protones se introducen inicialmente en la cadena de transporte de electrones a
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partir del NADH o mediante la oxidacion directa de un sustrato donante. Se desplazan alo
largo de la cadena hasta llegar a un aceptor terminal de electrones, como O,, NO3, u otros

aceptores mencionados en la seccion 2.1 y ejemplificados en la ecuacién (2) y ecuacion (3).
0.50, +2(H* +e) » H,0 (2)
0.4NO3 + (2H*+e) » 0.2N, + 0.4 OH™ + 0.8 H,0 (3)

En ciertos puntos de la cadena, los protones son exportados al exterior de la
membrana, donde se acumulan, creando un gradiente de pH entre el exterior y el interior.
Este gradiente de pH genera un gradiente de energia libre conocido como fuerza protomotriz
(FPM); la importacion de protones a lo largo de esta FPM proporciona la energia necesaria
para sintetizar ATP a partir de ADP y un ion fosfato. De este modo, el flujo de electrones

genera en ultima instancia el flujo de energia en ATP. (Ejercicio 41).

2.4 Reacciones Catabodlicas Normales

El catabolismo es el conjunto de reacciones que los organismos utilizan para obtener
energia, lo que les permite crecer y mantenerse. El inicio y el final del catabolismo son los
sustratos donantes y aceptores de electrones. Es importante comprender que estos dos
sustratos no reaccionan directamente entre si. En cambio, el donante se oxida de manera
gradual, tipicamente liberando dos electrones por cada paso. Los electrones son
transportados por el NADH vy a lo largo de la cadena de transporte de electrones hasta
alcanzar el sustrato aceptor, que a menudo se reduce de forma gradual (Figura 2). Debido
a que el donante se oxida de manera progresiva, su oxidacién completa requiere una serie
de pasos que producen productos caracteristicos, los cuales se convierten en los reactivos
de los pasos siguientes. Lo mismo aplica a los pasos de reduccion del aceptor de electrones.

Aqui me enfoco en los pasos normales de oxidacién de donantes de electrones organicos.

Electror)es en la nueva
biomasa

Electrones en el donante

Electrones enviados al
aceptor para
generar energia

Figura 2 - Los electrones del donante de electrones de las bacterias se dividen entre la sintesis de nueva
biomasa y la transferencia al aceptor de electrones para generar energia.
Dos razones explican por qué es esencial comprender los pasos normales de la

oxidacion del donante de electrones. Primero, estos son los pasos necesarios para que los
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microorganismos obtengan electrones y energia para crecer y mantenerse. Si estos pasos no
ocurren, los microorganismos no estardn presentes. Segundo, la biodegradacion de
contaminantes orgdnicos involucra las mismas reacciones, aunque en algunas situaciones

pueden ser necesarias otras reacciones.

Es importante entender como y donde encaja la biodegradacion de contaminantes
organicos en el catabolismo normal. Cuando se integran, los microorganismos pueden
obtener electrones y energia como parte de la biodegradacion de los contaminantes. En este
caso, la biotransformacion del contaminante apoya la sintesis de la biomasa que lo
biodegrada. Asi, el contaminante organico se considera un sustrato primario. Un sustrato
primario genera el flujo de electrones y energia que permite el crecimiento de la biomasa

(Figura 3).

s

Figura 3 - Microorganismos que interactian con el entorno para captar
electrones y mantener su crecimiento, como parte del proceso de
biodegradacion de los contaminantes.

2.4.1 Hidroxilacion y Deshidrogenacion

Las reacciones clave para la oxidacion gradual de ls donantes de electrones
organicos se conocen como hidroxilacion y deshidrogenacion, las cuales, al igual que todas las
reacciones metabdlicas, son catalizadas por enzimas. Ambas implican la oxidacién de dos
electrones de la molécula orgéanica reaccionante, lo que produce 2(H*+e~), que se utilizan
para reducir NADH" a NADH + H™. La diferencia radica en que la hidroxilacién incluye

H,0 como reactante, lo que genera un producto oxidado que contiene un nuevo grupo
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hidroxilo (-OH); en cambio, la deshidrogenacion no utiliza H, 0O ni anade -OH. La Figura 4
presenta ejemplos de reacciones basicas de hidroxilacion y deshidrogenacion para el etanol

(CH3CH,OH). Esta figura contiene tres lecciones esenciales que debemos recordar.

1. Ambas reacciones eliminan dos electrones del reactante orgdnico y los
transfieren a NAD™; asi, 1a oxidacién del etanol a dcido acético genera cuatro e~
equivalentes.

2. Lasreacciones de hidrogenacion e hidroxilacion se alternan, lo que es un patrén
tipico.

3. El producto final es el acido acético, que es un componente organico
excepcionalmente importante dentro de las células microbianas. Lo que las
céculas hacen con el acido acético se describe en una seccion posterior de este
libro.

El Ejercicios 51 y el Ejercicio 61 ofrecen oportunidades para explorar las reacciones de
hidroxilacion y deshidrogenacion.

Deshidrogenacién del etanol a acetaldehido
CH,CH,OH + NAD* —» CH,CHO + NADH + H*

H H H 0

n n l //
H-C—C—0—H+NAD'—» H—-C—C +NADH +H*

I u l

H H

H H
%z +NAD'—» % + NADH + H*

Hidroxilacidon del acetaldehido a acido acético
CH,CHO + H,0 + NAD*—» CH,COOH + NADH + H'

H (o} H o
' // H H ‘ ¥
H-C—C + Mg~ +*NAD'+>H-C—C + NADH + H’
u | | \
H H H O-H

O Q
+ 'C’ + NAD'—> + NADH + H’
C

Figura 4 - Las reacciones de deshidrogenacién e hidroxilacion que convierten el
etanol en acetato: deshidrogenacion del etanol a acetaldehido e hidroxilacion del
acetaldehido a acido acético. En ambos casos, el NAD* recibe dos electrones y
se reduce a NADH. Los atomos de oxigeno se presentan en rojo.

2.4.2 pOxidacion
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En la Figura 4, las reacciones de deshidrogenacion e hidroxilacion se llevan a cabo
con moléculas que contienen dos atomos de carbono (es decir, etanol y acetaldehido). ;Qué
sucede si la molécula orgéanica tiene mas de dos atomos de carbono? La estrategia
microbiana para manejar cadenas mas largas es descomponer estos compuestos en una
serie de 4cidos acéticos. Esta estrategia se denomina beta oxidacion (f), debido a que el
carbono £ (el segundo carbono después del grupo carboxilato) se oxida de manera gradual

hasta convertirse en un grupo carboxilato, liberando acido acético en el proceso.

La Figura 5 ilustra los pasos de la f— oxidacion , que también utiliza reacciones
alternas de deshidrogenacion e hidroxilacion para oxidar progresivamente el carbono f.
Ademas, se involucran pasos de hidratacion e hidrdlisis, pero los pasos claves son las dos
oxidaciones del carbono f, que liberan cuartro e™ equivalentes junto con dcido acético. Los
electrones pueden ser conducidos a la cadena de transporte de electrones para la
generacion de energia, y el dcido acético puede ser conducido al ciclo del 4cido citrico, que
es el tema de la siguiente seccién de este libro. El Ejercicio 71 ofrece la oportunidad de

explorar la f-oxidacion.
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Deshldrogenacxon
R - ('H_, - (‘H: ~COOH+NAD"—» R-CH-CH-COOH+NADH+H'

.

R — + NAD*—» +NADH + H*

O

Hidratacién
R-CH=CH-COOH+H O —» R-CHOH - CH_.- COOH

(W)
: / -/
+000 _r—O-
D o
O )

¢
Deshidrogenacién

R-CHOH - CH, - COOH + NAD* —» R -CO - CH, - COOH + NADH + H*

o

R d
‘. +NAD' —* \g/ ”O‘\J+ NADH + H*
D

Escisién hidrolica
R-CO- Cl’L -COOH + H,() —# R« COOH + CH_- COOH

g e

Figura 5 - llustracion de cémo la g -oxidacion oxida paso a paso el carbono g (el C
adyacente al COOH) hasta que se convierte en un grupo carboxilato, con la liberacion de
acido acético (CH3;COOH) por escisién hidrolitica. R representa un grupo organico (por
ejemplo, una cadena de carbono o un grupo aromatico) unido al carbono g; este no se
altera durante una ronda de f-oxidacion. Los atomos de oxigeno estan en rojo.

2.4.3 El Ciclo del Acido Citrico

Las reacciones alternas de deshidrogenacion e hidroxilacién generan acido acético,
como se muestra en la Figura 4 y en la Figura 5. Este acido es excepcionalmente valioso
para las células microbianas. El principal mecanismo mediante el cual los microorganismos
utilizan el acido acético es el ciclo del dcido citrico. La Figura 6 presenta una version
simplificada de este ciclo, que recibe su nombre del paso en el que una molécula de 4cido
acético (dos carbonos) se combina con una molécula de acido oxaloacético (cuatro
carbonos) para formar acido citrico (seis carbonos). El ciclo comprende una serie de
reacciones que incluyen dos deshidrogenaciones y dos hidroxilaciones, las cuales

recuperan los ocho e~ equivalentes, liberan dos moléculas de CO, y regeneran el acido
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oxaloacético para iniciar otra vuelta del ciclo. La reaccidon global para una vuelta del ciclo

del acido citrico se muestra en la ecuacion (4) y en la Figura 6.

CH;COOH + 4NAD* + 2H,0 — 2CO, + 4NADH + 4H* )

CH,COOH
Acetato (C2)

o 0._OH NAD*
OH
HO
OH

Acido citrico (C6)

S\

NADH + H* NADH + H'+ CO,
\ o) 0
HOJK/\H)LOH
NAD‘/ O

a-cetoglutarato (C5)

Fumarato (C4) /e NAD*
0 \
OH
) " OJV\,-(
NADER S o NADH + H*+ CO,
Succinato (C4)
NAD*

Figura 6 - Una version simplificada del ciclo del acido citrico, que enfatiza la entrada de

acetato, la liberacion de dos moléculas de CO, y los cuatro pasos de oxidacion. El acido

citrico entra en el ciclo unido al transportador coenzima A (CoA), que no se ilustra aqui por

simplicidad.

Ademas de generar un flujo de electrones, el ciclo del acido citrico aporta valor a los
microorganismos de otra manera. Los intermediarios de seis y cinco carbonos
(denominados a veces como C6 y C5) pueden ser utilizados en sintesis que requieren
moléculas organicas con mas de dos atomos de carbono. Desviar estos compuestos fuera
del ciclo implica un costo en términos de flujo de electrones y energia, pero es una estrategia
eficiente para transformar el acido acético—el producto simple de muchas vias de
reacciones catabdlicas—en moléculas organicas mas complejas necesarias para la

fabricacion de los polimeros que constituyen la mayor parte de la biomasa Ejercicio 8.

3 Biodegradacion de Contaminantes Organicos

La variedad de contaminantes organicos presentes en las aguas subterraneas es
enorme, ya que nuestra sociedad moderna produce y consume productos quimicos
organicos para casi todos los aspectos de la vida humana: energia, agricultura, las
industrias quimica y farmacéutica, limpieza, el sector militar, entre otros. Muchos de estos
productos quimicos se liberan al medio ambiente durante su fabricacién, distribucién, uso
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y eliminacion. Como resultado, muchos llegan a las aguas subterrdneas y representan
riesgos agudos o cronicos para la salud humana y los ecosistemas. Idealmente, los
contaminantes pueden biodegradarse a formas inofensivas de manera natural o a través de

biorremediacion disefiada.

Aunque algunos contaminantes organicos comunes pueden biodegradarse
mediante los procesos catabdlicos normales descritos anteriormente, otros requieren
consideraciones especiales. Es crucial determinar cuando la biodegradacion puede llevarse
a cabo de manera convencional y cuando son necesarias medidas especificas. Se requieren

pasos especiales en situaciones como las siguientes:

e la estructura quimica de la molécula necesita ser modificada antes de que

puedan iniciarse las reacciones habituales de deshidrogenacion e hidroxilacion;

e la transformacion del contaminante no puede sustentar el crecimiento de las

bacterias porque no genera suficiente (o ninguin) flujo de electrones para
producir ATP;

e el compuesto no es accesible para las bacterias; y

e el compuesto necesita ser reducido, no oxidado.

Esta seccién proporciona el contexto necesario para entender por qué y cuando se
requieren consideraciones especiales. Las Secciones 4 a 9 resumen informacién sobre la
biodegradabilidad de contaminantes organicos comunes. Para obtener informacion mas
detallada, se pueden consultar los Capitulos 3, 5 y B2 de Rittmann y McCarty (2020).
Ademas, el contexto sobre coémo aplicar esta informacién a la biorremediacion se encuentra
en los informes del Consejo Nacional de Investigacion (NRC; 1993), NRC (2000), Moyer y
Kostecki (2003), y Rittmann et al. (1994). Todas las reacciones son catalizadas por enzimas,
y una excelente revision sobre las enzimas relevantes la proporciona Wackett y Robinson
(2020). Otro recurso valioso para detalles sobre rutas metabolicas y enzimas es la base de
datos de Biocatalisis/Biodegradacion de EAWAG (http://eawag-bbd.ethz.ch/7).

3.1 Activacion por Mono y Dioxigenacion

Las reacciones de hidrogenacion e hidroxilacion se realizan con moléculas organicas
que ya contienen al menos un grupo funcional con oxigeno, como —OH en los alcoholes o
—COOH en los acidos carboxilicos. Si falta un grupo que contenga oxigeno, el primer paso
consiste en insertar —OH en la molécula. Las bacterias pueden llevar a cabo este proceso
mediante reacciones de monooxigenacion y dioxigenacién. La Figura 7 ilustra ejemplos de

cada una.
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Figura 7 - Ejemplos de reacciones de monooxigenacion y dioxigenaciéon. Ph representa
el grupo fendlico (—C¢H,OH). Los atomos de oxigeno estan en rojo.

Las reacciones de monooxigenacion y dioxigenacion presentan tres caracteristicas

comunes.

1. En primer lugar, requieren oxigeno molecular (O, ) como reactante directo. Este
0, no se utiliza como sustrato aceptor de electrones y su reduccidén no genera
ATP. Sin embargo, esto significa que el O, debe estar presente.

2. Ambas reacciones reemplazan el dtomo de hidréogeno —H por un grupo
hidroxilo —OH; las monooxigenaciones insertan un solo grupo —OH, mientras
que las dioxigenaciones insertan dos grupos —OH. Estas inserciones dan lugar
a los términos monooxigenacion y dioxigenacion, respectivamente, y el carbono
se oxida mediante dos e~ equivalentes por cada grupo —OH.

3. La reaccién global de monooxigenacion y el primer paso de dioxigenacion
consumen NADH, aunque este se regenera en el segundo paso de la
dioxigenacion. A pesar de que el carbono se oxida en ambos casos, la
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monooxigenacion es un consumidor neto de e~ equivalentes (el NADH),
mientras que la dioxigenacion es neutra en cuanto a e~ equivalentes. Asi, ambas
reacciones de oxigenacion son ejemplos de reacciones de activacion que no
proporcionan una ganancia directa de electrones y energia para las bacterias,
pero abren la puerta a deshidrogenaciones y hidroxilaciones posteriores. El
Ejercicio 91 ofrece la oportunidad de practicar la monooxigenacion y el

Ejercicio 10'l permite considerar la dioxigenacion.

3.2 S_. , Utilizacion Secundaria y Co-metabolismo

min’
La tasa a la que el catabolismo produce energia debe ser suficientemente alta para satisfacer,
al menos, las necesidades minimas de mantenimiento de las células. Como la tasa de
utilizacién del sustrato donante de electrones depende de su concentracion, si esta es muy
baja, puede que no se genere un flujo de energia suficiente para mantener a las bacterias
vivas y activas a largo plazo. Este concepto se puede representar cuantitativamente
mediante S,,,;,,, que es la concentracién minima de sustrato capaz de sostener la biomasa
en estado estacionario. S,,;;, se puede calcular como se muestra en la ecuacién (5). El

capitulo 6 en Rittmann y McCarty (2020) proporciona orientacion para estimar los valores
de K, b, Y, and qppax-

¢ Ks b )
i (Y Qmax) —-b
donde:
Smin = concentracion minima de sustrato capaz de sostener la biomasa en estado

estacionario (ML)
K; = concentraciéon del sustrato cuando la tasa de reaccion es la mitad de la tasa
maxima (ML?)
b = tasade descomposicion endodgena que representa la tasa de crecimiento necesaria
para mantener la biomasa en estado estacionario (T

Y = rendimiento verdadero, es decir, la biomasa generada por unidad de masa de

sustrato utilizado (adimensional).
gmax = tasa maxima de utilizacion del sustrato, biomasa creada por unidad de masa de
sustrato utilizado por unidad de tiempo (MsMx'T™)

Cuando la concentracion de un contaminante organico en el agua subterranea es
mayor a su Sp,;,, la biodegradacion de ese contaminante puede mantener a las bacterias
encargadas de su degradacion. Sin embargo, las concentraciones de contaminantes
organicos que representan riesgos para la salud o el medio ambiente suelen ser bajas (por
ejemplo, pug/L) en comparacion con los valores de S,,;,,. En tales casos, la biodegradacion

del contaminante no puede mantener la biomasa necesaria para su degradacién. No
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obstante, la biodegradacién es posible cuando las mismas bacterias son capaces de utilizar
varios compuestos organicos simultaneamente, de modo que los flujos combinados de
electrones y energia sean suficientes para sostener el crecimiento y mantenimiento de la
biomasa. Esta situaciéon se denomina utilizacion secundaria, lo que implica que la
biodegradacion de un sustrato se ve facilitada por la utilizacion simultdnea de otro, o de
varios otros sustratos. La utilizacion secundaria dirige la atencién hacia otros compuestos
organicos presentes en el agua subterranea, no solo hacia el contaminante objetivo. En el

Ejercicio 111 se presenta una oportunidad para practicar el calculo de S,,;;.

Otro concepto importante para determinar por qué y cuando son necesarias
consideraciones especiales, es el co-metabolismo, que ocurre cuando una enzima que tiene
como objetivo la transformacion de un sustrato particular transforma accidentalmente otro
sustrato. Aunque esto puede ser ventajoso en términos de desintoxicar el sustrato co-
metabdlico, no beneficia a las células. Esto se debe a que el producto co-metabolico no se

transforma mas, como ocurre en las reacciones de deshidrogenacion e hidroxilacion.

Cuantitativamente, Y es cero para un compuesto co-metabdlico. Esto significa que
el co-metabolismo depende de la presencia de otros sustratos para que la biomasa crezcay,

por lo general, para inducir la expresion de la enzima clave (Figura 8).

E,pcnxidacién del tricloroeteno (TCE] pOr metano Monooxigenasa

C,HCl +0,+ (NADH + H') 22 C HCI,0 + H,0 + NAD'

C
h+ ®® | (NADH + H") —* Ww—’.‘i + NAD*

Oxidaciéon del etilbenceno a acido fenilacético
CH,+2H0 +3NAD* — C,H,0,+3(NADH + H")

QL ("'
+ @ +3NAD . +3(NADH + H")

o O
Figura 8 - Ejemplos de cometabolismo: epoxidacion del TCE (tricloroeteno) por metano monooxigenasa

(MMO) para formar tricloracetilepdxido; y oxidacion del etilbenceno a acido fenilacético. Los atomos de
oxigeno estan en rojo y los atomos de cloro estan en verde.

3.3 Hidrofobicidad y Biodisponibilidad

Muchos contaminantes orgdnicos presentes en el agua subterrdnea son
hidrofébicos, lo que significa que tienen una baja solubilidad en agua; en otras palabras,
“odian” disolverse en agua. En lugar de disolverse, estas moléculas hidrofébicas se
adsorben a los solidos del suelo o del acuifero, o forman una fase liquida no acuosa (NAPL)
separada. Los NAPL se dividen en dos tipos: NAPL ligeros (LNAPL) y NAPL densos
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(DNAPL), siendo los LNAPL menos densos y flotando sobre el agua, mientras que los
DNAPL son mas densos y se hunden. Se requieren diferentes estrategias de remediaciéon
para eliminar adecuadamente los DNAPL y LNAPL. La Figura 9 muestra un ejemplo de
biorremediacion para un LNAPL.

PLU MA Suministro de O,

para estimular la

Compresor biodegradacion aerébica

de aire

B FUENTE DE NAPL
=P FLUJO

ZONA SATURADA

a==mmdd

FLUJO DE
AGUA SUBTERRANEA

)
SN
S NI

—"’é[’f%"%

Figura 9 - Biosparging (es decir, inyeccion de aire presurizado en una zona
contaminada para estimular la actividad biolodgica aerdbica in situ) como un método
de biorremediacion in situ de un LNAPL (liquido de fase no acuosa ligero) como la
gasolina.
La hidrofobicidad de una molécula se puede evaluar mediante su coeficiente de
reparto octanol-agua (K,, ), expresado en unidades de Ly,o/Loctanol- Un valor de

Kow superior a 10 Ly, 0/Loctanol indica una hidrofobicidad considerable; los compuestos

organicos altamente hidrofébicos presentan valores K,,, que superan 10* Li,0/Loctanol- La
mayor parte de la masa de un contaminante hidrofébico se encuentra adsorbida en la

matriz mineral o como producto libre en la fuente de NAPL, y no en el agua (Ejercicio 12)1.

Las bacterias solo pueden utilizar las moléculas organicas que estan disueltas en el
agua; a esto se le denomina como estar biodisponible para las bacterias. La baja solubilidad
en agua significa que la concentracion de contaminantes organicos biodisponibles en el
agua subterrdnea es siempre baja. Esto puede llevar a una limitacion de S;, que impida
acumular suficiente biomasa, a menos que las bacterias sean capaces de utilizar varios

sustratos simultdneamente.

La disolucion de compuestos hidrofdbicos en el agua subterranea suele ser lenta, lo
que significa que la gran masa de contaminantes adsorbidos o vinculados a NAPL
representa una fuente de contaminacion a largo plazo para el agua subterranea. Por lo
tanto, la biorremediacion in situ generalmente es un proceso que requiere muchos afios, o

incluso décadas, para completarse.
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3.4 Algunos Compuestos Necesitan Reducirse

La discusion hasta ahora en este libro ha abordado alos compuestos orgdnicos como
sustratos donantes de electrones; es decir, compuestos que se biodegradan a través de
reacciones de oxidacion, como deshidrogenaciones, hidroxilaciones y mono o di-
oxigenaciones. Sin embargo, algunos de los contaminantes organicos mas problematicos en
el agua subterranea contienen sustituyentes oxidados que provocan la oxidaciéon de su
carbono. Estos sustituyentes incluyen haldgenos (particularmente Cl y F) y grupos
nitrogenados oxidados (especialmente grupos nitro y nitroso). Debido a que el carbono esta
oxidado, el contaminante organico puede convertirse en un aceptor de electrones, siempre
que estén presentes materiales que puedan funcionar como sustratos donantes de
electrones. Ejemplos de sustratos donantes de electrones se presentan en las Secciones 6 a
9 de este libro.

Es fundamental distinguir si el contaminante organico de interés necesita ser
oxidado o reducido. Si se va a oxidar, entonces debe proporcionarse un aceptor de
electrones (de forma natural o mediante métodos ingenieriles) a una tasa suficiente para
completar la oxidacion del sustrato donante. Si el contaminante orgédnico actiia como
aceptor de electrones, debe suministrarse un donante de electrones a una tasa adecuada.
Malinterpretar lo que debe proporcionarse socavara por completo las posibilidades de una
biorremediacion exitosa. La Figura 10 ilustra como se implementan correctamente los dos
escenarios. El Ejercicio 131 permite una oportunidad adicional para practicar los conceptos

presentados en esta seccion.
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a)

.~ LNAPL

B PLUMA DE BTEX

TANQUE DE MEZCLA
(Agua, nutrientes, aire)

Zona aerobica
biolégicamente activa

=P FLUJO
NO SATURADA
ZONA SATURADA
FLUJO DE
AGUA SUBTERRANEA
b) TANQUE DE MEZCLA

(Agua, nutrientes, donador de electrones organico)

- TCE DNALP Zona anaerdbica
biolégicamente activa
B PLUMA DE TCE

= FLUJO

NO SATURADA

ZONA SATURADA

FLUJO DE
AGUA SUBTERRANEA

Figura 10 - Ejemplos de suministro del sustrato adecuado para estimular la
biorremediacion. a) Estimulacion de la biodegradacion aerdbica de BTEX
(benceno, tolueno, etilbenceno y xileno) en un LNAPL (liquido de fase no acuosa
ligero). b) Estimulacién de la decloracion reductiva del TCE (tricloroetileno) en un

DNAPL (liquido de fase no acuosa densa).
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4 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son moléculas organicas que contienen tinicamente carbono e
hidrogeno. La contaminacion por hidrocarburos proviene principalmente del petréleo y
sus productos. La diversidad de estructuras quimicas es casi infinita, ya que el petréleo en
si es una mezcla de miles de constituyentes organicos, y los productos derivados del
petroleo utilizan practicamente cada compuesto quimico presente en la materia prima del
petroleo. Los hidrocarburos incluyen cadenas alifaticas (normales y ramificadas), alifaticos
ciclicos y aromaticos con uno o multiples anillos. La Figura 11 muestra algunas de las

formas quimicas de los hidrocarburos.

Cadena lineal Cadena lineal Cadena ramificada Ciclico
H HH H H H H H\,HH H HH
-C....C..C-H L & H HC” H-c-C _H
H™ "~ c "¢ ‘H H=C. 2C...C=H ‘C ‘C’ H ; C
HiHH W H ¢ G H H g~ H=C.¢_ H
H HH HiHH H H H
n-pentano n-pentano [so-pentano Ciclopentano
3 ¥ & 6 o4
Yy @ © MJ" )
9) 2) J @) D) D
)
lineal . . Aromatico
Cadena linea Aromatico Aromatico policiclico
H h{ H H

C |

) H’C\ H

(CHalo 99 @
C.

HH 209
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Figura 11 - Estructuras caracteristicas de los hidrocarburos: cadenas lineales, cadenas ramificadas, ciclicas,
aromaticas y un hidrocarburo aromatico policiclico (HAP). El benzo[a]pireno es el PAH.

Aunque la diversidad estructural de los hidrocarburos es inmensa, todos ellos son
hidrofébicos. Esta hidrofobicidad se debe directamente al hecho de que no contienen
sustituyentes polares, como grupos funcionales que contengan oxigeno. Los hidrocarburos

relativamente pequefios son moderadamente hidrofdbicos. Por ejemplo, los valores de K,,,,
(in Ly, 0/Loctanol) son de 10*? para el benceno, 10>’ para el tolueno, 10> para el etilbenceno,

10°° para el ciclopentano, y 10> para el n-pentano. Sin embargo, las moléculas grandes

presentan valores de K,,, excepcionalmente altos. Por ejemplo, los valores de K,,, son de
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10*¢ para el fenantreno, 10°' para el benzo[a]pireno y 10°® para el n-dodecano. La
hidrofobicidad implica que las concentraciones en fase acuosa son muy bajas, lo que a
menudo las hace bio-inaccesibles e incapaces de sustentar biomasa inicamente a través de

su biodegradacion.

La falta de grupos funcionales que contengan oxigeno también significa que las
moléculas necesitan ser activadas mediante la insercion de oxigeno para iniciar la
biodegradacion. Si bien algunas bacterias pueden activar hidrocarburos de forma
anaerobica, el mecanismo de activacion mas importante es, por mucho, a través de mono-
o di-oxigenacién. Esto implica que debe estar presente O, para comenzar la
biodegradacion. La Figura 12 muestra algunas reacciones caracteristicas de mono- y di-
oxigenacion para hidrocarburos contaminantes. Una vez que los hidrocarburos son
activados mediante una o (usualmente) varias oxigenaciones, pueden ser oxidados por las
reacciones habituales de deshidrogenacion, hidroxilacion, f-oxidacién y ciclo del acido

citrico, que producen NADH y ATP. Ademads, la activacion los hace mucho menos
hidrofébicos. Por ejemplo, los valores de K, son de 10" para el fenol (benceno con un

—OH) y para 1-pentanol (n-pentano con un —OH) y de 10"* para 2-pentanona (n-pentano

con un grupo cetona (CO)).
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CH,+CH+0,+NADH+H' — CH,0,+NAD'* —= CHO,+NADH+H'

‘ J
a 14 &
&’o' ‘ G )Q/a J
d +“+NADH+H‘_’ ¢ g +NAD'+ —
C O C )%
C

J

Figura 12 - Ejemplos de activacién de hidrocarburos por mono- y dioxigenacién. Cada NADH + H*
contiene dos e~ equivalentes. Los atomos de oxigeno estéan en rojo.

Una ultima caracteristica comtin de los hidrocarburos es que sus dtomos de carbono
estan reducidos, ya que solo estan unidos a otros carbonos o a atomos de hidrégeno
electropositivos. Esto significa que, tras la activacion, la biodegradacion de los
hidrocarburos produce una gran cantidad de NADH y ATP por cada molécula de carbono.
En comparacion, la glucosa no requiere activacion y su carbono libera 4 e~ equivalentes
por mol de C. Después de dos pasos de activacion, la liberacién de electrones es de

3.7 e~ eq/mol C para el benceno, 4.8 para el n-pentano, y 4.1 para el pireno.

En resumen, los hidrocarburos son excelentes sustratos donadores de electrones si
pueden ser activados mediante reacciones de mono- o di-oxigenacion. La adicion de grupos
—OH (tema de esta seccién) hace que las moléculas sean mads solubles en agua. Los
hidrocarburos mantienen un alto contenido de electrones y energia, a pesar de que los

pasos de activacion oxidan parcialmente las moléculas.
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5 Sustancias Organicas Oxigenadas de Especial
Interés

Varios contaminantes orgdnicos importantes ya contienen oxigeno en su molécula.
Esto deberia hacer que sean mas susceptibles a la biodegradacion, dado que puede que no
sea necesario el paso de activacién; ademads, son mds solubles en agua que los
hidrocarburos. Esta seccion revisa varios ejemplos importantes de contaminantes

oxigenados: fenol, etanol, MTBE y 1,4-dioxano.

El fenol (CgH5OH) es un anillo de benceno con un sustituyente —OH. El fenol puede
generarse como producto de mono-oxigenacion del benceno (como se mostrd en la
Figura 12), pero también se encuentra ampliamente en las aguas subterraneas debido a su
uso industrial en la sintesis de plasticos, herbicidas, productos farmacéuticos y epdxidos.
La biodegradacién del fenol generalmente requiere uno o mas pasos de oxigenacion para
anadir otro grupo —OH y romper el anillo aromatico, como se ilustra en la en la Figura 13.
Una vez que el anillo se abre, la cadena de alqueno puede oxidarse a través de una serie de
deshidrogenaciones e hidroxilaciones. Aunque concentraciones elevadas de fenol pueden
ser inhibitorias, este compuesto es facilmente biodegradable a concentraciones moderadas

cuando hay suficiente O,.

Monooxigenacién de fenol a catecol
CH,+OH+0O,+NADH+H" — CH,O,+NAD*'+H,0

"/

5 o ¢ .
O O + </ QO
o9 0. @E@®+NADH+H—~@9-@ @ +NAD'+ ‘g
> 0@ 0-&
) ~r "/

Dioxigenacion de catecol con escision de dos anillos (en dos pasos)
CH,0,+0,+NADH + H'— CH,O, + NAD*— CH.O, + NAD* + H*

« O ‘] 0 )

o 9Q J 3« *® 2 28,

o9 O +@&®+NADH+H— 5@ QO +NAD' — | OO, @ @ ~+NADH+H'
00 (o3¢} ¥« T 50
J v J

J

Figura 13 - Vias tipicas que conducen a la escision del anillo del fenol. Los atomos de oxigeno estan en rojo.

El etanol (CH3CH,0H) es un contaminante importante en las aguas subterraneas,
ya que se afiade a la gasolina como oxigenante para reducir las emisiones de mondxido de
carbono (CO) y de hidrocarburos no reaccionados. A diferencia de otros compuestos
organicos principales de la gasolina (benceno, etilbenceno, tolueno y xileno: BTEX), el
etanol no es hidrofdébico, lo que significa que se disuelve y se mueve con el agua. El etanol
es facilmente biodegradable por muchas bacterias utilizando los mecanismos descritos en

la Seccién 2.4.
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El MTBE (éter metil terbutilico, ((CH3)3COCH3) es otro oxigenante afiadido a la
gasolina para reducir las emisiones. Al igual que el etanol, el MTBE es altamente soluble en
agua. También le da sabor y olor al agua, y puede presentar riesgos para la salud. El MTBE
es biodegradable en condiciones aerdbicas. Se necesitan dos reacciones de mono-
oxigenacion para activar la molécula a 1-metil-1,2-propanodiol, que puede ser oxidado
mediante reacciones tipicas de deshidrogenacion e hidroxilacion (Moyer y Kostecky, 2003;
Rittmann & McCarty, 2020). Sin embargo, a diferencia del etanol, las bacterias capaces de
biodegradar el MTBE no son comunes, lo que significa que no se puede asumir una

atenuacion natural (Ejercicio 141).

El 1,4-dioxano (C4HgO;) esta asociado con la contaminacién por solventes clorados
(como se discute en la Seccion 6) debido a su uso como estabilizador. El 1,4-dioxano es
completamente soluble en agua, lo que significa que se desplaza con las aguas subterraneas
por delante de los solventes clorados, que son hidrofdbicos y, por lo tanto, su transporte se
ve ralentizado. Este compuesto puede ser biodegradado por bacterias que poseen ciertas
enzimas monooxigenasas, como las monooxigenasas de metano, etano, propano y butano.
La Figura 14 ilustra las transformaciones llevadas a cabo por estas monooxigenasas. El
producto final (un carboxilato éster triol) deberia ser susceptible a reacciones regulares de
deshidrogenacion e hidroxilaciéon que conducen a la generacién de energia y crecimiento.
Sin embargo, la biodegradacion del 1,4-dioxano a través de la monooxigenacion también
puede ser co-metabdlica, quizas porque solo ocurre la primera monooxigenacion. Por lo
tanto, las bacterias que biodegradan el 1,4-dioxano siempre necesitan su sustrato normal
(por ejemplo, etano o propano) para inducir la expresion de las monooxigenasas, y pueden

requerirlo como sustrato principal para crecer y mantener la biomasa (Ejercicio 151 y

Ejercicio 161).
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Figura 14 - Ejemplos de dos reacciones de monooxigenacion (subrayadas)
que inician la biodegradacion del 1,4-dioxano. Los atomos de oxigeno estan

en rojo.
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6 Alcanos y Alguenos Clorados

Entre los contaminantes mas comunes y problematicos de las aguas subterraneas se
encuentran los alcanos y alquenos clorados. Los dos mas importantes son el tricloroeteno
(TCE: C,HCl;, también llamado tricloroetileno) y los tricloroetanos (TCA: C,H3Cl3, que se
utilizan ampliamente como disolventes para metales, electronica y ropa contaminada con
aceites y grasas). Otros alcanos y alquenos clorados importantes son el tetracloruro de
carbono (CCl,), el cloroformo (CHCl;), el diclorometano (CH,Cl, también llamado cloruro
de metileno), el tetracloroetano, (C,H,Cl,, también conocido como percloroetileno), los
dicloroetenos (C,H,Cl;), los dicloroetanos (C,H,Cl,), el cloruro de vinilo (C,H3Cl), y el
cloroetano (C,H5Cl). Todos son moderadamente hidrofébicos, con valores de K, que

varian entre 10*¢ (cloruro de vinilo) a 10*¢ (tetracloruro de carbono).

Particularmente para los contaminantes mas clorados, la ruta de biodegradacion
importante es la decloracion reductora, en la que los grupos Cl se eliminan de forma
escalonada y se reemplazan por H. Cada paso implica una reduccion de dos electrones, y
el donante de electrones es tipicamente el hidrégeno molecular (H,). Como se muestra en
la Figura 15 para el TCE y el cloroformo, la decloraciéon reductora puede avanzar hasta que

la molécula esté completamente reducida y declorada (Ejercicio 171).
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a)

Decloracion reductiva en tres pasos de TCE (C_,HCIQI a etano [ClH_,:I
C,HCL + NADH+H" — CH,Cl, + NAD'+ HCI

+NADH + H' —* .W!Nanm oY |
C J 9

CH,Cl + NADH+H —» C,H,Cl + NAD" + HCI
9
u+NADH+H- — O:O’manu By |
J J 7 J

C,H Cl+ NADH + H' —» C,H, + NAD"+HCl

J

J C
+ NADH + H* _.-?:Q + NAD" + J.
b)

Decloracién reductiva en tres pasos de cloroformo (CHCI,) a metano (CH,)

CHCI, + NADH + H* —» CH,CIL, + NAD"+ HCI

+NADH + H" —*.‘wmmu J.
2

CH,CI, + NADH + H" —+ CH,Cl + NAD" + HCI

\J
+NADH+H' —» +NAD® + J.
‘-) '

CH,C1+ NADH +H" —» CH, + NAD"+ HCI

) )
.—% + NADH+H—» - +NAD+ J .
o,

Figura 15 - Decloracion reductiva paso a paso de a) TCE y b) cloroformo. Los atomos de
cloro estan en verde.
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Aunque la decloracién reductora es un método atractivo para biodegradar los
alcanos y alquenos clorados, presenta varios desafios serios que deben ser comprendidos y
superados. El primer desafio es que el agua subterranea rara vez tiene un donante de
electrones que pueda impulsar la decloracion reductora. El donante de electrones requerido
es el H, (es decir, H, + NAD* - NADH + H*) y casi siempre se suministra mediante la
fermentacion de un sustrato organico fermentable, como lactato, glucosa o melaza. Por
ejemplo, la fermentacion del lactato tipicamente produce un mol de H, por mol de lactato,

como se muestra en la Ecuacion (6).
CH;COCOO0™ + H,0 —» H, + CO, + CH;CO00~ (6)
El lactado tiene 10 e~ equivalentes, de los cuales solo dos se transfieren a H;. En cambio, la

glucosa es mas eficiente en la transferencia de e equivalentes a H,, como se muestra en la

ecuacion (7).
C¢H; 206 + 2H,0 - 4H, + 2C0, + 2CH;C00~ + 2H™ (7)

En ambos casos, la mayoria de los electrones equivalentes se dirigen hacia el 4acido

acético, que no impulsa la decloracion reductora.

Las bacterias que realizan la decloracion reductora son especializadas y no siempre
estdn presentes o son facilmente enriquecibles. Por ejemplo, la decloracién reductora
completa del TCE solo es llevada a cabo por Dehalococcoides mccartyi. Hoy en dia, se utilizan
cultivos de enriquecimiento especializados para garantizar la presencia de bacterias

competentes para la decloracion.

Un problema relacionado es la decloraciéon reductora incompleta, que deja
contaminantes clorados residuales que mantienen o incluso amplifican los riesgos para la
salud del contaminante original. El ejemplo mas conocido es la acumulaciéon de cloruro de
vinilo (C;H3Cl, un producto del segundo paso en la reducciéon del TCE, como se muestra
en Figura 15a) derivada de una reduccion incompleta del TCE o del tetrachloroeteno. La

decloracion reductora incompleta puede ocurrir por cinco razones:

1. suministro insuficiente de donantes de electrones para producir H,,

2. consumo de H, por microorganismos competidores que utilizan otros aceptores
de electrones,

3. falta de bacterias capaces de lograr una decloraciéon completa (por ejemplo,
Dehalococcoides mccartyi),

4. un desaceleramiento general de la cinética de decloracién reductora a medida
que disminuye la cantidad de sustituyentes de Cl, e

5. inhibicion por alguno o todos los compuestos clorados.

A medida que las moléculas se vuelven mas decloradas, pueden ser susceptibles a
transformaciones aerdbicas a través de co-metabolismo que involucran monooxigenasas
para metano, etano, tolueno, fenol e incluso amonio. En presencia de O, y de un donante

de electrones intracelular, las monooxigenasas forman un epoxido, que es inestable y se
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transforma quimicamente en productos biodegradables, aunque no necesariamente
biodegradable por el microorganismo que tiene la monooxigenasa. Dado que la
transformacion es co-metabdlica, las bacterias requieren otro sustrato donante

(Ejercicio 181 y Ejercicio 191).
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7 Aromaticos Clorados

Una amplia variedad de aromaticos clorados representa amenazas ambientales en
aguas subterraneas y otros entornos. La Figura 16 muestra algunos ejemplos de aromaticos
clorados. Las moléculas mas simples, como los bencenos clorados, fenoles y benzoatos, son

mas faciles de biorremediar. Tienen una hidrofobicidad moderada a fuerte. Aquellos con
més sustituyentes de Cl son més hidrofébicos. Por ejemplo, el K, es de 10> para el
2-clorofenol, pero es de 10°° para el pentaclorofenol. De manera similar, el K,,, es de 10>

para el diclorobenceno, pero de 10°° para el hexaclorobenceno.

Aromatico simple (un anillo)

OH Cl Cl
OH cl a a o
Cl 1
& XX &
Cl Cl Cl
Pentaclorofenol ~ Hexaclorobenceno  o-Diclorofenol p-Diclorofenol  o-Diclorofenol
C C
C C o 3 O ® g o z @ ¢ Q C
9 g g 9 o g 99
‘ at 0 . E o0
y OO O T O o %o (00—,‘ ¥ She a8
) Q © X O
Aromatico simple Bifenilos Bifenilos
Cl
c O cl cl
Cl O Cl
Cl Cl Cl
n-Diclorobenceno 2,3' 4-Triclorobifenilo 2,2',3,3",5,5'-Hexaclorobefenilo

Figura 16 - Ejemplos comunes de aromaticos clorados. Los aromaticos simples (de un solo
anillo) y los bifenilos, que estan enlazados por un enlace C-C, pueden tener uno o varios
sustituyentes de Cl en la misma estructura. Los atomos de oxigeno estan en rojo y los atomos
de cloro estan en verde.
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Los bifenilos policlorados (PCB) son aromaticos clorados altamente carcinogénicos
con estructuras complejas que aportan variedad a sus procesos de biotransformacion. La
molécula de bifenilo consta de dos anillos de benceno interconectados, y ambos anillos
pueden ser clorados en uno o hasta en diez de sus carbonos libres. Los PCBs utilizados
comercialmente, denominados congéneres Aroclor, eran mezclas identificadas por un
numero. Este namero refleja el grado de sustitucion por Cl de la mezcla, siendo un namero
mayor indicativo de un mayor contenido de Cl. Los PCBs son fuertemente hidrofdbicos:
por ejemplo, K,,, = 10°¢ para el Aroclor 1254, que es uno de los congéneres de PCB mas
comunes. Debido a su excepcional resistencia al fuego y a sus destacadas propiedades de
aislamiento, los PCBs se utilizaron durante décadas en transformadores, capacitores y
fluidos hidraulicos. Sin embargo, debido a su persistencia ambiental, capacidad de
bioacumulacion y ecotoxicidad, los PCBs fueron prohibidos en la década de 1970. No
obstante, su fuerte hidrofobicidad y resistencia a la biodegradacién provocan que persistan
en la actualidad. Un ejemplo notable es su presencia en los sedimentos del rio Hudson en
el estado de Nueva York, donde los PCBs fueron vertidos desde plantas de fabricacion de
capacitores desde finales de la década de 1940 hasta finales de la década de 1970.

Aligual que los alcanos y alquenos clorados, los aromaticos altamente clorados son
susceptibles a la decloracion reductora, mientras que los aromaticos ligeramente clorados
pueden biodegradarse aerdbicamente, generalmente iniciados por una reaccion de
monooxigenasa. La Figura 17 proporciona ejemplos de reacciones reductoras y oxidativas
secuenciales. Las reacciones reductoras requieren un sustrato donante de electrones,
mientras que las reacciones aerdbicas requieren O,. La inhibicién causada por el compuesto
original o por productos parcialmente declorados puede dificultar la biodegradacion

completa.
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a) Decloracién reductiva secuencial
C,C1,OH+ NADH + H* — C,HCI,OH + NAD* + HCI

O\‘é&)o\:'F NADH + H* — :%g:o NAD'+ L@

L ¢
o

C,HCL,OH+NADH + H* — C,H,CL,OH + NAD* + HCI

J
+ NADH +H* —» ngo/o + NAD*+ > @
J ‘&J
o)

C.H,Cl,OH+NADH + H* — C,H,CL,OH + NAD" + HCl

J
N
+ NADH + H* —
9,

J

b) Dioxigenacién aerébica

CH,C1,OH+O,+ NADH + H* — CH,O,+ NAD*+H,0

o SO
O

+ NADH + H*

Figura 17 - Biorremediacion del pentaclorofenol: a) decloracion reductiva
secuencial y b) dioxigenacién aerébica. Los atomos de oxigeno estan en rojo y
los atomos de cloro estan en verde.
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Un caso especial de los aromaticos clorados es el 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina (TCDD), cominmente conocida como dioxina. A veces se la considera la sustancia
mas toxica del planeta, y se formo incidentalmente durante la fabricacion de pesticidas.
Debido a la presencia de dioxina en pesticidas, aguas residuales de la industria de
pesticidas y aceites para supresion de polvo, los seres humanos han estado expuestos a

dioxina, con graves efectos para la salud. TCDD es excepcionalmente hidrofobica (K,,, =

10°°), 1o que la convierte en un potente bioacumulador pero poco biodisponible para la

biodegradacion.

El TCDD puede ser biodegradado anaerdbicamente o aerdbicamente. La
biodegradacion anaerdbica ocurre a través de la decloracion reductora, que requiere un
donante de electrones. La biodegradacion aerdbica comienza con mono- o di-oxigenacion,
pero esto a menudo conduce a analogos que contienen —OH que ya no se degradan
(Ejercicio 201 y Ejercicio 21'1).
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8 Energéticos

Los energéticos se refieren a compuestos organicos que contienen nitrogeno y que
se utilizan en explosivos, especialmente con fines militares. Las aguas residuales de las
instalaciones de fabricacion, asi como los artefactos explosivos detonados o no detonados,
son fuentes de contaminacién por energéticos en las aguas subterraneas. La Figura 18
muestra las estructuras de algunos energéticos importantes. Todos ellos tienen el grupo
nitro (—NO;), que actia como un potente oxidante para el reductante basado en carbono.
De este modo, los energéticos poseen componentes autocontenidos que permiten

reacciones rapidas y de alta liberacion de energia.

CH,
O,N_ .~ .NO H, H
O.N 2 2
2 NO, Nk j‘ O,N-0-C’_C20-NO,
N O,N-0-C" C-0-NO,
H, H
o, NO, 2. 2
TNT (2,4,6-Trinitrotolueno RDX (Hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina) PETN(Tetranitrato de pentaeritritol)
J
J J

Figura 18 - Estructuras de energéticos importantes. Un energético tiene el reductor y el oxidante en la misma
molécula; por lo tanto, es muy eficiente para una combustion/explosién rapida. Todos estos ejemplos tienen -
NO:2 en la estructura, que es la parte oxidante de la molécula. El carbono en la estructura es la parte reductora
de la molécula. Los dtomos de oxigeno estan en rojo, los atomos de nitrdgeno estan en azul y los atomos de
carbono estan en gris.

Los energéticos pueden ser transformados biolégicamente. Los pasos iniciales
suelen ser reducciones de los grupos —NO, a grupos amonio (—NH,), aunque también son
posibles mono y di-oxigenaciones (Singh et al., 2015). La Figura 19 proporciona un ejemplo
de reducciones para el trinitrotolueno (TNT) paso a paso. En la mayoria de los casos, estos
productos de reduccion que contienen amino no se biodegradan mas; aunque pueden
polimerizarse o mezclarse con materia organica del suelo para formar un complejo. Si el
TNT pierde uno o dos grupos nitro, los toluenos mononitro y dinitro son susceptibles a
reacciones de oxigenacion que reemplazan el —NO, por —OH. Esto puede llevar a la

ruptura del anillo y mineralizacion, similar a lo que ocurre con los aromaticos oxigenados.

Los energéticos heterociclicos (por ejemplo, RDX y HMX, cominmente utilizados
en propelentes solidos y explosivos quimicos para fines militares y comerciales) también
pueden ser biodegradados. Los grupos nitro pueden ser reducidos a grupos amino, pero la

informacion sobre lo que ocurre mas alla de eso es escasa (Ejercicio 221 y Ejercicio 231).
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Reducciones paso a paso de un grupo nitro en IINT
CH,N,0, + NADH +H* —» CHN,O, + NAD"

+ NADH +H" —

Figura 19 - Ejemplos de reducciones paso a paso de un grupo nitro en TNT. NADH + H* afiade dos
e~ equivalentes. Los atomos de oxigeno estan en rojo y los atomos de nitrégeno estan en azul.
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9 Sustancias Fluoroalquiladas

Entre los compuestos orgdnicos mas problematicos en la actualidad se encuentran
las sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas (PFAS). Su uso mas extenso y
riesgoso es en espumas para la extincion de incendios, especialmente en aeropuertos e
instalaciones militares, ya que se dispersan inevitablemente en el medio ambiente. Otras
fuentes significativas de PFAS incluyen las emisiones de agua y aire de las instalaciones de
fabricacién. Se han utilizado cientos de PFAS, cuya estructura, pesos moleculares y grados

de fluoracién varian ampliamente.

La Figura20 presenta algunos PFAS caracteristicos. La mayoria de estos

compuestos son altamente hidroéfobos. Por ejemplo, uno de los PFAS mas comunes, el acido

perfluorooctanoico (PFOA), tiene un K, de 10*%,

H H F FF F OH (“) 9 ]:\ /F
¥ HO P /C\ /F /C\ /C\ /F
HO F F HO C_ F OH ,CI C' -F
HY [p fr F Fr r
6:2 Fluoroctanol 3-Fluorocatechol Acido trifluoroacético Acido

(Acido perfluoroacético) perfluorobutanoico

Q

&N ) D J
L3 0 @O ¢ ®- ® C
”J))_)) j‘)j) O )..Q()cu ).,;)-3‘) \.,Q%Ct
e o0 ) , ‘
© 0%

Figura 20 - Estructuras de moléculas caracteristicas de PFAS. Los atomos de oxigeno estan en rojo y los
atomos de fluor en verde.

Los PFAS se conocen a menudo como 'compuestos eternos' debido a su resistencia
a la degradacién por medios bioldgicos, quimicos o fotoquimicos. Esta resistencia proviene
de la excepcional fortaleza del enlace C — F. Por ejemplo, la energia del enlace C — F es de
536 kJ/mol, en comparacién con los 397 k]/mol del enlace C — Cl. Por lo tanto, la

desfluoracion es considerablemente mas dificil que la decloracién.

El sustituyente fluoruro es altamente electronegativo, lo que sugiere que los PFAS
podrian ser susceptibles a la desfluoracion reductiva, similar a la decloracion reductiva. Sin
embargo, no hay evidencia clara de desfluoracion reductiva catalizada microbianamente,
al menos para los compuestos totalmente fluorados. Los PFAS parcialmente fluorados
pueden biodegradarse; el mecanismo parece ser una forma de f—- oxidacion, que también

conduce a la liberacién de F~.

La Figura2l muestra una ruta hipotética para la desfluoracion del acido
perfluorobutanoico (utilizado en productos de consumo antiadherentes y resistentes a
manchas, envases de alimentos, espumas para combatir incendios y procesos industriales).
La desfluoracion implica pasos iniciales de reduccion, seguidos de f— oxidacién acoplada

con la desfluoracion. (Ejercicio 241).
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a) Defluorinacién reductiva
C,HF,0,+ NADH +H' —» C,HF,0,+NAD" + HF

477276

Q A
( Q -
3 B +NADH+H' —* +NAD*+ 2O

o ©

3
b) Defluorinacién reductiva
CHF,0,+ NADH+H' —» CHF,0,+NAD" + HF
(e {
; o
+NADH+H — O +NAD'+ 2O
c) Defluorinacién reductiva

CHF.O,+ NADH +H" —» CHF,O,+ NAD* + HF

4°73"5

477474

O +NAD*+ 0O

d) Deshidrogenacién

CHJFO,+ NAD* —» CH,F O,+ NADH + H*

47747472 47727472

| ? o
+NAD* — ﬁ&’? +NADH + H*
(i

Hidratacién

CHFO0,+ HO —» CH,F,0.+HF
® ¢ Q :
“M‘t{ T et ‘06;(# " B
m
O P
f) Hidrélisis

CHF0,+ HO —» CHFO0,+ CH,0,

4773733

)
(®) o

g) Tres etapas de la defluorinacién reductiva

C,HF,0,+ 3NAD +3H' —» C,H,0,+ 3NAD" + 3HF

Y W
}—Cg) +3NADH + 3H* —» }Q , +3NAD" + 3HF
@ : @ ©

Figura 21 - Vias hipotéticas para la defluorinacion del acido perfluorobutanoico para formar
dos acidos acéticos (C,H,0,): a), b) y c) tres defluorinaciones reductivas, d) una
deshidrogenacién, e) una hidratacién, f) una hidrdlisis y g) tres pasos de defluorinaciéon
reductiva que finalmente producen acido acético. Los atomos de oxigeno estan en rojo y los
atomos de fluor estan en verde.
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10Conclusiones

La capacidad metabolica practicamente infinita de los microorganismos brinda la
oportunidad de desintoxicar una amplia variedad de contaminantes organicos presentes
en las aguas subterraneas, siempre que se establezcan las condiciones adecuadas para
seleccionar y mantener a los microorganismos competentes. Este libro describe las
condiciones necesarias para una variedad de microorganismos utiles.

Todos los microorganismos necesitan sustratos donadores y aceptores de
electrones, y los contaminantes orgdnicos normalmente pueden funcionar como donadores
o aceptores. El entorno de biodegradacion, ya sea natural o disefiado, debe proporcionar el
otro sustrato junto con un pH adecuado y otros nutrientes. Las oxidaciones de un donador
mediante reacciones de hidroxilacion y deshidrogenacion generan un flujo de electrones
que se dirige hacia la reduccion del aceptor en la respiracion generadora de energia, lo que
apoya el crecimiento y mantenimiento de la biomasa.

A menudo, un contaminante orgdnico que puede actuar como donador de
electrones debe someterse a una reacciéon de activacion inicial antes de poder participar en
las reacciones catabdlicas normales que generan flujo de electrones y ganancia de energia.
Ejemplos claros son las reacciones de mono y di-oxigenacion, que consumen electrones y
energia, pero producen intermedios que pueden ser oxidados mediante hidroxilaciones y
deshidrogenaciones normales. Una vez completadas las reacciones de activacion, los
intermedios generan flujo de electrones y energia para los microorganismos

Los contaminantes orgdnicos que pueden actuar como aceptores de electrones
suelen contener sustituyentes de cloro, flior o nitro. Su biodegradacion requiere un
sustrato donador de electrones biodisponible, como H;, o &cido acético, que puede
suministrarse directamente o a través de la fermentacion de compuestos organicos
complejos, como los carbohidratos.

La biotransformacion seguira siendo un pilar esencial en la remediacion de aguas
subterraneas. Si bien ya conocemos la vasta diversidad metabolica de los microorganismos
para biodegradar compuestos organicos e inorganicos, las herramientas avanzadas de
biologia molecular y quimica (como las diversas “dmicas’”) estan desvelando cada vez mas
sobre las capacidades metabdlicas de estos organismos y los mecanismos que emplean. Este
nuevo conocimiento permitird a los biotecndlogos ambientales desarrollar e implementar
estrategias de biotransformacién mas efectivas. La creciente capacidad para aprovechar el

poder metabdlico de los microorganismos se presenta como una solucién clave para

1 Las “6micas” son disciplinas de la biologia con nombres terminados en “-0mica” y que, en conjunto,
caracterizan y cuantifican grupos de moléculas biolégicas que describen la estructura, funcion y dinamica de
un microorganismo o una comunidad de ellos. Por ejemplo, la genémica describe la estructura de la comunidad,
mientras que la transcriptémica, la proteémica y la metabolémica describen diferentes aspectos de las funcion
de la comunidad.
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enfrentar el aumento constante de contaminantes en el agua, que representan riesgos tanto

para la salud humana como para los ecosistemas.
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11Ejercicios

Ejercicio 1
La energia libre estandar a pH =7 para la oxidacion de glucosa (CgH1,0¢) con la

reduccion de O, es AG® = 119.70 kJ/e™ eq como se muestra en la Ecuacién (1). La

oxidacién del acetato (C,H40,) utilizando O, es AGY = —106.16 k]/e~ eq.

!
Basado en esta diferencia, ;cuales son los valores de AG® cuando el acetato se oxida

utilizando los aceptores listados en la Tabla 1: Fe3+,NO§, SeOZZ, SOZZ,
and CO,?

Solucion del Ejercicio 171

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 11

Ejercicio 2
a) La energia libre estandar a pH = 7 para la oxidacion de la glucosa (C¢gH;,0¢) con
la reduccién de O, es AG® = 119.70 kJ/e™ eq como se muestra en la Ecuacion (1).
La oxidaciéon del tolueno (C;Hg) utilizando O, es AG® = —106.60 kJ/e~ eq.

Basado en esta diferencia, ;cudles son los valores de AGOI cuando el acetato se oxida
utilizando los aceptores listados en la Tabla 1: Fe3*, NO3, SeOZZ, SOZZ,
and CO,?

b) Explica por qué la respiracion utilizando 0O, o NO3 apoya a microorganismos que
tienen rendimientos muchos mas altos y tasas de crecimiento especifico mas rapidas

que la respiracién utilizando SO%~.

Solucion del Fjercicio 271

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 2.1

Ejercicio 3
La féormula “normal” para la biomasa, C;H;0;,N, tiene una masa molecular de

113 g/mol. El contenido de P puede afadirse para formar C5H, 0, NP,. Determine la

masa molecular de C5H,0,NPy y el valor de x si el P incrementa la masa en un dos

por ciento.
Solucion del Ejercicio 371
Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 3.1
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Ejercicio 4
(Qué es el PMF (siglas en inglés)? ;Como se crea? ;Como lo utilizan las células?

Solucion del Ejercicio 41

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 4.1
Ejercicio 5

Escribe la reaccion balanceada para la hidroxilaciéon del butanal (un aldehido de 4

C). Puede ser til revisar las reacciones mostradas en la Figura 4.

Solucion del Ejercicio 571

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Fjercicio 51

Ejercicio 6
Escribe la reaccion balanceada para la deshidrogenacion el 1-butanol (un alcohol de

4 C). Puede ser util revisar las reacciones mostradas en la Figura 4.

Solucion del Ejercicio 671

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 6.1

Ejercicio 7
Escribe los cuatro pasos para la f-oxidacion del acido butirico (acido butanoico) a

dos acidos acéticos. Puede ser til revisar las reacciones mostradas en la Figura 6.

Solucion del Ejercicio 771

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 7.1
Ejercicio 8

En el ciclo del acido citrico, jcudles son los nombres y las férmulas de los

intermediarios de 5C y 6C?

Solucion del Fjercicio 81

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 81

Ejercicio 9
Escribe la reaccion balanceada para la monooxigenacion del fenol (CgHsOH). Puede

ser util revisar las reacciones

Solucion del Ejercicio 971

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 9.1
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Ejercicio 10
a) Escribe la reaccion balanceada de la dioxigenacion en dos pasos del
tolueno (C,HsCH3). Puede ser util revisar las reacciones mostradas en la Figura 7.
b) Describe por qué las reacciones de mono y dioxigenacion son tan efectivas como
pasos iniciales de activacion para una amplia gama de moléculas organicas.

Solucion del Ejercicio 107

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 101

Ejercicio 11

Calcula S,y;,, para cuatro bacterias que tienen los siguientes parametros cinéticos y

estequiométricos, utilizando la ecuacion (5).

Parametros cinéticos y estequiométricos para Is cuatro bacterias

Parametro A B C D
Ks, mg de contaminante por litro 10 1 1 10
dmax, Mg de contaminante por mg de biomasa por dia 12 6 1 6
Y,. mg de biomasa generada por mg de contaminante 06 05 06 01
utilizado

b, degradacién de biomasa, 1 por dia 0.2 0.03 0.03 0.1

Solucion del Ejercicio 117

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 111

Ejercicio 12
Estima el cambio en la concentracién de equilibrio (en mM y g/L) cuando el benceno
(K, = 1022 Ly,0/Loct) se  oxida a fenol (K, = 101° Ly,0/Loct) si  la
concentracion de equilibrio del benceno es de 23 mM (1.8 g/L)a T = 20 °C.

Solucidon del Ejercicio 1271

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 121

Ejercicio 13

Escribe los tres pasos necesarios para oxidar completamente el etanol (CH;CH,OH)

a dos CO,. Puede ser util revisar las discusiones sobre deshidrogenacion e

hidroxilacion.
Solucion del Ejercicio 1371
Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 131
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Ejercicio 14

El MTBE ((CH;3)3COCHj3) sufre dos reacciones de monooxigenacion para formar
1-metil-1,2-propano-diol ((CH3),CH,0H) y formaldehido (H,CO). Escribe las
reacciones balanceadas para cada paso. El formaldehido se libera en el primer paso.

Puede ser util revisar las reacciones mostradas en la Figura 7.

Solucion del Ejercicio 1471

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 141

Ejercicio 15

Escribe el conjunto de reacciones secuenciales de deshidrogenacion, hidroxilacion e
hidrélisis que convierten 1-metil-1,2-propano diol ((CH;),CH,0H) a 2,2-propano
diol ((CH3)C(OH);) y formaldehido (H,CO). El formaldehido se libera en el tercer

paso.
Solucion del Ejercicio 1571
Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 151
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Ejercicio16

a) Como se muestra en la Figura 9, la biodegradacion de 1,4-dioxano (C4HgO,)
comienza con dos reacciones de monooxigenacion, deshidrogenacion e hidrdlisis. La
reaccién global para esto es C,HgO, + 20, + 2NADH + 2H* - C,Hg0; + H,O0.
i.  Escribe la reaccion global para la mineralizacion completa de C,HgO5 a
4 CO,.

ii. Luego, calcula la fraccion de electrones equivalentes presentes en
1,4-dioxano que se recuperan en NADH 4+ H* cuando la reaccién comienza
con 1,4-dioxano y termina con CO,.

b) La mineralizacion del fenol (C¢HsOH) comienza con dos reacciones de
monooxigenacion que cortan el fenol. El producto de la monooxigenacion luego se
oxida mediante reacciones normales de deshidrogenacion e hidroxilacion. Escribe las
dos reacciones de monooxigenacion y luego la suma de todas las reacciones posteriores,
asumiendo que O, es el aceptor final de electrones para la respiracion.

i. Sisemineraliza 1 mol de fenol con este esquema jcuanto O, se consume en
total?
i.  ;Cudnto de ese O, se usa para la respiracion frente a la monooxigenacion?
¢) Usando el mismo esquema que en b), considera que la reducciéon de NO3 a N, se utiliza
para la respiracion en lugar de la reduccion de O, a H,0. Las monooxigenaciones
iniciales utilizan O,.
i.  Si1mol de fenol se mineraliza con este esquema, jcudnto NO3 se consume
en total?
ii.  jCuanto de los electrones equivalentes contenidos en el fenol se usan para

la respiracién con NO3 frente a la monooxigenacion?

Solucion del Fjercicio 1671

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 161

Ejercicio 17

Escribe la serie de reacciones de decloracion reductora para convertir
1,1,1-tricloretano (TCA) a etano. Puede ser til revisar las reacciones mostradas en

la Figura 15.

Solucion del Ejercicio 171

Ejercicio 17 1
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Ejercicio 18

a) El tricloroetileno (TCE) se va a declorar reductivamente hasta eteno. El donador de
electrones provendrd de la fermentacion de lactato a H, y CH3COOH. Si se va a reducir
completamente 1 mol de TCE, ;cudntos moles de lactato se necesitan si no hay
reacciones competidoras que consuman lactato o sus productos de fermentacién? Es
util recordar que solo el H, puede ser utilizado para impulsar la decloracion reductiva
del TCE.

b) La decloraciéon reductiva del TCE serd impulsada por la fermentacion del lactato
(CH3;COCOOH) a H, + acetato. El agua contiene 0.1 mol TCE y 10 mol SO5~ como
aceptores de electrones.

i.  ¢Cuéantos moles de lactato se necesitan para reducir el TCE a eteno?

ii.  ¢Cudntos moles adicionales de lactato se necesitan para reducir el SO3~ a
H,S?
Es util recordar que solo el H, puede ser utilizado para la reduccion de TCE,

pero tanto el H, como el acetato pueden ser utilizados para reducir el S032.

c¢) La decloracion reductiva del TCE sera impulsada por la fermentacién de lactato
(CH;COCOOH) a H, + acetato. El agua contiene 0.2 mol de TCE y 5 mol de CO, como
aceptores de electrones.
i.  ¢Cuantos moles de lactato se necesitan para reducir el TCE a eteno?
ii.  ;Cudantos moles adicionales de lactato se necesitan para generar CH, a partir
de la reduccion de todo el CO,?
iii.  ;Cudntos moles de CH, se producen mediante la reduccion de CH, por H,

mas una escision de acetato?

Es 1util recordar que solo el H, puede ser utilizado para la reducciéon del TCE, pero

tanto H, como el acetato pueden ser utilizados para generar CH,.

Solucion del Ejercicio 1871

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 181

Ejercicio 19

Si se afiaden 2 moles de lactato por cada 1 mol de TCE para suministrar un donador
de electrones mediante fermentacion con el objetivo de lograr la decloracion
reductiva del TCE, ;cudl es el producto mdas probable de la reduccion del TCE?

Puede ser til revisar las reacciones mostradas en la Figura 15.

Solucion del Ejercicio 191

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Fjercicio 191
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Ejercicio 20

El hexaclorobenceno (CgClg) puede ser declorado reductivamente a o-
diclorobenceno. Escribe la secuencia de cuatro reacciones de decloracion reductiva.

Puede ser til revisar las reacciones mostradas en la Figura 17.

Solucion del Ejercicio 207

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 201

Ejercicio 21

El o-diclorobenceno (CgH4Cl,) puede ser degradado aerdbicamente a través de
reacciones de monooxigenacion. Escribe dos monooxigenaciones secuenciales que
conduzcan a un diol diclorobenceno. Puede ser ttil revisar las reacciones mostradas

en la Figura 13.

Solucion del Ejercicio 2171

Regresar al lugar donde el texto hace referencia el Ejercicio 211

Ejercicio 22

Escribe el conjunto de reacciones que reduce completamente un grupo nitro en el

RDX: C3N3(NO,)3. Puede ser util revisar las reacciones mostradas en la Figura 19.

Solucion del Ejercicio 2271

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 221

Ejercicio 23

El nitrotolueno (C¢gH4CH3NO;) puede ser monooxigenado a metilbencenol

(C,CH3;0H). Escribe la reaccion. Puede ser ttil revisar las reacciones mostradas en

la Figura 7.
Solucion del Ejercicio 2371
Regresar el lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 231
Ejercicio 24

El 3-fluorocatecol (C¢H3 (OH), F) puede descomponerse en un proceso de tres pasos
que incluye defluoracion hidrolitica y una dioxigenacion en dos pasos con ruptura

del anillo. Escribe estas reacciones. Puede ser 1itil revisar las reacciones mostradas

en la Figura 21.
Solucion del Ejercicio 2471
Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 241
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13 Soluciones

Solucion Ejercicio 1

La diferencia entre los valores de AG® para la oxidacién de la glucosa y la oxidacion
del acetato es de 119.70 — 106.15 = 13.55 k] /e~ eq. Esto significa que, para la oxidacién

del acetato, todos los valores de AG® en la Tabla 1 Error! Reference source not found.de la

seccion 2.1 deben ajustarse haciéndolos mas positivos en 13.55 K] /e eq.

!
Valores de AG® cuando el acetato es donador de electrones

Aceptor AG k] /e eq
0, aH,0 -106.15
Fe3*a Fe?* -101.65
NO;_aN, -99.65
SeZ~a Se, -59.05
S0%~a H,S -6.55
0, aCH, -3.85

Esto ilustra la ventaja termodindmica de la glucosa sobre el acetato como donador de

electrones.
Regresar al Ejercicio 1.1
Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 11
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Solucion Ejercicio 2

a) La diferencia en los valores de AGOIpara la oxidacion de la glucosa y la oxidacion
del tolueno es de 119.70 — 106.60 = 13.10 k] /e~ eq. Esto significa que todos los
valores de AG en la Tabla 1 de la seccién 2.1 deben ajustarse haciéndolos mas

positivos en 13.10 k] /e~ eq.

’
AG? valores cuando el tolueno es el donante de electrones.

Aceptor AG k] /e eq
0, a H,0 -106.6
Fe3*a Fe?* -102.1
NO,_a N, -100.1
SeZ~a Se, -59.5
S02~aH,S -7.0
CO, a CH, 4.3

Existe una ventaja termodinamica de la glucosa sobre el tolueno como donador de
electrones, pero al comparar este resultado con la solucion del Ejercicio 1, se revela
que el tolueno es ligeramente superior como fuente de energia en comparacién con

el acetato.

b) La Tabla 1 de la seccion 2.1 muestra que la ganancia de energia libre por respiracion de
0, y NO3 varia entre —113 y —120 kJ/e™ eq cuando el donador de electrones es un
carbohidrato. En contraste, la ganancia de energia libre por la respiracion de SO5~ es de
solo —20 kJ/e™ eq. Esto significa que el rendimiento energético por electrén
equivalente del donador es hasta seis veces menor para SO3~, lo que se traduce
directamente en un rendimiento de biomasa pequefio, aproximadamente seis veces
menor; ademas, la tasa especifica de crecimiento también debe ser proporcionalmente

menor.

Se puede hacer una analogia con el salario de un empleado. Si el empleado A tiene un
salario seis veces mayor que el empleado B, el empleado A puede permitirse hacer

crecer su "colchdn de ahorros" a un ritmo mucho mas rapido.

Regresar al Ejercicio 21

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 2.1
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Solucion Ejercicio 3

Al agregar dos por ciento a la masa, la masa molecular pasa de 113 a:
113 X 1.02 = 115.3 g/mol
La diferencia es de 2.3 g/mol. Suponiendo que el cambio de masa se debe completamente a
la adicion de fosforo (P) y, a partir de los datos de los elementos, se tiene que un mol de P
pesa 31 g, entonces el niumero de moles de P necesarios para cambiar la masa en un 2 por

ciento es el siguiente:

23g (1 mol P) — 0.07 mol P
mol de biomasa\ 31g / mol de biomasa
Asi, la nueva férmula es:
CsH702NPy 74

Regresar al Ejercicio 3.1

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 3.1

Solucién Ejercicio 4

El PMF es la fuerza protén-motriz, que es un gradiente de energia libre entre el
exterior y el interior de la membrana de la célula. El gradiente de energia libre se produce
porque el exterior de la membrana tiene una mayor concentracién de H* (menor pH)
debido a la exportacion de protones al exterior mientras los electrones se transfieren a lo
largo de la cadena de transporte de electrones en la membrana. La importacién de H* a
través del gradiente de energia impulsa la produccion de ATP a partir de ADP mas fosfato.
Asi, el PMF permite la conservacion de energia al transportar electrones al aceptor final de

electrones.

Regresar al Ejercicio 41

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 41

Solucion Ejercicio 5

La féormula del butanal es CH;CH,CH,CHO.
CH;CH,CH,CHO + H,0 + NAD* - CH3CH,CH,COOH + NADH + H* - hidroxilacién

Regresar al Ejercicio 5.1

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 51

Solucién Ejercicio 6

La féormula de 1-butanol es CH;CH,CH,CH,OH.

CH;CH,CH,CH,0H + NAD* — CH3;CH,CH,CHO + NADH + H* — deshidrogenacion
Regresar al Ejercicio 6.1

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 6.1
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Solucioén Ejercicio 7

La féormula para el acido butirico es CH;CH,CH,COOH.

CH;CH,CH,COOH + NAD* —» CH3;CHCHCOOH + NADH + H* - deshidrogenacion
CH3;CHCHCOOH + H,0 + NAD* —» CH;COHCHCOOH + NADH + H* — hidroxilacién
CH;COHCHCOOH + NAD* — CH3;COCH,COOH + NADH + H* — deshidrogenacién
CH;COCH,COOH + H,0 — CH;COOH + CH3COOH - hidrdlisis

Regresar al Ejercicio 71

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 7.1

Solucién Ejercicio 8
El intermediario de 5-C: alfa-cetoglutarato, CgHgO5
El intermediario de 6-C: acido citrico, C¢H,Og¢

Regresar al Ejercicio 81

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 81

Solucién Ejercicio 9

Monooxigenacién del fenol:
Ce¢HsOH + NADH + H* + 0, - C¢H,(OH), (bencenodiol)

Regresar al Ejercicio 9.1

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 9.1

Solucién Ejercicio 10
a) Dioxigenacion del tolueno en dos pasos:

1. CgHsCH; + 0, + NADH + H* — C4Hg(OH),CH; + NAD*

2. CeHs(0OH),CH; + NAD* — C¢H3(OH), + NADH + H*

b) Las reacciones de mono y dioxigenacion son efectivas como reacciones de activacion
porque cambian las moléculas de dos maneras que las hacen mas susceptibles a los
metabolismos microbianos. Ambos efectos provienen de la introduccion de oxigeno
en la molécula.

e Primero, la introduccion de O, como en los grupos hidroxilo (—OH) o
carboxilato (—COOH), abre la posibilidad de que el microorganismo pueda
utilizar reacciones comunes de deshidrogenacion y hidroxilacién, las cuales
generan NADH + H* para la respiracion y la sintesis de biomasa.

e Segundo, la adicion de O hace que las moléculas sean menos hidréfobas, lo que

aumenta su disponibilidad.

Regresar al Ejercicio 101
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Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 10T

Solucion Ejercicio 11

Calculo Smin = ﬁ

Parametros necesarios para calcular S,,,;,, para el ejercicio.

Parametros A B Cc D
Ks, mg de contaminante por litro 10 1 1 10
dmax, Mg de contaminante por mg de biomasa por dia 12 6 1 6
Y,. mg de biomasa generada por mg de contaminante 06 05 06 01
utilizado

b, degradacién de biomasa por dia 0.2 0.03 0.03 0.1
Smin» Mg contaminante por litro 0.029 0.10 0.053 2

Regresar al Ejercicio 111

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 111

Solucion Ejercicio 12

El cambio en la concentracion de equilibrio es proporcional al cambio en K, :

1.5
Kow—fenol — 10 =10"9%7 = 0.2
Kow—benceno 1022

Por lo tanto, la solubilidad relativa del fenol es 1/0.2. Esto es 5 veces mayor que la

solubilidad del benceno en concentracion molar.

Dado que la concentracion de benceno es 23 mM y el peso molecular del benceno es 78

g/mol, la masa de benceno por litro es la siguiente:

23mmol 1 mol g — benceno
litro 1000 mmol mol

= 1.8% benceno

Se puede disolver cinco veces mas fenol, lo que equivale a 115 mM. El peso molecular del
fenol es 94 g/mol.
115 mmol 1 mol g — fenol g

litro 1000 mmol mol 10'8f fenol

10.8% fenol
5. = el fenol es 6 veces mas soluble en base a la masa.
1.8 L benceno

Regresar al Ejercicio 121

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 121
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Solucion Ejercicio 13

Ruta de tres pasos para la mineralizacion del etanol:

1. CH3CH,OH + NAD* — CH3;CHO + NADH + H* — deshidrogenacién
2. CH3CHO + H,0 + NAD* - CH3COOH + NADH + H* - hidroxilacion
3. CH3COOH + 4NAD* + 2H,0 — 2CO, + 4NADH + 4H* - ciclo del 4cido citrico

Regresar al Ejercicio 13 1

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 131

Solucion Ejercicio 14

Las monooxigenaciones del MTBE a 1-metil-1,2-propano diol y formaldehido (H,CO):
(CH3)3COCH; + O, + NADH + H* - (CH;3)3;COH + H,CO + NAD* + H,0
(CH3)3;COH + 0, + NADH + H* — (CH;),COHCH,0H + NAD* + H,0

Regresar al Ejercicio 141

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 141

Solucion Ejercicio 15
Tres pasos de 1-metil-1,2-propano-diol a etano-diol y 4cido férmico (HCOOH):

1. (CH3),COHCH,0H + NAD* - (CH3),COHCHO + NADH + H* — deshidrogenacién
2. (CHs),COHCHO + H,0 + NAD* — (CHs),COHCOOH + NADH + H* — hidroxilacién
3. (CH3),COHCOOH + H,0 — (CHz),C(OH), + HCOOH — hidrdlisis

Regresar al Ejercicio 151

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 151
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Solucién Ejercicio 16
a)
i. Las primeras cuatro reacciones dan como resultado lo siguiente.
C4HgO, + 20, + NADH + H* - C,HgO5 + H,0
La mineralizacién completa de C,HsOs es la siguiente.
C4HgOs + 7NAD* + 3H,0 — 4CO, + 7NADH + 7H™
Luego, la reaccion neta es la siguiente.
C4HgO, + 20, + 2H,0 + 6NAD* — 4CO, + 6NADH + 6H*

ii. Si el dioxano se mineralizard directamente con la recuperaciéon de NADH + H*, la
reaccion global seria la siguiente.
C4HgO, + 10NAD* + 6H,0 — 4CO, + 10NADH + 10H*
Por lo tanto, el 60 % (es decir, 6 de cada 10 NADHs) se recuperan. Esto significa
que el costo de iniciacion es del 40% de los electrones equivalentes en
1,4-dioxano.
b) Mineralizacion del fenol
Monooxigenacioén 1:
C¢HsOH + 0, + NADH + H* - C¢H,(OH), + H,0 + NAD*
Monooxigenacion 2:
C¢H,(OH), + 0, + NADH + H* - HOCC,H,COOH + H,0 + NAD*
Deshidrogenaciones e hidroxilaciones:
HOCC,H,COOH + 12NAD*+9H,0 — 6CO, + 12NADH + 12H*
Reaccion global (suma de las anteriores):
C¢HsOH + 20, + 10NAD*+7H,0 — 6C0O, + 10NADH + 10H*
Reaccidén global, sin considerar las monooxigenaciones:
C¢HsOH + 14NAD*+11H,0 — 6CO, + 14NADH + 14H™
Sustituyendo la respiraciéon de O, + 2NADH + 2H* — 2H,0 + NAD*, las dos
reacciones globales juntas son:
CeHsOH + 70, -» 6CO, + 3H,0
i. Las reacciones (suma de monooxigenaciones, deshidrogenaciones e
hidroxilaciones) producen un total neto de 10 NADH, mientras que la oxidacion sin
las monooxigenaciones produciria 14 NADH.
ii. Esto significa que el 4/14 (28.5) por ciento de los equivalentes de electrones
originalmente presentes en el fenol se "invierten" para comenzar el proceso, mientras
que el 71.5 por ciento de los electrones van a la respiracion y a la sintesis de biomasa.
Cuando el O, es el aceptor final de electrones, el 71.5 por ciento de su uso es para la
respiracion, pero el 28.5 por ciento es para activar las monooxigenaciones.
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c) Las reacciones en b) siguen siendo correctas. La diferencia es que el NADH + H*
generado neto va a la reduccion de NO3 a N, de la siguiente manera.

NO3 + 2.5NADH + 3.5H* — 0.5N, + 3H,0 + NAD™
da una reaccion global que incluye las monooxigenaciones iniciales y la respiracién con
NO3 .

CeHsOH + 20, + 4NO3 + 4H* — 6CO, + 2N, + 5H,0
Nuevamente, el 8/28 (28.5) por ciento de los equivalentes de electrones originalmente
presentes en el fenol van a la reduccion de O, a través de las monooxigenaciones, lo que
deja el 71.5 por ciento de los electrones para la respiracion con NO3 y la sintesis de
biomasa.

Regresar al Ejercicio 161

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 161

Solucion Ejercicio 17
Las tres reacciones de decloracion reductiva para convertir 1,1,1 TCA en etano son las
siguientes:

Cl;CCH; + NADH + H* - Cl,HCCH; + NAD™

Cl,CCH; + NADH + H* - CIH,CCH; + NAD*

CIH,CCH; + NADH + H* - H;CCH; + NAD*

Regresar al Ejercicio 171

Ejercicio 17 1
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Solucién Ejercicio 18

a)

b)

La estequiometria de la fermentacion del lactato es la siguiente:
CH;COCOO0™ + H,0 — H, + CO, + CH3CO00™
Se genera 1 mol de H, por cada mol de lactato fermentado. La deshalogenacién

reductiva completa de TCE requiere tres moles de H,. Por lo tanto, el
requerimiento de lactato es el siguiente:
3 mol H, 1 mollactato 3 mol lactato

Lmol e T T CE Tmol H, 1 mol TCE

La reduccion de 0.1 mol de TCE requiere 0.6 de e eq por mol de TCE (es decir,
6 e~ eq para eliminar 3 mol de CI"). Dado que hay 2 e~ eq por mol de Hj, la
reduccion de 0.1 mol de TCE requiere 0.3 mol de H,. Como la fermentacion de
lactato genera 1 mol de H;, por mol de lactato, la reduccion de 0.1 mol de TCE
requiere 0.3 mol de lactato.

Como se senala después de la Ecuacion (6), el lactato tiene 10 e~ eq, y 2 e~ eq se
dirigen a Hj; por lo tanto, 8 de cada 10 e~ eq de la fermentacion de lactato

resultan en acetato. Asi, la reduccion de TCE produce:

10 e~ eq acetato

1%0.3 mol lactato = 2.4 e eq de acetato

mol lactato

que pueden ser empleados para la reduccion de SO3 ™.

La reduccién de 10 mol SO3~ a H,S requiere 80 e eq (es decir., 8 e eq por mol

SO4* para pasar de un estado de oxidacion de +6 a -2).

8e e
1q=80e‘eq

(10 mol 03")
Por lo tanto, la demanda de lactato para la reduccién de SO3 ™~ es
80e~eq — 2.4eeq (para TCE) = 77.6 e”eq de lactato adicional.

A 10 e~ eq/mol lactato, el requisito de lactato adicional es:

77.6 e~ eq
10e” eq
mol lactato
Por lo tanto, la demanda total de lactato es:

= 7.76 mol lactato para la reduccién de sulfato

0.3 mol para reducir TCE + 7.76 mol para reducir sulfato = 8.06 mol lactato.

La reduccion de 0.2 mol TCE a etano requiere 1.2 e~ eq/mol TCE (6 e eq para
eliminar 3 Cl). Dado que hay 2 e~ eq por mol H,, la reduccién de 0.2 mol TCE
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requiere de 0.6 mol H,. Como la fermentaciéon de lactato genera 1 mol H,
por mol lactato, la reduccion de 0.2 mol de TCE requiere de 0.6 mol de lactato.
ii.  Lareduccién de 5 mol CO, a CH, requiere

8e” eq

5 mol CO, ol CO,

=40e” eq

iii. Entonces, la demanda total de lactato es:

0.6 mol lactato para la reduccion de TCE + 40 mol lactato para la reducciéon de CO, =
40.6 mol lactato.

Regresar al Ejercicio 181

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 181

Solucion Ejercicio 19

La fermentacion de lactato produce un mol de H, por mol de lactato. La decloracion
reductiva completa de TCE requiere tres moles de H, por mol de TCE. Suministrar dos
moles de lactato por mol de TCE proporciona dos moles de H,, lo que equivale a suficientes
electrones equivalentes para reducir el TCE dos tercios del camino hacia el eteno. En este
caso, la reaccion probable es la siguiente:

C,HCl; + 2H, — C,H3Cl + 2HCI
El producto final es cloruro de vinilo.

Regresar al Ejercicio 19.1

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 191

Solucion Ejercicio 20

C¢Clg + NADH + H* - C4HCls + NAD* + HCI
C¢HClg + NADH + H* - C4H,Cl, + NAD* + HCI
C¢H,Cl, + NADH + H* —» CcH5Cl; + NAD* + HCl
CeH;Cl; + NADH + H* —» C¢H,Cl, + NAD* + HCl
Regresar al Ejercicio 201

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 201

Solucion Ejercicio 21
C¢H,Cl, + 0, + NADH + H* —» C,H,O0HCI, + H,0 + NAD*
C¢H,OHCl, + 0, + NADH + H* - C¢H3(0OH),Cl, + H,0 + NAD*

Regresar al Ejercicio 211

Return to where text linked to 211
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Solucidén Ejercicio 22
C3N5(NO,); + NADH + H* - C3N5(NO,),N(OH), + NAD*
C3N5(NO,),N(OH), + NADH + H* - C3N3(NO,),NHOH + NAD*
C3N5(NO,),NHOH + NADH + H* - C3N;(NO,),NH, + NAD*

Regresar al Ejercicio 221

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 221

Solucién Ejercicio 23
C¢H,CH3NO, + O, + NADH + H* - C4,H,CH;0H + HNO; + NAD*
Regresar al Ejercicio 231
Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 231

Solucion Ejercicio 24

Defluorinacién hidrolitica:
C¢H3(OH),F + H,0 - C¢H3(OH); + HF
Primer paso de dioxigenacion:
Ce¢H3;(OH); + 0, + NADH + H* - CcH3(0OH)s + NAD*
Segundo paso de dioxigenacion, con escision del anillo:
C¢H;(OH)5 + NAD* —» C,H;0H(COOH), + NADH + H*

Regresar al Ejercicio 241

Regresar al lugar donde el texto hace referencia al Ejercicio 241
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14 Notaciones

b = tasa de descomposicion endogena que representa la tasa de pérdida de
biomasa para mantenerse a si misma (T")
AG® = energia libre estdndar de la reaccién a pH = 7 normalizada a un electrén
equivalente (kJ(e~ eq) ™
Ks = concentracion de sustrato cuando la tasa de reaccién es la mitad de la tasa
maxima (MsL?) donde Ms representa la masa del sustrato
Jmx = tasa maxima de utilizacion del sustrato por masa de sustrato utilizado
Ms(Mx) 'T™), donde Ms representa la masa del sustrato y Mx representa
la masa de biomasa
Y = rendimiento verdadero, biomasa generada por masa de sustrato

utilizado (MxMs™), donde Mx representa la masa de biomasa y Ms

representa la masa del sustrato
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15 Sobre el Autor

Bruce E. Rittmann es Profesor Regente de Ingenieria
Ambiental y director del Biodesign Swette Center for Environmental
Biotechnology en la Universidad Estatal de Arizona. Su

investigacion se centra en la ciencia y la ingenieria necesarias para

“gestionar comunidades microbianas que proporcionen servicios a

Y la sociedad”. Estos servicios incluyen la generacién de energia

i y

humana. El Dr. Rittmann es miembro de la US National Academy of Engineering; es miembro

renovable, la limpieza de agua y suelos y la mejora de la salud

de American Association for the Advancement of Science (AAAS), Water Environment Federation
(WEF), International Water Association (IWA), Association of Environmental Engineering and
Science Professors (AEESP) y National Academy of Inventors (NAI); y miembro distinguido de
la American Society of Civil Engineers (ASCE). El Dr. Rittmann recibi6 el primer Clarke Prize
for Outstanding Achievements in Water Science and Technology otorgado por el National
Water Research Institute (NWRI), el Walter Huber Research Prize y el Simon Freese Award
de la ASCE, el G. M. Fair Award de la AAEES, el Camp Applied Research Award de la
WEF, y el Perry L. McCarty/AEESP Founders Award. También fue co-ganador del
Stockholm Water Prize en 2018.

El Dr. Rittmann ha publicado mas de 820 articulos en revistas, libros y capitulos de libros;
y posee 21 patentes. Junto con el Dr. Perry McCarty, coescribid el libro de texto
Environmental Biotechnology: Principles and Applications (McGraw Hill), que ahora esta en su

segunda edicion (2020).
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16 Sobre el traductor

Luisa Fernanda Cardona es ingeniera gedloga egresada de la Universidad Nacional de
Colombia, con maestria en Ingenieria y Gestion Ambiental. Se desempefa como
hidrogedloga junior consultora, con cinco afios de experiencia profesional en el sector
ambiental y de recursos hidricos. Su trayectoria se ha enfocado en la elaboracion de
modelos hidrogeoldgicos, evaluacion de la vulnerabilidad de acuiferos, y analisis
hidroquimicos e isotdpicos aplicados al estudio de aguas subterrdneas. Su interés actual se
orienta hacia la comprensién de los sistemas acuiferos desde un enfoque integral, que

combina herramientas técnicas con perspectivas de gestion ambiental sostenible.
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Por favor, considera registrarte en la lista de correo del GW-Project para mantenerte
informado sobre nuevos lanzamientos de libros, eventos y formas de participar en el GW-
Project. Al suscribirte a nuestra lista de correos, nos ayudas a construir una comunidad

global de aguas subterraneas. Registrate 7.

THE eV .-
GROUNDWATER

PROJECT
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