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Resumen:

El cambio climatico global es producto del
aumento en la produccion de los gases de efecto
invernadero, en especial derivados del carbono
y del nitrégeno. Ello hace necesario enfocar el
problema desde la perspectiva de los ciclos
globales de carbono y de nitrégeno y las metalo-
enzimas relacionadas, a fin de proponer
soluciones.

Abstract

The climate change is produced for greenhouse
gases concentration increase, like carbon and
nitrogen derivates. The problem can be solved
from the study of carbon and nitrogen cycles and
their related metalloenzymes.
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Introduccion

Los requerimientos de energia de la sociedad
han ido en aumento en las tltimas décadas, en
razon del crecimiento de la poblacion mundial
y el aumento en la demanda de bienes y servi-
cios. La generacion de energia trae consigo la
emision de gases de efecto invernadero que va-
rian la composicion de la atmésfera; ya hacia
1990 se producian solo en USA, 1823 millones
de toneladas métricas (MTM) de emisiones que
contenian carbono (CO,) como consecuencia
de la generacién de energia, (corriente eléctri-
ca y combustibles, de uso residencial e indus-
trial); y se proyecta que hacia el afio 2010 se
llegara a producir 2466 MTM de CO.,. Esto re-
sulta preocupante teniendo en cuenta, que las
emisiones de CO,_ de los ultimos doscientos
afos son equivalentes a las generadas durante
los diez mil afios precedentes y que hacia el afio
2100 se produciran a nivel mundial 26000
MTM por afio; frente a las 7400MTM de 1997.

El cambio climatico generado por el aumento
en la concentracién de CO_ trae consigo
consecuencias impredecibles (cambios
extremos en temperatura y precipitacion). Para
enfrentar este problema, y en concordancia con
la conferencia marco para el cambio climatico
de Tokio, se plantean como posibles estrategias
para reducir las emisiones de CO, la
produccién eficiente de energfa, la disminucion
del uso de las fuentes de energia derivadas del
carbono, y el uso de sustancias capaces de
retener los compuestos del tipo CO,.™

El diéxido de carbono CO, es la principal
especie quimica que constituye los COx, una

contribucién efectiva en el control del
calentamiento global, requiere de la disposicion
de una giga tonelada (1 Gt=1000.000.000
toneladas) por afio, hoy por hoy no se cuenta
con una tecnologia capaz de disponer una
cantidad tan grande; sin embargo, existe un
ndmero de tecnologias, capaces de transformar
130 megatoneladas (1Mt = 1000.000 toneladas)
al afio,” principalmente relacionadas con la
hidrogenacion, y las reducciones tanto
fotoquimica como electroquimica de CO,;
reacciones 1.0 a 1.4.

CO, + 2H' +2¢~> H,CO, hidrogenacion. (1.0)

CO, + 2H+ + 2e- & CO + HO reduccién a
monodxido de carbono (1.1)

CO, + 8H+ +8e- - CH,+HO reduccién a me-
tano (1.2)

CO, + 4H" + 4e > HCHO + H,0 Teduccion a
aldehido. (1.3)

CO, + 6H" + 6e° - CH,OH + H,O reduccion a
metanol. (1.4)

La disposicién del carbono proveniente de los CO,
y en especial del CO,, —agentes responsables en
el cambio climatico—, tiene lugar naturalmente,
estas reacciones se suceden en algas y bacterias;
alli reducciones y conversiones hacia especies de
un carbono; por ejemplo, monodxido de carbono
(CO) 6 metano (CH,); son llevadas a cabo por
metalo-enzimas, que son proteinas dotadas de
centros metélicos capaces de donar electrones
responsables de catalizar las reducciones del CO,
(reacciones 1.0 a 1.4), como por ejemplo las
enzimas: rubisco con centros activos de Mg*, y
formiato dehidrogenasa (W™, Mo™).
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Las variaciones climaticas no son nuevas, yaen
la época medieval entre el afio 1000 a 1300 su-
fri6 el planeta una época extremadamente ca-
liente, y desde el siglo XVI y hasta mediados
del XIX, salvo gran parte del siglo XVIII, tuvo
lugar una época llamada “little ice Age” consis-
tente en un periodo mas fri6 que los siglos pre-
cedentes; sin embargo no es una coincidencia
que el aumento en la contaminacion con gases
de efecto invernadero (CO,, CH,, N,0, O, HO
y SO, ) traiga consigo la década mas caliente del
siglo XX, los afios noventa.?!

El metano (CH,) es otra especie derivada del
carbono con efecto en el cambio climéatico glo-
bal, teniendo en cuenta que las reservas de pe-
tréleo son del orden de 1.27 trillones de barri-
les (2004), y que ello asegura combustible para
los siguientes 50 afios, se espera que sea el me-
tano la proxima fuente de energia a ser explo-
tada sustituyendo gradualmente al petréleo. El
CH, es el componente principal del gas natu-
ral (c. a. del 75% del gas natural es CH,) y las
reservas se estiman en 6.100 trillones de pies
ctbicos; y su aplicacién principal es la genera-
cién de energia eléctrica. Sin embargo esta sus-
titucion no contribuye a menguar los proble-
mas relacionados con la emisién de CQO,.

El metano es fuente de partida para algunos
productos quimicos de aplicacién industrial
como se ilustra a continuacién:

2CH, + 20, » CH,COOH + 2H,0 (4cido acé-
tico, petroquimica, plasticos) (1.5)

L5CH, +150,+ N, > 2NH, +1.5 CO, (amo-
niaco, fertilizantes) (1.6)

CH4 + 2 02 > CH,OH (metanol, combusti-
ble alternativo) (1.7)

Las rutas expresadas en las reacciones 1.5 a 1.7,

estdn sujetas a la generacién de catalizadores
basados en metalo-enzimas capaces de oxidar
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metano, y el disefio de reactores de alta eficien-
cia y bajo costo. :

Los 6xidos nitrico (NO) y nitroso (N,O) son tam-
bién gases de efecto invernadero, directamen-
te implicados en el decrecimiento de la capa de
ozono, relacionados con el descongelamiento
de los casquetes polares; provienen del uso y
produccion de combustibles fésiles, de nylon,
y de fertilizantes; sin embargo no todo lo rela-
cionado con estos gases es nocivo; el cuerpo
humano produce diariamente nueve milimoles
de NO, encargado de funciones bioldgicas fun-
damentales: ereccidn, broncodilataciéon, fun-
cion inmune, neurotransmicién, vaso relaja-
cion, sélo por citar algunas.!

El problema relacionado con el ozono O,)yel
agua esta dado en términos de la distribucién
no homogénea de éstos; ya que los gases va-
rian su concentracién de acuerdo con los cam-
bios en la circulacién atmosférica; en tanto la
contaminacion con SO, est4 relacionada estre-
chamente con la produccién de lluvia cida, por
la reacci6n de los gases con agua (1.8).

SOx + H,0 > H,50_,

H,SO,,, + H,S0 _a H,SO, + H,SO,_ Generacion
de dcido sulftrico (1.8)

En conclusién, las rutas de reduccién y
oxidacion para carbono y nitrégeno, son las
directas responsables en el proceso de
disposicién de CO, y NO, y con ello del cambio
climatico global.

Ciclo global del carbono

En el afio 2004 fue publicada la estructura qui-
mica de la metanobactina, una proteina
(metaloenzima) que contiene cobre y que pro-
viene de bacterias capaces de oxidar metano,
esta constituida por un i6n cobre (2+) rodeado
por nitrégeno y azufre como atomos donores
como se muestra en la figura 1.1
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Figura 1. a Ligante Tioimidazol con atomos donores Ny S. b Ambiente de coordinacion de la metanobactina

(al centro el ion Cu?).

Esta bacteria capaz de oxidar metano ha sido
objeto de estudio tanto estructural como
funcional dado su rol en el ciclo global del
carbono, directamente conectado con el cambio
climatico global en razén de la interconversion
de CH, a CQO,.

En la conversion biogénica de metano a dioxido
de carbono tiene un importante rol el ion Cu*,
por ser el centro activo de las metaloenzimas que
alli intervienen, como metano-monooxigenasa y
formoaldehido-dehidrogenasa. En un primer
paso, la metano —monooxigenasa cataliza la
conversion de metano a metanol ©; el metanol
es un combustible alternativo, y puede ser
mezclado con gasolina, es liquido y transportado
de manera sencilla, reaccion 2.0 ™, disponiendo
asi el metano.

CH, + %0, > CH,OH (2.0) (Igual a (1.7)).

Enun segundo paso, la metanol-dehidrogenasa
cataliza la oxidacién de metanol a formaldehido,
cerca del 50% del formaldehido es transportado
hacia el interior de las células en forma de
carbohidratos y el resto es oxidado a CO,,
reacciones 2.1 y 2.2.

CH,OH + % O, & HCHO + H,0 (2.1)
2HCHO - CO, + 2H, (2.2)

En un tercer paso, la formoaldehido-
dehidrogenasa cataliza la oxidacion del

formaldehido a acido férmico y finalmente la
formiato dehidrogenasa transforma el acido
férmico en CO,, que es un gas de efecto
invernadero y responsable del cambio
climatico.!®

En este caso, entender como se suceden estas
reacciones, y cual es el rol del ion central, sera
determinante para hacer mas eficiente el
consumo de CH, y disminuir las emisiones de
CO,; aparte de brindar combustibles
alternativos. '

La funcién de la metanobactina en el proceso
de oxidacidon del metano, es atih discutido,
pero se puede decir que tiene un rol en el
transporte del cobre, centro activo y por tanto
precursor fundamental de la catalisis oxidativa.

El i6n cobre 2+ posee una configuracion
electrénica d?, esto se relaciona directamente
con la estructura de la metalo-enzima ya que
de ello depende el nimero de dtomos donores
y su disposicion espacial, por lo general, los
compuestos de coordinacién de cobre como el
mostrado en la figura 1 poseen 4 atomos
donores (namero de coordinacién 4) y son
generalmente cuadrado planares (esto se
confirma en la difraccion de rayos X), aunque
no sucede en el caso de la metanobactina.

El intercambio redox, entre Cu* y Cu’ reac-
ciones 2.3 a 2.4, hace posible la oxidacion del

Prospectiva Cientifica @

i
i




metano a sus distintos derivados; el cobre (1+)
es un ion de configuracién electrénica d'°, tie-
ne un ntimero de coordinacién 4, eso significa
que en el proceso catalitico, no pierde el nt-
mero de especies en su entorno, sin embargo
su geometria es tetraédrica.

Cu* + le €= Cu*Reduccién de Cu” a Cu'
(2.3)

Cu* + le- €~ Cu®Reduccidon de Cu* a Cu
(2.4)

Los cambios de geometria, junto con los de nu-
mero de oxidacién parecen ser claves para en-
tender el mecanismo de las oxidaciones, y con
ello generar procesos eficientes capaces de
transformar el sustrato completamente en pro-
ducto; lo que sugiere necesariamente una dis-
minucion en la generacién de gases de efecto
invernadero, y con ello brinda la posibilidad
del uso del metano como sustituyente de los
demas combustibles fésiles, dando lugar a una
solucion al problema del calentamiento global.

Ciclo global del nitrégeno

El nitrégeno constituye el 78% de la atmésfera,
esta relacionado directamente con la produc-
cion agricola y con ello con el crecimiento de la
poblacién; cada afio se adicionan al suelo 80*10¢
toneladas de fertilizantes, el nitréogeno adicio-
nado es previamente fijado a través del proce-
so Haber-Bosch de forma artificial, y de forma
natural a través de la nitrogenasa presente en
las leguminosas. Una vez en el suelo se da lu-
gar a la asimilacién -nitrificacién-, paso de amo-
niaco a nitrito, proceso que posteriormente se
reversa y es catalizado por la nitrito reductasa
(NiR) donde cerca de un 30 % del nitrégeno se
pierde. La adicidn de estos fertilizantes al suelo
trae consecuencias ambientales por la produc-
cién de N,O, cuyas consecuencias ya han sido
discutidas en lo anterior.?!

El ciclo global del nitrégeno, se detalla en Ia fi-
gura 2, e implica la interconversién redox de
sustratos nitrogenados como en la serie:
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Figura 2. Ciclo global del nitrégeno, incluye ciclo de
Chat.'

NH,, N,H, NH,0H, N,, N,0, NO, NO,, NO,

El ciclo estd comprendido por dos etapas basi-
cas, la nitrificacién ~ denitrificacién y la fija-
cion. La primera es entendida como el uso
anaerobio de especies derivadas de nitrégeno
como aceptoras de electrones por parte de bac-
terias procariotas!'t, consiste en una serie de
reacciones quimicas catalizadas por metalo-
enzimas, como la citocromo Cd1 nitrito
reductasa y se amplid a continuacién.

La reduccion de Nitrato(N®) a nitrito(N*) es el
primer paso en el proceso de asimilacién (3.0),
esta reaccion es catalizada por la nitrato
reductasa, enzima con centros activos con iones
centrales Mo, Hierro-hemo, y no hemo, la re-
accidn se sucede con un potencial estdndar de
+ 0.43V vs NHE (electrodo normal de
hidrogeno).l

2H'+ NO, - + 2¢'> NO, + H,O (3.0)

Un segundo paso en este proceso es la reduc-
cion de nitrito (N**) a monéxido de nitrégeno
(N*) (3.1), catalizada por la nitrito reductasa
(NiR) una hemo-enzima, es la primera etapa
formalmente de la denitrificacién, se sucede a




un potencial de 0.35V vs NHE y es una reac-
cion pH dependiente,™ el rol del NO, como
vasodilatador es bien conocido y de amplia
aplicacion '

2H" + NO, + lee> NO + H,O (3.1)

En el tercer paso, el monoxido de nitrégeno
(N*) se reduce a 6xido nitroso (N') por la ac-
cion de la oxidonitricoreductasa (NOR), enzi-
ma que posee dos centros hemo, (3.2). Se ha
propuesto que la reduccién se sucede via
nitroxilo (NO™) en la citocromo P450 una
metalo-enzima ampliamente estudiada™!.

2H* + 2NO + 2e- 2> N,O + H O (3.2)

Por ltimo, el 6xido nitroso (N*) es reducido a
nitrégeno (N°), esta reaccion es catalizada por
la oxidonitrosoreductasa, proteina con centros
activos de Cu dnicamente, analogo a la
metanobactina.

2H' + N,O > N, + H,0O (3.3)

Sin embargo, aun esta ruta esta lejos de ser
entendida completamente, tanto en aspecto
estructural como mecanisistico; trabajos
orientados en este sentido son fundamentales
para la solucién del problema del cambio
climatico global.

La fijacion de Nitrogeno

La fijacién es un proceso vital por medio del
cual, el nitrégeno atmosférico es transformado
en amoniaco, a condiciones normales de
temperatura y presién, de modo tal que el

nitrégeno fijado es introducido en el
anabolismo de las plantas como fuente primaria
de moléculas que contiene N, fundamentales
en el transporte de la informacién genética.l'*

8H" + N, + 8e- - 2NH,+ H,

La fijacion hace parte del ciclo global del
nitrégeno (figura 2), y consiste en una serie de
reducciones catalizadas por la nitrogenasa que
es una metalo enzima con entorno ligante de
atomos de azufre y centros activos Fe-Mo;
trabajos alrededor de esta enzima resultan
importantes ya que aportan soluciones a la
problematica de generacion de los NO,
producto de la denitrificacion.

Conclusiones

Las soluciones al cambio climético estan dadas
en tres frentes:

Tecnoldgico: Aumentos de eficiencia en los ge-
neradores de corriente eléctrica (de entre 30%
a 85%); traeran reducciones en las emisiones
(del 300% aproximadamente).

Elusoy aplicacion de combustibles alternativos
como el hidrdgeno y el metano (generando
menores cantidades de gases de efecto
invernadero).

El estudio de los ciclos del carbono y el
nitrégeno en especial en el desarrollo de mas y
mejores catalizadores basados en la
biomimetizacién de metalo-enzimas (proveeran
procesos que generen menor contaminacion).
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