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en condiciones reductoras

e Reduccion de sulfatos
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Introduccion

Oxigeno moderadamente soluble en agua (difusion 104 veces
mas lenta que en el aire)

Respiracién heterétrofa puede agotar el oxigeno en sistema

Columna sedimento cambia de condiciones en pocos mm
(metabolismo aerobio de la materia organica - anaerobio,
aunque coexisten)

Ciclos de nutrientes controlados por potencial redox y
transformaciones microbianas (frecuentemente a || O,)

Procesos anaerobios (desnitrificacion, reduccion de sulfatos,
metanogénesis) liberan N,, N,O, H,S y CH,

Otros procesos microbianos cambian el estado de oxidacién
de Fe y Mn

Descomposicion anaerobia (lenta) es amenudo incompleta 2>
humedales almacenan grandes cantidades de C-org




Revisando el concepto
“aestado de oxidacion”

e Estado de oxidacion es una medida de la
carga de un atomo en cualquier forma
quimica (suma de cargas positivas y
negativas).
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Revisando el concepto
“aestado de oxidacion”

e Reglas basicas para el estado de oxidacion:

1) De una sustancia elemental (H,, O,) es 0.

2) De un idn es igual a la carga idnica (K*= +1, Ca?*= +2, Fe3*=+3,
Cl=-1, 0%=-2).

3) H* siempre es +1 y O siempre es -2.

4) La suma de los n° de oxidacién en una molécula neutra es 0
(H20 =0 - O(-2 X 1=-2) + H (+1 X 2=+2))

5) En un ién la suma de los n° de oxidacién de todos los atdmos
es igual a la carga del ion (NO;" = -1 2 O(-2 x 3 =-6) + N(+5))

6) En compuestos organicos puede no ser posible asignar el n°
oxidacion a los atomos de C, pero puede calcularse el estado

del compuesto completo ainadiendo los n° de oxidacién de los
atomos H y O del compuesto:

(CO, = 0 > O(-2 X 2=-4) + C(+4))
C6H1206 = 0 > O(-2 X 6=-12) + H(+1 X 12=+12))




Revisando el concepto

“aestado de oxidacion”

Cuande una lamina de cekre se introduce en una selueidn de nitrate de plata ocurre que ...
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Cu(s) + 2Ag+*(ac) » Cu?*(ac) + 2Ag(s)



Revisando el concepto

“aestado de oxidacion”

Cuando una lamina de cobre se introduce en una solucion de nitrato de plata ocurre que ...

Cu(s) + 2Ag+*(ac) » Cu?t(ac) + 2Ag(s)

Esta reaccion puede describirse separadamente por medio de dos semireacciones:

Pierde electron!
Cu(s) =——— Cu2+(ac) + 2e oxidacion

Gana electron!
2Ag*(ac) + 2e » 2AQ(s) reduccion

Siempre que en una reaccion algun elemento se oxida, forzosamente, algun otro se reduce.



Revisando el concepto
“aestado de oxidacion”

Términos basicos:

e Dador de electrones (electron donor) es la
substancia que se oxida o pierde electrones,
tambien referida como reductor o agente
reductor

Ej. Compuestos organicos o compuestos inorganicos
reducidos (NH,*, Fe?*, Mn?*, S>-, CH, y H,)

Receptor de electrones (electron acceptor) es
la sustancia que se reduce o gana electrones,
tambien referida como oxidante o agente
oxidante.

O alternativamente, NO.,-, NO.-, Fe3*




Revisando el concepto
“aestado de oxidacion”

e Ambientes anaerodbicos:
!ﬁ receptores de electrones

§ dadores de electrones
e Ambientes aerobicos:
! dadores de electrones
! receptores de electrones




Revisando el concepto

“aestado de oxidacion”

e La mayoria de reacciones que ocurren en la naturaleza
(incluyendo en las celulas) son alguna forma de
reacciones redox

e Los procesos de oxidacion y reduccion ejercen un
importante control sobre la distribucion de especies
quimicas (O,, Fe?*, H,S, CH,, etc.) en el ambiente

e Las reacciones redox suponen una transferencia de
electrones entre atomos, y suelen ser lentas, pero a
menudo son aceleradas mediante catalizadores
bacterianos (enzimas)

2Fe” + MnO: + 4H" < 2Fe’ + Mn~" + H20

El Fe se oxida (dador de electrones) y

reduce al Mn (IV) (receptor de electrones ‘




Potencial Redox

= El potencial redox

es una medida de la actividad de los
electrones.

= Esta relacionado con el pH y con el contenido
de oxigeno.

= Es analogo al pH ya que el pH mide la
actividad de protones y el potencial redox
mide la de los electrones.

Eh = 1,234 - 0,058 pH + 0,0145 log (10) Po

Po: presion parcial de O, (atm)




Potencial Redox

» Expresa la tendencia de un ambiente a dar o
recibir electrones

= Ambientes oxidantes tienen un alto potencial
redox porque O, estan disponibles
“receptores de electrones”

= Organismos heterotrofos usan al O, como
“receptor de electrones”

* Electrones derivan del metabolismo de
compuestos organicos reducidos que se
obtienen del ambiente y se oxidan a CO,

ed compound &  Oxidiz
(reducing agent) (oxidizing agent)
]

B is reduced,
losing electrons  Jf  gaining electrons




Potencial Redox

= En sistemas naturales, las reacciones Redox
ocurren hasta que hay una limitacion en la
disponibilidad de electrones

= Esta disponibilidad esta controlada por una
reaccion Redox intermedia predominante

= Entonces, el sistema estara equilibrado en
un determinado valor o cerca de el (analogo
a neutralizar pH con un acido debil)




Potencial Redox

y

Celda electroquimica hipotetica (pila voltaica o galvanica):

Recipientes con

diferentes estados de

oxidacion de Fe
(Fe?*y Fe3*)

Alambre conecta ambos

THaRSPIRAAISPIUGIC

CUITTUCTI ILI aua UU
electrolito, KCI) que
permite la difusiéon de
aniones (Cl) en
direccion opuesta al flujo
de e

e fluyen de izquierda a derecha hasta equilibrio




Potencial Redox

y

Celda electroquimica hipotetica (pila voltaica o galvanica):

Flujo de electrones
cesa aplicando 771 mV

2Fe?* (aq) Y28, JFe?* (aq)
2CI- (aq) —2¢ , Cl,(aq)

e°* (aq) + —(aq) —> e<* (aq) + Cl, (aq



Potencial Redox

y

Celda electroquimica hipotetica (pila voltaica o galvanica):

1 Voltaje (O, es u
le la derecha [) poderoso recepto
i de electrones)

4Fe3* + 30, + 120 — 2Fe, 04




Potencial Redox

y

Celda electroquimica hipotetica (pila voltaica o galvanica):

1 Voltaje (O, es u
le la derecha il | - poderoso recepto
' de electrones)

Fe3* no puede aceptar e- en presencia de O,
En ausencia de O, = Fe3* > Fe?#*
Cond. aerdbicas: Fe3* domina en ambiente
Cond. anaerdbicas: Fe?* domina en ambiente




Potencial Redox

En ambientes naturales...

v'"No aislados en recipientes

v'"No contienen una mezcla simple
de constituyentes

; Qué medimos entonces?
.

Una expresion del desequilibrio de un conjunto de
constituyentes en relacion a un electrodo estandar
que contiene H, (gas; SHE: Standard Hydrogen
Electrode) cubriendo una solucion de conocida [H*]




Potencial Redox

En ambientes naturales...

1) Electrodo de platino mide el
potencial del ambiente sin
alterar la tendencia de e~ a
moverse a través de los
constituyentes

2) Eh mide voltaje requerido
para prevenir la conversion
de H*y H, en el electrodo
estandar




Potencial Redox

= Eh determina la distribucion de todos los
equilibrios redox - puede ser determinado
mediante la ecuacion de Nernst, aunque, en
la practica, se mide con un electrodo de
referencia.

E = Potencial de celda
E"= Potencial de reduccion estandar
0 RT [ prﬂdu CIG.S'] R = cte. del gas ideal (8.31 V C /mol K)
E=F ——— 11‘1 T'= temperatura (K)

nkF [rgacf,f ug,g] n = moles de electrones transferidos

F = cte. de Faraday (9.65x 10* C/mol &
96.5 kJ/V)

[...] = concentraciones molares




Potencial Redox
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Potencial Redox

En ambientes naturales...
1) Si hay oxigeno...
Acepta electrones del electrodo de Pt...

Generados en el electrodo de H,...

2H, —=2 4H* + 4e

—

Voltimetro: 1100 mV a pH=2




Potencial Redox

En ambientes naturales...
2)Si no hay oxigeno...

Otros constituyentes aceptan electrones...
Fe?t - e« =—= Fe3*
Generados en el electrodo de H,...

2H, —=2 4H* + 4e

—

Voltimetro: 770 mV a pH=2




Potencial Redox

En ambientes naturales...

3)Coémo afecta el pH...

Fefs aq
Fe OH%aq
Fe(OH); aq

1.0 —




Potencial Redox

En ambientes naturales...

3)Coémo afecta el pH...

En ambiente anodxicos a pH=5...
Fe?* + 3H,0 ¥ Fe(OH); + 3H* + e

—

Voltimetro: 400 mV a pH=5

—

pH27 > Fe3*
pH<7 = Fe2* —— Peat bogs




Potencial Redox

En ambientes naturales...

Simplified Pourbaix Diagram for Some Naturally Occurring Forms of Fe

La region amarilla es
la zona de estabilidad

2 4

Zona oxidante Zona reductora




Potencial Redox

y

Diagramas Eh-pH, ¢ para que sirven?

ondiciones oxidantes:z —<
) Para predecir el

Fe*ag
i L estado de

| el oxidacioén de
varios
constituyentes en
ambientes

naturales

0.6 —

Qondiciones reductoras




Potencial Redox

Diagramas Eh-pH, un ejemplilio...

pxidantes

-0.2
-0.4
-0.6

Eh (volts)
=
Bd
|

HyD#=40, + 2H"

Fo = 0.1 bar
-
acidic

Intercept = E* =

1 1 1

|}
Intercept = E* = 1.22 volts

=(.8
Rductoras ¢

2 4 6

y

FIGURE 9-1

Framework of Eh—pH diag
lines in (a) define the upp
and lower [Eq. (9-38)] stal
water at 25°C and | bar. T
in (b) shows the measured lim
in natural environments. (Re
mission from Baas Becking



Potencial Redox

Diagramas Eh-pH, un ejemplilio...

oxidantes : FIGURE 9-1

- Framework of Eh—pH diag
lines in (a) define the upp
and lower [Eq. (9-38)] stat
water at 25°C and | bar. T
in (b) shows the measured lim
in natural environments. {(Re
mission from Baas Becking
HyD =240, + IH" + 2¢"
4 Fo,=0.2bar

reductoras

Cuanto mas lejos de la atmosfera (fuente de luz, CO, y O,), mas
condiciones reductoras - respiracion domina sobre fotosintesis.
7 materia organica - 1 condiciones reductoras 2> | E,




Potencial Redox

Diagramas Eh-pH, un ejemplilio...

I 1 I I 1 | s

OXIdanteS Intercept = E* = 1.22 volts | :"IGURE 9-1'_ it e

gl ' lines in (a) define the upp
and lower [Eq. (9-38)] stat
water at 25°C and | bar T
in (b) shows the measured lim
in natural environments. (Re
mission from Baas Becking
HyD =240, + IH" + 2¢"

L Po =0.2bar

' .
basic
0.0 volts

Hy=2H" + 2¢”
Py, = 1 bar

reductoras 3
pH
(a)

IMPORTANCIA BIOGEOQUIMICA:

E, determina que modos de actividad microbiana son posibles en un
ambiente en un momento dado




Redox en ambientes naturales

Suelos y sedimentos:

1 resistencia a cambios en E;, >EQUILIBRIO REDOX

1)Presencia de O,:

1 resistencia a cambios en E, mantenida por O, (1 E,)

2 )Ausencia de O,

* |1l E, rapidamente - Reduccion de constituyentes debilmente
oxidantes (NO;, Mn#*, Fe3*y SO,?)

° Si[Fe¥*]y[Mn*] 111 > ||| E, lento




Redox en ambientes naturales

jAmbientes oxigenados tienen E; 2 +600 mV!

:

¢ Qué ocurre cuando un suelo se inunda?




Redox en ambientes naturales

Eh | progresivamente...(en la columna de agua)

30 .
ﬁ “ﬁ. ,f’.\ Easily reducible Mn — 400
2 250 T -
2 200 — 00\ Fo2s - =
F|: —~200 3
. 1504\ 0;(%x10) = A B f_é;
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Days after flooding

Figure 7.3 Changes in the chemical composition of the waters overlving a flooded soil as
a function of time alter flooding. Note that the reduction of iron does not begin until fully
anaerobic conditions are achicved. Redox potential is expressed at pH 7. that is, L. From
Turner and Patrick (1968).



Redox en ambientes naturales

'/‘\ Easily reducible Mn
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Figure 7.3 Changes in the chemical composition of the waters overlying a flooded soil as
a function of time alter flooding. Note that the reduction of iron does not begin until fully
anaerobic conditions are achieved. Redox potential is expressed at pH 7, that is, L. Frun".
Turner and Patrick (1968).

*Difusion de O, en suelos inundados es muy lenta - ||| Eh — 1 profundidad
*Respiracion heterotréfica de C-org consume O,
Si C-org 111 -2 fuerte gradiente de E, en <2 mm de profundidad




Redox en ambientes naturales

ecuencia termodinamica de reduccion de sustancias inorganicas (pH=7 y 25° C)

Reaccion E, (mV) AG (kcal mol/e)*

Reduccion (desaparicion) de O, 812 -29.9

Reduccion de NO3- 747 -28.4

Reduccion de Mn#* a Mn2* 526 -23.3

Reduccion de Fe3t a Fe?* -47 -10.1

Reduccion de SO, a H,S

educcion de CO, a CH,

*Asumiendo acoplamiento a la reaccion de oxidacion:
aCH,O + 74H,0 - %CO, + H™ + e- y AG= -RT In(K)



Redox en ambientes naturales

Reduccidén en la energia metabolica determina el orden
de los procesos microbianos anaerobios:

 AG 111 respiracion aerobia (-29.9) y AG ||| en
metanogeénesis (-5.6)

* Poblacion microbiana con 111 AG supera al resto a
cualquier E, (coexistencia de oxidac. y desnitrificac.)

SUSTRATO MICROBIANO

=Met. Anaerobio ineficaz
LLIAG

lll Eh =C-org se preserva en sedimentos




Redox en ambientes naturales

¢ Qué ocurre cuando un suelo se inunda?

_. Equilibrio dinamico _

Depende de:

*Disponibilidad O,
=C-org como fuente
reductora




Redox en ambientes naturales

FLUCTUACIONES ESTACIONALES DE LA INUNDACION

%

Suelos y sedimentos Suelos y sedimentos Suelos y sedimentos

1) Retrasa la posicion de reacciones redox

2) Productos de reducciones previas se
convierten en sustratos para bacterias
aerobias




Secuencia de procesos Redox

Organic Matter

proteins 50% C, 80% N (soluble/structural)
polysaccharides 20-20% C, 10% N (solubla/structural)
nucleaic acids 10%9% C, 5% N.50% P
lipids 10%: C, few 2 N

oxic degradation soluble constituents
nitrate reduction CO5, NO3~, HPO3y~

proteins (structural), peptides
polysaccharides (structural), oligosaccharides,
sugars, nucleic acids, lipids

extracellular hydrolysis CO32,NH3, HPO3  H>
fermentation

wvolatile fatty acids

sulfate reduction
metanodgaenasis

CO2, CHg, NH3, HPO3 ,H25




Mineralizacion

Organic Matter

proteins 50% C, 80% N (soluble/structural)
polysaccharides 20-20% C, 10% N (solubla/structural)
nucleaic acids 10%9% C, 5% N.50% P
lipids 10%: C, few 2 N

oxic degradation soluble constituents
nitrate reduction CO5, NO3~, HPO3y~

proteins (structural), peptides
polysaccharides (structural), oligosaccharides,
sugars, nucleic acids, lipids

extracellular hydrolysis CO32,NH3, HPO3  H>
fermentation
wvolatile fatty acids

sulfate reduction
metanodgaenasis

CO2, CHg, NH3, HPO3 ,H25




Entrada

'@

Residuos vegetales.
(Recursos primarios)

Mineralizacion

C04, CH., HO,
NHz, NO2, POs™, SO.°,
(NO, N20)

*

Mineralizacion
rapida

metabolicos.

(Recursos secundarios)

@ Estabilizacion

@i@

Macromoléculas
recalcitrantes planta

©

Transformacién

@ directa

4

(Conservacion selectiva
+ estabilizacion

et

h J A
Componentes Componentes
labiles labiles
Conservacion Conservacion
Selectiva + . . Selectiva +
Resintesis Estabilizacién

Residuos microbianos y productos

Primera fase
Descomposicién
rapida

microbiana

V@

Macromoléculas recalcitrantes

microorganismaos

Sustancias
hiimicas

Yy
\ Conservacion selectiva

©

Transformacién @
directa

+ estabilizacion

Lixiviacion

Estabilizacion

Materia organica

Segunda fase
Descomposicién

lenta

soluble

v

Salida

Garcia-Gil (2001)



Desnitrificacion

Organic Matter

proteins 50% C, 80% N (soluble/structural)
polysaccharides 20-20% C, 10% N (solubla/structural)
nucleaic acids 10%9% C, 5% N.50% P
lipids 10%: C, few 2 N

oxic degradation soluble constituents
nitrate reduction CO5, NO3~, HPO3y~

proteins (structural), peptides
polysaccharides (structural), oligosaccharides,
sugars, nucleic acids, lipids

extracellular hydrolysis CO32,NH3, HPO3  H>
fermentation
wvolatile fatty acids

sulfate reduction
metanodgaenasis

CO2, CHg, NH3, HPO3 ,H25




Desnitrificacion

AOB or ACA O

trite ammonium
n oxidation
oxidation ni ‘"’9"“

Fig. 2 Microbial nitrogen transformations in wetland ecosystems.
DNRA dissimilatory nitrate reductase to ammonium; 408 ammonia-
oxidizing bacteria; 404 ammonia-oxidizing archaea



Desnitrificacion

Es un proceso microbiano de reduccién desasimiladora
del NO;- que da como producto final N, gaseoso, a
través de una serie de productos intermedios gaseosos

(NO,)

Es desasimiladora (dissimilatory) porque la reduccioén
de NO," ocurre con la degradacion de la materia
organica.

O como una reaccion redox:

2 NO,” +10 e~ + 12 H* — N, + 6 H,0



Desnitrificacion

NO;~ — NO,~ — NO + N,O — N, (g)
6 como una reaccion redox:

2 NO,” +10 e~ + 12 H* — N, + 6 H,0

El NO;- es respirado por los microorganismos que lo
reducen (receptor de electrones) en respuesta a la
oxidacion de la materia organica (dador de electrones).
Donde hay desnitrificacion: donde la tasa de consumo
de O, sea mayor a su suministro: suelos, aguas
subterraneas, humedales, lagos, sedimentos marinos,

otc.




Desnitrificacion

- 3 .
&0 ,//‘\ Easily reducible Mn 400
L .
=~ 250 -
te g - 300
o |
& 200 | o 0=~0 i -
E’ @ - 200
L 150\ 0, (% x10) O V4 -
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Days after flooding

Figure 7.3 Changes in the chemical composition of the waters overlving a flooded soil as
a function of time alter flooding. Note that the reduction of iron does not begin until fully
anaerobic conditions are achicved. Redox potential is expressed at pH 7, that is, L. From

Turner and Patrick (1968),

(Aw) jenuajod xopay



Desnitrificacion

Quienes realizan la desnitrificacion:

Bacterias heterotréficas:
Paracoccus denitrificans y varias
pseudomonas

Bacterias autotréficas (en menor
medida): Thiobacillus denitrificans

Genes (vias enzimaticas)
identificados: nar (nitrate
reductasa), nir, nor (nitrite
reductasa), nos (nitrous oxide
reductasa) y nrf (nitrate to
ammonium reductasa).

nir, nor

NO.> NO,
respiration

Denitrifi-
cation

nos
N.O~>N,
respiration

NO;>NO,>NO->N,0>N,



Desnitrificacion

Escala espacial y temporal de la desnitrificacion
Space

mm cm m km 1000 km
>
seconds
minutes
hours A SRR o \--- :
1
b |
© o low O, |
E days i i river :
| | periodically anoxic waters reaches E
| | and associated sediments E
months ol I
1 ]
*\ :
i I
|
I - s I e e e e T S e SIS S
years N e groundwater
periodically anoxic soils
centuries
marine oxygen minimum
zones (OMZs)
v

(Seitzinger et al. (2006): Ecological Applications, 16: 2064-2090)



Desnitrificacion

b Denitrification system types
Group A) Diffusion-dominated Group B) Advection-dominated, Group C) Periodic anoxia

Distinct nitrification and Stable suboxic/anoxic Periodic anoxia brought on
denitrification layers dictated water or sediment region by changes in soil moisture
by O, concentrations into which nitrate is advected or water stratification
Time
W
E
]
w
28 - -
o sy
c 3 5 J -« nitrification adveciive walk b A
o f denitificati input NO, | i
=] -+ b o i
E.; enitrification ~ high IOJ
E] ~ nitrification
E .
low O, high O,
~water-saturated soils and *OMZs, groundwater, sterrestrial soils
sediments (lakes, and river reaches o )
wetlands, rivers, estuaries, speriodically stratified
continental shelf) lakes, estuaries,

continental shelf
+*s0il microsites

~anoxic bottom water
(lakes, enclosed seas, fiords)

Fig. 2. (a) Classification of systems according to the magnitude of temporal and spatial separation between nitrification and
enitrification. Diffusion-dominated systems are indicated in gray, advection-dominated systems are indicated with heavy outlines,
ad systems with periodic anoxia are indicated by dashed lines. (b) Schematic groupings of systems according to mechanism of
itrate delivery to denitrification zone. Vertical profiles of oxygen concentrations are indicated.

(Seitzinger et al. (2006): Ecological Applications, 16: 2064-2090)



Desnitrificacion

Fic. 3. Source of nitrate for denitrification in sediments.
The percentage of nitrate from overlying water (direct, solid
symbols) and from coupled nitrification/denitrification (open
symbols) from lake, river, estuary, coastal, and continental shelf
sediments is shown. Data sources: Devol and Christensen
(1993), Rysgaard et al. (1995), Laursen and Seitzinger (2001),
and Steingruber et al. (2001).
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(Seitzinger et al. (2006): Ecological Applications, 16: 2064-2090)



Desnitrificacion

(Affects amount of denitrification)

N loading
Residence b Djemh,
time residence
time
X A

(Affects proportion of N denitrified)

Fig. 4. Schematic of the interaction of hydrology, geo-
morphology, and N loading on denitrification.

(Seitzinger et al. (2006): Ecological Applications, 16: 2064-2090)



Desnitrificacion

Desnitrification y entradas de N

2

Denitrification = 0.256 (N inputs)
re=077; N=29

@ Estuaries

4 Estuarine mesocosms
@ Lakes

¥ Continental shelves

T
>
C?

&
=
©
S
E
c
o)
S
=
@
(]

Total nitrogen inputs (mmol N-m=2-yr)

(Seitzinger et al. (2006): Ecological Applications, 16: 2064-2090)



Desnitrificacion

Identificacion por fraccionamiento isotopico

La reaccion de desnitrificacion muestra
un fraccionamiento en la composicion
isotopica ('°N/'“N): se prefiere el is6topo
ligero en la reaccion mientras que el
pesado se concentra en el sustrato.

515N de NO,-, NO, N,O y N,

. ‘
SN = (&) — 1| x 1.000

R STANDARD

R, ogie 18 the PN N ratio in the sample
R, rniaea 18 the N : 4N ratio in atmospheric N, (R, = 0.0036765)




Desnitrificacion

Identificacion por fraccionamiento isotopico

Trazador biogeoquimico:
Combinando 5'°N con &30 en el NO,- es posible identificar las principales
vias de transformacion y las tasas (aunque no siempre es valido)

a. Norg w§—— N fixation | b.
d™N = -1%0 |
| 880 = 0% M=t
nitriﬂoahon nitrate assimilation ' nitrification nitrate assimilation
S = 17%0 5% :
/ 5%0 i \ 188 = 158
NO3  =——p demtnf:oatron | NO3 =) denitrification

SN ‘
w + 11 > 0.0036765
Fraccion 15N 11.000 f

molar p.d%

isotopica

BN + 4N - ( SISN

+ 1| X 0.0036765
1.000



Desnitrificacion

Identificacion por fraccionamiento isotopico

Trazador biogeoquimico:
Combinando 5'°N con &30 en el NO,- es posible identificar las principales
vias de transformacion y las tasas (aunque no siempre es valido)

d130
20
Water column
denifrification
15 £~ 20%
%‘
¢
£ 10—
z . Nrtrification/N, Fixation
e < Sedimentary
denitrification | N fixation |
€ ~ 0% BN ~ -1%
. | Denitrification
0 05 1.0 15 2.0

Nitrate concentration (relative to initial value)

=

BN




Desnitrificacion

Denitrification in a eutrophic lake

Water column
denitrification:

Benthic
denitrification only:

70

& G23m0
123109
m Tizame
IO
A Bi24/m2

8/24/89

70

75

30

0.5 1

MO, (mghi)

# 823089
8/23/89
| e ]

Tizaee
A Bl2al9
824182

& 62300
—i2200
m  72ome
7120000
A 824000
T, YT

T3 A

a0 A

0.5 1

MO, (mgNil)

& G238
—G/23/00
| 7/20/00
TI28/80
& B24090
—824/88

* € variable:
* g,q/€,:~0.5

70

75 A

50

70

75 A

&0 o

# 62300
m  7i2ome
TI20008
A 52480
BT ]

& 62380
—fii23/00
W Ti2a8s
72988
A B24/80
—24/00

[ ehmann et al. 2003



Otras transformaciones
del N a bajas concentraciones

de oxigeno




1) Reduccidn directa de nitrato a amonio: DNRA (reduccién
desasimiladora de nitrato a amonio). Es realizada también por
organismos con el gen nrf.

El amonio es una forma mas disponible biolégicamente y menos movil
pero también mas danino que el nitrato en el ambiente.

Una via del DNRA es realizada por quimiolitoautétrofos que acoplan la
reduccidén del nitrato con la oxidacion de formas reducidas de azufre
(H,S). Se ha visto que a altas concentraciones de S# se inhibe la
desnitrificacidn y se favorece la DNRA

Otra via del DNRA usa la fermentacién para acoplar el flujo de
electrones de la materia organica a la reduccién de nitrato. Este
proceso se piensa que esta favorecido cuando la concentracion de
nitrato es baja y la cantidad de carbono organico alta.

iMucha incertidumbre aun sobre la dinamica del proceso!



ANAMMOX

1) Oxidacién anaerobica del amonio: En el proceso, nitrito y amonio se
convierten en N, (gas).

NH,* + NO,- — N, + 2H,0.

Las bacterias que realizan el proceso ANAMMOX pertenecen al orden
Planctomycetes y corresponden a los géneros Brocadia, Kuenenia,
Jettenia, Anammoxoglobus (todos de agua dulce), y Scalindua
(marinos).

Mn (IV y ll) como catalizador a pH=7 termodinamicamente estable

Controversia: Denitrification vs anammox como via principal de pérdida
de N, en aguas con oxigeno agotado




ANAMMOX

1)

2)

3)

Dificil de separar de
desnitrificacién usando
fraccionamiento isotépico

Usando la expresion de los
genes se ha conseguido ver
su tasa comparada con la
desnitrificaciéon tanto en
ambiente marino como en
lagos templados

El dominio de uno u otro
proceso parece controlado
por la abundancia de las
bacterias encargadas de cada
transformacién (estacional?)

NO?‘

organic N



Desnitrificacion

Identificacion por fraccionamiento isotopico
mediante sustratos enriquecidos

Emision de N,O en humedales desde NH, y NO, usando 5'°N
A B
60 -
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50 4 [ ] Simulated rain

~ 60
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Reduccion de sulfatos

Organic Matter

proteins 50% C, 80% N (soluble/structural)
polysaccharides 20-20% C, 10% N (solubla/structural)
nucleaic acids 10%9% C, 5% N.50% P
lipids 10%: C, few 2 N

oxic degradation soluble constituents
nitrate reduction CO5, NO3~, HPO3y~

proteins (structural), peptides
polysaccharides (structural), oligosaccharides,
sugars, nucleic acids, lipids

extracellular hydrolysis CO32,NH3, HPO3  H>
fermentation
wvolatile fatty acids

sulfate reduction
metanodgaenasis

CO>5, CHg, NH3, HPO3 ,H>S




Reduccion de sulfatos

Sulfate reduction

CO3 + 4 CH3COOH +3§#

1. Es una reduccion desasimiladora en sustratos anaeroébicos
similar a la desnitrificacién

2. SO,? actua como un receptor de e- alternativo durante la
oxidacion de la materia organica

3. Bacterias reductoras de sulfato: Desulfovibrio y
Desulfotomaculum

4. Principal fuente biogénica de H,S a la atmésfera hasta
industrializacion




Reduccion de sulfatos

H,S + Fe?* > FeS + 2H*

FeS + H,S = FeS, + 2H* + 2e-

. Liberacion de H,S a la atmoésfera desde el suelo <<< tasa de
reduccion de sulfatos - H,S reacciona con otros
constituyentes del suelo (e.g. Fe?*):

H,S + Fe?* - FeS + 2H* - FeS + H,S - FeS, + 2H* + 2e-

L LI 4 - - L
JCI C JIil UC I fflir-(er-moie JIILCIIIUC

7. Sulfuros de Fe => trampa efectiva para H,S




Reduccion de sulfatos

DRYING

Inorganic cycle Organic cycle

1

1

' VOSC
SOZ : H.S

: I

1

]

-

1
FeS,+ 0, —» H* +50,>
{ PYRITE OXIDATION )

OXIDISED
ZONE

REDUCED
ZONE

ORG-S — VOSC
(AEROBIC DECOMPOSITION)

ALGAE BACTERIA HaS + Op—> SO

f (UPTAKE) (OXIDATION)
e

H
HyS — 3042-: ORG-S
1
________ fp FETon) | R0l
m 1
FeS;

, )
ORGANIC-S j 8042 — H,S + Fe — FeS,
NECOMPOSITION PYRITE

8. Cuando baja el nivel de agua:
-Reoxidacion de FeS y FeS, (bacterias especializadas)
-Liberacion de SO,? y difusiéon hacia zona de reduccién
de sulfatos
-Vuelta a empezar...




Reduccion de sulfatos

DRYING

Inorganic cycle Organic cycle

1

1

' VOSC
SOZ : H.S

: I

1

]

-

1
FeS,+0, — H*+S0,>
( PYRITE OXIDATICN )

OXIDISED
ZONE

REDUCED
ZONE

ORG-S — VOSC
(AEROBIC DECOMPOSITION)

ALGAE BACTERIA HaS + Op—> SO

f (UPTAKE) (OXIDATION)
e

H
HyS — 3042-: ORG-S
1
________ fe (RSO & AREREE 00
m 1
FeS;

, )
ORGANIC-S j 8042 — H,S + Fe — FeS,
NECOMPOSITION PYRITE

9. Otras formas de inmovilizacion del sulfhidrico:
-Reaccién con mat. Org. > Asociacion C-S
a) En restos de plantas
b) Asociaciones H,S + Mat. Organica
c) Inmobilizacién microbiana de SO,*




Metanogéenesis

Organic Matter

proteins 50% C, 80% N (soluble/structural)
polysaccharides 20-30% C, 10% N (soluble/structural)
nucleaic acids 10% C, 5% M. 50% P
lipids 10% C, few % N

oxic degradation soluble constituents
nitrate reduction C03, NO3 " HPO3"

proteins (structural), peptides
polysaccharides (structural), oligosaccharides,
sugars, nucleic acids, lipids

extracellular hydrolysis : CO3, NH3, HPO3" H2
fermentation

volatile fatty acids

Zona de reduccion de sulfat
sulfate reduction

metanogenesis SOIapada con

C03,CHg, NH3, HPO3",H25




Metanogéenesis

Methanogenesis

CH3;COOH —>» C(CO;+CH4
CO;+4H; —>» CHs4+2H20

Reaccidn AG (kcal mol-/e’)*

Reduccion de SO, a H,S

Reduccion de CO, a CH,




Reduccion de CO, — pendiente =
1, todo H procedente del agua
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existing pairs delineating the regions of freshwater and marin ' L : )
sediments. The lines describing methgnogenesis by CO, r¢: FIG. 10. Combination of carbon and hydrogen isotope

duction (Eqn. 6) and acetate fermentatipn (Eqn. 7) are showyractionations (ac and ap) for methane, carb-on dioxide and
formziion water. The regions of CO, reduction and acetate

.y . fermentation are clearly differentiated using the coexisting
Fermentacion — Pendiente CO,-CH, and H,0-CH, pairs. S _

inferior, 1 de 4 H del agua

n aquas continentales dominada por fermentacion de acetato

*En aguas marinas (libres de sulfato) dominada por reduccion de CO,




Metanogéenesis

Consumption of acetate by sulfate reducing
and methanogenic bacteria

f0

25 acetate &0 acetate

20 . 50
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¥ CHg
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Metanogéenesis

Double reciprocal plot
of rate vs Acetate concentration

acetate

Concentration (M)
in

10 o M. barkeri
£ 40
5 e
acetate T
0 = E 30
50
0 10 2= Q
= W]
T2 40 13
< CH )
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$ o —
& 20 —
= Q
10 o
(o'
0
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[UM acetate]!



Metanogenesis

Competition for acetate between
Desulfobacter postgatei and Methanosarcina bakerii

40

Acetate
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Metanogenesis

Bacterias reductoras de sulfato son

competidoras mas efectivas por los mismos
compuestos (acetato) que las metanogénicas




Metanogenesis

ompetencia

Competition for hydrogen between
sulfate reducing and methanogenic bacteria

4 Reductoras de sulfat

3 D.vulgaris .

Production rate (H,5/CH,)

== \letanogénicas

M. arboriphilus

5

80 30 20 10 0

% H5 in gas stream



Metanogenesis

Bacterias reductoras de sulfato son

competidoras mas eficientes en el uso de H,
como dador de e- que las metanogénicas que
participan en la reduccion de CO,

CO;+4H; —>» C(CH4+2H0




Metanogenesis

Sulfate Present

complex
organic matter

O, >

lactate, pyruvate
VFAs, alcohols

S04

02 H,S

COz

l‘-—).-»i!.-:':-.!ta‘t\e,_,,‘

CO;

504

S04
Ha5 )l

CO,

H3S

Sulfate Absent

complex
organic matter

(o R

lactate, pyruvate
WFAs, alcohols

o

(-/L)-cc:;_,

‘— | acetate w H,
CD;‘(')

o,

cm«—\—/

O,




Metanogenesis

No hay solapamiento entre metanogénesis y
reduccion de sulfatos:

Metanogénesis empieza cuando sulfatos son
agotados en el medio




Metanogenesis

—o—Sile-1 -0 Sile-? —o—Site-3 —o—Siled —o—Sile-5  —o— Sile-B  —o— BiteT Site-8
. Littoral sites " Shallow sites
[ a0
4 20
2 10
0 0
o 2 -0+ T r r - - .
E E i 24 48 12 B 120 144
23 = 40
R & g
E E
L] l::l L] '|ﬂ
g -1 )
g 2 g !
= 3 ' ' ' : : " = -0+ : : ' - -
5 0o 24 aa 77 bE 120 144 5 0 7 48 72 o5 120 14
Time (h) Time ()
8 - 25
& A | 20
4 4 N [ 15
21 T Ee——— | 10
0 Qe 5 5
-2 1 o
- T T T T T 1 '5
0 24 44 K’ L 120 144
Time [h)
Deep sites
_ & 0-10 cm depth 3 10-20 cm depth
d - 2
28 % oF
i g < T
e . e S 00— T [ o
B s o4+
oE 2 s E~ .
-4+ T T T T -2 4 T T T T 1
0 24 48 g 120 144 o 24 43 95 120 144

yydap wa 0z-01 udap wa gi-0

idap wa 0g-0z



Metanogenesis
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Metanogenesis
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Metanogenesis

Table 4.4. Eelationships (Spearman Fank
Correlations; r wvalues) between sulfate and
hydrogen sulfide concenfrattons and CHs,
acetate, H-5, Fa'" and Fe'" concentrations at 144
howrs. (Marked correlations are siznificant at p =
0.05).




Metanogenesis

WATER- AIR
EXCHANGE

€O,
1 ’~AIFI <=
ANOXIC CHy oxidation DY g CHa production by
SEDIMENTS methanotrophic methanogenic

bacteria bacteria

Balance de CH,:
-Produccion de CH, en zonas profundas del suelo (anoxia)
-Oxidacion aerobica de CH, por bacterias metanotroficas
-Oxidacion anaerobica de CH, por consorcio
sulfatoreductoras + metanotroficas (nitrito como aceptor)
-Difusion de CH, hasta la superficie



“Oxidacion aerobica de CH, “
CH4 + 202 — COZ + 2H20

En aguas continentales:
Puede reducir de 80-90% las emisiones de CH,
Responsable del 25% de emisiones de CO,

CH, (Methane)
1 ----- O,+2e

CH,OH (Methanal)

l‘~-+2&'

CH.O (Formaldehyde)
(a) o ™ ©

Methylene-H,MPT Methylene-H,F

Biomass
e -
Methenyl-H,MPT  Mathenyl-H,F

| I —
Formyl-H,MPT Formyl-H,F cycle
L ==
Formate
\ | © @
co,

Biomass

RuMP
cycle (A)

RuMP



“Oxidacion anaerobica de CH, “

(Metanogénesis inversa)

CH4 + SO42- — HS- + HCO3- + HzO
Consorcio Arqueas Yy bact. sulfatorreductoras

S07 CONCENTRATION (mM)

CH4 CONCENTRATION (mM)

00 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
g i T i I 1
o)
b,
__ 10 HD
[ Po
o ®»
&
E 20 2
o
w o
o *h o
301 L
o %
o &
40L (a) .

CH,4 OXIDATION RATE (uM.day™ ")

0 2 4 6 8 10 12
B 1

0 T T
104
=%
S 8
T 20F%8
e oAl
m T~ ﬁ
[a] O~::> °A

301 A /'U"'"

/OA *
a0t
40l *

0 5 10 15 20 25
O T I 1 1 ﬁb 1
5a
&
- 10F aa
E os A
-~ o)
I 20} o
e on
g on
| oA’
30f .
8
40_6 (b)
SOF REDUCTION RATE (uM-day ')
0 50 100 150 200 250
° ' ' ' ' ﬁ
2y O——_g‘_‘
T&TE==a o
10k Lo
-~ ~
& &
e &
= 2of of
Bl < —
a e
3ol &
/® ’
o KA oy
le] ./ PaN
4oL

v

FIG. 2. Depth distributions in Skan Bay sediments. (a) Methane; (b) sulfate; (c) methane oxidation rate; (d) sulfate reduction rate. @, O,
and A représent triplicate subcores from the same box core on which both ¢oncentration and rate measurements were performed. In panel
a, + is the average methane corcentration from three subcores analyzed with a headspace techrique. The dashed lines in panels ¢ and d are

through the mean of observations at a given depth.



“Oxidacion anaerobica de CH, “

H,S produccion
S
E 3
-
(@]
i) 2
5
?,
I 14
CH, consumo
04w - % % Y%
6 1l0 2'0 310 4I0 Sb
Time (d)
4 E e
Incubaciones de
L sedimento
tid demuestran que

reduccion de
sulfatos responde (+)
a adicion de CH,,.

Sulphate redugtion rate

a8 : _ Hoeler et al. (1994) Global Biogeoch Cycles 8:451-463
T & ’ég%s\ Nauhaus et al. (2002) Environmental Microbiology
| * 4:296-305




“Oxidacion anaerobica de CH, “
(Metanogénesis inversa)

En aquas continentales:

Poco estudiado aunque hay indicios de que coexiste
metanogénesis y metanogénesis inversa en la
olumna de agua (se han observado arqueas en poal
microbiano pero no el proceso)

Se ha observado que la oxidacion de CH, en
condiciones anaerobicas se acopla con la

desnitrificacion (usa nitrito como aceptor de e°)
(Raghoebarsing et al. (2006) Nature 440:918-921)



Metanogenesis

WATER=- AIR
EXCHANGE
CH, CH4
0 EBULLITION
WATER 40
11 @
Fo}
CO;
1 HH s
ANOXIC CHy 0Xidation BY - gmm—CHa production by
SEDIMENTS methanotrophic methanogenic
bacteria bacteria

Balance de CH,:
Competencia por O, de metanotroficas con bacterias
itrificantes si 111[CH,]

-Transporte por vegetacion: en especies con tallos huecos



Metanogenesis

WATER- AIR
EXCHANGE

CH,
WATER V
CO;
1 rmn <=
ANOXIC CHy oxidation BY - mm—
SEDIMENTS methanotrophic methanogenic
bacteria bacteria

GRAN HETEROGENEIDAD ESPACIAL POR
DIFERENCIAS EN PROPIEDADES Y

C )N ()N AY\V/I= \ A \ 0

SEDIMENTOS



Metanogenesis

Condicionantes basicos de emisiones de CH,:
1) TNivel freatico o inundaciéon - 1CH,
) 1 Temperatura del suelo > 1CH,
) 1 NEP 2> 1CH,
4) 1 Materia organica labil > 1CH,
5) | SO,*

400
300 |-

200 .7 e

CHy fhux {mg C (CHy) m-2 d-1)

100 | -7 ®

NEP (g C {CO») m=2 d-)



ransformaciones en aguas
subterraneas

“rincipaies procesos bilogeoquimicos:

1) Desnitrificacion (bacterias hasta 300 m de prof.)

) DRNA?

) Anammox
1) Fe3* > Fe?*
5)80,% > H,S 1 (mas 27 <= 8=\ ...

6) CO, > CH, 1 (>100 N R ...

L
fy "o



ransformaciones en aguas
subterraneas

1) Desnitrificacion - |Eh + 11[NO;] = N,O a atmosfera

Radcliffe Farm CREP-1
Mar-Aug 2006
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Inverse relationship between NO, and excess N,-N at one well over time % O, saturation

suggests that variations in NO, are caused by denitrification and that diffusive ——————————

losses of excess N2 to groundwater may occur.



Transf. en aguas subterraneas

n condiciones reductoras:

) Fe3* - Fe#
) SO, > H,$1

ng Fell (mM) :

01 03 05 07 o1 9.3 0.5 07
T T T




ransformaciones en aguas
subterraneas

Collier Farm CFD4
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