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Introducción

Oxígeno moderadamente soluble en agua (difusión 104 veces 
más lenta que en el aire)
Respiración heterótrofa puede agotar el oxígeno en sistema
Columna sedimento cambia de condiciones en pocos mm 
(metabolismo aerobio de la materia orgánica anaerobio, 
aunque coexisten) 
Ciclos de nutrientes controlados por potencial redox y 
transformaciones microbianas (frecuentemente a ↓↓ O2)
Procesos anaerobios (desnitrificación, reducción de sulfatos, 
metanogénesis) liberan N2, N2O, H2S y CH4
Otros procesos microbianos cambian el estado de oxidación 
de Fe y Mn
Descomposición anaerobia (lenta) es amenudo incompleta 
humedales almacenan grandes cantidades de C-org



Revisando el concepto
“estado de oxidación”

Estado de oxidación es una medida de la 
carga de un átomo en cualquier forma 
química (suma de cargas positivas y 
negativas).



Revisando el concepto
“estado de oxidación”

Reglas bReglas báásicas para el estado de oxidacisicas para el estado de oxidacióón:n:
1) De una sustancia elemental (H1) De una sustancia elemental (H22, O, O22) es 0.) es 0.
2) De un i2) De un ióón es igual a la carga in es igual a la carga ióónica (Knica (K++= +1, Ca= +1, Ca2+2+= +2, Fe= +2, Fe3+3+=+3, =+3, 

ClCl--==--1, O1, O22--==--2).2).
3) H3) H++ siempre es +1 y O siempre es siempre es +1 y O siempre es --2.2.
4) La suma de los 4) La suma de los nnºº de oxidacide oxidacióón en una moln en una moléécula neutra es 0 cula neutra es 0 

(H2O = 0 (H2O = 0 O(O(--2 X 1=2 X 1=--2) + H2) + H (+1 X 2=+2))(+1 X 2=+2))
5) En un i5) En un ióón la suma de los n la suma de los nnºº de oxidacide oxidacióón de todos los n de todos los atatóómosmos

es igual a la carga del ies igual a la carga del ióón (NOn (NO33
-- = = --1 1 O(O(--2 x 3 =2 x 3 =--6) + N(+5))6) + N(+5))

6) En compuestos org6) En compuestos orgáánicos puede no ser posible asignar el nicos puede no ser posible asignar el nnºº
oxidacioxidacióón a los n a los áátomos de C, pero puede calcularse el estado tomos de C, pero puede calcularse el estado 
del compuesto completo adel compuesto completo aññadiendo los adiendo los nnºº de oxidacide oxidacióón de los n de los 
áátomos H y O del compuesto:tomos H y O del compuesto:
(CO(CO22 = 0 = 0 O(O(--2 X 2=2 X 2=--4) + C(+4))4) + C(+4))
(C6H12O6 = 0 (C6H12O6 = 0 O(O(--2 X 6=2 X 6=--12) + H(+1 X 12=+12))12) + H(+1 X 12=+12))



Revisando el concepto
“estado de oxidación”



Revisando el concepto
“estado de oxidación”

Pierde electrón!

Gana electrón!



Revisando el concepto
“estado de oxidación”

Términos básicos:
Dador de electrones (electron donor) es la 
substancia que se oxida o pierde electrones, 
también referida como reductor o agente 
reductor
Ej. Compuestos orgánicos o compuestos inorgánicos 
reducidos (NH4

+, Fe2+, Mn2+, S2-, CH4 y H2)
Receptor de electrones (electron acceptor) es 
la sustancia que se reduce o gana electrones, 
también referida como oxidante o agente 
oxidante.
Ej. O2, y, alternativamente, NO2

-, NO3
-, Fe3+, Mn4+, SO4

2, 
HCO3

-



Revisando el concepto
“estado de oxidación”

Ambientes anaeróbicos: 
receptores de electrones
dadores de electrones
Ambientes aeróbicos:
dadores de electrones
receptores de electrones



Revisando el concepto
“estado de oxidación”

La mayoría de reacciones que ocurren en la naturaleza 
(incluyendo en las células) son alguna forma de 
reacciones redox
Los procesos de oxidación y reducción ejercen un 
importante control sobre la distribución de especies 
químicas (O2, Fe2+, H2S, CH4, etc.) en el ambiente
Las reacciones redox suponen una transferencia de 
electrones entre átomos, y suelen ser lentas, pero a 
menudo son aceleradas mediante catalizadores 
bacterianos (enzimas)

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.
Está relacionado con el pH y con el contenido 
de oxígeno.
Es análogo 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: presión parcial de O2 (atm) 



Potencial Redox

Expresa la tendencia de un ambiente a dar o 
recibir electrones
Ambientes oxidantes tienen un alto potencial 
redox porque O2 están disponibles 
“receptores de electrones”
Organismos heterótrofos usan al O2 como 
“receptor de electrones”
Electrones derivan del metabolismo de 
compuestos orgánicos reducidos que se 
obtienen del ambiente y se oxidan a CO2



Potencial Redox

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

Esta disponibilidad esta controlada por una
reacción Redox intermedia predominante

Entonces, el sistema estará equilibrado en 
un determinado valor o cerca de el (análogo
a neutralizar pH con un ácido débil) 



Potencial Redox

Recipientes con 
diferentes estados de 
oxidación de Fe 
(Fe2+ y Fe3+)

Alambre conecta ambos 
recipientes (voltímetro; 
electrodo Pt inerte)Puente salino (disolución 
concentrada de 
electrolito, KCl) que 
permite la difusión de 
aniones (Cl-) en 
dirección opuesta al flujo 
de e-

e- fluyen de izquierda a derecha hasta equilibrio

Celda electroquCelda electroquíímica hipotmica hipotéética (pila volttica (pila voltááica o galvica o galváánica):nica):



Potencial Redox

2Fe3+ (aq)
2Cl– (aq)

2Fe3+ (aq) + 2Cl–(aq)

2Fe2+ (aq)
Cl2 (aq)

2Fe2+ (aq) + Cl2 (aq)

+ 2e–

– 2e–

Flujo de electrones 
cesa aplicando 771 mV

771 mV
Celda electroquCelda electroquíímica hipotmica hipotéética (pila volttica (pila voltááica o galvica o galváánica):nica):



Potencial Redox

4Fe3+ + 3O2 + 12e- 2Fe2O3

¿y si el recipiente 
de la derecha 
tuviera O2?

↑ Voltaje (O2 es un 
poderoso receptor 
de electrones)

Celda electroquCelda electroquíímica hipotmica hipotéética (pila volttica (pila voltááica o galvica o galváánica):nica):



Potencial Redox

¿y si el recipiente 
de la derecha 
tuviera O2?

↑ Voltaje (O2 es un 
poderoso receptor 
de electrones)

Fe3+ no puede aceptar e- en presencia de O2
En ausencia de O2 = Fe3+ Fe2+

Cond. aeróbicas:  Fe3+ domina en ambiente
Cond. anaeróbicas:  Fe2+ domina en ambiente

Celda electroquCelda electroquíímica hipotmica hipotéética (pila volttica (pila voltááica o galvica o galváánica):nica):



Potencial Redox

En ambientes naturales...En ambientes naturales...
No aislados en recipientes
No contienen una mezcla simple 

de constituyentes

Una expresión del desequilibrio de un conjunto de 
constituyentes en relación a un electrodo estándar 

que contiene H2 (gas; SHE: Standard Hydrogen
Electrode) cubriendo una solución de conocida [H+]



Potencial Redox
En ambientes naturales...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 conversión 
de H+ y H2 en el electrodo 
estándar



Potencial Redox

Eh determina la distribución de todos los 
equilibrios redox puede ser determinado 
mediante la ecuación de Nernst, aunque, en 
la práctica, se mide con un electrodo de 
referencia.



Potencial Redox

¡Su precio ronda los 1.000 €!



Potencial Redox

1)Si hay oxígeno…

Voltímetro: 1100 mV a pH=2

O2 + 4e- + 4H+ 2H2O

Acepta electrones del electrodo de Pt…

Generados en el electrodo de H2…

2H2 4H+ + 4e-

En ambientes naturales...En ambientes naturales...



Potencial Redox

2)Si no hay oxígeno…

Voltimetro: 770 mV a pH=2

Fe2+ - e- Fe3+

Otros constituyentes aceptan electrones…

Generados en el electrodo de H2…

2H2 4H+ + 4e-

En ambientes naturales...En ambientes naturales...



Potencial Redox

3)Cómo afecta el pH…

En ambientes naturales...En ambientes naturales...



Potencial Redox

3)Cómo afecta el pH…

Voltímetro: 400 mV a pH=5

Fe2+ + 3H2O Fe(OH)3 + 3H+ + e-

En ambiente anóxicos a pH≥5…

pH≥7 Fe3+

pH<7 Fe2+ Peat bogs

En ambientes naturales...En ambientes naturales...



Potencial Redox
En ambientes naturales...En ambientes naturales...



Potencial Redox

Condiciones oxidantes

Condiciones reductoras

Para predecir el 
estado de 
oxidación de 
varios 
constituyentes en 
ambientes 
naturales

Diagramas EhDiagramas Eh--pH, pH, ¿¿para qupara quéé sirven?sirven?



Potencial Redox

oxidantes

reductoras

Diagramas EhDiagramas Eh--pH, un ejemplillopH, un ejemplillo……



Potencial Redox

oxidantes

reductoras

•Cuanto más lejos de la atmósfera (fuente de luz, CO2 y O2), más 
condiciones reductoras respiración domina sobre fotosíntesis.
•↑ materia orgánica ↑ condiciones reductoras ↓ Eh

Diagramas EhDiagramas Eh--pH, un ejemplillopH, un ejemplillo……



Potencial Redox

oxidantes

reductoras

IMPORTANCIA BIOGEOQUÍMICA:
Eh determina que modos de actividad microbiana son posibles en un 
ambiente en un momento dado

Diagramas EhDiagramas Eh--pH, un ejemplillopH, un ejemplillo……



Redox en ambientes naturales

Suelos y sedimentos:

↑ resistencia a cambios en Eh EQUILIBRIO REDOX

1)Presencia de O2:
↑ resistencia a cambios en Eh mantenida por O2 (↑ Eh)

2)Ausencia de O2:
• ↓↓↓ Eh rápidamente Reducción de constituyentes débilmente 

oxidantes (NO3
-, Mn4+, Fe3+ y SO4

2-)

• Si [Fe3+] y [Mn4+] ↑↑↑ ↓↓↓ Eh lento 



Redox en ambientes naturales

¡Ambientes oxigenados tienen Eh ≥ +600 mV!

¿Qué ocurre cuando un suelo se inunda?



Redox en ambientes naturales
Eh ↓ progresivamente...(en la columna de agua)



Redox en ambientes naturales

•Difusion de O2 en suelos inundados es muy lenta ↓↓↓ Eh – ↑ profundidad
•Respiración heterotrófica de C-org consume O2
•Si C-org ↑↑↑ fuerte gradiente de Eh en < 2 mm de profundidad



Redox en ambientes naturales

Reacción Eh (mV) ∆G (kcal mol-1/e-)*

Reducción (desaparición) de O2 812 -29.9

Reducción de NO3- 747 -28.4

Reducción de Mn4+ a Mn2+ 526 -23.3

Reducción de Fe3+ a Fe2+ -47 -10.1

Reducción de SO4
2- a H2S -221 -5.9

Reducción de CO2 a CH4 -244 -5.6

Secuencia termodinámica de reducción de sustancias inorgánicas (pH=7 y 25º C)

*Asumiendo acoplamiento a la reacción de oxidación:
¼CH2O + ¼H2O ¼CO2 + H+ + e- y ∆G= -RT ln(K)



Redox en ambientes naturales

Reducción en la energía metabólica determina el orden
de los procesos microbianos anaerobios:

• ∆G ↑↑↑ respiración aerobia (-29.9) y ∆G ↓↓↓ en 
metanogénesis (-5.6)
• Población microbiana con ↑↑↑ ∆G supera al resto a 
cualquier Eh (coexistencia de oxidac. y desnitrificac.)

Met. Anaerobio ineficaz

C-org se preserva en sedimentos

↓↓↓ ∆G 
↓↓↓ Eh

SUSTRATO MICROBIANO



Suelos y sedimentos

Redox en ambientes naturales

Inundación

Depende de:

Disponibilidad O2
C-org como fuente 

reductora

O2

¿Qué ocurre cuando un suelo se inunda?



Redox en ambientes naturales

FLUCTUACIONES ESTACIONALES DE LA INUNDACIFLUCTUACIONES ESTACIONALES DE LA INUNDACIÓÓNN

Suelos y sedimentos
Inundación

O2

Suelos y sedimentos Suelos y sedimentos
Inundación

1) Retrasa la posición de reacciones redox
2) Productos de reducciones previas se 

convierten en sustratos para bacterias 
aeróbias



Secuencia de procesos Redox



Mineralización



Mineralización

García-Gil (2001)



Desnitrificación



Desnitrificación



Desnitrificación
Es un proceso microbiano de reducción desasimiladora
del NO3

- que da como producto final N2 gaseoso, a 
través de una serie de productos intermedios gaseosos 
(NOx)

Es desasimiladora (dissimilatory) porque la reducción 
de NO3

- ocurre con la degradación de la materia 
orgánica.

NO3
− → NO2

− → NO + N2O → N2 (g)

ó como una reacción redox:

2 NO3
− + 10 e− + 12 H+ → N2 + 6 H2O



Desnitrificación
NO3

− → NO2
− → NO + N2O → N2 (g)

ó como una reacción redox:

2 NO3
− + 10 e− + 12 H+ → N2 + 6 H2O

El NO3
- es respirado por los microorganismos que lo 

reducen (receptor de electrones) en respuesta a la 
oxidación de la materia orgánica (dador de electrones).
Dónde hay desnitrificación: donde la tasa de consumo 
de O2 sea mayor a su suministro: suelos, aguas 
subterráneas, humedales, lagos, sedimentos marinos, 
etc.



Desnitrificación



Desnitrificación

Bacterias heterotróficas:
Paracoccus denitrificans y varias
pseudomonas

Bacterias autotróficas (en menor
medida): Thiobacillus denitrificans

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

Quienes realizan la desnitrificación:



Desnitrificación
Escala espacial y temporal de la desnitrificación

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



Desnitrificación

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



Desnitrificación

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



Desnitrificación

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



Desnitrificación
Desnitrification y entradas de N

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



Desnitrificación

La reacción de desnitrificación muestra 
un fraccionamiento en la composición 
isotópica (15N/14N): se prefiere el isótopo 
ligero en la reacción mientras que el 
pesado se concentra en el sustrato.

Identificación por fraccionamiento isotópico

15N
14N

δ15N de NO3
-, NO, N2O y N2



Desnitrificación

Trazador biogeoquímico:
Combinando δ15N con δ18O en el NO3

- es posible identificar las principales 
vías de transformación y las tasas (aunque no siempre es válido)

Identificación por fraccionamiento isotópico

ε =
Fracción

molar
isotópica



Desnitrificación
Identificación por fraccionamiento isotópico

Trazador biogeoquímico:
Combinando δ15N con δ18O en el NO3

- es posible identificar las principales 
vías de transformación y las tasas (aunque no siempre es válido)



Desnitrificación



Otras transformaciones
del N a bajas concentraciones 
de oxígeno



DNRA

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

2) El amonio es una forma más disponible biológicamente y menos móvil
pero también más dañino que el nitrato en el ambiente. 

3) Una vía del DNRA es realizada por quimiolitoautótrofos que acoplan la 
reducción del nitrato con la oxidación de formas reducidas de azufre
(H2S). Se ha visto que a altas concentraciones de S2- se inhibe la 
desnitrificación y se favorece la DNRA

4) Otra vía del DNRA usa la fermentación para acoplar el flujo de 
electrones de la materia orgánica a la reducción de nitrato. Este 
proceso se piensa que está favorecido cuando la concentración de 
nitrato es baja y la cantidad de carbono orgánico alta.

¡Mucha incertidumbre aún sobre la dinámica del proceso!



ANAMMOX

1) Oxidación anaerobica del amonio: En el proceso, nitrito y amonio se 
convierten en N2 (gas). 

NH4
+ + NO2

- → N2 + 2H2O.

2) 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).

3) Mn (IV y II) como catalizador a pH=7 termodinámicamente estable

4) Controversia: Denitrification vs anammox como vía principal de pérdida
de N2 en aguas con oxígeno agotado



1) Difícil de separar de 
desnitrificación usando 
fraccionamiento isotópico

2) Usando la expresión de los 
genes se ha conseguido ver 
su tasa comparada con la 
desnitrificación tanto en 
ambiente marino como en 
lagos templados

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

ANAMMOX



Desnitrificación
Identificación por fraccionamiento isotópico

mediante sustratos enriquecidos

Emision de N2O en humedales desde NH4 y NO3 usando δ15N



Reducción de sulfatos



Reducción de sulfatos

1. Es una reducción desasimiladora en sustratos anaeróbicos 
similar a la desnitrificación

2. SO4
2- actúa como un receptor de e- alternativo durante la 

oxidación de la materia orgánica
3. Bacterias reductoras de sulfato: Desulfovibrio y 

Desulfotomaculum
4. Principal fuente biogénica de H2S a la atmósfera hasta 

industrialización



Reducción de sulfatos

5. Liberación de H2S a la atmósfera desde el suelo <<< tasa de 
reducción de sulfatos H2S reacciona con otros 
constituyentes del suelo (e.g. Fe2+):

H2S + Fe2+ FeS + 2H+ FeS + H2S FeS2 + 2H+ + 2e-

6. Liberación de H2S limitada por contenido Fe
7. Sulfuros de Fe => trampa efectiva para H2S

H2S + Fe2+ FeS + 2H+

FeS + H2S FeS2 + 2H+ + 2e-



Reducción de sulfatos

8. Cuando baja el nivel de agua: 
-Reoxidación de FeS y FeS2 (bacterias especializadas)
-Liberación de SO4

2- y difusión hacia zona de reducción 
de sulfatos

-Vuelta a empezar…

RECICLADO DE AZUFRE



Reducción de sulfatos

9. Otras formas de inmovilización del sulfhídrico: 
-Reacción con mat. Org. Asociación C-S

a) En restos de plantas
b) Asociaciones H2S + Mat. Orgánica
c) Inmobilización microbiana de SO4

2-

Forma más común de acumulación en humedales



Metanogénesis

Zona de reducción de sulfatos
solapada con
Zona de metanogénesis



Metanogénesis

Reacción Eh (V) ∆G (kcal mol-1/e-)*

Reducción de SO4
2- a H2S -0.221 -5.9

Reducción de CO2 a CH4 -0.244 -5.6



•En aguas continentales dominada por fermentación de acetato
•En aguas marinas (libres de sulfato) dominada por reducción de CO2

Reducción de CO2 – pendiente ≈
1, todo H procedente del agua

Fermentación – Pendiente
inferior, 1 de 4 H del agua



Metanogénesis
“Competencia “



Metanogénesis
“Competencia “



Metanogénesis
“Competencia “



Metanogénesis

“Competencia “

Bacterias reductoras de sulfato son 
competidoras más efectivas por los mismos 

compuestos (acetato) que las metanogénicas



Metanogénesis
“Competencia “

Reductoras de sulfato

Metanogénicas



Metanogénesis

“Competencia “

Bacterias reductoras de sulfato son 
competidoras más eficientes en el uso de H2
como dador de e- que las metanogénicas que 

participan en la reducción de CO2



Metanogénesis



Metanogénesis

“Competencia “

No hay solapamiento entre metanogénesis y 
reducción de sulfatos:

Metanogénesis empieza cuando sulfatos son 
agotados en el medio

Presencia de sulfatos en el sustrato inhibe 
metanogénesis



Metanogénesis



Metanogénesis



Metanogénesis



Metanogénesis



Metanogénesis

Balance de CH4:
-Producción de CH4 en zonas profundas del suelo (anoxia)
-Oxidación aeróbica de CH4 por bacterias metanotróficas
-Oxidación anaeróbica de CH4 por consorcio 
sulfatoreductoras + metanotróficas (nitrito como aceptor)
-Difusión de CH4 hasta la superficie



“Oxidación aeróbica de CH4 “
CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O
En aguas continentales:

Puede reducir de 80-90% las emisiones de CH4
Responsable del 25% de emisiones de CO2



“Oxidación anaeróbica de CH4 “
(Metanogénesis inversa)

CH4 + SO4
2- → HS- + HCO3

- + H2O   
Consorcio Arqueas y bact. sulfatorreductoras



Hoeler et al. (1994) Global Biogeoch Cycles 8:451-463
Nauhaus et al. (2002) Environmental Microbiology
4:296–305

Incubaciones de 
sedimento

demuestran que
reducción de 

sulfatos responde (+) 
a adición de CH4.

CH4 consumo

H2S producción

“Oxidación anaeróbica de CH4 “



En aguas continentales:
Poco estudiado aunque hay indicios de que coexiste 

metanogénesis y metanogénesis inversa en la 
columna de agua (se han observado arqueas en pool 

microbiano pero no el proceso)

Se ha observado que la oxidación de CH4 en 
condiciones anaeróbicas se acopla con la 

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

“Oxidación anaeróbica de CH4 “
(Metanogénesis inversa)



Metanogénesis

Balance de CH4:
-Competencia por O2 de metanotróficas con bacterias
nitrificantes si ↑↑↑[CH4]
-Ebullición: burbujas por sobresaturación en gases
-Transporte por vegetación: en especies con tallos huecos



Metanogénesis

GRAN HETEROGENEIDAD ESPACIAL POR 
DIFERENCIAS EN PROPIEDADES Y 

CONDICIONES AMBIENTALES EN SUELO Y 
SEDIMENTOS



Metanogénesis
Condicionantes básicos de emisiones de CH4:

1) ↑Nivel freático o inundación ↑CH4
2) ↑ Temperatura del suelo ↑CH4
3) ↑ NEP ↑CH4
4) ↑ Materia orgánica lábil ↑CH4
5) ↓ SO4

2-



Transformaciones en aguas 
subterráneas

Principales procesos biogeoquímicos:

1) Desnitrificación (bacterias hasta 300 m de prof.)
2) DRNA?
3) Anammox
4) Fe3+ Fe2+

5) SO4
2- H2S ↑ (más 20 m) 

6) CO2 CH4 ↑ (> 100 m)



Transformaciones en aguas 
subterráneas
1) Desnitrificación ↓Eh + ↑↑[NO3

-] N2O a atmósfera



Transf. en aguas subterráneas

2) Fe3+ Fe2+

3) SO4
2- H2S ↑

Fe3+ Fe2+

Reducción
SO4

2-

Degradación OM

Oxidación
H2S + Fe2+ FeS2

En condiciones reductoras:



Transformaciones en aguas 
subterráneas

4) CO2 CH4 ↑


