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Ambientes marinos anóxicos
• Antes de 1870 se pensaba que las

profundidades del océano estaban desprovistas
de oxigeno y seres vivos

• Todas las muestras analizadas durante la
expedición Challenger (1873-1876) contenían
oxígeno

• No hay un litro de agua sin organismos vivos
(excepto agua extremadamente caliente en
sistemas hidrotermales)



 

Gordon Riley (1951) estimó las
tasas de consumo de O2  en el
Atlántico (54oS-45oN):

a) Dividiendo en 76 segmentos
b) Calculando el aporte probable de

O2 a cada nivel de profundidad
(usando datos de estructura de
densidad, velocidad de corrientes,
coeficientes de difusión de eddy
verticales y laterales)

c) Suponiendo que las
concentraciones observadas
estaban en estado estacionario

d) Estimando el consumo biológico
que mantenía esas
concentraciones

e) PP-superficie = 12-31 mol C m-2 y-1

f) 10% como COP bajo 200 m
Martin et al. 1987



En el tiempo, el O2 del océano
profundo será usado a menos que sea
reemplazado

• El reemplazo ocurre a través del
movimiento de aguas ricas en O2 desde la
superficie (zonas polares y latitudes
intermedias)

• Ya que las aguas profundas contienen O2,
el reemplazo es suficientemente rápido



zonas anóxicas

• Si el movimiento horizontal de agua en
alguna cuenca o región profunda es
impedido, la demanda metabólica por O2
puede igualar o exceder el aporte, y la
concentración llegar a cero.

• Hay un número de zonas en el océano
abierto en donde el O2 es bajo también
debido al desbalance aporte/consumo



•Mar Negro es anóxico bajo 100 m (área total ca. 420,000 km2)



• En sedimentos marinos, el agua circula
lentamente y el O2 penetra por difusión
molecular



• frecuentemente ayudado por mezcla
biológica de los sedimentos
(bioperturbación) y por la acción de
animales que descargan agua a través de
los tubos (irrigación)





Porosidad - volumen total de agua conectada con respecto al volumen de
sedimento





Oxidación sin oxígeno

• Muchas bacterias y algunos protozoos
pueden vivir sin oxígeno.  Algunos son
anaeróbicos obligados

• Un buen número de sustancias además
del oxígeno pueden actuar como
oxidantes (aceptores de electrones) en
transformaciones bioquímicas



• Reductores y oxidantes se definen como
donadores de electrones y aceptores de
electrones, respectivamente

• Debido a que no hay electrones libres, cada
oxidación es acompañada por una
reducción, y viceversa



• O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O  reducción
•                4Fe2+ = 4Fe3+ + 4e- oxidación
_______________________________________
O2+ 4Fe2++ 4H+ = 4Fe3+ + 2H2O reacción redox



Estado de oxidación

• o número de oxidación, es un carga
hipotética que un átomo podría tener si el
ión o molécula se disociase



Oxidantes importantes en el medio marino:

• O2

• Nitrato
• Nitrito
• Manganeso
• Óxidos de hierro
• Sulfato (muy abundante)



Froelich et al. 1979. Early oxidation of organic matter
in pelagic sediments of the eastern equatorial
Atlantic:  Suboxic diagenesis.  Geochimica et
Cosmochimica Acta 43, 1075-1090.



D
ism

inuciòn de la energía producida



Supuestos de la tabla anterior:

• Composición de la MO-Redfield
• Reacciones completas (mineralización)
• En la ausencia de O2, oxidación de

amonio no ocurre (Mn, NO3
- !)



Otras consideraciones

• La energía metabólica disponible debe ser menor
que la calculada (depende del sustrato e
ineficiencias)

• En ningún caso un organismo puede llevar a cabo
la transformación completa (ni en la respiración
aeróbica-copépodos no oxidan NH4

+)
• Reacciones 2-6:  consorcios de bacteria (en

algunos casos con protozoos)



• El uso de nitrato y MnO2 produce similar
cantidad de energía como con O2

• La energía producida con óxido de hierro
es menor a la de manganeso, pero óxido
de hierro es más abundante por lo que es
potencialmente más importante

• Sulfato es extremadamente abundante



Oxígeno y materia orgánica en el Mar Negro.  Cuerpo de agua más grande en
donde el O2 está agotado

49.5-(7.6+12)/1.43))

Consumo total de O2

MO oxidada SIN O2 = 35.8-5.5 = 30.3 mol C 

(49.5-13.7)

enterramiento



 

Oxígeno y materia orgánica en el Mar Negro.  El detalle…



Thamdrup y Canfield 1996.  Vías de oxidación en sedimentos
frente a Concepcion
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Actividad de electrones y pε

• pε = -log {e-}
• pε es la actividad de electrones en el

equilibrio y mide la tendencia relativa de
una solución de aceptar o transferir
electrones

• Alto pε, indica alta tendencia por la
oxidación



A + ne-  B

• K = {B}/{A}{e-}n

• log Kred = log B- log A - n log e-

• log Kred = log B- log A + n pε
• 1/n log Kred = 1/n log {B}/{A} + pε
• pε = 1/n log Kred – 1/n log {B}/{A}
• pε = 1/n log Kred + 1/n log {especie

oxidada}/{especie reducida}



• pε0 = 1/n log K, pε0 es la actividad relativa
de electrones al equilibrio

• pε = pε0 + 1/n log {especie
oxidada}/{especie reducida}



Diagramas de estabilidad pε (o Eh)-pH

• Cómo protones y electrones cambian
simultáneamente el equilibrio bajo
diversas condiciones

• Indican cuáles especies predominan bajo
determinado pH y pε



Construcción de un diagrama pε-pH

• Considerar la estabilidad redox del agua
• O2(g) + 4H+ + 4e- = 2H2O log K = 83.1
• pε = ¼log pO2 + 20.78 – pH

• 2 H2O + 2e- = H2(g) + 2OH- log K = -28
• pε = -½log pH2 +0 - pH
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• SO4
= + 8H+ + 6e- = S(s) + 4H2O log K = 36.2

• pε = 36.2/6 + 1/6log[SO4
=] -8/6pH

• S(s) + 2H+ + 2e- = H2S(aq)  log K = 4.8
• pε = 4.8 - pH – 1/2log[H2S]

• SO4
= + 9H+ + 8e- = HS- + 4H2O  log K = 34

• pε = 34/8 – 9/8pH + 1/8log([SO4
=]/[HS-])

• H2S(aq) = H+ + HS-    log K = -7.0
• log ([HS-]/[H2S]) - pH = -7

sistema del azufre, si las concentraciones de las especies solubles es 0.01 M 
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pε = [F/2.3 RT] Eh
Eh = 0.059 pε

Tendencia de realizar las
reacciones que proveen más
energía antes que las
reacciones que proporcionan
menos energía.  Así, la
secuencia comienza con la
respiración aeróbica (A+L)
seguida de desnitrificación
(B+L), etc.





Zonación en sedimentos



Cambia el aporte



entrada

Registro
sedimentario

sedimentación sin diagénesis

  variaciones implican cambio en
el aporte

tiempo
bajo

alto

pasado presente



Sedimentación constante con diagenesis en
estado estable

Reacciones alteran la composición de la
capa (y del agua intersticial), pero la
relación concentración vs. profundidad
permanece constante a través del tiempo





La ecuación diagenética general

Ci = concentración de componente sólido o liquido i
Fi = Flujo del componente i. Ri = tasa de cada reacción química, bioquímica,
radiogénica que afecta i.

Flujos pueden ser difusivos (movimiento al azar de partículas iones, etc. y siguen
la Ley de difusión de Fick) y advectivos (unidireccionales debido alguna fuerza)



Caso de estudio : Sun et al. 1991
degradación de clorofila y flujos de C

kd <<< kr



J = kdIr
Z (cm)

clorofila

Inventario de Chl (Ir)

Fracción degradada

1)Flujo clorofila
2)Flujo carbono a
partir de 1), vs.
3) Consumo de O2
para explicar
remoción de C

(C)

(C)



Diagenetic model for estimating degradation rates of
protein and total amino acids in Concepción Bay

•Descomposición de proteínas es primer orden
•Porosidad y tasa de sedimentación son constantes
•Compactación es despreciable

•C= concentración de proteínas en sedimentos (mg gdw-1), igual a C1 + C2
•C1 y C2 son las concentraciones de los reservorios lábiles y refractarios,
respectivamente
•k1 y k2 son las tasas constantes de degradación de C1 y C2
•DB es el coeficiente de mezcla de partículas. DB se supuso constante (42.5
cm2 y-1) en el intervalo 0-7.3 cm (Salamanca 1989).
•w es la tasa de sedimentación



Otras simplificaciones
a) Estado estable

b) La tasa de decrecimiento de proteínas bajo 4-5 cm no fue significativo de cero por
lo que k2 ~0

c) La importancia relativa del transporte difusivo vs. advectivo se evaluó
calculado un número de Peclet ~  50.  Esto significa que el efecto advectivo es
mínimo con respecto al difusivo

d) El modelo supone que las proteínas están asociadas a la fase sólida; la
contribución de proteínas disueltas es pequeña o despreciable.



CB x = 0, C = Co and x = ∞, C1 = 0 



k1 ~ 20 por año



La tasa de depositación de proteínas corresponde a su entrada a través de
la interfaz agua-sedimento:

R es tasa de acumulación de partículas (w x 1-porosidad) x densidad. 
(w = 0.13 cm y-1, Salamanca 1989)

Tas de acumulación se calcula como RC2 (DB mínimo bajo 5 cm)

Mineralización como depositación menos acumulación

Jdep= 800 g/m2 año
Jacc= 3 g/m2 año



La sorción cambia dramáticamente el destino e impacto de los compuestos
químicos en el ambiente acuático.  Moléculas idénticas se comportan muy
diferente si están rodeadas de moléculas de agua y iones o asociadas a un
sólido, o encerradas en una matriz sólida.



 



Flujos de materiales desde sedimentos a la
columna de agua.  Por ejemplo en balsas de
cultivo de salmones



Podemos medir el flujo de amonio desde el sedimento al
agua intersticial incubando sedimentos y removiendo agua
para medir la concentración de amonio cada cierto tiempo

sorción (Kd)


