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Teoria 8: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

- Origen de la Fotosintesis

- Cianobacterias.
- Estiuctura celular.
- Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
- Enzimas y cofactores involucrados en:
- Captacion de luz
- Oxidacion de agua
- Transferencia de electrones
- Produccion de energia y equivalentes de reduccion
- Reacciones independientes de luz: Fijacion de CO, (Ciclo de Calvin).
- Fotosintesis anoxigénica: Bacterias Purpuray Verde, y Rhodobacter.

- Fotosintesis en eucariotas
- Teoria endosimbidtica.
- Estructura del cloroplasto.
- Reacciones dependientes e independientes de luz.

-  Procesos de transferencia electronica durante la fotosintesis
- Teoria de Marcus



Fendmenos de transferencia electronica
en la fotosintesis.

Origen de la fotosintesis
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"Fendmenos de transferencia electronica
en la fotosintesis.

Origen de la fotosintesis
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Cianobacterias
Estructura celular

- Cianobacterias:

—> Phylum de bacterias capaces de realizar fotosintesis para obtener energia.
- Son conocidas como algas verdes-azules (son procariotas!).

- Realizan la fotosintesis en pliegues caracteristicos de la membrana externa (Tilacoides).

Ficobilisoma Membrana del
tilacoide

/ Ribosomas

(anillo de ADN)

Pared celular
Membrana celular

Capa de peptidoglucano
Membrana externa 3

Capa mucosa —% /. Tilacoides
Capsula

Capadelima—— RuBisCO

Carboxisoma

bttps://en.wikipedia.org/wiki/Cyanobacteria

Mediante la liberacién de
O,y  convirtieron  la
atmésfera reductora de la
Tierra Arcaica en oxidante
(Proterozoico), causando la
"oxidaciéon de la Tierra" (La

Gran Oxidacién, "GOE").

Cambiaron radicalmente la
composicién de las formas
de vida en la Tierra
mediante la estimulacién de
la biodiversidad y
condujeron a la quasi-
extincién de los organismos
anaerobios.



—> (Cianobacterias:

Cianobacterias
Estructura celular

Son probablemente una de las formas de vida mis exitosas > Se

pueden encontrar en casi todos los hibitats terrestres y acudticos (océanos, agua
ulce, tierra hiumeda, rocas y suelo humedos temporalmente, e incluso en rocas de
dulce, t h da, y suelo h dos t | te, | d

la Antartida).

- Al igual que todos los organismos procariotas, no
tienen nicleos o un sistema de membrana interna. Sin
embargo, muchas especies de cianobacterias presentan
pliegues de sus membranas externas (tilacoides =>
fotosintesis).

Thylakoid membranes of Nostoc cyanobacteria

Nature 517, 26-27

http.//www.nature.com/nature/journal/v517/n75
tab/nature14072_F1.html

Las cianobacterias acudticas son conocidas por sus ﬂomciones
extensas y altamente visibles que pueden formar tanto en agua
dulce como salada.

Cyanobacteria Bloom near Fiji
bttps://en.wikipedia.org/wiki/Cyanobacteria




Cianobacterias
Estructura celular

- Membranas tilacoides:

Las cianobacterias tienen un sistema interno de membranas tilacoides, donde se encuentra todas los
pigmentos/proteinas/enzimas de las cadenas de transferencia electrénica de la fotosintesis y de la respiracién.

La presencia de diferentes membranas (externa, citoplasmitica y tilacoides) da a las células de las cianobacterias una

complejidad unica, que la destaca de otras bacterias = Los sistemas de sintesis y direccionamiento de lipidos y proteinas
son de mayor complejidad.

Las membranas externa, plasmatica y tilacoides tienen cada una funciones especializadas en la célula de cianobacterias.

Las membranas tilacoides de las cianobacterias no se diferencian en regiones (como en las plantas, en las cuales se
presentan granulos y estroma,).
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Cianobacterias
Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

Chlorophyll b _
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Los ficobilisomas existen en organismos fotosintéticos que reciben poca
luz, e.g. cianobacterias que viven en agua de mar a profundidades mayores a
un metro.

Un ficobilisoma es un complejo de proteinas usado para captar luz,
estructurado como una antena real.

Los pigmentos (ficocianobilina y ficoeritrobilina) son los croméforos que
se unen a través de un enlace covalente tioéter (a cisteinas) a las
apoproteinas.

Mejoran la cantidad de fotones absrobidos aumentan la ventana espectral
de absorcién de la luz (llenan la "brecha verde" que se producen en las
plantas superiores).




Cianobacterias
Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
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- El Sol irradia ondas EM de longitudes de onda desde rayos P - —
gamma - rayos X — UV — Visible - IR - MW - RF. 2.0 -

- Los rayos y, Xy UV lejano representan una pequena fraccién del
poder radiativo del Sol.

- Las principales longitudes de onda que llegan a la atmosfera
terrestre estin comprendidas entre el UV cercano hasta el IR

15 Solar irradiance at Earth
(figura derecha, amarillo).

- Luego de atravesar la atmosfera gran parte del UV es absorbido
(O5), asi como regiones (bandas y lineas) especificas debido a la
presencia de gases (O,, CO,, H,O ).

- Longitudes de onda del IR son abundantes y representan la
mayor parte de la energia solar (proporcionan calor).

- También se muestra el espectro de absorcion para la clorofila.

- El espectro de absorcién de la clorofila indica como los

Solar irradiance at leaf
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0.5 1
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organismos fotosintéticos evolucionaron optimizando sus
pigmentos para maximizar la absorcién de la luz y asi 0.0 '
incrementar la eficiencia de la fotosintesis. 400 800
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Koning, Ross E. 1994. Light. Plant Physiology Information Website. http://plantphys.info/plant_physiology/light.shtml.



Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
Jablonski Diagram: Principios basicos de fotofisica molecular
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Cianobacterias
Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
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Chlorophyll a
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Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
La clorofila no esta sola...
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Pigmentos adicionales participan en la fotosintesis.
Estos son llamados pigmentos de antena
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Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

La clorofila no esta sola...

Estos pigmentos complementan la absorcion de luz por la clorofila.

Esto significa que las plantas con estos pigmentos de antena pueden usar luz de longitudes de onda que no
excitan la clorofila (Ej. A=500 nm).

La energia absorbida por estos pigmentos pasa a la clorofila y se utiliza en la fotosintesis.
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Fendmenos de transferencia electronica

J en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

Oxidacién de agua

S

r




TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

Oxidacién de agua

Absorcion de fotén > ET - Generaciéon de un hueco = Oxidaciéon de Agua




TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

Oxidacién de agua

Absorcion de fotén > ET - Generaciéon de un hueco = Oxidaciéon de Agua
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

Oxidacién de agua

Absorcion de fotén = Generacién de un hueco - Oxidacion de Agua
v
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e~ Ht q core. From: W. Lubitz group, in
N Chem. Sci., 2015, 6, 1676-1695.
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(a)

TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.

Oxidacién de agua

Absorcién de foton = Generacion de un hueco > Oxidaciéon de Agua
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.

Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
Transferencia de electrones
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
Produccién de energia (V H* y ATP) y equivalentes de reducciéon (NADPH)
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

' Z-Scheme of Electron Transport in Photosynthesis
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
Produccion de energia (V H* y ATP) y equivalentes de reduccion (NADPH)

(a) @ »

B branch A branch

P700
From: Photosynthesis Research (2005) 85: 51-72

Fotosistema I - §. elongatus (PDB: 1JB0)



TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones dependientes de luz: Centro de reaccién fotosintetico.
Produccion de energia (V H* y ATP) y equivalentes de reduccion (NADPH)
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.

Cianobacterias
Reacciones independientes de luz: Fijacién de CO, (Ciclo de Calvin)
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.
Cianobacterias

Reacciones independientes de luz: Fijacién de CO, (Ciclo de Calvin)
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Bacterias purpura y verde

Purple & Filamentous

Green Bacteria
hv Four-heme c-type cytochrome

( (P870)*
i A
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3 % -ya § Plasma 3
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)
"2 “Mn, Cytoplasm

L Ty + +
L Photosynthetic 2H 2H Cytochrome bey

reaction center

- A diferencia de las cianobacterias (que son fototrofas oxigénicas), las bacterias purpuras y verdes realizan
fotosintesis anoxigénica (las verdes utilizan H,S en lugar de H,0).

- La cadena de transporte de electrones de las bacterias purpuras comienza cuando el par de bacterioclorofila P870
(presente en el fotosistema) se excita por absorcion de la luz.

- P870 dona un electrén a la bacteriofeofitina, que a su vez lo transmite a las Qay Qb, las cuales reducen UQ.

= LaUQ_es oxidada por el complejo citocromo bcl, el cual transloca H* del citoplasma al periplasma generando un
gradiente tras la reduccién del citocromo c2.

- Finalmente el citocromo c2 reduce a P870 (tapa el agujero).



TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Bacterias verdes del azufre

Green Sulfur Bacteria &
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La cadena de transporte de electrones en las bacterias verdes depende del par bacterioclorofila P840.

Cuando la luz es absorbida por el centro de reaccion, el P840 entra en estado excitado con un potencial de

reduccién muy negativa, y por lo tanto dona facilmente el electrén a la bacterioclorofila 663.

El electrén es transferido a través de una serie de cofactores hasta que vuelve a P840 o se usa para reducir NAD*.
Cuando el electron deja la cadena electrénica para reducir el NAD*, P840 debe ser reducida por otra molécula.
Esto se logra con la oxidaciéon de sulfuro de hidrégeno (u otro compuesto de azufre inorganico) por el citocromo

C555.

2\ 2 22



TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Bacterias verdes del azufre

Pheophytin-Quinone Type Iron-Sulfur Type
Reaction Centers Reaction Centers

Plants, Algae and Cyanobacteria Green Sulfur Bacteria &

Purple & Filamentous
Heliobacteria

Green Bacteria
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s (P700) (P840)’
(P870)* PSII 1' X Ay p < A,
! A \ \
08 \ £ "
8 (P680)" . o7
L A Pheo ”F'd *
BPheo PR -
04 NADP* NAD®
g ||\
-o' QA QA hv
aé 0 hv Q‘__UQW Qy_pq hv ; /?
N i ‘% Cyte—| Cyt be
Cyte,—{ Cyt be, | PC 255 ’ —
+0.41 [pe70]
+0.8} HO- v
n
- ‘Tyr ;—
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Fotosintesis en eucariotas
Teoria endosimbiodtica

4 . . ’ MNudeoid Prokaryotic cell
- Es una teoria que explica el origen de las células - 1 Aprokayote grows i see
. . . t membrane o nvese 5
eucariotas a partir de los procariotas. Croplem i rea s volome i
Cell membrane (ﬂvlnmm
> Las organelas mas importantes de las células . e —
. . . . . . . v infol ings bMI:lu Y [‘.i::“-_‘fﬂ
eucariotas se originaron a partir de una simbiosis E?E:?f,i&iom“;f.;‘?,\‘,m°
it encloses the nudecid, making a
entre organismos unicelulares independientes. e e ek,
Nudeus
. . . Nudear :‘»:‘::::5 l"“ [ ??:;‘j;fl;ﬁ:w;: ll.hr
- Las mitocondrias, y los cloroplastos (y ] Encoplaumerekubin  paraie,sndmaneges o o

digestion 1t bocomes an
endosymbiont, or a cell iving

posiblemente otros organulos) eran bacterias ok
. . Pro erium
libres que fueron incorporadas dentro de otra G

4 . . P i pe 50
célula como un endosimbionte hace alrededor de | |
4 The sercbe’s ablity 1o use coygen to make energy
3 ~ bécomes an asset for the host, alowing it to thrive
1,5 millones de afios. D e eyl o e
versly skmiShed anc bacones s mAEhGRGHS
Mitochondria
. . . ’ . . TS
- Evidencia molecular y bioquimica sugieren que & € "
las mitocondrias pudieron haber descendido a - - '~ aaum.
partir de las proteobacterias, especificamente
Rickettsiales (SAR11), o especies cercanas)
= Los cloroplastos  descenderian de las e~ -
. . , Y |‘rvwc:;| .:ﬂ,r.'::ﬂqoc:nh'mlquv ACdmional
cianobacterias,  especificamente  de las : T

They become chloroplasts.

cianobacterias  filamentosas, fijadoras de
nitrégeno.
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electronica en la fotosintesis.

Fotosintesis en eucariotas
Estructura del cloroplasto

Intermembrane space

(Viridiplantaean chloroplasts and rhodoplasts) Ca rboxysome

(also in muroplasts)

Granum
(higher plants)

Outer membrane
Inner membrane

Nucleoid

—Thylakoids

— Lipid droplet .
Ribosomes P

Peptidoglycan wall
(also in muroplasts)

Mucoid sheath

L Capsule

Slime coat




TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Fotosintesis en eucariotas
Reacciones dependientes e independientes de luz

http://www.queenmaryphotosynthesis.org/nield/psllimages/oxygenicphotosynthmodel.html (’_-/ﬁ
(embryophyte) ADP +Pi —ATP+H,O
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TEMA 5: Fendmenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Transferencia electréonica

i A A, mzoo ps
-08 ks A1 12—200 ns
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- woaoo: Tyra r
2l 22 o0 (P850 o.aL * ADP Q *
ferredoxin-NADP reductase * ®
Durante la fotosintesis la energia 1o W) - light
de laluz (foton) se convierte en fmuoxm AT synthase
000 oooooooooo\‘ Jooooooo

energia potencial para separar
cargas...
Como el fotosistema previene la
recombinacién carga-agujero?
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oxygen-evolving complex

we ol
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TEMA 5: Fenomenos de transferencia
electronica en la fotosintesis.

Transferencia electréonica

= La transferencia de electrones fotoinducida es uno de los procesos mas
fundamentales. Clave en la fotosintesis, obtencién de imagenes fotogrificas digitales
(detectores CCD), reacciones organicas y otros dispositivos optoelectronicos.

- Laenergia necesaria para todos los alimentos de 1a Tierra proviene de la conversion de
la energia de la luz, CO, y H,O en hidratos de carbono. Ademis, toda la energia
derivada de los combustibles fésiles como el petréleo, gas natural y carbén fue
inicialmente generada por organismos fototrofos.

—> La transferencia de electrones inducida por la luz es un proceso en el que un electrén
es transferido de un donador (D) a un aceptor (A), de acuerdo a:

hv " - Esta simple secuencia muestra como la energia de la luz
D+A - D +A se convierte en energia electroquimica.
excitation
« -« = Araiz delatransferencia de electrones se crea un estado
+ A de transferencia de carga, que es una especie dipolar,
que consiste en el catién radical del donante (D + *) y el
anion radical del aceptor (A- )

% -+
D +A——D
electron
transfer
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Transferencia electréonica

-12
= El estado de transferencia de carga creada -

puede  experimentar muchos procesos 08
diferentes. | @ 3o
Pheo
’ _o 4r |
= Tanto en los PS1 como PS2, después de la * |30 e
transferencia de energia desde el sistema de 2 PSII|
iy . . o T
recoleccion de luz hacia el par especial Pggp 0 = 00} 100600 8 © “h By
P40, se produce una primera transferencia de  F
electrones hacia la feofitina-P (en 3 ps). o4k
> Sigue una segunda transferencia hacia la o hv
, . i 08 I | S
ubiquinona Q, (en 200 ps) y luego hacia 2 ™ Mno 5
i i [ ’/ 100- ' Tyr‘-s sy
ubiquinona Qg (en 100 ps). Oy TR L 6’@

12 -
> Por lo tanto, la primera transferencia de e- es seguida por otros dos pasos.
= Después de esto se hace cargo de la quimica! Qg dona 2e- y toma 2 H* para reducir la PQ. Esta

atraviesa la membrana y libera sus H* al otro lado. Asi, un proceso de transferencia de electrones se
convierte en un gradiente electroquimico de H*.
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electronica en la fotosintesis.

Teoria de Marcus

= Como se produce la transferencia electrénica desde el Donador (P680 o P700)
hacia el Aceptor (feofitina-P o Clorofila-A)?

N -12
D‘-b—A\ D*-b-A~ L

‘- - p680. 305
. -
‘ Pheo
=0 4
> . i ‘ im ps
=0 ™) =
5 D-b-A £ PSII Op a g, t e
> S 00F 100600 48 © “A p
= e
3 w
=
g 04 |-
2
hv
08 H,O. ™
o *Mn o ;é

nuclear (and solvent) co-ordinates




TEMA 5: Fenomenos de transferencia

electronica en la fotosintesis.

Teoria de Marcus

= Fundamento de la Teoria de Marcus (Premio Nobel en Quimica 1992)

D' -b-A

= En PS1 y PS2, ET era en contra de
gradiente. Pero hv hace que la ET sea
a favor de gradiente.

D-bridge-A

potential energy

D b-A

D-b-A

evolving orbital

evolving orbital

—_—

nuclear (and solvent)

co-ordinates

electron probability density
on the donor (D) and
acceptor (A) site

nuclear co-ordinates &
visualisation of
the changes of AE

1. After excitation the
electron is still mainly
lo calised on D, but
there is already a small
probability on A.

2. At the crossing
point (the barrier)
there is an equal
chance of finding the
clectron on both sides:
AE =0, the electron is
formally transferred.

3. After relaxation
into the well of the
CT state the
probability to find the
electron on the A side
is highest. AE has
again increased
sharply.



