De fotones a energia: un analisis a nivel de
particulas de los mecanismos fotosintéticos

Valeria Paiz

UNIVERSIDAD
DEL VALLE

DE GUATEMALA




UNIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA

Facultad de Ciencias y Humanidades

1966

AVAISYAAINN
GUATEMALA

DEL, yaALLE D%

Excelencia que trasciende

DEIVALLE

GRUPO EDUCATIVO

De fotones a energia: un analisis a nivel de particulas
de los mecanismos fotosintéticos

Trabajo de graduacion en modalidad de tésis presentado por
Valeria Paiz
Para optar al grado académico de Licenciado en Fisica

Guatemala, 2024






UNIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA

Facultad de Ciencias y Humanidades

1966

AVAISYAAINN
GUATEMALA

DEL, yaALLE D%

Excelencia que trasciende

DEIVALLE

GRUPO EDUCATIVO

De fotones a energia: un analisis a nivel de particulas
de los mecanismos fotosintéticos

Trabajo de graduacion en modalidad de tésis presentado por
Valeria Paiz
Para optar al grado académico de Licenciado en Fisica

Guatemala, 2024



Vo.Bo.:

Tribunal Examinador:

MSc. Eduar,

</ | .
LCWW
w

(f) Aty

/ Lic )Iren Aguilar

” 2 L

Dra. Pamela bennington

Fecha de aprobacion: Guatemala, 28 de Novimebre, 2024.




Prefacio

Se define la fotosintesis como uno de los procesos bioldgicos mas importantes para sostenimiento
de vida en la Tierra, que convierte la energia solar en energia quimica, contribuyendo adicionalmen-
te a la composicion de la atmoésfera por medio de la producciéon de oxigeno y el uso de didéxido de
carbono. Ademaés, juega un papel significativo para la moderaciéon y proteccion del cambi6 climético
en torno a la conservaciéon de bosques y vegetaciéon. Sin embargo, en torno al campo de la biofisica,
no hay una comprensiéon concreta acerca del proceso fotosintético desde el punto de vista fisico. Por
lo tanto, esta tesis tiene como objetivo profundizar el proceso fotosintético desde la perspectiva de
la mecénica cuéntica y la fisica de particulas, con el objetivo de avanzar en el conocimiento dentro
del campo sobresaliente de la biofisica y la biologia cuéntica. Se orienta en explicar y describir los
mecanismos de absorcién de luz, transferencia de energia, y dindmicas de excitones dentro de las
estructuras fotosintéticas en el punto de vida detallado de estos procesos a nivel cuantico.

Este estudio también aspira a contribuir significativamente al campo de la biofisica, proporcionando
una nueva y profunda comprension de los mecanismos moleculares que suceden en la fotosintesis a
través de la mecanica cuantica. Con base en esto, la investigacién busca ofrecer nuevas perspecti-
vas tanto como teoricas como précticas sobre este proceso biologico fundamental, con la vision de
emplearlo en la educacion y futuras investigaciones. Asimismo, se tiene como objetivo desarrollar
un nuevo recurso para facilitar la comprension de conceptos complejos en biofisica, haciéndolo ac-
cesible a estudiantes y futuros investigadores. Institucionalmente, se busca reforzar la capacidad en
investigacion cientifica y la reputaciéon de la Universidad del Valle de Guatemala, fomentando la
colaboracion interdisciplinaria y atraer financiamiento externo.

Considero que tengo las competencias necesarias para llevar a cabo este proyecto dado a que he
llevado y completado satisfactoriamente todos los cursos requeridos para obtener mi licenciatura en
fisica, incluyendo clases en areas de mecénica cudntica y mecanica estadistica. Ademas, he llevado
clases extracurriculares de biologia, abarcando areas de biologia general, genética, microbiologia,
sistematica y evolucién. Esta formacion me ha dado una solida base para comprender los procesos
moleculares desde la perspectiva biologica, asi como un entendimiento avanzado para integrar estos
conocimientos con la fisica de particulas y la mecanica cuéntica.

Esta tesis no solo profundizara el entendimiento de la fotosintesis desde una perspectiva cuanti-
ca, sino que también motiva a seguir con futuras investigaciones en el area de la biofisica. Mediante
la explicaciéon y profundizacion de los procesos de captacion de luz, transferencia de energia y co-
herencia cuantica, ademas con el anélisis del impacto de factores ambientales, esta investigacion
pretende ser un recurso para la comunidad cientifica, educativa y social, recalcando la importancia
de de integrar la mecanica cuantica y la biologia en la soluciéon de problemas globales.
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Resumen

Este trabajo de graduacién tuvo como objetivo describir como la mecénica cuéntica juega un
papel importante en la alta eficiencia de transferencia de energia en los sistemas fotosintéticos en
organismos. Se describi6 el procedimiento desde la absorcion de fotones hasta la transferencia elec-
tronica hasta generar energia quimica a nivel cudntico. Se explicaron temas como el entrelazamiento
y coherencia cuantica, y como estos tienen una gran relaciéon ante la dinamica de transferencia de
energia en la fotosintesis. Ademaés, se pudo demostrar que los excitones, particulas cuanticas que
facilitan el transporte de energia, son esenciales para poder entender la gran eficiencia fotosintética
que estos organismos llegan a tener para transportar fotones de un lugar a otro.

Asimismo, la investigacién abarcoé modelos teoricos. En el caso de absorcion se abarco la ley de
Beer, que ayuda a explicar la absorbancia de un fotén en el cloroplasto, asi como su intensidad.
También se abarcaron modelos como el exciton de Frenkel y la teoria generalizada de Forster, que
ayudaron a explicar la dindmica excitonica y la coherencia cuéntica dentro de estos sistemas. Estos
mismos modelos fueron luego corroborados mediante experimentos como la espectroscopia cuéntica;
lo cual luego se podrian llegar a utilizar para disenar innovaciones tecnolégicas como sistemas foto-
sintéticos artificiales o energia solar renovable. Se discuti6 incluso los efectos de factores ambientales
como la luz y la temperatura en la eficiencia de la fotosintesis y como estos organismos llegan a tener
diferentes mecanismos para regular estos efectos.

Este trabajo de graduacion tiene como objetivo institucional impulsar y motivar nuevas investi-
gaciones e integracion de fisica cuéntica y biologia en la Universidad del Valle de Guatemala. Asi-
mismo va a reforzar la reputacion cientifica, creando colaboraciones interdisciplinarias y ampliando
el conocimiento de biofisica en la universidad. Ademaés, este trabajo impulsa a que se hagan nuevas
investigaciones para futuras innovaciones tecnologicas, como mejoras en la conversion de energia
solar o fotosintesis artificial.

XI



CAPITULO 1

Introduccién

La fotosintesis, que abunda en plantas, algas y bacterias, es posiblemente una de las interacciones
fundamentales mas importantes en la Tierra. La fotosintesis es el proceso en el que la energia de la
luz solar se convierte en energia quimica. En este proceso, la energia solar construye moléculas de
glucosa a partir de agua y diéxido de carbono, y libera como subproducto oxigeno. Estas moléculas
de glucosa proporcionan energia y carbono organico, dos recursos cruciales para mantener vida en
la Tierra [I]. La fotosintesis adicionalmente afecta la composicion de la atmosfera terrestre. Esto se
da dado a que la mayoria de los organismos fotosintéticos generan gas oxigeno como subproducto,
y més de mil millones de anos que bacterias similares a las cianobacterias liberan gradualmente
oxigeno en la atmosfera de la Tierra, enriqueciéndola de oxigeno a medida que pasan los afios. Es
asi que también los organismos fotosintéticos eliminan grandes cantidades de diéxido de carbono de
la atmosfera para construir moléculas organicas. Sin embargo, actualmente los niveles atmosféricos
han incrementado de temperatura causando cambios climaticos. Es importante preservar bosques y
otras extensiones de vegetacién para combatir el aumento en los niveles de diéxido de carbono.

Los organismos fotosintéticos capturan luz utilizando redes de cromoforos que absorben la luz y
canalizan la energfa solar hacia un centro de reaccién donde ocurre la separacion de cargas. Un
croméforo es una molécula que absorbe luz en una longitud de onda particular y emite color como
resultado. Muchas moléculas en la naturaleza son cromoforos, incluyendo la clorofila que es la molé-
cula responsable de los colores verdes en hojas de las plantas. Ciertas modificaciones de la clorofila
ocurren entre las plantas y otros organismos fotosintéticos. Todos los organismos autétrofos tienen
clorofila a. La clorofila a absorbe energia de longitudes de onda violeta-azul y rojo-anaranjado [1].
El crecimiento fotosintético ocurre a través de la conversion de excitaciones moleculares en energia
quimica en forma de adenosin trifosfato (ATP). La energia de la luz solar inicia el proceso creando
un ‘excitéon’, un par de electrones y huecos, que viaja al centro de reacciéon. Procesos secundarios
rapidos evitan la recombinacion del par i6nico y desencadenan la liberaciéon de protones que primero
se transfieren a través de la membrana y finalmente resultan en la produccién de ATP, también
llamada “la molécula de la vida’.



CAPITULO 2

Objetivos

2.1. Objetivos generales

2.1.1. Objetivo general

Explorar y profundizar en la aplicaciéon de los principios de la mecanica cuantica y la fisica
de particulas en procesos biologicos, con un enfoque particular en la fotosintesis, para fomentar la
investigacion interdisciplinaria y el desarrollo de metodologias educativas en biofisica.

2.1.2. Especificos

1. Ampliar el conocimiento en el campo de biologia cuantica
a) Contribuir a la comprension e investigacion de los principios de la mecanica cuantica y la
fisica de particulas en torno a los procesos biologicos, especificamente a la fotosintesis.
b) Proporcionar puntos de vista practicos y tedricos sobre los mecanismos de absorcion de
luz y transferencia de energia en sistemas fotosintéticos.
2. Incrementar la motivacion de investigacion en el area de biofisica
a) Fomentar la investigacion aplicando conceptos de fisica de particulas a fenomenos biolo-
gicos.
b) Incentivar colaboracion en investigacion entre fisicos y bidlogos.
3. Proporcionar y educar nuevos temas a futuros cientificos.
a) Conceder un recurso para estudiantes y académicos interesados en la interseccion de la
fisica de particulas y la biologia.

b) Desarrollar metodologias educativas que se puedan utilizar en la educacion universitaria
para ensenar conceptos complejos e introductorios en el area de biofisica, especificamente
para estudiantes de cuarto ano de Fisica o Biologia.



CAPITULO 2. OBJETIVOS 3

2.1.3. Institucionales

1. Fortalecer las capacidades y reputaciéon de investigaciéon

a) Incrementar la contribucion de la Universidad del Valle de Guatemala al conocimien-
to cientifico mediante investigaciones adicionales en los campos de la fisica, biologia y
biofisica.

b) Posicionar a la Universidad del Valle de Guatemala como un representante clave en el
impulso de los avances cientificos en biofisica.

¢) Realizar aportaciones tnicas y significativas en el campo de la biofisica, cuyos resultados
sean publicados y reconocidos bajo la Universidad del Valle de Guatemala.

d) Adicionar el perfil de la Universidad del Valle de Guatemala en investigacion de biofisica,
aumentando su reconocimiento en la comunidad cientifica.

2. Promover la colaboraciéon dentro de la facultad

a) Fomentar la colaboracion interdisciplinaria entre los departamentos de Fisica y Biologia
de la Universidad del Valle de Guatemala, a través de proyectos de investigacién conjunta.

2.1.4. Hipotesis

1. La mecanica cuantica llega a explicar la alta eficiencia de transferencia de energia en procesos
fotosintéticos a través de diferentes organismos fotosintéticos.

2. El entrelazamiento cuantico contribuye a la transferencia rapida y eficiente de electrones dentro
de los centros de reaccion en complejos fotosintéticos, facilitando la conversion de energia
luminosa en energia quimica



CAPITULO 3

Justificacién

La mecénica cuéntica es la teoria fundamental que describe el comportamiento de las particulas
subatémicas, los 4tomos, las moléculas y ensamblajes moleculares, principalmente. Trabaja en esca-
las de nanémetros y esta en la base de procesos vitales, un ejemplo es el proceso de fotosintesis. Es
asi que esta investigacion busca profundizar la comprension de este proceso biolégico fundamental
a través del lente de la fisica de particulas y la mecanica cuantica.

Esta investigacion tiene el objetivo de avanzar el conocimiento en el campo nuevo de la biofisi-
ca, especialmente de la biologia cuantica, con un enfoque en la fotosintesis. Al definir los principios
de la mecénica cuantica y la fisica de particulas se aplican a los sistemas biologicos, este estudio
pretende explicar sobre los mecanismos de absorcion de luz, transferencia de energia y dinamicas
de excitones dentro de las estructuras fotosintéticas. Desde una perspectiva educativa, esta tesis
sirve como un recurso integral para futuros investigadores y estudiantes en la unién de la fisica de
particulas y la biologia. Su objetivo es desarrollar materiales y metodologias educativas que sim-
plifiquen conceptos complejos, haciéndolos accesibles a un publico mas amplio. Institucionalmente,
el estudio busca fortalecer las capacidades de investigacion y la reputacién de la Universidad del
Valle de Guatemala como lider en investigacion biofisica. Pretende fomentar asociaciones dentro
de la institucién y atraer financiaciéon externa, promoviendo asi la colaboracién interdisciplinaria y
mejorar la posicién de la universidad en la comunidad cientifica global.

Los capitulos se centran en complejos de captacion de luz fotosintética, mecanismos de transfe-
rencia de energia, el papel de la coherencia cuantica y las dindmicas de excitones, y el impacto de
los factores ambientales en la fotosintesis. Cada una de estas éreas se explora a profundidad, pro-
porcionando perspectivas empiricas y teédricas sobre el funcionamiento de los sistemas fotosintéticos.

En conclusién, esta tesis no solo contribuye al entendimiento cientifico de la fotosintesis a nivel
de particulas, sino también plantea posibles aplicaciones y direcciones para investigaciones futuras.
Esta subraya la importancia de tales estudios en el contexto mas amplio de abordar desafios globales
como el cambio climatico y la bisqueda de fuentes de energia renovables.



CAPITULO 4

Marco Tedrico

Como describe Schrodinger en su libro zQué es la vida?, la mecanica cuéntica es importante
para entender a los seres vivos y sus procesos celulares. Esto es dado a nuestra comprension de los
procesos moleculares y bioldgicos, y como estos son efectos cuanticos que crean brechas energéticas
significativas entre distintos estados en los sistemas quimicos. El aplicar estas brechas de energia a
los niveles de energia ayudan a que los seres vivos capten y almacenen la energia originalmente del
sol mediante fotones, y visualicen el mundo que les rodea a través de reacciones quimicas impulsadas
opticamente [2].

4.1. Particulas subatomicas

El modelo estandar de la fisica de particulas es la teoria mas conocida para describir los bloques
de construcciéon més bésicos del universo. En esta teorfa, estos bloques se pueden partir en dos
grupos: los fermiones y bosones. Los fermiones son las particulas que constituyen la materia y estas
igualmente se dividen en dos categorias: los quarks y leptones. Los quarks son aquellas particulas
que constituyen los protones y neutrones, los leptones incluyen a los electrones, unidos formando la
materia. Los bosones son conocidos como las particulas portadoras de fuerza, que influyen en los
quarks y leptones [3].

Tanto los quarks como los leptones constan de seis particulas; estas particulas estan relaciona-
das en pares o también conocidas como “generaciones”. En la primera generacién se encuentran las
particulas mas ligeras y estables; las particulas que son mas pesadas y menos estables pertenecen a
la segunda o tercera generacién. En cuanto las tres generaciones de los seis quarks, se encuentra en
la primera generacion, el quark arriba y el quark abajo; la segunda generacion es el quark encanto
y el quark extrano; finalmente la tercera generaciéon se encuentra el quark cima y el quark fondo.
Los seis leptones estan organizados similarmente en tres generaciones: el electréon y el neutrino del
electron; el muon y el neutrino del muon; y el tau y el neutrino del tau (Figura (1)) [4].
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€ LEPTONS @ BOSONS @ HIGGS BOSON

Figura 1: El modelo estandar incluye las particulas de materia (quarks y leptones), las particulas
portadoras de fuerza (bosones) y el boson de Higgs

Ademas, el modelo estandar explica tres de las cuatro fuerzas fundamentales que gobiernan el
universo: el electromagnetismo, la fuerza fuerte y la fuerza débil. La fuerza electromagnética involu-
cra fotones y su interaccion de campos eléctricos y magnéticos. La fuerza fuerte es la fuerza que une
el nicleo de un atomo para hacerlo estable. Finalmente, la fuerza débil causa reacciones nucleares.
La tnica fuerza que no se ha llegado a explicar utilizando el modelo estandar es la gravedad [3].

A diferencia de los leptones, los quarks tienen una carga que se conoce como “color”. Esta carga
significa que los quarks pueden llegar a interactuar con los gluones a través de la fuerza fuerte. Los
leptones y quarks, sin embargo, si pueden interactuar en ambas fuerzas electromagnéticas o débiles

4.

Entrando mas a detalle, se sabe que cargas iguales causan una fuerza de repulsion. Por lo tan-
to, en el nacleo del 4tomo se encuentra una gran fuerza de repulsion entre los protones. Sin embargo,
la fuerza fuerte impide y supera esta fuerza y mantiene unido al nacleo. Es asi que la energia ne-
ta asociada con el equilibrio de la fuerza y la fuerte de repulsion se conoce como la energia de
enlace. Es asi que los electrones se mantienen orbitando el niicleo, porque existe un campo electro-
magnético de interaccion entre carga positiva de los portones y la carga negativa de los electrones [5].

Un atomo es estable cuando la energia de enlace es suficientemente alta para mantener unido al
nicleo. Es asi que se le llama a un atomo inestable cuando la energia de enlace no es lo suficiente-
mente fuerte para mantener unido el ntucleo, lo cual llegan a ser atomos radiactivos, lo cual pierden
neutrones o protones para llegar a tratar de ser estables [5].

Un atomo llega a tener diferentes capas de energia, donde los electrones orbitan. La capa més
externa se le conoce como la capa de valencia, conteniendo electrones de valencia. Cuando estos
electrones obtienen suficiente energia de alguna fuerza externa, pueden separarse del 4tomo original
y llegar a ser electrones libres [5]. Los 4&tomos con pocos electrones en su capa de valencia llegan a
tener mas electrones libres porque estos estan ligados al ntacleo méas débilmente.

4.2. Momento dipolo

Un momento dipolar sucede cuando atomos dentro de una molécula comparten electrones des-
igualmente. Especificamente, es cuando un atomo es maés electronegativo que otro, lo que causa que
este atomo atraiga con maéas fuerza el par de electrones compartido; igualmente sucede cuando un
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atomo tiene un par solitario de electrones. Cuando mayor es la diferencia en electronegatividad,
mayor es el momento dipolar. Igualmente a la distancia entre la separacion de cargas. El momento
dipolar es una medida de la polaridad de la molécula.

Un ejemplo es la molécula de agua, que estd compuesta por un atomo de oxigeno y dos de hi-
drogeno. Aqui, las diferencias en la electronegatividad y los electrones solitarios le dan al oxigeno
una carga parcial negativa y a cada hidrogeno una carga parcial positiva [6].

Ahora en torno de la polaridad de una molécula, es cuando un extremo tiene una carga eléctri-
ca positiva y el extremo negativo. Esto se debe ya sea a su disposicién o forma geométrica de los
atomos. Consecuentemente, el extremo con carga positiva de una molécula atraeré al extremo nega-
tivo de otra molécula, esta atraccién es lo que se conoce como una interacciéon dipolo-dipolo [6].

El tamaifio de un dipolo se mide por su momento dipolar (1) y se puede calcular con la ecuacion:

g = Z%Fz (1)

Donde [i es el vector del momento dipolo, ¢; es la magnitud de la i carga y 7; es el vector que
representa la posicion de la i carga [6].

La forma de una molécula y la polaridad de sus enlaces determinan la polaridad general de esta
molécula. Es decir, si una molécula contiene enlaces polares esto no significa que esta tenga una po-
laridad general; una molécula puede no tener ninguna polaridad general, dependiendo de su forma.
Si los centros se encuentran en el mismo punto de espacio, la molécula no tiene polaridad general
y, en si, no es polar. Es decir, si una molécula es simétrica, la molécula no sera polar, dado a que
los vectores del momento dipolar en cada molécula se cancelan entre si. La molécula s6lo puede ser
polar si la estructura de esa molécula no es simétrica [6].

Un ejemplo de este caso es el diéxido de carbono, ya que es una molécula lineal y el carbono
central tiene una carga neta positiva y los dos atomos de oxigeno tienen carga neta negativa. Sin
embargo, dado a que la molécula es lineal, estos dos dipolos de enlace se cancelan entre si, teniendo
un momento dipolar cero.

4.3. Mecanica cuantica

La mecénica cuéntica se puede definir como el estudio de la fisica en escala de particulas, lo que
incluye la aplicacion a ciertos sistemas macroscopicos. El término “cuéntico” se refiere a que existen
ciertas cantidades que solo asumen valores discretos [7].

Al principio, Planck y Einstein introdujeron la idea que la radiacion demuestra comportamiento
como una particula. Sin embargo en 1923, de Broglie propuso que la materia también puede com-
portarse como ondas. Estas ondas contienen una longitud de onda en relaciéon con su momento
utilizando la constante de Planck [§]. La constante de Planck, h, define la naturaleza cuantica de
la energia y relaciona la energia de un fotén con su frecuencia, siendo 6.626 x 10734 J.s. Es asi que
Erwin Schrédinger desarrollo la mecanica cuantica basada en ondas, introduciendo una ecuaciéon de
onda, que describe el comportamiento de las ondas en espacio y tiempo [7].

Se empieza con la expresion clasica no relativista para la energia de una particula, que es la su-
ma de las energias cinética y potencial. Se asume que la energia potencial es una funcién solo de
x.
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_ _1 2 _p2
E—K+V—2mv +V(x)—2m+V(az) (2)

Dado a que E = hw y p = hk, esto llega a la expresion de energia como

h2k?

huw
2m

+V(x) (3)

Si se tiene una onda con frecuencia w y numero de onda k, esta se puede expresar como

Y(x,t) = A=t (4)

siguiendo la convenciéon de anteponer un signo negativo a wt [7]. Por lo que se nota que

0 0

a—:/; =—iwyp = wy= za—zf, (5)
o 2, 0%
pr S ©)

Al multiplicar la ecuacion de energia [2] por ¢ y utilizando las relaciones anteriores se obtiene
la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo.

L O0Y(zx,t h? 0% (z,t
m% - —%$ +V(@)(,t) (7)

Reproduciendo los argumentos x y t, la ecuacion asume la forma especifica conocida como la ecuacion
de Schrédinger independiente del tiempo.

h? 0%(x)

" 2m Ox2

Edi(x) =

+ V(z)y(x) (8)

Esta ecuaciéon es mas restrictiva dado a que supone que la onda posee una energia definida, aunque
una particula puede estar en un estado de superposicion de diferentes estados con energias definidas

I7l.

La funcién de onda describe la informaciéon del sistema de manera probabilistica, haciendo que
no dependa del momento de la particula. La mecanica cuantica en si solo predice la probabilidad
de los resultados entre coordenadas y momentos de la particula, calculable a partir de la funcion de
onda. La probabilidad de encontrar la particula en un intervalo x — = + dx se expresa como

[, t)? 9)

representando una densidad de probabilidad. Por lo tanto, la suma total de probabilidades a lo largo
del eje real deber ser igual a uno,

ww:/mwwm%ﬂ (10)
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Los vectores de estado pueden combinarse linealmente para obtener nuevos estados cuanticos. Si ¥
y %2 son estados cuénticos,

P(x,t) = cri(x,t) + coho(,t) , c1,c0€C (11)

entonces una combinacién lineal de estos es también un estado posible del sistema, siempre que
(1]9) sea valido. En términos matemaéticos, el espacio de posibles estados cuanticos se denomina un
espacio vectorial [7]. Esta combinacion o superposicion de estados constituyen el espacio de Hilbert
(contiene todos los estados posibles en el sistema) escrito como,

W) = cili) (12)

?

donde cada estado ortogonal normalizado [1);) en la superposicion esta puesto por un nimero com-
plejo ¢; [8].

Al extender el principio de superposicion, se llega a la idea de entrelazamiento cuéntico. El en-
trelazamiento se refiere a una correlacion no clasica entre dos objetos o particulas [9]. Si un fotén
pasa por un cristal no lineal, este puede llegar a convertirse con cierta probabilidad en dos fotones
de menor energfa. Las polarizaciones de los dos fotones estédn entonces cuédnticamente entrelazadas.
Es decir, ninguno de los dos fotones emergentes tiene una polarizaciéon bien definida antes de ser
medido, pero cuando los dos cuantos de luz estan entrelazados en polarizaciéon, se puede predecir
antes y con certeza que la polarizacion de ambos siempre seré ortogonal entre si.

La importancia del entrelazamiento cuantico es que ya no nos permite describir una particula sin la
otra. Su polarizacion individual no esta definida hasta que se realiza una medicién definitiva. Cada
medicién individual se encontrara una respuesta aleatoria para cada fotén individual, pero si estas
son comparadas con las propiedades de los cuantos apareados, siempre estaran correlacionados [9].

La mayorfa de particulas poseen un giro, es decir, un momento angular que no esti relacionado
con ningin movimiento mecanico. Los giros también pueden superponerse de dos o mas estados
mutuamente excluyentes. A pesar de ser una propiedad puramente cuantica, el giro también es a
menudo responsable del magnetismo en sistemas biologicos a nivel molecular [9].

4.3.1. Niveles de energia

Todos los componentes que nos rodean estan hechos de particulas que se mueven y reaccionan
entre si. Cada elemento estéd determinado por atomos idénticos con pesos atdémicos determinados.
Es asi que las moléculas en compuestos estdn hechas por un numero definido de atomos de cada
uno de los elementos necesarios que hacen la molécula. Asimismo, los 4tomos tienen una estructura
nuclear, donde toda su carga positiva se encuentra en su niucleo y donde la mayoria de su masa estéa
concentrada. Los electrones del 4tomo viajan en orbitas circulares alrededor del nticleo, con cada
orbita mas lejos del nucleo que la anterior. Los electrones que se encuentran en la érbita mas lejana
estan més débilmente unidos al &tomo que los electrones en las 6rbitas méas internas. Es importante
saber que solo un ntimero limitado de electrones puede estar en cada 6rbita [10].

Se define la energia de ionizacién como la energia que se requiere para que un dtomo que se en-
cuentra en su estado fundamental debe absorber para remover un electréon en su érbita. Cuanto més
unido esté un electréon al &tomo, mayor sera su energia de ionizaciéon y asi menor su energia cinética.
Es asi que si un d4tomo tiene més de un electron y cada electron tiene diferentes energias, entonces
para una frecuencia de luz dada, los electrones son expulsados con diferentes energias cinéticas. Por
lo tanto, se llega a la conclusién que la energia de los electrones en un dtomo debe estar restringida
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por ciertos niveles de energia [10].

El primer nivel de energia requiere la mayor energia para remover un electron dado que los electrones
que se encuentran en este nivel son los que estan mas cercanos al niicleo del atomo y, por lo tanto,
son los que experimentan una atraccién méas fuerte hacia los protones cercanos [11].

Esto nos lleva a dos conclusiones importantes:

1. El electron de un atomo soélo contiene ciertas energias que corresponden a la érbita o estado
en el que se encuentran.

2. La energia de un estado u orbita se puede caracterizar por un ntimero cuantico entero (n =
1,2,3,...) que determina su energia.

Sin embargo, es importante aclarar que las energias de ionizaciéon no describen lo que sucede si un
electron cambia su energia en un atomo. Una manera que se pueda medir esto es por el “espectro”
de un atomo, que contiene la frecuencias de luz emitidas por el d4tomo. Funciona de la siguiente
manera: si se pasa una luz emitida por la muestra de un elemento (e.g. gas hidrogeno) a través de un
prisma, se llega a esperar colores como en un arcoiris, cada uno con una frecuencia correspondiente
(cada color visible representa una frecuencia diferente). La imagen resultante de colores es lo que
se le llama el espectro del 4tomo. Sin embargo, también se emiten otras frecuencias de luz que son
invisibles para el ojo humano, la cual su observacion y anélisis puede predecirse por la ecuacién de
Rydberg:

v=rx (- ) (13

n? m

donde R es la constante de Rydberg, n y m son enteros (1,2,3,...). Cada n y m predicen una tni-
ca frecuencia observada en el espectro de cualquier 4tomo. Todas las frecuencias especificas de luz
emitdias son caracteristicas de cada atomo. Por lo tanto, el espectro de cada elemento es tnico [10].

Todas las formas de radiacién electromagnética viajan como una onda oscilante, con un compo-
nente de campo eléctrico perpendicular a un componente de campo magnético. El tipo de radiacién
se puede caracterizar por su “longitud de onda” definida como A, que es la distancia entre dos pi-
cos adyacentes en la onda. Por ejemplo, la radiacién de microondas tiene longitudes de onda en el
rango de aproximadamente 1 mm a alrededor de 30 cm, mientras que la radiacién de rayos X tiene
longitudes de onda en el rango de 0.01 a 10 nanémetros. La radiacién visible para el ojo humano
tiene longitudes de onda en el rango muy estrecho de aproximadamente 380 a 750 nanémetros [10].
Igualmente la radiaciéon puede caracterizarse por su frecuencia, que es el nimero de picos en la onda
que pasa por punto en el espacio por segundo, definida como v. La velocidad a la que viaja la luz en
el vacio es la misma para todas las formas de radiacién electromagnética, ¢ = 3.00 x 10® m/s. Asi
pues, se relaciona la frecuencia de la luz con la longitud de onda de la luz mediante la ecuacion:

Am) xv(s™H) =c (—) (14)
[10]

Como ya se ha discutido, la radiaciéon emitida por un atomo describe las cantidades de energia
que puede llegar a liberar un 4tomo. Ademas, cada tipo de radiacién electromagnética tiene fotones
que viajan a una longitud de onda (A) particular, lo cual se relacionan a la rapidez con la que los
fotones vibran. Por lo tanto, cuanto méas larga es la longitud de onda, menor energia transportan
los fotones, y los fotones que viajan en ondas cortas y ajustadas transportan la mayor energia. Las
ondas de mayor energia pueden penetrar tejidos y danar células y ADN, explicando por qué tanto
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los rayos X como los rayos UV pueden ser dafinos para los organismos vivos [11].

Al incidir un rayo de luz sobre una superficie metalica, se observa que los electrones son expulsa-
dos, fenémeno conocido como el efecto fotoeléctrico. Este proceso permite la generaciéon de corriente
eléctrica. Se sabe, para liberar un electron del metal, la luz incidente debe proporcionar suficiente
energia para vencer la atracciéon de los nucleos positivos del material a los electrones. Dado esto,
se concluye que la energia de la luz esta suministrada en "paquetes"de energia constantes, la cual
llamamos fotones. La intensidad de la luz es proporcional al niimero de estos paquetes y la energia
de cada foton es proporcional a la frecuencia de la luz. Aunque aumentar la intensidad de la luz
aumenta la energia total de la luz, no aumenta la energia de un fotén individual. Por lo tanto, si
la frecuencia de la luz es demasiado baja, la energia del foton es demasiado baja para expulsar un
electron. La cantidad de energia en cada fotén se da por la ecuacion de Einstein,

E=hv (15)

donde h es la constante de Planck [10].

4.3.2. Hamiltoniano

Se conoce como el hamiltoniano a la energia total de un sistema (energia cinética mas energia
potencial):

Hap) =2 +V(@) (16)

Por lo que su operador correspondiente se obtiene al sustituir p — E.—dd :
K3 xr
h? o2

g o
2m Ox?

Vi(x) (17)

Es asi entonces que la ecuacion de Schrédinger independiente al tiempo es conocida como

Hiy = Ey (18)
lo cual su valor esperado de la energfa es
(H) = /w*ﬁwd:v = E/ | de = E. (19)
Ademés,
H*p = H(HY) = H(Ey) = E(HY) = E*), (20

y, por lo tanto,

(H?) = /wﬁ%p dx = E? / [v|? de = E? (21)
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su desviacion estandar estd dada por

0% = (H?*) — (H)? = E* - E* = 0. (22)

4.3.3. Principio de exclusion de Pauli

Un parametro esencial para la clasificacion de particulas es su “espin” o momento angular in-
trinseco. Por lo que se tiene el principio de exclusiéon de Pauli, que establece que en un atomo o
molécula, no pueden existir dos electrones con los mismos cuatro nimeros cuanticos: n, I, m; y my
[12].

En un atomo, un electrén puede ser definido por estos cuatro ntimeros cuanticos. Estos ntmeros
cuanticos describen el estado del electréon, como su capa electrénica, forma de su orbital, la orienta-
ci6n, ntumero de orbitales y espin [12].

1. n es el namero cuantico principal, lo cual define la energia de un estado u érbita.
2. | define el momento angular orbital y la forma del orbital
3. my es el nimero cudntico magnético, y define el niumero de orbitales y su orientacién.

4. myg define el nimero cuantico de espin y la direcciéon del espin del electron.

Entonces, el principio de Pauli explica que cada electron debe de estar en su propio estado tnico,
también conocido como su estado singlete. Como un orbital puede tinicamente tener dos electrones
méximo, entonces los dos electrones tienen que tener diferentes espines, especificamente espines
opuestos. Esto significa que un electréon tiene que tener un espin hacia arriba y el otro hacia abajo
[6]. Este principio aplica a cualquier particula que su espin sea semi-entero, los fermiones. No se
aplica a particulas con espin enteros, como los bosones.

4.3.4. Pozos potenciales

Para resolver la funcion de onda ¢(z) en la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo
(7), se necesita el valor de la energia potencial V(z). Cada funcién particular conlleva diferentes
conclusiones o soluciones.

La primera situacién es cuando se tiene un potencial constante, V(z) = Vj en una region dada.
Entonces si sustituimos 4
)(x) = Ae™ (23)

en (7), obtenemos el resultado

R?k? 2m(E -V,

o = . (24)

Esto da que k£ es una constante. Asimismo dependiendo de la relacion entre E y Vj se encuen-
tra si su naturaleza es real o imaginaria. Si ¥ > Vj, entonces k es real, por lo que se tiene soluciones
oscilatorias [7],
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P(x) = Aet*® 4 Be—th® (25)

Sin embargo, si E < Vj, entonces k es imaginario, por lo que se tiene soluciones que crecen o
decrecen exponencialmente. Sea

k= |k| = \/2m(Vy — E)/h (26)

Entonces, 1(x) es simplificada a

P(x) = Ae™™ + Be ™" (27)

Se puede observar que 1 (z) puede que sea distinto de cero en una region donde E < Vj, debido a que
¥(x) se define como la amplitud de probabilidad, lo cual implica que es posible tener una particula
con F < Vj.

En conclusion, la funcion de onda completa (esto incluye la dependencia temporal) para una particula
con un valor especifico de E es

U(z,t) = e P(a) = e T () (28)

Ahora considerando la siguiente situacion,

Vix) =

{0 para 0 < x < L (29)

oo paraz<0ox>1L

Este tipo de escenario se le conoce como un pozo potencial infinito (Figura 7 donde la energia
de la particula es mayor que la barrera de energia potencial, haciendo que la particula escape del
pozo. Esta situacion puede conllevar al fenémeno conocido como el tinel cudntico [T].

V= V=

V=0 .
0 L "X

Figura 2: Pozo potencial infinito

En este problema la particula puede moverse libremente dentro de la regién. Sin embargo, la
particula tiene cero probabilidad de salir de la regién, se mantiene tnicamente en la regién. Por lo
que se tiene ¥(x) = 0 fuera de la region o, también conocida como, caja. Por eso mismo, la parti-
cula tiene cero probabilidades de ser encontrada en la regiéon 0 < x < L como igualmente se puede
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observar en la figura, que la particula tendria que escalar la “pared” infinitamente alto de la caja
(region) [1].

Entonces se asume que E > 0, dado el caso que E < 0 hace que F < Vj sea en todas partes,
lo cual no es posible como se ha mencionado anteriormente. Por lo tanto, se tiene que V(z) = 0
dentro del pozo. Esto implica que es un caso donde el potencial es constante. Es asi que se tiene la so-
lucion oscilatoria ya que E > 0. Esto puede se puede simplificar utilizando funciones trigonométricas
como

27.2 omE
(x) = Acos(kx) + Bsin(kz), donde E = Z:L =k = mT (30)

Ahora se supondré que ¥(x) es continua en los limites z = 0 y « = L. Dado a que ¢(z) = 0
fuera de la caja, la continuidad de ¢(x) en 2 =0 da

Acos(0) + Bsin(0) =0= A =0. (31)

Y asi la continuidad en x = L es

Bsin(kL) = 0= kL = n. (32)

Si n es un entero, entonces tenemos k = nw/L. Por lo tanto, la soluciéon completa es dada como

. 27.2 2212
Y(z,t) = Be™ & sin (%) donde E = hQ:L = % (33)

Se puede observar mediante estas soluciones que las energias estdn cuantizadas. Como se mencion6

en la secciéon anterior, la energia solo puede tomar valores discretos y definidas por el entero n. Aho-
h2

2m> k? oc n?, la brecha entre las energfas crece a medida que n aumenta [7].

ra, dado aque K x w = (
En el caso del pozo infinito, se observo discrecion en sus energias dado a que se necesita un ni-
mero integral de medias longitudes de onda para ajustarse dentro del pozo. Esto se puede llegar a
llamar como si la particula esta atrapada en el pozo.

Otro escenario que se tiene que tomar en cuenta es cuando la energia cinética de la particula es
mayor que la barrera o pozo de energia potencial. Este caso se llega a llamar el estado no ligado,
donde la particula puede escapar del pozo ya que su energia cinética es mucho mayor para superar
la energia de la barrera. A diferencia en la fisica cléasica, en la mecanica cuantica una particula que
se encuentra en un estado no ligado la particula exhibe el fenémeno de tinel (en comparacion con
la mecénica clasica que simplemente seria escapar la barrera) [7].

4.3.5. Dualidad onda-particula

Isaac Newton demostré en el siglo XVII que, al igual que las ondas, los haces de luz pueden
difractar e interferir entre si al pasar una luz blanco a través de un prisma, causando que se difractan
siete colores diferentes y luego juntarlas con un segundo prisma para producir la luz blanca de nuevo.
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En 1802, su teoria fue confirmada por el experimento de la doble rendija de Young (Figura7 donde
un haz de luz se envi6 a través de dos pequenias aperturas vecinas (rendija) en una pared y esta
se dispersara detras de la rendija. Al hacer esto, se observo un patréon de franjas exhibia minimos
oscuros en varias posiciones de la pantalla, que incluso se exponian mas brillantes si fue solo una
sola rendija. Estos resultados fueron basados en el fenomeno de la superposicion e interferencia de
ondas electromagnéticas con fases relativas definidas. El experimento de Young se conviertio en la
conexion de fisica clasica con fisica cuantica cuando se relaciona el campo 6ptico al nivel de fotones,
que siempre se detectan como paquetes de energia E = hv. El comportamiento de los fotones y su
procesamiento a su deteccién es lo que origina la dualidad onda-particula y que son incompatibles
con el razonamiento clasico. Aqui, se relaciona la frecuencia de la onda electromagnética con la
energia F de cada foton individual a través de la constante de accion de Planck h [9].

double-
slit screen

Electrons

D vas -

electron
beam gun

interference
pattern

Figura 3: Experimento de la doble rendija de Young

En 1924, Broglie teorizd que todos los objetos que estan en movimiento tienen propiedades on-
dulatorias. Para confirmarlo, combiné la constante de Planck h y el momento lineal:

E=hv= % (34)
Al aislar A
A= (35)
si utilizamos el momentum lineal
p= % = muv (36)

donde p es el momento, m su masa y v es la velocidad del objeto, entonces

E = muc (37)

Si se substituye esto en ecuacion (27)
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El resultado final postulé que todo objeto que estd en movimiento con masa tendré una longitud
de onda. Este valor se lleg6 a llamar la longitud de onda de de Broglie. Sin embargo, es importante
aclarar que estas longitud de onda solo se pueden observar con objetos que tengan una masa muy
pequeiia, dado a que el valor de h es bastante pequefia (6.626 x 1073* Js) para considerar algiin
cambio con una mayor masa, cualquier objeto que tenga una masa entonces tendra una longitud de
onda cercana a cero [10].

A comparacion de una particula, un movimiento ondulatorio no tiene una posicién definida en
un solo punto en el espacio. Por el contrario, para un particular se puede encontrar su ubicacién y
posiciéon precisa. Dado la dualidad de onda-particula, se tiene que concluir que si un electréon viaja
como una onda, no se determina su ubicacién con mayor precisiéon en un atomo. Esto se define como
el principio de incertidumbre de la mecanica cuéntica, también conocido como la incertidumbre de
Heisenberg. Si se puede hacer mediciones sobre la ubicacion del electrén, sin embargo, al medirlo
con varias iteraciones el valor resulta ser diferente a los demés. A pesar de que no se puede encontrar
su ubicacién con mayor precision, se puede determinar una distribuciéon de probabilidad de donde
se observa el electrén como se mencioné anteriormente en secciones pasadas, donde [¥|* es la pro-
babilidad de observar el electréon en un intervalo de ubicacion.

El principio de incertidumbre de Heisenberg establece que las incertidumbres de no poder medir
la posicion del electrén al igual que no se puede medir el momento del electrén con exactitud estan
relacionados por una desigualdad:

AzAp > % (39)

donde h es la constante de Planck. La desigualdad explica que, al momento que un electrén se
mueve en un area pequeia con una incertidumbre correspondiente pequenia Az, la incertidumbre
Ap debe ser grande e igualmente vice versa. Por lo tanto, se llega a concluir que no se puede saber
con precision la posiciéon ni el momento del electrén al mismo tiempo [10].

4.4. Fotosintesis

Segtn la ley de la conservaciéon de masa, la materia no es creada ni destruida, sélo transformada.
Cada atomo de cualquier materia y su energia se conserva, cambiando su forma o su tipo de molécula
pero nunca desaparecen, reciclandose infinitamente.

La vida en si se expande constantemente y cambia con el tiempo. A pesar de los ambientes ex-
tremos, la vida evoluciona en diferentes maneras para sobrevivir este proceso de expansion y crea
nuevas adaptaciones para existir. La vida es la existencia y prueba de sistemas abiertos que contie-
nen proteinas y acidos nucleicos, donde intercambian su energia y procesos con el medio ambiente
para mantener sus niveles méas altos de entropia negativa (orden) y poder reproducirse a medida
del tiempo y el espacio. La vida esta totalmente definida por estructuras moleculares, donde las
fuerzas de atraccién y repulsion del Universo hace que se haga codificacién moleculares simples,
resultando en una evolucién constante de formas moleculares dinamicas. Hoy en dia es imposible
poder crear vida por medio de una materia no viviente. La teoria del origen de vida se basa en una
cadena de eventos no lineales y de naturaleza fractal, lo cual se puede definir como una apariciéon con
regularidad infinita a partir de acciones cadticas e impredecibles. Sin embargo, es esencial entender
que la vida no seria posible sin tener energia facilmente transferible, que proviene del espacio como
radiacion; procesos graduales de enfriamiento y la condensaciéon de la materia.
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4.4.1. Procesos fotosintéticos

La fotosintesis se puede definir como un proceso de conversiéon de energia solar a energia quimica
hecha de compuestos organicos, especificamente carbohidratos. Procesos fotosintéticos surgieron en
las etapas més tempranas de la evoluciéon, es un proceso de diversos pasos que requieren luz solar,
dioxido de carbono y agua como sustratos. Al completar el ciclo, la fotosintesis llega a liberar oxigeno
y produce moléculas simples de carbohidratos como glucosa, que son altas en energia, o cualquiera
de docenas de otras moléculas de aztcar [11]. La fotosintesis puede resumirse en la ecuacion:

COy + HyO + hv — (CHy0) + Oy (40)

Donde hv representa la energia fotonica (luz solar). La ecuacion de fotosintesis puede verse igual-
mente como:

6C Oy + 6H20 — CgH120¢6 + 60> (41)

La fotosintesis es un proceso que esta destinado a aumentar los niveles de entropia negativa (or-
den) de las formas vivas

(—S) = Kpln (vlv) (42)

donde —S es entropia negativa, kp es la constante de Boltzmann y W es el ntimero de los esta-
dos posibles en el que el sistema podria existir. Es importante indicar que W se puede encontrar
dado a que es proporcional a la cantidad de informacién requerida para describir todo el sistema y
su dindamica. Sin embargo, cuanto mas desorganizado es el sistema, menos predecible se vuelve vy,
consecuentemente, va a requerir mas informacion para describir todos los posibles estados de nuevo
en el que el sistema se pueda adaptar o moverse en el tiempo [8].

En las plantas, la fotosintesis toma lugar en las hojas, que consisten en varias capas de células
fotosintéticas. Las hojas tienen como rol principal recolectar la luz solar [11]. Durante este proceso,
el agua entra por la raiz de la planta y es transportada hasta las hojas a través de las células vegetales
especializadas como vasos llamado xilema.

La fotosintesis ocurre en una capa de la hoja llamada mesofilo. El intercambio de gases entre el
diéxido de carbono y el oxigeno ocurre a través de pequenas aberturas controladas llamadas esto-
mas. Adicionalmente, los estomas regulan el intercambio gaseoso y el balance del agua de la planta.
Estas aberturas se encuentran en la parte inferior de la hoja, lo cual ayuda a minimizar la pérdida
de agua igualmente. Cada estoma contiene células conocidas como células guardianas, estas regulan
la apertura y cierre de los estomas al reconocer cambios osmoéticos en la hoja, hinchdndose o enco-
giéndose [8]. El dioxido de carbono puede Gnicamente entrar a la hoja a través del estoma.

En todas las eucariotas autotrofos, la fotosintesis especificamente se realiza en un organelo lla-
mado cloroplasto (Figura , que se encuentran en las células en el mesoéfilo. Los cloroplastos estéan
compuestos de una envoltura de doble membrana, una membrana exterior y una interior. Ahora,
dentro del cloroplasto hay estructuras en forma de discos agrupadas llamadas tilacoides, la unidad
estructural de la fotosintesis. Tanto las procariotas como las eucariotas que tienen procesos fotosin-
téticos contienen estas vesiculas [§]. Fijado en la membrana del tilacoide, se encuentra la clorofila,
un pigmento que es una molécula que absorbe luz (méas informacion de ella en la siguiente seccion),
y es responsable de la interaccion entre la luz y el material vegetal. Adicionalmente, la membrana
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del tilacoide encierra un espacio interno llamado lumen. Finalmente, un conjunto de tilacoides se
llama grana, y el espacio lleno de liquido que rodea la grana, se conoce como estroma [g].

Membrana del tilacoide
Espacio del tilacoide (lumen)

Membrana externa
Espacio intermembranoso Tilacoides

Membrana interna Estroma

Ribosoma

ADN del cloroplasto

Figura 4: Diagrama de estructura de cloroplastos

La eficiencia general en los procesos fotosintéticos en organismos donde se convierte la energia
solar en biomasa es bastante baja. Esto se debe ya que no toda la luz solar es absorbida y tampoco de
esa luz absorbida, toda la energia absorbida se vuelve en biomasa. Sin embargo, los primeros pasos
de captacion de luz en estos procesos proceden a ser una eficiencia cuantica casi perfecta. Es decir,
bajo condiciones 6ptimas, por casi cada fotén absorbido y transferido, un electréon es transferido
dentro del centro de reaccién fotosintética [8].

4.4.2. Absorcion de luz y transferencia de energia

El proceso de captacion de luz en la fotosintesis es el modelo ejemplar del resultado cuantico en
biologia. Los complejos pigmento-proteina recolectan la luz solar y transfieren la energia por medio
de excitacion de electrones para la separacién de carga que impulsa los procesos bioquimicos. La
efectividad de la absorcion de luz depende de la dindmica de los estados excitados, esto incluye el
proceso de transferencia de energia y la separacion de carga, donde los fendémenos de la superposicion
cuantica y la dinamica de coherencia juegan un papel [2].

Para empezar, los pigmentos son las moléculas que absorben solamente una fracciéon de la luz visible.
El resto de la luz visible no absorbida es la que se ve reflejada en nuestros ojos. Por lo tanto, el color
que se percibe son las longitudes de onda de luz visible que no fueron absorbidas por un pigmento
particular [2]. Existen diferentes tipos de pigmentos que han evolucionado para absorber so6lo ciertas
longitudes de onda de luz visible.

Las clorofilas y los carotenoides seran las dos principales clases de pigmentos fotosintéticos en-
contrados en plantas y algas. Existen cinco tipos de clorofilas: a, b, ¢, d y una molécula relacionada
encontrada en procariotas llamada bacterioclorofila. La clorofila a y b se encuentran los cloroplastos
[11]. Los carotenoides, sin embargo, contienen una gran cantidad de diferentes tipos, siendo un grupo
mucho méas grande de pigmentos. Existen varios tipos de carotenoides que principalmente ayudan a
atraer depredadores o dispersores de semillas. Estos se pueden encontrar en frutas, como el rojo de
los tomates (licopeno), el amarillo del maiz (zeaxantina) o el naranja en una naranja (/-caroteno).
Sin embargo, los carotenoides también sirven como pigmentos fotosintéticos. Encontrados en la mem-
brana tilacoide, los carotenoides absorben el exceso de energia que podria danar la planta y la disipa
como calor [11]. Igual que un elemento puede ser identificado por su espectro, cada tipo de pigmento
puede ser identificado por sus espectros de absorciéon, demostrando el patron especifico de luz visible
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que absorbe (Figura[5) [11]. Curiosamente, la clorofila a unicamente absorbe longitudes de onda de
ambos extremos (azul y rojo) pero no absorbe el verde, por lo que el color se refleja y la clorofila
parece verde, causando que las plantas se vean de color verde.

Absorption Spectra of Pigments

hlorophyll a
hlorophyll b
B-Carotene

Absorption of light

350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Figura 5: Espectros de absorcion de clorofila a,b y carotenoides

Como se explico anteriormente, los pigmentos tienen un rango especifico de niveles de energia que
pueden absorber. Ademés, dado a que los electrones ocupan niveles de energia discretos en atomos,
solo pueden absorber la cantidad exacta de energia necesaria para elevar un electrén a un estado
excitado. En otras palabras, el pigmento s6lo puede captar un foton si este tiene la cantidad precisa
de energia para elevar el electréon. Sin embargo, en lugar de emitir la energia absorbida directamente
como calor o luz, el pigmento excitado puede transferir esta energia a otro pigmento cercano a través
de un proceso conocido como resonancia energética. Este proceso no implica el movimiento fisico de
electrones entre los pigmentos, sino la transferencia de energia de excitacion. Finalmente, la energia
de excitaciéon puede ser transferida de pigmento a pigmento hasta ser atrapada por clorofila a para
iniciar una cadena de transporte de electrones. Alternativamente, la energia de un pigmento puede
simplemente desperdiciarse en calor, contribuyendo al aumento de la entropia del Universo. Los pig-
mentos de las plantas pueden absorber luz en un rango de longitud de onda de 700 nm a 400 nm [11].

Cuando la energia es absorbida por la clorofila, sus electrones cambian a un estado excitado y
se mueven a los niveles de energia mas altos de la molécula, ahora conocidos como excitones. Al
tener suficiente energia se ioniza la molécula haciendo que el electrén sea liberado, dejando un ion
de clorofila cargado positivamente. A este proceso se le llama fotoionizacion [2]. Ahora bien, en los
cloroplastos, cada molécula de clorofila se ve asociada con un aceptor y un donante de electrones.
Dos electrones de una molécula de clorofila fotoionizada se transfieren al aceptor de electrones. El
ion de clorofila cargado positivamente luego toma un par de electrones de un donante de electrones
cercano como, por ejemplo, el agua [11].

La energia para iniciar estos procesos proviene de dos fotosistemas: Fotosistema IT (PSIT o P680) y
Fotosistema I (PSI o P700). Los fotosistemas tienen el objetivo de liberar suficiente energia durante
la transferencia de electrones para asegurar que ATP se haga a partir de ADP y fosfato. Ambos
sistemas utilizan clorofilas en su proceso. Es asi que se denominan P680 y P700 debido a las longi-
tudes de onda 6ptimas de luz (680 nm para PSII y 700 nm para PSI) que sus clorofilas en el centro
de reaccion absorben para impulsar la fotosintesis. Durante estos procesos se encontraran reacciones
dependientes de la luz e independientes de ella (ciclo de Calvin). Las reacciones dependientes de
la luz utilizan moléculas, conocidos como portadores de energia, que almacenan temporalmente la
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energia. Luego, estos portadores, llenos de energia, mueven la energia de las reacciones dependientes
a las reacciones independientes. Al ser liberada la energia, los portadores, ahora vacios, regresan a
las reacciones dependientes a obtener mas energia [11].

Por lo tanto, las reacciones dependientes tienen como objetivo convertir la energia solar en energia
quimica en forma de NADPH y ATP. Esta energia quimica entonces, es la que se usa para el ensam-
blaje de moléculas de aztcar durante las reacciones independientes [11].

En el primer fotosistema, Fotosistema II (PSII o P680), la fotoionizacion de la clorofila transfie-
re electrones excitados (dos) a un aceptor de electrones y luego a través del que se conoce como
la cadena de transporte de electrones (ETC), al Fotosistema I (PSI o P700). Los electrones (dos)
faltantes de PSII son reemplazados al extraer los electrones liberados durante un proceso llamado
fotolisis del agua. En la fotolisis de agua, cada molécula de HoO se divide en 1/2 Og, 2 H+ (iones de
hidrogeno), y 2 electrones. Estos electrones se transfieren al clorofila cargado positivamente, crean-
do un ciclo. Los electrones liberados entonces, pasan a la cadena de transporte de electrones. Los
electrones que pasan a través de la cadena de transporte proporcionan energia para bombear iones
H+ desde el estroma, a través de la membrana tilacoide hacia el lumen tilacoide (espacio estrecho
dentro de la membrana tilacoide). Los iones H+ estan mas concentrados en el lumen tilacoide que
en el estroma. Es asi que los iones H+ se difunden de las regiones de alta a baja concentraciéon. El
movimiento exergonico de iones de hidrogeno de alta concentracion (en el lumen tilacoide) a baja
concentracion (en el estroma) se aprovecha para crear ATP [11]. El flujo de iones de hidrogeno a
través de la ATP sintasa, enzima responsable de la sintesis de ATP, se llama quimiosmosis porque
los iones se mueven de un area de alta a una de baja concentraciéon a través de una estructura
semipermeable. La energia liberada por la corriente de iones de hidroégeno permite a la ATP sintasa
adjuntar un tercer grupo fosfato al ADP, lo que forma la molécula de ATP.

A medida que los electrones se mueven a través del ETC, que se encuentra entre el PSIT y PSI,
pierden energia. Esto es dado a que la energia es utilizada para mover iones de hidrégeno desde
el lado estromal de la membrana hacia el lumen tilacoide. Incluyendo estos iones de hidrogeno y
los producidos en la fotolisis del agua, se acumulan en el lumen y se utilizardin mas adelante para
la sintesis de ATP. Nuevamente, debido a que los electrones pierden energia, deben de recolectar
nuevamente energia por fotones absorbidos. Por lo que este proceso sucede en el PSI, donde se une a
su clorofila en un par especial y se vuelve a excitar mediante la absorciéon de luz a un nivel de energia
aun maés alto. Estos electrones conducen entonces a la reduccion de NADP+ a NADPH utilizando
adicionalmente dos iones de hidrogeno (protones, H+).

Se puede llegar a la conclusion que, el PSII captura la energia para crear gradientes de protones
para hacer ATP y el PSI captura la energia para reducir NADP-+ en NADPH. Los dos fotosistemas
trabajan en conjunto [11].
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Antecedentes

La fotosintesis ha sido de los sistemas biologicos més estudiados desde el punto de vista cuéntico.
La fotosintesis es de los complejos més importantes para la vida en la Tierra, ya que es un proceso
que ayuda a organismos a obtener energia quimica con solo la absorcién de luz solar. Investigaciones
recientes han descubierto que en la fotosintesis se encuentra lo que se llama complejos de captacion de
luz, que son los responsables de la absorcion y transferencia de energia. Sin embargo, estos complejos
no pueden explicarse simplemente con modelos clasicos, sino que exhiben propiedades cuanticas [13]
[9].

Estos hallazgos han sido corroborados con la aplicaciéon de la espectroscopia electréonica bidimen-
sional (2DES), que ha permitido observar coherencias cuanticas en bacterias ptirpuras y plantas.
Igualmente se pudo concluir que la transferencia de energia en organismos fotosintéticos es muy efi-
ciente por efectos cuanticos. [14]. Se han descrito diferentes modelos para describir esta dindmica de
excitaciones electronicas que se transfieren entre distintas partes del complejo fotosintético mediante
coherencias cuanticas [8].

Estos descubrimientos han llegado a tener no solo un impacto en modelos teéricos cuanticos, sino
también en avances tecnologicos como la fotosintesis artificial, una manera de hacer energia renova-
ble y mas eficiente. [8] [13].

Sin embargo, todavia quedan investigaciones por hacer en torno a los efectos de eficiencia en pro-
cesos fotosintéticos en ambientes extremos o en cambios ambientales; como las variaciones en la
luz y la temperatura. Se han encontrado diferentes mecanismos regulatorios que mantienen la alta
eficiencia fotosintética; no obstante, atin queda por saber en diferentes ambientes, lo que subraya la
importancia de continuar investigando la relacion entre fisica cuantica y biologia [14].
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Alcance

. Este trabajo amplia el conocimiento en biologia cudntica y aclara los mecanismos cuanticos
que explican la alta eficiencia en la transferencia de energia en sistemas fotosintéticos.

Se han integrado principios de fisica cuantica, como el entrelazamiento y coherencia cuantica
para explicar conceptos biologicos como la fotosintesis y su proceso de transferencia de energia.
Por lo tanto, esta investigacion establece nuevas investigaciones para aplicar la fisica cuéntica
en la biologia.

. Esta investigacién se proporciona como un recurso para estudiantes interesados en explorar
la relacion entre la fisica y la biologia. Se ha desarrollado de manera que se puedan ensenar
conceptos complejos de biofisica, facilitando la comprensiéon de procesos cuanticos en sistemas
biologicos.

. Este trabajo fortalece la reputacion de la Universidad del Valle de Guatemala en el area de
biofisica y biologia cuantica; y promueve la investigacion en estas areas, haciendo la universidad
un modelo a seguir en investigaciones cientificas.
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Métodos de obtencién de luz fotosintéticos

7.1. Estructura molecular de los pigmentos fotosintéticos y su
papel en la absorcién de luz

7.1.1. Pigmentos

Para que se pueda utilizar la energia obtenida por medio de la luz solar, debe ser captada ini-
cialmente por los pigmentos encontrados en el organismo fotosintético.

En este tipo de organismo se contienen pigmentos especiales que realizan esta absorcién inicial.
Estos pigmentos se dividen quimica y estructuralmente en tres grupos importantes: clorofilas, ca-
rotenoides y ficobilinas; cada pigmento absorbe y refleja un cierto rango de longitudes de onda en
el espectro visible (Figura @ Es asi que para que se amplie la regién de absorcién de luz, los or-
ganismos fotosintéticos combinan estos diferentes pigmentos, que tienen diferentes picos maximos
de absorcion [13]. Como resultado, estos organismos pueden desarrollar diferentes combinaciones de
pigmentos para ser la mas efectiva y ventajosa para cualquier habitat en el que se encuentren y
poder capturar la mayor parte de luz disponible.

23
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Light Absorption Spectra for Marine Algal Pigments
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Figura 6: Espectros de absorcion de diferentes tipos de pigmentos

Clorofilas

Las clorofilas se encuentran en todos los organismos fotosintéticos oxigénicos, en estas se incluyen
las plantas, algas y cianobacterias (también se encuentran las bacterioclorofilas que se encuentran
en ciertas bacterias fotosintéticas).

Se define un macrociclo de clorofila como una estructura ciclica dentro de una molécula de clo-
rofila, que estd hecha de un anillo de clorina (compuesto orgénico) y un atomo de magnesio en su
centro. Es un anélogo a un anillo de porfirina (también conocido como un cromoforo en un pig-
mento). Una estructura ciclica se denomina como una molécula donde sus atomos estan unidos de
forma de un anillo o circulo [13]. Por lo tanto, en un macrociclo de clorofila los electrones son libres
de migrar, lo que proporciona el potencial para ganar o perder electrones facilmente (Figura (7).
Al unirse el anillo de clorina con diferentes cadenas laterales causa diferentes tipos estructurales de
clorofilas: a, b, ¢, d y f. Las diferentes cadenas laterales en las clorofilas son las que ajustan los
espectros de absorcion en las moléculas de pigmento [13]. Las clorofilas se encuentran posicionadas
para optimizar la transferencia de energfa de excitacion (EET). Los anillos de clorina estan situados
aproximadamente perpendicularmente al plano de la membrana.

Figura 7: Estructura molecular de una clorofila a

Concretamente la clorofila a (Chl a) es el pigmento mas comin y abundante en la naturaleza.
Este tipo de clorofila tiene la funcion tnica en ser el donador primario de electrones (separacion de
carga) y el paso de electrones a la cadena de transporte en los centros de reaccion en ambos fotosis-
temas I y IT (PSI y PSII) en organismos fotosintéticos oxigénicos [13]. Ademas, Chl a también es la
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aceptadora primaria de electrones en PSI. En el caso de bacterias anoxigénicas, se encuentran las bac-
terioclorofilas (BChl) en las cuales se encuentran de igual manera sus diferentes tipos: a, b, ¢, d, e y f.

El rango 6ptima de absorcion de longitud de onda para este pigmento se encuentra entre 680-690 nm
(region roja en el espectro visible), ya que en este rango contiene la energia requerida para dividir
agua y reducir ferredoxina (proteina participante en el transporte de electrones). La evolucion de la
clorofila a siendo el pigmento mas utilizado e importante fue posiblemente causado por su eficiencia
en absorber luz roja (Figura 7).

Carotenoides

Los carotenoides son otro tipo de pigmento, que absorben longitudes de onda entre 450-550 nm
(region azul-verde), un rango de longitudes en el cual Chl a no puede llegar a absorber totalmente.
Dado esto, al absorber luz solar, los carotenoides son capaces de transferir la energia absorbida a
las clorofilas, consecuentemente expandiendo asi el rango de longitud de onda. Este mecanismo de
transferencia de energia hace que los carotenoides funcionen como un accesorio de captura de luz,
ampliando el rango espectral para conllevar fotosintesis [13]. Este proceso es un ejemplo de transfe-
rencia de energia singlete-singlete.

En la mecanica cuéantica, un estado singlete es un tipo de estado que se encuentra en un siste-
ma de dos particulas, como electrones, donde las particulas se encuentran en estados entrelazados,
tal que su espin total es igual a cero (S = 0). En este caso, un par de electrones consiste en dos
electrones que ocupan la misma 6rbita molecular pero contienen espines diferentes (opuestos) [15].

Por otro lado, el principio de exclusiéon de Pauli afirma que dos particulas idénticas, con espines
de giro medio % (fermiones), no pueden al mismo tiempo tener el mismo estado cuantico dentro del
sistema [15]. Dado a que los electrones son fermiones, el principio de exclusion de Pauli no permite
que un par de electrones dentro del mismo sistema tengan el mismo estado cuéntico; por lo tanto,
para que un par de electrones ocupen la misma orbita (mismo ntimero cuantico orbital), deben tener
diferente ntmero de espin.

El estado singlete de dos electrones puede ser representado como
1

7 (M) = 1) (1)

Donde |1)) representa el estado donde el primer electron tiene un espin hacia arriba y el segun-
do electron un espin hacia abajo. |}1) es el segundo estado, donde el primer electrén tiene un espin
hacia abajo y el segundo hacia arriba. Este estado singlete es una superposicion de estas dos com-
binaciones, donde sus estados son opuestos.

Entonces, una transferencia de energia singlete-singlete se refiere a un proceso en donde la ener-
gia es transferida de una molécula con un estado singlete excitado (S7) a otra molécula (Sp), la cual
termina siendo un estado singlete excitado. Esto puede representarse como

Hpa(ID7) @ (|4)) = (ID)) @ (|A)) (2)

Donde Hpy es la interaccion hamiltoniana, que es la energia especifica total entre la interaccion
entre la molécula donadora y aceptora. D siendo la molécula donadora y A la aceptora, siendo el
estado excitado marcado como *.
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Asimismo, la interaccion de los dipolos eléctricos entre el donador y aceptor hace que la trans-
ferencia de energia pase sin tener que emitir un fotén. Por lo tanto, los carotenoides sirven para
mejorar la eficiencia general de las reacciones fotosintéticas de la luz [13]. Los carotenoides de la
misma manera, ayudan a proteger a los organismos de la sobreexposicion a la luz al extinguir tanto
los estados singlete como triplete (S=1) de las clorofilas [16].

7.1.2. Complejos pigmento-proteina

Como se discutié anteriormente, los organismos fotosintéticos pueden mejorar su eficiencia en
la absorcion de energia mediante una red de combinaciones o complejos pigmento-proteina (PPC)
(Figura . Los PPC son carotenoides y clorofilas rodeados por proteinas [17].

Se encuentran dos tipos de complejos pigmento-proteina importantes: los centros de reaccion (RC),
que es el sitio de conversion de energia mediante la separacion de carga, y los complejos de captura
de luz o antena (LHC), que recolectan energia solar y la transporta a los centros de reaccion [18].
Es asi lo cual hay dos tipos de fotosistemas fundamentales: Fotosistema I (PSI) y Fotosistema II
(PSII), cada uno con sus LHC y RC tunicos.

Figura 8: Esquema de Fotosistema IT (PSII).

Los complejos antenas rodean los centros de reaccion. La luz solar es absorbida y se transfiere
para llegar al centro de reaccion, donde ocurre la separacion de carga [17].

Complejos antena

Los fototrofos (organismo que captura fotones para producir compuestos organicos) han desarro-
llado sus propios complejos antena o de captura de luz tnicos para recolectar eficientemente energia
solar [16]. Cada proceso fotosintético comienza de la misma manera, primero con la absorciéon de un
foton por una molécula de pigmento (clorofila o carotenoide), o por un complejo pigmento-proteina,
lo cual en este caso se conoce como los complejos antena. Los complejos antena aseguran una alta
probabilidad de absorcion de fotones y permiten una transferencia eficiente desde su absorcion hacia
su centro de reaccion [9].
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Los complejos antena estan compuestos por diferentes pigmentos y usualmente unidas por una
estructura proteica o de proteina que las mantiene en su lugar y estructura. En los complejos de
antena, con la ayuda de los pigmentos, se absorbe la luz lo cual excita las moléculas desde su estado
fundamental a un estado excitado. Esta excitaciéon entonces, se transfiere a través del espacio entre
los pigmentos y otros complejos de antena hasta que llega a un centro de reaccién, donde se inicia
la separacion de carga con una eficiencia cuantica superior al 90 % [13].

La eficiencia cuéantica (la probabilidad de convertir un fotéon en un estado de carga separada) esta
basada en el tamano de la antena, las condiciones de luz y el tipo de organismo. En el caso de plantas
superiores, en su fotosistema II su eficiencia de captura de luz a la separacion de carga esti entre

84-90 % [14].

Asimismo la eficiencia depende del tamafio del complejo y su distribucion espacial (Figura E[) La
posicion del complejo establece la optimizacion de la eficacia de transferencia de energia y electro-
nes. Su eficiencia se logra al permitir que las proteinas que rodean los pigmentos se redistribuyan
dinamicamente para su autoproteccion y reparacion [13].
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Figura 9: Distribucién espacial de los complejos en la membrana tilacoidal.

Se puede observar que su distribucion no es al azar [13].

Existe una gran variedad de estructuras de antenas de captura de luz en la naturaleza. Estas varie-
dades podrian ser desde el tamafio, tipo de pigmento o espectros de absorcion [14]. Cada variedad
afecta la optimizacion de las capacidades de captura de luz. La estructura, distribucion y absorciéon
de los pigmentos dentro de un complejo también dependen de la estructura de la matriz proteica en
la que los rodea (Figura . Tal ajustes pueden tener consecuencias clave para el mecanismo y la
eficiencia general del proceso de LHC [19].



CAPITULO 7. METODOS DE OBTENCION DE LUZ FOTOSINTETICOS 28

" S w e e e Deoo e e
o ),

anteraa reaction centre
prgments chioropiyll

) (c)

-
R

—— reaction centre
hiaropll

reaction
centre

antenna
plgments

Figura 10: Diferentes tipos de estructura donde se muestra las vias de transferencia.

(a) Los pigmentos se encuentran de manera lineal, (b) de manera bidimensional (c) representado
como un embudo de energia [13].

En relacién a la Figura se puede observar que el modelo de manera lineal terminara siendo
menos eficiente que la manera bidimensional dado a que la manera lineal conlleva mayores pasos
necesarios para transferir la energia al centro de reaccion. La recoleccién de energia en un sistema
que de forma de un embudo esta hecho de manera que las longitudes de onda més cortas son absor-
bidas por complejos de antena exteriores y son transferidos a los pigmentos de menor energia que se
encuentran mas cerca al centro de reaccion [13].

El desorden entre las energias de los pigmentos no solo afecta a donde viajara la energia sino también
en cémo viajaré, afectando el mecanismo y la velocidad general del proceso. Esto se debe a que la
distancia de los niveles de energia entre clorofilas conlleva la aparicién de estados excitados, lo cual
pueden estar desordenados sobre varios pigmentos que estan acoplados electronicamente. Por tanto,
hay cambios cruciales en las energias de transiciéon de estos estados, causando una redistribucién
de la fuerza del dipolo entre transiciones y tener un cambio en la probabilidad de absorcion de luz
asociada a una longitud de onda particular [19].

Incluso con estas restricciones dadas por el entorno proteico, la optimizaciéon para la captura de
luz se mantiene conservada. Dicho esto, al ajustar los niveles de energia y desplazamiento de los
pigmentos, la proteina por otro lado, puede modular las vias de migraciéon de energia y carga para
transportar la energia en el lugar correcto al manipular los niveles de energia de las clorofilas [19].

Complejo antena I

El complejo de captura de luz I (LH1) se mantiene constantemente unido al fotosistema I (PSI)
a través de la subunidad PsaG (proteina de membrana). El LHC se encuentra (se envuelve) alrede-
dor del centro de reaccién de PSI, por lo que se encuentran directamente asociados. Se identifican
dos maneras la cual LH1-RC pueden estar asociadas (Figura: en un complejo central, donde LH1
rodea el RC, formando un anillo; en un complejo dimérico, donde dos anillos de LH1 estan asociados
en una estructura tipo “ocho” o en forma de “S” [13].
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Figura 11: Asociaciones de LH1-RC.

(a) complejo central, (b) complejo dimérico [13]

Complejo antena 11

El complejo antena II (LH2) es el principal complejo de antena que se encuentra en aproxima-
damente la mitad de la proteina tilacoide y se une a aproximadamente el 50% de las clorofilas,
causando una facilidad en la transferencia de energia de excitacion [20]. LH2 transfiere energia de
excitacion a LH1, donde la excitacién se transfiere a los centros de reaccién.

Descrito anteriormente, LH1 esta directamente asociado al RC, lo cual permanece constante. Sin
embargo, LH2, y sus propiedades espectrales, contienen caracteristicas que varian segin las condi-
ciones de crecimiento y la intensidad de luz. Por consiguiente, LH1 se refiere frecuentemente como
la antena central, mientras que LH2 se conoce como la antena periférica o variable [18§].

Centros de reaccién

El centro de reaccion es otro tipo de complejo pigmento-proteina. Todo sistema de captura de
luz de un organismo fotosintético esta acoplado a los centros de reaccion (RC). Aqui, se encuentran
pequenas cantidades de clorofilas y carotenoides; sin embargo, es en los centros de reacciéon donde
la energia fotonica absorbida se convierte inicialmente en energia quimica.

Existen dos tipos de centros de reaccion que todo organismo fotosintético oxigénico contiene, cada
fotosistema contiene su propio RC. El PSII tiene un centro de reaccion llamado P680 debido a su méa-
xima absorcion de longitud de onda (680 nm). Igualmente, PSI tiene su centro de reaccion P700. Por
lo tanto, los complejos de antena tienen como rol recolectar los excitones capturados hacia el RC [16].

La energia que llega al centro de reaccién por medio de los complejos antena impulsa las reac-
ciones quimicas responsables de convertir energia solar en energia quimica. Entre estas reacciones
quimicas, se encuentra principalmente la fotdlisis, lo cual es cuando se divide moléculas de agua,
liberando oxigeno y transfiriendo electrones a lo largo de la cadena de transporte de electrones .
Las clorofilas que se encuentran en los centros de reaccién se encuentran en un rango de maxima
absorciéon de 620 nm - 750 nm, lo cuél acttian como trampas para la energia de excitacién, lo cual
son fotoquimicamente activos para los procesos de separacion de carga [21].

Al contrario de los complejos antenas, las estructuras de los centros de reaccidon entre organismos
se mantienen igual. Dado a que deben de mantener el mismo proceso para completar una cadena
de transferencia de electrones compleja, los centros de reacciéon son metabolicamente costosos de
construir, por lo que estos se mantienen en la misma estructura [17].

Por lo tanto, se define una unidad fotosintética (PSU) como un complejo compuesto por LHC
acoplados a un centro de reaccion. Las PSU se caracterizan por la relacion de los complejos antena
con los centros de reaccion (Figura [13].
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Figura 12: Modelos de organizaciéon de antenas en las PSU.

“Modelo de unidades conectadas”, donde todos los centros de reaccién estan conectados entre si.
(b) “Modelo de dominio”, donde dos centros de reaccion estan cerca uno del otro, pero los grupos de
dos no estan conectados entre si. (c¢) “Modelo de lago”, donde la energia se mueve libremente entre
las unidades constituyentes. (d) “Modelo de charco”, donde la energia de excitacion absorbida por
cromoforos de antea siempre se transfiera a los mismos centros de reaccion [13].

Se puede observar en la Figura 7 diferentes modelos de organizaciéon de antenas en complejos
PSU. Esta el modelo de lago, donde esta permite una transferencia de excitones libre, esto es dado a
que los pigmentos de la antena forman una matriz con centros de reaccion. La energia puede llegar
a multiples centros de reacciéon antes de ser finalmente atrapada en un centro de reacciéon que esté
abierto y listo para la fotoquimica [L13], este modelo se encuentra usualmente en PSII y bacterias
purpuras. En cambio con el modelo de charco, donde las unidades separadas no interactiian entre
ellas y asi, la energia de excitacion absorbida por los cromoéforos de la antena siempre se transfiere
al mismo centro de reaccion dentro de la PSU especifica [13].

7.1.3. Energia total de una clorofila y su entorno utilizando el campo de
fuerza AMBER

La energia de las clorofilas en los complejos pigmento-proteina tiene importantes consecuencias
sobre la eficiencia y los mecanismos de LHC. Se han dado diferentes modelos para calcular como
se desplazan las propiedades de las clorofilas en un entorno de fase condensada. Aqui, los campos
de fuerza se mantienen clésicos, contendiendo interacciones vinculadas y no vinculadas. En las in-
teracciones vinculadas se encuentran las intramoleculares, a través de energia de enlace, angulo y
torsion; en interacciones no vinculadas se encuentra las intra e intermoleculares, que se encuentran
la dispersion-repulsion y electrostaticas por pares.

Se ha podido describir este sistema bioldgico con otras variedades de campos de fuerza, entre ella
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esta el campo de fuerza AMBER [19]. El campo de fuerza AMBER (Assisted Model Building with
Energy Refinement) es un tipo de campo de fuerza para modelar interacciones fisicas dentro de
biomoléculas (proteinas, acidos nucleicos, lipidos, etc).

El campo de fuerza AMBER calcula la energia potencial de un sistema considerando interaccio-
nes vinculadas y no vinculadas. Este describe la energia utilizando la expresion:

Etotal = Ebonded + Enonbonded (3)
Donde
Vn
Bpondea = »_ Ko(r —1eg)> + Y Ko(0 — 0c0)* + _Z 5 [L+ cos(ng — )] (4)
bonds angles dihedrals
Aqui:

> bonds Kr(r — 1eq)? representa la energia debida al estiramiento de los enlaces desde sus longi-
tudes de equilibrio. K, es la fuerza constante del enlace, r es la longitud del enlace y r¢q es la
longitud real del enlace en equilibrio. Esto se refiere a los enlaces covalentes entre atomos dentro de
la molécula de clorofila, especificamente el enlace entre el &tomo central de magnesio y los dtomos
de nitrogeno en el anillo de porfirina.

Zanglcs Kp(0 — 0.4)? representa la energia debida a las desviaciones de los &ngulos de enlace de
sus valores de equilibrio. Ky es la constante de fuerza para el dngulo, 8 es el angulo de enlace real y
Ocq es el angulo de enlace en equilibrio. Esto involucra los angulos entre 4tomos conectados dentro
de la molécula de la clorofila, lo que afecta la forma de la molécula, en este caso es el angulo entre
dos atomos de carbono y un atomo de nitréogeno dentro de la estructura del anillo de clorofila.

> dinedrals 2 [1 + cos(ng — v)] representa la energfa asociada con la rotacion alrededor de los en-
laces. V,, es la amplitud del angulo diédrico, n es la periodicidad, ¢ es el dngulo diédrico y v es el
angulo de fase. Esto describe la rotacion alrededor de los enlaces que conectan los atomos, lo que
puede afectar la forma tridimensional de la molécula. Los angulos diédricos en el sistema de doble
enlace conjugado de la molécula de clorofila influyen en sus propiedades de absorciéon de luz.

electrostatic

945
+ D> e (5)

i<j

van der Waals

Enonbonded = §

i<j

12 6
R? R},

Aqui:

van der Waals | A;; By
Zi<j RIZ RS
lados. A;; y Bjj son coeficientes de Van der Waals y R;; es la distancia entre los atomos 7 y j.
Estos ocurren entre atomos no unidos dentro de la molécula de clorofila y entre la clorofila y otras

moléculas circundantes.

} representa las interacciones de Van der Waals entre dtomos no vincu-

Zelectrostatic q:iq;
1<j €R;;
son las cargas parciales de los 4tomos i y j, € es la constante dieléctrica y R;; es la distancia entre
los atomos ¢ y j. Estos implican la atraccion o repulsion entre dtomos o grupos cargados dentro de

la molécula de clorofila y su entorno.

representa las interacciones electrostaticas entre dtomos no vinculados. ¢; y g¢;

Como se puede observar, el desarrollo de un campo de fuerza clasico implica evaluar varios parame-
tros en la funcion de energia como sus longitudes, angulos, multiplicidad diédrica, fases, constantes,
coeficientes de Van der Waals y cargas parciales.
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Es asi que, para hacer el modelo més preciso, se realiza una adiciébn donde se toma en cuenta
los efectos de polarizaciéon. En el contexto del campo de fuerza AMBER, se centra en el modelo
dipolo inducido, que suma el siguiente término de energia a la energia total [19]:

1 1
Bpot = —5 > il = =33 BV E; (6)

K2

Aqui:

—% >, i E; representa la energia causada a los dipolos indicios en la presencia de un campo eléctri-
co. i; es el momento dipolar inducido en el a&tomo ¢ y E; es el campo eléctrico en el dtomo 1.

De aqui, se llega a igualar a *%ZZ aiEi(O)El-. Este término hace que se describa la energia de

polarizaciéon en términos de polarizabilidad (a;) que es una medida de la facilidad con la que un
(0)

campo eléctrico puede distorsionar la nube de electrones de un 4tomo o molécula. E; es el campo

eléctrico inicial y EZ( ) es el campo eléctrico final. Estos ocurren cuando la distribucion de electrones
dentro de la molécula de clorofila se ve influenciada por campos eléctricos externos, como los de las
moléculas o iones circundantes.

Ahora bien, en los modelos QM/MM (mecanica cuantica/mecéanica molecular), sélo los términos
electrostaticos y de polarizacion de un campo de fuerza se utilizan para desarrollar los calculos
cuanticos (QM) para determinar los estados excitados de una clorofila. Este método entonces, define
un hamiltoniano eficaz para el croméforo en el entorno proteico como [19):

ﬁeff:f{]% +gQM/MM+ﬁMM (7)

H, + Hee + HP! (8)
QM/MM QM /MM QM/MM

Hyn = Hify = Hipy 9)

Aqui:
HY, es el hamiltoniano usual del cromoforo aislado.

ﬁQM M describe la interaccion entre las regiones QM y MM del sistema (el cromoéforo y el en-
torno de proteina -+ solvente, respectivamente).

Hyv explica las interacciones entre los atomos del entorno MM.

En este modelo, la parte de mecanica cuantica trata de los pigmentos de clorofila, lo cual describe
con precision sus propiedades electrénicas como espectros de absorcién y transiciones electronicas,
que son esenciales para comprender como la clorofila absorbe la luz y transfiere energia. La parte
de mecéanica molecular (MM) del modelo representa el entorno proteico que rodea la clorofila. Las
proteinas pueden tener efectos significativos en las propiedades electronicas de la clorofila debido a
su influencia en los campos eléctricos [19].

Es asi que el hamiltoneano efectivo puede simplificarse a:

ri — 7

2 Xy Yy ele 2 q74
Heg = HYy + HeSy e = Hyp + > (10)

Esta ecuacion final representa el hamiltoniano efectivo (Heg) en el contexto de la modelizacion
QM /MM para un entorno de clorofila dentro de un complejo proteico. Por lo tanto, esta ecuacion
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se utiliza para calcular la energia total del sistema al considerar la energia interna de la clorofila y
las interacciones que tiene con su entorno [19].

7.2. Interacciones de particulas durante la absorcion de luz

7.2.1. Pigmentos y sus momentos dipolares

La clorofila a contiene 3 bandas de absorcion lo cual cada una tiene nombres distintivos. La
primera banda, conocida como la banda Soret, absorbe longitudes de onda en el rango donde se
considera la region “azul” en el espectro visible, con un pico méaximo a 437 nm. La banda @, es la
segunda banda, que absorbe una longitud de onda aproximadamente de 620 nm. La dltima banda
es conocida como la banda @), donde absorbe longitudes de onda en la region “roja”, con un pico de
675 nm. Estos picos en las diferentes bandas de absorciéon dependen del tipo de solvente en el que
se diluyen las clorofilas y el rol en la que se encuentran. Por ejemplo, dos Chl a que se encuentran
en el RC son responsables de la separacion de carga para que la luz solar se convierta en energia
quimica, a comparaciéon de otras moléculas de Chl a en el fotosistema que se encargan tnicamente
en recolectar luz [22].

Ahora bien, la clorofila b también tiene 3 bandas de absorcién: Soret, @), y Q. Estas bandas
son ligeramente diferentes a las bandas de clorofila a (Figura yva que Chl b es considerada un
pigmento accesorio, lo cual no esta directamente involucrado en la conversion de energia. Las bandas
de absorcion se encuentran més cercanas entre si. La banda de Soret contiene un pico aproximado
de 470 nm, la banda @), de 600 nm y la banda @, de 650 nm. Las diferencias entre estos espectros
de absorcion entre Chl a y Chl b se debe a su ligera diferencia molecular como mencionado en la
seccion anterior. Como se muestra en la Figura la tnica diferencia en la estructura molecular de
Chl b a Chl a es el reemplazo de CH3 con un grupo de CHO. Como resultado, la distribucion de
cargas cambia y, Chl a y Chl b tienen diferentes momentos dipolares [22].

Chlorophyll @, R = CH3
Chlorophyll &, R =CHO
The porphyrin ring 1s shown in Eed

T '/ Ij‘"i
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Figura 13: Estructura molecular entre Chl a y Chl b

El tinico cambio molecular entre estos tipos de clorofila es la composiciéon de su cadena lateral
puesta como R en su anillo de porfirina (clorina) [23].

El momento dipolar de transicién de una molécula es una medida de la probabilidad de que ocurra
una transiciéon, dada como:
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fpi = /Wclwz‘ dr (11)

donde vy y 1; con las funciones de onda para el estado inicial y final, u es el dipolo eléctrico
para la distribucion de carga de la molécula [22]. Las moléculas que se encuentran en los estados @,
y @, tienen diferentes distribuciones de carga lo cual hace que su momento dipolar sea diferente. El
momento dipolar de transiciéon en el estado @), es mayor que en el estado @), dado a que tiene un
momento dipolar mas fuerte; por lo tanto, las transiciones a @, son mucho méas probables (Figura

1) |22,

Chlorophyll a

Chlorophyll b Chla

—Carotenoids

Absorption of light by
chloroplast pigments
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Figura 14: Bandas de absorcion de diferentes pigmentos

7.2.2. Interacciones cuanticas y eficiencia en la recolecciéon de luz

Durante la recoleccién de luz solar, es probable que para simplemente una sola célula, un fotén
solar sea absorbido. Consecuentemente, el fotéon excitara todos los cromoéforos dentro de un volumen
en una superposicion de estados. Esta excitacion, sin embargo, decaera en femtosegundos, teniendo
como resultado la excitacién a un tunico sistema proteico [24].

No obstante, en este sistema proteico excitado, los cromoforos relacionados a este sistema pue-
den trabajar de manera dependiente. Entre ellas pueden acoplarse y producir dos posibles estados
excitados haciéndolos, en consecuencia, un sistema absorbente de luz. En estos dos posibles estados
se encuentra uno con menor energia y otro con mayor energia [24]. Este procedimiento tiene relacion
a la subseccion de Carotenoides, refiriéndose a los estados singlete. Por lo tanto, este acoplamiento
tiene como consecuencia ampliar el espectro de absorcion del sistema antena.

Como se sabe, el rango de absorcion para un centro de reaccién se encuentra en el rango de longitud
de onda “roja” (625 - 750 nm); esto significa que la separacion de cargas en procesos fotosintéticos
ocurre en las energias méas bajas que los fotones solares pueden proporcionar (fotones infrarrojos
son filtrados mediante absorcion vibracional por el agua) [24]. Los fotones que se encuentran con
mayor energfa (espectro azul) no son absorbidos por el centro de reaccion, estos son absorbidos por
los complejos antena, que canalizan esa energia hasta llegar a la energia adecuada hacia el centro
de reacciéon. La energia excesiva es transferida alrededor del sistema hasta que alcance la energia
adecuada. Esto significa que los complejos de antena pueden recolectar un mayor namero de fotones
y, por lo tanto, pueden incrementar la eficiencia del sistema en la conversion de fotones en separacion
de carga.
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7.2.3. Ley de Beer

Cuando un flujo de fotones con distintas longitudes de onda incide sobre una sustancia absorbente,
que en el caso de procesos fotosintéticos seria complejos pigmento-proteina, este flujo se debilita a
medida que penetra en el medio [25]. Este debilitamiento sigue lo que se conoce como la ley de Beer:

1 = 1,107 (12)
Aqui,

Iy representa la intensidad del haz de fotones (el nimero de fotones que inciden cada segundo
por em? de la superficie normal a la direccion del haz).

I es la intensidad residual en profundidad .

ac es la constante del material, que caracteriza su capacidad de absorciéon. Asimismo, si fuera un
caso en donde se plantea moléculas coloreadas en un medio incoloro, estas se pueden calcular de
manera separado, siendo « un factor de la capacidad (eficiencia) de absorciéon del sistema a una
longitud de onda especifica y ¢ como el factor de concentracion (también llamado absorcién molar
si se expresa en moles/litro).

Al mismo tiempo, si el haz contiene una variedad de fotones (luz blanca), esto causard un cam-
bio en su composicidon espectral a medida que pasa a través de la capa absorbente. Entonces se tiene
que las longitudes de onda que tengan los valores mas altos de « se eliminaran primero y, al contrario,
los valores de « de las longitudes de onda que son los més bajos penetran mas profundamente [25].
Es asf que la dependencia de I en la profundidad x es exponencial. Por lo que la ecuacion (7.12) se
convierte:

dI
e —Ipacl0T** In 10 (13)

en la que se aplica a una capa delgada dx.

Lo que esta ecuacién describe es que, a medida que la luz penetra cierta distancia dx, esta se
debilita en la misma proporcion, causando lo que se llama un decaimiento exponencial. Es decir, si
este fuera debilitarse un 25 % en la primera capa de 2 cm, en la siguiente capa de 2 cm se vuelve
a debilitar un 25% y asi sucesivamente. Al tener un decaimiento exponencial, se toma en cuenta
que todos los procesos que consisten en eventos individuales no estéan relacionados entre si. Para el
caso de un proceso fotosintético, cuando una molécula absorbe un fotén, este no tiene relacion con
lo que sucedi6 a cualquier otro cuanto o cualquier otra molécula. Por lo tanto, este es un proceso de
primer orden, lo cual significa que el nimero de absorciones que ocurren en cada capa de espesor dx
es proporcional a la intensidad del haz de fotones que incide sobre ella (Figura [L5) [25].
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Figura 15: Curva de decaimiento exponencial
De la misma manera, se puede reescribir la ecuacién como:

I
log 70 = acz (14)

10g17" representa la densidad 6ptica o de absorbancia del material. Cuando la densidad de ab-
sorbancia es 1, significa que la luz se debilita por un factor de 10; una densidad de absorbancia 2
significa que se debilita por un factor de 100 y asi seguidamente.

Absorcion a nivel molecular

Se sabe que el método de absorcion es cuando un fotén causa que un electréon se mueva de su
estado fundamental a un estado excitado. Recordemos que los electrones estan limitados a ocupar
distintos estados discretos de energia; por lo que la energia del foton absorbido debe ser exactamente
la energia requerida para la transiciéon. Dado que la energia de un fotén es inversamente proporcional
a su longitud de onda, entonces sélo ciertas longitudes de onda pueden ser absorbidas por un atomo
o molécula [26].

Una molécula puede contener electrones localizados o deslocalizados. Los electrones localizados se
encuentran entre los &tomos y estan confinados a una region especifica entre dos 4tomos. En cambio,
los electrones deslocalizados son electrones que no estan unidos por un solo &tomo o un enlace cova-
lente (se comparten entre los nticleos en la molécula) [22]. En este caso, el estado fundamental para
una molécula es cuando los ntucleos y electrones estan en posiciones de equilibrio sin que ninguna
fuerza neta esté actuando sobre ellas desde otros niicleos o electrones. Los electrones se mantienen
en sus orbitales moleculares originales [22].
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Figura 16: Estado fundamental (Ey) y estados excitados (Ey y E2) de una molécula o atomo

En moléculas diatomicas (y poliatomicas), por cada estado electrénico, se superponen una o va-
rias series de estados vibracionales y rotacionales que estan igualmente cuantizados (Figura . Si
fuera una molécula compleja, las lineas de absorcion de los distintos dtomos son reemplazadas por
bandas anchas y continuas, dando en si las bandas estructurales de la molécula [25].

Varios factores tienden a aumentar estas lineas de bandas, especialmente en las moléculas de pig-
mento. En estas moléculas, los enlaces conjugados conducen a un incremento de estados permitidos
dado a que cada enlace conjugado aporta un par de electrones compartidos por todo el sistema
conjugado. Como resultado, se disminuye la diferencia de transicion entre el estado fundamental al
primer estado excitado, creando muchos estados excitados adicionales. Esto causa que los pigmentos
desplacen su espectro de absorcion, permitiendo absorber fotones con menor energia [25].

Utilizando la Figura[L6] como ejemplo, las bandas de absorcion son representadas por flechas dirigidas
hacia arriba y las bandas de emision por flechas dirigidas hacia abajo. La energia es proporcional a la
longitud de las flechas. Una vez un atomo o molecula este excitado, por ejemplo utilizando al estado
Es, solo puede emitir energia debajo de ella (flechas dirigidas hacia abajo), es decir, E a Fy 0 Ey [25].

A escala molecular, la absorcion puede definirse como la polarizabilidad P, de un medio a un campo
optico E, mediante la susceptibilidad eléctrica x como

Pjeiwlt = Xlg}g)Ekeiwlt (15)

Aqui, x se refiere a la susceptibilidad de primer orden, lo cual es en respuesta al campo 6ptico
cuando solo se absorbe un foton [26]. En una absorcion multifotonica, la ecuacion se veria como

P; )
DS B+ S+ S A B 1o
k kl klm

El campo 6ptico puede ser la misma o varias diferentes longitudes de onda. La susceptibilidad
describe los niveles de energia molecular y vibracional [26].
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7.2.4. Energia vibracional

Se define la ley de Stark-Einstein que la absorciéon de un fotén hacia una sola molécula causa
una excitacion hacia ella. Einstein sin embargo, concluye que especificamente cada fotén inicamente
excita a un solo electrén. Se sabe que cuando un electréon oscila en un pozo potencial, su distribucion
de probabilidad depende de su estado vibracional. A medida que su energia vibracional aumenta,
se tiene mayor probabilidad de encontrar el electrén en los puntos de giro. Dentro de una molécu-
la, esta probabilidad se vuelve méas compleja dado a que se encuentra més de un ntcleo oscilando [25].

Ademés de subir a un estado excitado, cuando la molécula absorbe un fotén también adquiere
energia vibracional. Lo cual se basa en el el principio de Franck-Condon.

Segin este principio, incluso si el fotén tiene la suficiente energia para que el electron cambie a
un estado excitado, la intensidad de la absorcion también depende de la superposicion inicial y final
del nucleo después de esta transicion. Esto se debe a que los nicleos, a diferencia de los electrones,
tardan en responder a este cambio al hacer una transicion electronica (ya que el nticleo tiene mucha
mayor masa que el electron) y, por lo tanto, cuando el nicleo se adapta a la nueva configuracion
electronica, la teoria afirma que debe sufrir una vibraciéon. Por lo tanto, los ntcleos también tienen
niveles de energia vibratoria cuantificados dentro de cada estado electrénico. Si la diferencia entre
la posicion final e inicial del nucleo es chiquita (provocada por la vibracién), la transicion tiene
més probabilidad de pasar y tener mayor absorcion [27]. Un ejemplo de este principio se explica en
un pigmento: cuando un pigmento absorbe una longitud de onda especifica con mucha intensidad,
significa que las moléculas son efectivas para absorber esta energia luminosa, lo que provoca una
disminucién notable en la intensidad de ese color en la luz reflejada. De esta misma manera funciona
cuando un foton es emitido. Incluso si el foton tiene suficiente energia, una superposicion deficiente
significa que los nicleos no estan en posiciones favorables para facilitar la transicion, lo que reduce
la intensidad de absorcion general. La absorciéon débil se debe a la baja probabilidad de la transi-
cion electronica, no a que el foton pierda energia. Los propios fotones no pierden energia; o quedan
absorbidos o contintian viajando si no son absorbidos.

Esto se puede comprender mejor mediante diagramas de energia potencial (Figura [17). En estos
diagramas se pueden observar los niveles de energia expandidos con la distancia entre los ntcleos r
de una molécula diatomica. Aqui, las dos curvas potenciales muestran la energia de la molécula como
una funcién de distancia para dos estados electronicos: fundamental y excitado. Igualmente aqui la
excitacion o absorciéon de un foton es definido por una flecha hacia arriba (A). La flecha hacia arriba
senala que la molécula se va encontrar, después del acto de absorcién, en un estado no equilibrado
y comienza a vibrar como resorte [25].
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Figura 17: Principio de Franck-Condon

Pozos potenciales para el estado fundamental y un estado excitado en una molécula diatémica.
¢;0 es la distancia interatéomica y v indican los estados vibraciones.

A diferencia de la absorcién, la fluorescencia se origina cercanamente a la curva potencial inicial
y se representa con una flecha hacia abajo (F), hasta que llega a la curva potencial inferior. Aqui
mismo, no se logra llegar en su punto mas profundo, ya que parte de la energia de excitacién se
vuelve en energia vibracional. Por lo tanto, el ciclo de absorcién-emision se describe como dos perio-
dos de disipacién de energia. Dado esto, la flecha de fluorescencia siempre serd mas corta que la de
absorcion A, lo que significa que la frecuencia de fluorescencia es mas baja. Las longitudes de onda
de la banda F son més largas que las bandas A [25].

Esto se puede explicar mediante el desplazamiento de Stokes, que se refiere al desplazamiento (di-
ferencia) entre la longitud de onda a la que una molécula emite luz y la longitud de onda a la que
fue excitada (Figura . Asimismo, este mismo desplazamiento determina el ancho de la banda
de absorcion. Por ejemplo, la clorofila a, el pigmento principal, tiene una banda de absorciéon muy
estrecha y un desplazamiento de Stokes muy pequeno (del orden de 7-10 nm) [28].
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Figura 18: Desplazamiento de Stokes
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7.3. Comparacion entre organismos fotosintéticos en los me-
canismos de absorciéon de luz

Las clorofilas son los pigmentos mas importantes en los centros de reaccion (RC) fotosintéticos,
especialmente para las bacterias fotosintéticas no oxigénicas (anoxigénicas). En comparacion de los
organismos anoxigénicas, en los organismos fotosintéticos oxigénicos las clorofilas funcionan como
donadores primarios de electrones en los RC de ambos fotosistemas mencionados (PSI y PSII).
Tgualmente la clorofila a es también conocida como el aceptor primario de electrones de PSI; sin
embargo, esto puede ser una excepcion en la cianobacteria Acaryochloris marina, en donde la clo-
rofila d también estd involucrada en la transferencia de electrones. No obstante, en plantas y algas
verdes, las clorofilas b se encuentran Gnicamente en los complejos antena (LHC), uniendo el comple-
jo antena principal (LHC-II) [20]. En ciertas cianobacterias se encuentra la clorofila f, que absorbe
longitudes de onda hacia el lado rojo (ondas de radio, respecto al espectro electromagnético). Esta
clorofila ayuda a ciertas cianobacterias a crecer bajo condiciones de luz infrarroja lejana, que fueron
descubierto por primera vez en las cianobacterias evolucionadas de estromatolitos, que fueron los
primeros oxigenadores de la atmosfera y la evidencia de vida mas antigua conocida en la Tierra [20].

7.3.1. Bacterias purpuras

El complejo de antena o de captacion de luz IT (LHC-II) en plantas y en bacterias fotosintéti-
cas (LH2) son ambos igualmente importantes para cada organismo, sin embargo tienen diferencias
funcionales y estructurales. En bacterias parpuras, su LH2 es de los complejos mas simples en com-
paracion con el LHC-II de las plantas verdes, que suele ser el mas compuesto [18].

En primer lugar, se diferencian en su estructura, incluso si las proteinas presentan las mismas
funciones. E1 LHC-II de las plantas verdes es mas grande que la de las bacterias LH2, conteniendo
un total de 12 clorofilas a y b, y dos carotenoides. Asimismo, LHC-II utiliza aproximadamente 20
residuos de aminoécidos por clorofila, a comparacién de LH2 e incluso LH1, que utilizan entre 30
y 50. Ademas, la estructura de LHC-II es similar entre diferentes especies de plantas verdes, en
comparacion de la estructura de las bacterias pturpuras, que muestran grandes diferencias incluso de
la misma especie. Estas variaciones de estructuras permiten a las bacterias adaptarse a diferentes
intensidades de luz al cambiar algunas uniones de clorofilas y estructura, ya que a menudo sobrevi-
ven en nichos ecolégicos con restricciones tinicas de luz (Figura. En cambio con las plantas, ellas
reciben facilmente luz solar, por lo que su antena principal puede quedarse con la misma estructura,
sin tener que adaptarla a cambios externos [18].

Por otro lado, ambas estructuras contienen similitudes entre ellas. La distancia entre clorofilas en su
complejo antena son aproximadamente de la misma longitud, alrededor de 8.5 &; asimismo, su contac-
to de Van der Waals son igualmente fuerte interaccion excitonica. Ya se conoce que los carotenoides
tienen el rol de fotoprotectores, donde evitan el dano de las clorofilas. Para que los carotenoides
puedan cumplir su objetivo, es importante una superposiciéon parcial de las érbitas moleculares (en-
tre electrones) en los carotenoides y clorofilas, algo que se encuentra en ambas estructuras. Estas
superposiciones hacen que los carotenoides y las clorofilas puedan interactuar entre si, absorbiendo la
energia extra de la clorofila y asi protegiéndola al prevenir la formacién de oxigeno. Sin embargo, en
bacterias purpuras, se encuentran mayor nimero de carotenoides e incluso algunas contribuyen en la
captacion de luz, en comparacion con las plantas, que hay menor cantidad de ellas y su contribucién
es menor [18].
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Figura 19: Membrana fotosintética de Rhodobacter sphaeroides

La figura muestra imagenes por medio de AFM de membranas fotosintéticas de la bacteria
Rhodobacter sphaeroides cultivadas en condiciones de baja luz. Los pequenos circulos representan
complejos LH2, con alta y baja topologia siendo verde oscuro y claro. Los complejos RC-LH1 se
identifican por los puntos brillantes, con RC siendo azul y LH1 rojo [19].

7.3.2. Cianobacterias

A comparaciéon de plantas y algas verdes, el ficobilisoma (PBS) es el complejo antena mas im-
portante de captacion de luz durante fotosintesis en cianobacterias y algas rojas. Las cianobacterias
habitan en habitats acuaticos y terrestres, desde temperaturas muy altas a temperaturas bajas,
desde lugares con flujos de luz extremos hasta en océanos con luz visible extremadamente reducida.
Para cualquier organismo fotosintético, es esencial un equilibrio entre la absorciéon de energia y la
fotoquimica, es asi la cual las cianobacterias deben mantener este equilibrio de manera dinéamica,
similarmente a las bacterias purpuras [19].

Las cianobacterias pueden llegar a mantener el equilibrio entre su absorcién de energia utilizan-
do su membrana celular, que ayuda a controlar el flujo de energia desde su complejo antena hacia
su centro de reacciéon. Lo que hace tnico a los PBS es que se unen en el exterior de la membrana,
causando una limitacion o modificacion a la membrana en su tamaitio [19].

A diferencia de las bacterias ptrpuras, las cianobacterias son capaces de liberar oxigeno (oxigénicas),
incluso si ambas son fotosintéticas, concluyendo que las cianobacterias juegan un rol importante al
suministro de oxigeno de la Tierra [19].
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7.3.3. Plantas y algas verdes

Primero que nada, los complejos de pigmento-proteina de captaciéon de luz provienen inicialmente
de los ficobilisomas de las cianobacterias. Esto fue a causa del evento conocido como endosimbiético
primario, donde una cianobacteria fue tragada por una célula eucariota no fotosintética. Esto causo
que las antenas ficobilisomas de captacién de luz dadas por la cianobacteria evolucionaron para
originar los LHC, hechas ya de proteinas que unen tanto clorofilas como carotenoides [19].

Es asi pues, que la separacion de caracterizacion de las algas verdes y plantas fue por la evolu-
cién de los LHC al tener la unién a clorofilas a/b, lo cual en algas rojas solo es uniones de clorofilas
a. Asimismo, la pérdida completa de los ficobilisomas hizo que esta nueva caracterizacion se llevara
a cabo, ya que causo incluso una mayor expansi gn a la union de clorofilas a/b y especializacion en
diferentes tipos de antenas para el fotosistema I (PSI) y fotosistema II (PSII). Esta estructura a lo
largo del tiempo llegd evolucionando y adaptandose a los diferentes ambientes y condiciones de luz
del linaje de organismos verdes [19].



CAPITULO 8

Transferencia y eficiencia energética en sistemas fotosintéticos

8.1. Mecanismos energéticos en sistemas fotosintéticos

Al terminar el proceso de absorcion de energia, se llega a crear una reaccion fotoquimica, donde
un electréon excitado es removido de la clorofila y es entregado a un aceptador. Esto luego es reem-
plazado por un electréon de una molécula donante, transfiriendo la energia de esta manera. [22].

El desorden de un sistema biolbgico, segin la segunda ley de termodinédmica, permite que la fo-
tosintesis de las plantas sea casi 100 % eficiente. Desde el momento en que una molécula absorbe un
foton hasta que ésta se transfiera a los centros de reaccion, el transporte de energia produce una
eficiencia cercana al 100 %. Este resultado se debe al éxito que tienen los complejos de antena en
capturar la luz y dirigirla efectivamente hacia los centros de reacciéon, donde luego se convierte en
energia quimica [29].

8.1.1. Por interaccién dipolar

Entre 1927 a 1929, Jean y Francis Perrin pudieron observar la transferencia de energia mediante
la extinciéon de la fluorescencia de fluoréforos en una soluciéon. Se dieron cuenta que las moléculas
en la misma solucién podian interactuar sin colisiones y a distancias que excedian sus didmetros
moleculares. Se pudo llegar a la conclusion que este tipo de interaccion era posible mediante los
momentos dipolares de transicion de las moléculas [13].

La energia de este tipo de interaccién es proporcional a 2, donde r se denota como la distan-
cia entre los centros de los dos dipolos. La clasificaciéon o grado de las energias potenciales, F, al
igualmente para las fuerzas de interaccion F' (derivadas de las energias potenciales respecto a la
distancia, F' = %) se establecen con la interaccion de Coulomb entre dos cargas libres (conocidas
también como monopolos) donde E es proporcional a r~! y F a r~2. La energia de interaccién entre
un monopolo y un dipolo se mantienen igual, siendo proporcional a r~2 y la fuerza entre ellos es
r~—3 y entre dos dipolos su energia es proporcional a 7~3 y su fuerza a r—*. La energia de interaccién

es proporcional a r~* en el caso especial cuando hay un dipolo inducido por un monopolo (es un

43
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dipolo formado cuando es una molécula no polar bajo la influye de un monopolo o otro dipolo), mien-
tras que la energia de interaccién entre dos dipolos inducidos mutuamente es proporcional a r~¢ [25].

Es asi que, cuando hay una desexcitacion, los electrones de la molécula o a&tomo donante crean
oscilaciones de los electrones del aceptador, causando una excitacion electrénica y, asi, una interac-
cién dipolo-dipolo coulémbica, que varia la inversa del cubo de la distancia entre los centros de los
dos dipolos (donante y aceptor) [13].

Se puede denominar V' como la energia de interaccién entre dos moléculas, siendo una la molécula
aceptora (A) y la otra una donante (D), que pueden describirse como una interaccion dipolo-dipolo.
V es una interaccion entre la funcién de onda del reactivo |D’A) y la funcién de onda del producto
|DA’). Aqui, las funciones de onda representan una molécula en estado excitado (inicialmente D) y
una molécula en estado fundamental (inicialmente A). Aqui se quiere averiguar especificamente que
es la causa que hace la interaccion entre la relajacion del donante D’ — D, al mismo tiempo con
la excitacion del aceptor A — A’. Por lo tanto, se tiene que tomar en cuenta los cuatros estados
electronicos en este sistema: los estados fundamentales y los estados excitados [13].

El acoplamiento que promueve la excitacién para saltar del donante al aceptor es principalmen-
te una interaccién Coulomb entre densidades de transicion; es decir, la densidad de probabilidad
de encontrar un electréon en una posiciéon determinada cuando la molécula transita de un estado
cuantico a otro. Es asi que el potencial de interaccién entre las densidades de transiciéon es

1 |fip-fa 3(ip-R)(jia- R) _ 1 kljipl|fial (1)

~ dne, | R3 RS = 4mey  RP

Aqui: jig y fip son los momentos dipolares de transiciéon del donante y el aceptor. R es la dis-
tancia entre los centros de las moléculas donante y aceptor.

El factor de orientacién k es dado por
k=jip - fia—3(iip - R)(jia - R) (2)

donde jig y fip son los vectores unitarios del donante y el aceptor con la direccién del momento
dipolar de transicién. R es el vector de desplazamiento unitario mutuo de D a A.

La Figura describe los vectores y angulos relevantes para el céalculo del factor de orientacion,
donde describe igualmente la dependencia del factor de orientaciéon con respecto a la orientacion
relativa entre los vectores de momento dipolar de transicién del donante y el aceptor [13].

k% = (cosfp — 3cosfp cosf4)® = (sinfp sinf 4 cos ¢ — 2cosbp cosba)? (3)
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Figura 20: Descripcion de angulos y vectores relevantes para el calculo del factor de orientaciéon

Es entonces que la excitacion se transfiere entre cromoforos a través del acoplamiento coulémbico
entre los campos eléctricos producidos por una molécula y las densidades de transicién electronica
(la probabilidad de una transicién entre estados) de otra, similarmente a la absorcion de fotones

[24].

8.1.2. Tipos de transferencias

Se encuentran dos tipos de transferencia de energia dentro de sistemas fotosintéticos. La trans-
ferencia de energia que es entre diferentes pigmentos se conoce como transferencia heterogénea y
la transferencia entre moléculas idénticas como transferencia homogénea [25]. El proceso descrito
anteriormente es un ejemplo de transferencia heterogénea.

Transferencia de energia heterogénea

Teoria de Forster

Después de varios afios (1946), Theodor Forster pudo relacionar la tasa de transferencia de ener-
gia con los espectros de las moléculas donadoras y aceptadoras. Pudo notar que la eficiencia de
recoleccion de energia en la fotosintesis es mucho mayor si se asume que los centros de reacciéon son
responsables de la captura directa de fotones. Este mecanismo se llego a conocer como la transferencia
de energia hopping de Forster (FRET: Forster Resonance Energy Transfer). Este hopping involucra
la migracion de excitones como un tipo de transferencia aleatoria en la que una serie de pasos de
transferencia de energia trasladan la excitaciéon de pigmento a pigmento. Estos saltos eran causa-
dos por la interaccion dipolo-dipolo entre los momentos dipolares de transicion de los pigmentos [13].

Esto llego al descubrimiento que la tasa de transferencia de energfa kF™**’ entre un cromoéforo
donador y aceptado es dependiente de diferentes parametros:

1. La vida 1util del donador (taup)
2. El rendimiento cuéantico de la fluorescencia del donador (¢p)

La distancia entre los cromoforos (R)

La orientacioon relativa del par (aceptador-donador) (k)

AN

La integral de superposicion (Jr)



CAPITULO 8. TRANSFERENCIA Y EFICIENCIA ENERGETICA EN SISTEMAS FOTOSINTETICOS46

6. El indice de refraccion del medio, n

7. El nimero de Avogadro Ny

La tasa, entonces, se denota como:

kFérster_ 1 9(111 10)H2¢DJF 1

20w ¢plr - 4
p 12875Nsn* RS )

Ademas, la superposicion espectral de Forster (Jg) mide la superposicion del espectro de emision
del donador y de la absorcion del aceptor. La integral de la superposicion espectral de Forster depende
igualmente de varios parametros: el espectro normalizado por area de la emision del donador (Fp()\))
y el espectro del coeficiente de extincion del aceptador (e4(N)) [13].

Jp = /O h Fp(Nea(M)AtdA (5)

Es importante aclarar que este mecanismo de transferencia de energia entre moléculas diferentes
contienen bandas de absorcién no superpuestas. Esto quiere decir que, cuando el cuanto es absor-
bido al principio, este pertenece tinicamente a una sola molécula de pigmento. Sin embargo, como
vimos anteriormente, durante el proceso de dispersion de energia vibracional, el estado excitado del
pigmento donador (por ejemplo Chl b) alcanza la energia suficiente para que esté en resonancia con
estados del pigmento aceptador (por ejemplo Chl a). Es asf que Forster demostré que la probabilidad
y la eficiencia de dicha transferencia es la superposiciéon de la banda de fluorescencia del donador y
la banda de absorcion del aceptor (Figura [21]) [24].

Chib F), ~Chia (A)

/

o orl

600 650 700 750
A, nm

Figura 21: Superposicion de la banda de absorcién (A) de Chl a con la banda de fluorescencia (F)
de Chl b (zona sombreada) y de las bandas de absorcion de los dos pigmentos

Esta superposicion es lo que describe la integral de superposicion espectral de Forster. Es asi que
entre mas grande sea la superposicion, mayor sera la tasa de transferencia de energia [13].
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Migraciéon de energia en redes de pigmentos y extension de la teoria de Forster

Como se describié anteriormente, el almacenamiento efectivo de la energia solar es debido a la
presencia de pigmentos fotosintéticos en los complejos de antena que contienen estados excitados de
larga duracion en su tiempo de transferencia de energia y una alta seccion transversal para su ab-
sorcion [19]. La teoria de Forster se puede extender atin maés si se considera un sistema que contiene
mas de dos pigmentos, conteniendo una acumulaciéon de ellas. Esta acumulacién de pigmentos se
puede describir mediante una matriz hamiltoniana, donde sus valores representan la energia entre
excitaciones en los pigmentos [30].

Aqui, la excitacién elemental de la antena se puede describir por la funcion de onda |n), donde
n es la excitacion del n-ésimo pigmento. Cuando estos pigmentos estdn cercanos entre si, el estado
excitado del complejo se da por una superposicion con funciones de onda como ¢; |nq) +ca [n2)+-- -,
donde una excitacion se comparte entre varias moléculas. A diferencia de moléculas que son excita-
das independientemente, esta excitaciéon estan correlacionadas entre ellas, dadas por ¢y *xcs - - -. Tales
correlaciones o coherencias pueden producirse si el hamiltoniano electrénico contiene términos fuera
de su diagonal, esto quiere decir H ~ |ng) (n1]. Se puede decir que durante este estado, una molé-
cula sabra sobre la excitacion realizada de sus moléculas cercanas. Esto causa un cambio drastico al
espectro de un agregado de pigmentos y asi también como su dinamica de transferencia de energia,
produciendo una absorcién de luz mas eficiente, una conversion mas rapida de bandas espectrales de
longitud de onda corta a larga y un aumento de la captura irreversible de excitaciones por el centro
de reaccion [19].

El hamiltoniano del complejo antena en la base de las funciones de onda de un estado excitado
local |n) es dado como

N N
H =" Ealn)(nl + 3~ Maumln)m (6)
= e

Aqui:

N es el namero de moléculas en el complejo antena.

E,, es la energia de transicion de la n-ésima molécula. Esto indica la energia asociada con el estado
excitdado de la n-ésima molécula y sin interaccién con otras moléculas. Para moléculas de Chl y
BChl, el estado excitado més bajo es el estado Q.

M, es la energia de interaccion entre las moléculas n-ésima y m-ésima, representa la transferencia
de excitacion de una molécula a otra. Esto indica cémo las excitaciones pueden transferir entre la
n-ésima y la m-ésima molécula debido a su proximidad y sus interacciones entre ellas. Este término
describe la capacidad de la excitacién de moverse o transferir desde la molécula m a la molécula n.
El estado |n) describe todos los pigmentos estan en su estado fundamental, excepto el pigmento n
que esta en el estado excitado electronico més bajo.

Al diagonalizar el hamiltoniano, se obtienen energias wy con funciones de onda |k) de estos estados
excitados:

N N
H =Y wlk)(kl; [k)=>chln) (7)
k=1 n=1

Aqui, los estados estan compuestos por una superposiciéon coherente de las excitaciones molecu-
lares individuales |n). Las amplitudes de la funciones de onda c¥ describen cémo se distribuye la
excitacion de energia en un complejo de antena entre las diferentes moléculas. Es asi que las energias
wy de los estados exciténicos muestran ligeros desplazamientos de las energias del sitio E,, dado a
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la division de excitones (definido por los acoplamientos de M,,,,) [19].

Ahora bien, si se fuera a dar el caso donde hay un acoplamiento débil donde los excitones se locali-
zan en Chls individuales, la migracion de energia se puede describir utilizando como una secuencia
aleatoria aun basada por la teoria de Forster [30]. En el sentido de un tipo de transferencia hopping
Chl-Chl, la probabilidad p,(¢) de que la Chl n esté electronicamente excitada en el tiempo t esta
dada por:

%pn (t) = Z ’Cnmpm(t)a (8)

’Cnm = kmn - (Snm (Z knk + kdiss + 5n,RCkCS> (9)
k

Aqui:

kmn estan dados por la formula de Forster

kaiss €s la tasa de disipacion del excitéon

kcs es la tasa de separacion de carga en el centro de reaccién y
On,rC es igual a 1 si la Chl se encuentra en un RC o 0 si lo contrario.

Dado a que la excitacion migra de manera aleatoria, la energia podria llegar a pigmentos de mayor
energia o pigmentos de menor energia, hasta llegar a un RC y provocar un evento de separacion de
carga. Utilizando la ecuacion anterior, se puede calcular entonces la vida media de la excitacion (7)
y la eficiencia cuéantica (q), lo cual es la probabilidad de que una excitacion produzca una separacion
de carga (|30].

r = -Gk o), (10)

1
q= _NkCS<RC|’C_1|O> (11)

donde |0) es el estado inicial, [1) =) .i), y |RC) =", rcli).

Adicionalmente, los céalculos de Forster describen que si la superposicion entre la banda de fluo-
rescencia de una molécula donadora excitada y la banda de absorcién de una molécula aceptora no
excitada es significativa, entonces el tiempo necesario para que ocurra la transferencia de energia
entre las dos moléculas es igual al tiempo promedio que la molécula donante permanece en su estado
excitado (el tiempo la cual la molécula tiene la energia adicional). Esto funciona de igual manera si
las moleculas estan todavia a una distancia mayor que la suma de sus radios “cinéticos”, por lo que
significa que la transferencia de energia puede ocurrir de manera eficiente sin que las moléculas estan
colisionadas o cerca entre ellas, solo necesitan estar lo suficientemente cerca para que sus espectros
de fluorescencia y absorcion se superponen significativamente [25].

Segin el desplazamiento de Stokes, la banda de fluorescencia de un pigmento que sobove en las
ondas mas cortas a medida superpone con la banda de absorcién de un pigmento que absorbe en
ondas maés largas, sin embargo, esto no llega a pasar viceversa (Figura . Por lo tanto, la transfe-
rencia de energia solo llega a pasar en una misma direccion [25].

La formula de Forster muestra el disefio estructural de los sistemas fotosintéticos encontrados en
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la naturaleza y juega un papel importante en todo a la evolucion de los organismos fotosintéticos.
La energia que llega a ser absorbida permanece hasta ser transferida eficientemente a un centro de
reaccion que ocurre todo dentro del tiempo de decaimiento de la carga. Es asi que es esencial la
necesidad de una migracion rapida de energia entre los pigmentos [30].

Transferencia de energia homogénea

Esta transferencia ocurre entre moléculas de pigmento idénticas, especialmente entre clorofilas
a. Dado a que las moléculas en la unidad son idénticas, la energia de este tipo de transferencia es
proporcional a =3 [25].

Las interacciones que suceden entre los pigmentos dependen de su fuerza entre ellas. Se encuentra
un acoplamiento débil cuando la energia de excitaciéon esta migrando entre “saltos” entre moléculas
aleatorias, un proceso que puede ser analogo al FRET. Asimismo se tiene un acoplamiento fuerte
cuando se encuentra una excitaciéon simultanea en todas las moléculas de pigmento que se encuen-
tran involucradas en el intercambio, teniendo una excitaciéon comunal (a diferencia de transferencia
de energia heterogénea, que forman estados excitados colectivos pero no comunal). Es importante
aclarar que tanto en transferencias de energia homogéneas como heterogéneas, acoplamientos débiles
y fuertes pueden estar presentes, la diferencia es en qué tipo de moléculas sucede el intercambio y en
c6mo la energia de interaccién entre las moléculas se compara con la energia vibracional individual.
Si la energia de interaccion es menor que la energia vibracional en las moléculas individuales, el
proceso de transferencia ocurre dentro de una molécula individualmente; si la energia de interaccion
es mucho mayor que el cuanto vibracional, ocurren numerosas transferencias de energia durante una
sola vibracion, y hace que la se convierta en una transferencia comunal [25].

8.1.3. Tineles cuanticos

Un cloroplasto estéd compuesto de granas, hechas por 5 a 20 tilacoides, estructurados como pilas,
donde cada tilacoide necesita electrones energizados para la transferencia de energia independiente
en el proceso de fotosintesis. Los primeros electrones excitados del PSII son transferidos al fotosis-
tema PSI mediante una cadena de transporte de electrones dentro de cada membrana del tilacoide.
Los electrones en el PSI son energizados ain mas a través de pigmentos que absorben luz a una
mayor longitud de onda [31].

Si se fuera a tener un grano de, por ejemplo, 20 tilacoides, es posible que muchos de ellos no
tengan la accesibilidad de interactuar directamente con la luz y, a consecuencia, no tener electrones
excitados para esa membrana. Sin embargo, los fotones pueden llegar a la membrana al abordar
el concepto de efecto tunel a través de los 20 o méas discos de tilacoides apilados sin perder ener-
gia. De esta manera, se mantiene la eficiencia cuantica interna ante todos los tilacoides acoplados [31].

El grosor de un disco de grana es de alrededor de 8.5 nm y el espacio estromal de 7.2 nm (Fi-
gura. Se toma en cuenta la energia de un foton incidente de 680 nm y 700 nm, respectivamente
las ondas que los pigmentos del fotosistema II y I absorben, y se asume que las membranas actian
como un dieléctrico con capacitacion de la cual se puede calcular su barrera potencial [31].
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Figura 22: Tres membranas adyecetnes, cada una con un grosor de 4.0 nm, de dos tilacoides separados
porune spacio estromal de 3.2 nm con distancia de los espacios intermedios. m = membrana, 1 =
espacio luminal, s = espacio estromal

Se tomara en cuenta los tilacoides dentro de los cloroplastos como un sistema cuantico cilindrico
con un potencial de barrera periddica a lo largo del eje cilindrico (23] [31].

Figura 23: Sistema cuantico con potencial de barrera periédica en coordenadas cilindricas

Ahora, utilizando la ecuaciéon de Schrédinger en coordenadas cilindricas circulares teniendo n
potenciales de barrera y luego resolver su parte radial, azimutal y axial. Aqui, encontraremos el
coeficiente de transmision, lo cual es la probabilidad de que la particula pase hasta por n potenciales

de barrera [31].

Al observar la Figura [23] se puede ver que: El cilindro tiene V' — oo en p = Ry.
Contiene un potencial V(p, ¢, z) = V(z).
Vg es la barrera potencial, Vi es el pozo potencial y Vg > Vyy.

Contiene funciones de onda siendo:

Zl(Z) Zi—1 S z S Z (12)

Z'H—I(Z) Z; S z S Zi+1 (13)
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Se empieza al escribir la ecuacion de Schréodinger de tiempo-independiente:

2
(2hv2\1/ FVO = E\If) : (14)
i

Que al ser cambiado en coordenadas cilindricas donde,

0? 10 1 02 02
v = () + (o) * (o) + (52) 5)

con p, ¢ y z siendo los componentes radial, azimutal y axial. Aqui, el potencial del sistema es
dado como

V(p,¢,2)=V(z) =V (16)

que tnicamente depende de la parte axial. Es asi que por separacién de variables, se obtiene la
funciéon de onda:

U(p,6,2) = R(p)®(6)Z(2) = ROZ, (17)
donde,
n? 0*Z
“2na7 VegZ = EZ (18)

Entonces se puede definir V., (potencial efectivo) como

Vet = —— +V, (19)

con la constante ¢ siendo la parte radial y azimutal. La solucién para dicha ecuacién toma for-
ma como:

Y(z) = Ae™™** 4 Be't=. (20)
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Figura 24: Super red con potencial de barrera n veces donde el eje horizontal es la parte axial de el
sistema

Figura [24| muestra el problema descrito, describiendo las n barreras rectangulares idénticas con
un grosor Lp y una altura de potencial Vg y n — 1 pozos de grosor Ly puestos periédicamente en
regiones de 2n + 1.

Utilizando Ecuacion (8.18), la funcion de onda en la j-ésima region es dada como

ZJ(Z) = Ajeika + Bje_ika (21)

Al aplicar las siguientes condiciones de frontera:

(a)  Zj(z) = Zja(z))
®) d(ZZ‘liZj)) _ d(ijl;(zj))

se obtiene la siguiente ecuacién de matriz de transferencia:

A Aoy,
()= mmen (5o ) @
donde,
R, = AR+ kj—&-l)@_i(kj-l—kj“)zj (kj — kjq1)etFimkiv)z (23)
T2k \ (k= kg )e iRz (k; + kjyq)eithithin)z

yvi=123,...,2n.

Al tomar estos valores caracteristicos,

Zo— 2 =24 —23= ‘"= Zoy, — 29n—1 = Lp (24)

21 = 23— 29 =25 — 24 =+ = Zop_1 — Zon—2 = Lw (25)
Vi=Va=---=Vo411 =0 (26)
Vo=Vy=---=V3,=Vp (27)

ki =ks = = kony1 = /2uwE/h (28)

Ry =ky == koo = if = iv/2up(Vp — E)/h (29)

Obse tiene la expresion para el coeficiente de transmision para n barreras con 0 < E < Vp:

T, = (1+A%Y2) " (30)
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Aqui:
A =VgsinhBLp/2[E (Vg — E)]*/? (31)

con

B=+2us (Vs — E)/h (32)

Y, se puede expresar como

Y, = zmj —(=1)'C(n —i,i — 1)H™ =2 (33)
i=1
Donde:
H = 2cosh(BLg)cos(kLw) — (2E — V) sinh(B8Lp) sin(kLw )/ E (Vs — E) (34)
C’(n—i,i—l):r!(]évir)! (35)

Para indices m, cuando n es par: m = n/2 pero cuando n es impar, m = (n + 1)/2.

Por lo tanto, la resonancia 7;, = 1 ocurre cuando Y;, = 0. Se puede calcular la expresion de Y,
si se asume que las masas efectivas, up y pw son iguales.

Si asumimos que la membrana del tilacoide se toma como un material dieléctrico en un capaci-
tor, de modo que el potencial Vg es solo la energia almacenada en un capacitor, entonces si se tiene
una membrana con un didmetro entre 0.3 pm y 0.6 pm con una capacitancia de membrana de 1
puF cm?, a 11 mV, el potencial seria entre 0.26 eV y 1.06 eV. Este resultado es el potencial de la
membrana, esto quiere decir que es la energia de reposo de la membrana cuando no hay luz. Dado
que las longitudes de onda de 680 nm y 700 nm llevan energia de 1.82 eV y 1.77 €V, se puede concluir
entonces que el foton lleva a atravesar las membranas facilmente [31].

8.2. Analisis de datos experimentales y modelos tedricos en la
transferencia de energia

Los pigmentos en complejos antena llegan a transferir la energia a los centros de reacciéon, donde
se convierte en un estado de carga separada con > 90 % de eficiencia cuantica [13].

Se encuentran diferentes métodos para la medicion del rendimiento cuéntico fisico, siendo la eficiencia
de conversion de energia, donde se comparan las diferentes técnicas de mediciéon y las condiciones al
comparar los valores encontrados en diferentes estudios en diferentes organismos y fisiologia. En un
estudio realizado por Mirkovic et al (2016), en sus primeros dias de evaluacion, la eficiencia cuantica
absoluta se encontraba en la mayoria en algas o bacterias; sin embargo, estos hallazgos llegaron a ser
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complicados al pasar por la actividad respiratoria respecto al acto fotoquimico primario. Se encon-
tré que, generalmente, la eficiencia cuantica interna de las reacciones primarias de la fotosintesis es
cercana al 100 % cuando se comparaba el porcentaje de fotones convertidos en portadores de carga.
Los organismo estudiados para este rendimiento fueron en las bacterias parpuras Rhodopseudomonas
sphaeroides y Rhodospirillum rubrum, donde llegaron alcanzar casi un rendimiento cuéntico absoluto
medido en sus centros de reacciéon cercano a la unidad. Asimismo, se llegd a medir las eficiencias de
las transferencias de energia singlete-singlete del carotenoide a a BChl a en LH2, donde se encontro
una variaciéon del 50 % al 100 %, encontrando una dependencia consistente del tipo de carotenoide
como el tipo del complejo antena. En Rhodopseudomonas acidophilus se encontrd una relaciéon entre
el carotenoide a y BChl a con una eficiencia en su transferencia de energia aproximadamente de
55 % en LH2, mientras tanto que en Rhodobacter sphaeroides un 95 % de eficiencia [13].

Asimismo, [32] logré determinar la eficiencia del PSII en la planta Arabidopsis thaliana al estu-
diar la membrana del tilacoide bajo confusiones de luz variables. Encontré que bajo luz alta, el
tamafo de antena PSII llegaba a ser méas pequefia y con una eficiencia de 91 %; a comparacion que
en luz baja, que lleg6 a una antena mas grande para mayor absorciéon pero con una eficiencia de
84 %. Para medir esto, se utiliz6 el parametro de fluorescencia de Chl a a través del tiempo, donde
se compard la fluorescencia en cada caso de luz variable con la fluorescencia méxima del Chl.

8.3. Mecanismos de transferencia de energia en sistemas na-
turales y artificiales

La fotosintesis artificial se puede definir como el disefio o modelo de sistemas moleculares que
siguen las caracteristicas de un proceso fotosintético natural. El objetivo principal de la fotosintesis
artificial es poder crear sistemas moleculares en estructuras para poder almacenar energia y trans-
ferirla, de una manera eficiente, a compuestos necesitados de energia utilizando elementos naturales
como el carbono, oxigeno, nitrégeno, etc. Dentro de este proceso, se encuentran diferentes sistemas
naturales que se trata de imitar durante una fotosintesis artificial, entre ellas se encuentra la absor-
cion de luz solar, la transferencia de energia, su regulacion del flujo de energia y la conversion de
estados excitados a energia quimica [19].

Dada la gran investigaciéon que ha ocurrido a través de los anos sobre los procesos fotosintéticos,
se ha llevado a descubrir con mas detalle sus diferentes estructuras y funcionamientos, lo cual ha
dado la oportunidad de poder imitar estos procesos naturales en sistemas de captacién de energia
fabricados por el hombre [13].

Se han encontrado tanto desafios como avances ante la creacion de estos sistemas, especificamente
en modelos de captacion de luz artificial. Actualmente, se encuentran dos desafios principales. El
primer desafio es la creacion de cromoforos que pueden absorber luz de manera eficiente, el segundo
desafio es la construccion de la estructura que soporta y organiza estas moléculas de pigmento, en
especial si es el ensamblaje de un gran ntmero de moléculas de pigmento [13]. No obstante, se ha
podido desarrollar bloques de construcciéon bioinspirados y sintéticos, que llegan a captar luz de una
manera eficiente. Asimismo, se han creado nuevas estructuras, (arquitecturas biohibridas) que so-
brepasan las limitaciones de los quimicos sintéticos al tratar de fabricar una estructura que ensamble
una cantidad de cromoforos [33]. Dichos disefios se basan en estructuras similares a los componentes
naturales presentes en los sistemas fotosintéticos para organizar las moléculas de pigmento [13].

Es asi entonces que para el ensamblaje de compuestos para un modelo de fotosintesis artificial
se basa en usar cromoforos sintéticos, donde se utilizan enlaces covalentes en lugar de proteinas para
sostener y organizar pigmentos. Dentro de los complejos de proteina-proteina, la transferencia de
energia y electrones se dan a causa por la proximidad y estructura que hay entre los pigmentos; En
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modelos fotosintéticos artificiales, la distancia entre pigmentos o cromoforos se basa en los enlaces de
unién que unen los carotenoides. Estos enlaces tienen, por lo tanto, dos roles importantes. Primero
que nada, dado que la estructura electronica del enlace participa en el acoplamiento, la interaccion
se puede determinar mediante el enlace. El segundo rol es cuando se encuentra el caso donde el
enlace no participa en el acoplamiento, y entonces el acoplamiento se denomina a través del espacio.
Estos dos casos no son independientes entre ellos, por lo tanto los modelos de fotosistemas artificia-
les pueden disenarse incluyendo estos dos acoplamientos electrones, ya sea a través de enlace o del
espacio [19].

Como se mencion6 anteriormente, el objetivo principal de la fotosintesis artificial es la imitacion
de los sistemas moleculares empleados por la fotosintesis para producir y transferir, de manera efi-
ciente, energia. Se sabe que los procesos fotosintéticos se basan en los pigmentos de antena, donde
absorben luz solar y regulan el flujo de energia de excitacion a los centros de reacciéon; y los centros
de reaccién usan los estados excitados de pigmentos de clorofila para bombear protones a través de
la membrana y asi generar una fuerza motriz. Para reducir el diéxido de carbono, los organismo
fotosintéticos utilizan los electrones e iones de hidrogeno de la oxidaciéon del agua; los sistemas de fo-
tosintesis artificial utilizan las mismas fuentes de electrones y carbono que estos mismos organismos
usan, los naturales que se encuentran en la Tierra. Es importante que esto llegue a desarrollarse co-
mo la fuente principal de energia ya que puede causar un impacto positivo hacia el medio ambiente,
yva que puede llegar a desarrollar energia neutro en carbono y reducir el CO5 atmosférico, que solo
puede ser hecha por la oxidacion del agua [19]

Ahora bien, una limitaciéon principal para modelos artificiales es el almacenamiento de carga, cau-
sando una inestabilidad de catalizadores debido a su sobreacumulacién, por lo que el contrapeso
de la separacion de carga es importante [8]. Sin embargo, se han hecho nuevos dispositivos que
han incrementando en su eficiencia en extracciéon de carga aproximadamente al 100 %, una de ellas
siendo las células solares organicas. Las células solares orgéanicas son dispositivos fotovoltaicos or-
ganicos que utilizan materiales semiconductores y luz solar para generar energia. La estructura y
almacenamiento de cargas de estas células solares esta basado en los sistemas moleculares de la
fotosintesis natural. Se ha llegado a encontrar en estas fotovoltaicas organicas, al igual que en un
proceso fotosintético natural, que una fraccién sustancial de cargas libres se genera en solamente
100 femtosegundos desde que el excitéon llega a una interfaz; se ha llegado a observar de la misma
manera coherencias y dindmicas en femtosegundos durante el transporte de energia [§].

El transporte de carga de dispositivos fotovoltaicos organicos se mueven en semiconductores organi-
cos, cerca de la interfaz donante-aceptor. Estas cargas llegan a experimentar las mismas propiedades
que los complejos antena: alto desorden, fluctuaciones moleculares y reorganizacion, por lo que no
es inusual que estas lleguen a tener las mismas interacciones y comportamientos similares a los pig-
mentos en cuanto a su forma de transferencia de energia. Se ha descrito que el transporte de cargas
en la fotosintesis sucede cuando hay una interaccién de estados parcialmente deslocalizados, y que
hay una mejora cuando la carga esta acoplada moderadamente a los modos vibracionales molecula-
res. Similarmente, este mismo fendémeno se encuentra en sistemas fotovoltaicos organicos eficientes,
donde se argumenta que el proceso de la separacién de carga es causada por el ruido dentro de las
regiones agregadas del semiconductor aceptor [§].

Incluso, si se han hecho mejoras ante la teoria y el mejoramiento de eficiencia en los dispositi-
vos fotovoltaicos organicos, es esencial conocer més sobre la teoria de la transferencia de energia
cuantica para incorporarlos en sistemas ambientalmente sostenibles y econémicamente escalables.
Esto se debe a que los fendomenos que se encuentren en escala particula pueden afectar fundamen-
talmente el proceso macroscopico de un organismo, lo que puede influir en la operaciéon y proceso
a escala del sistema en restricciones ambientales y econémicas. Por ejemplo, las celdas fotovoltaicas
basadas en silicio son extremadamente eficientes pero son demasiado caras para la mayoria de las
aplicaciones basicas. Ademas, estas celdas requieren materiales con pardmetros tan especificos o ba-
jos, que no seran escalables globalmente si fueran incluso mas accesibles. Este tipo de limitacion ha
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logrado influir y motivar a buscar nuevos recursos o crear materiales organicos, de ese modo poder
crear dispositivos que sean accesibles y con mayor rendimiento [§].

La energia que consumimos a nivel global es aproximadamente 80% combustible, dejando tni-
camente menos del 20 % como energia eléctrica. se sabe que una de las grandes causas del cambio
climéatico antropogénico es la gran proporcion de energia que es consumida por combustibles fosiles;
es asi que se necesita, ademés de células fotovoltaicas mas eficientes para la generacion de electrici-
dad, tecnologia de combustible renovable. Es decir, se necesita poder desarrollar todo un sistema de
energia fotosintética integrando todo complejo y procedimiento, donde no simplemente se consideren
los componentes de recoleccién de luz, siendo esta parte simplemente una sola etapa o complejo a
escala del todo el sistema fotosintético. Por lo que es importante poder evaluar adecuadamente los
efectos cuantico-dinamicos en la recoleccion de luz dentro de un sistema y ayudar al desarrollo de
energia sostenible [8].

Dinamica de transferencia de energia

Al utilizar diferentes técnicas de espectroscopia, como el 2DES (espectroscopia electronica bidi-
mensional) que es una técnica que utiliza un laser ultra rapida que puede sondear las areas energé-
ticas, eléctricas y espaciales de una muestra dentro de sistema en estado condensado, para tratar de
analizar la dinamica de transferencia de energia en sistemas fotosintéticos, llego a ser dificil de inter-
pretar los espectros experimentales. Sin embargo, se llego a la solucion que para seguir investigando
de manera més precisa la dindmica de transferencia de energia en complejos fotosintéticos, se llega-
ron a hacer investigaciones utilizando sistemas sintéticos bioinspirados més simples, construidos con
partes biologicas y sintéticas. Ademas, este tipo de sistema hibrido funciona como prototipo para la
realizacién de tecnologia de energia sostenible. Por lo tanto, al utilizar la teoria dinamica cuantica en
la transferencia de carga y de energia en un sistema artificial, se puede llegar a encontrar soluciones
y respuestas mas eficientes y precisas experimentalmente. Para realizar esto, se utiliza un sistema
de cromoforos que esté relacionado a una estructura a través de varias interacciones covalentes y no
covalentes, que su objetivo es imitar las interacciones entre pigmentos [34].

Como se ha descrito anteriormente, se sabe que el tipo y manera de acoplamiento de pigmentos
en su entorno dentro de un complejo antena afecta la facilidad de transferencia de energia que ha-
bra. Por lo tanto, en un estudio realizado [35], se modifico la brecha de energia entre el donante
y aceptor; los resultados utilizando la técnica de 2DES mostraron que los cambios menores en los
grupos de clorofilas tuvieron una major eficiencia de transferencia de energia dentro del complejo.
Para mayor analisis al resultado obtenido, se utilizaron diferentes vibraciones de los nanotubos de
carbono, que se utilizaron para calcular los efectos del acoplamiento vibrionico respecto a la trans-
ferencia de energia dentro de varios croméforos [34].

Otra manera que se utiliza para analizar los diferentes parametros que afectan el acoplamiento
entre pigmentos y su transferencia de carga es utilizar cromoéforos dimerizados, que consisten en
dos cromoforos unidos entre si. Al utilizar un modelo sintético de fotosintesis bacteriana, se pudo
medir los espectros de absorcion de cromoforos dimerizados de una bacterioclorina, donde se utilizo
diferentes longitudes (méas o menos anillos) de fenileno, que se consideré como el material de en-
lace. Los resultados finales mostraron que una longitud corta daba una interacciéon mas fuerte del
dimero, dando una division excitada de bandas y una relajacién més rapida. Asimismo, la eficiencia
de transferencia de carga bajaba a medida que la longitud de fenileno incrementaba (a medida que
se agregan mas anillos). Esta dindmica fue luego analizada por 2DES y mostré consistencia en los
resultados [34].
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Dindmica de excitones y coherencia cuantica

9.1. Excitones

Ademas de ser un electréon lo que se mueve a través de los cromoforos, la propia concentracion
de energia excitada se transfiere entre los cromoforos. Esta concentracion de energia se define como
un excitéon. Los excitones pertenecen a un grupo de entidades llamadas cuasiparticulas. Las cuasi-
particulas no son en si, particulas fundamentales, mas bien estas son estados cuanticos que llegan a
comportarse como particulas [36]. Los excitones se utilizan generalmente para explicar propiedades
espectroscopicas (i.e estructuras biologicas) como dinamica de particulas excitadas y su flujo de
energia [37].

El concepto del excitéon como una cuasiparticula que puede transportar energia sin transportar
carga eléctrica fue dada por Yakov Frenkel (1931) también conocido como exciton de radio cero.
Este tipo de excitones son pequefios, fuertemente tinicos normalmente dentro de la misma molécula
o sitio atémico. Luego, se llegd a definir otro tipo de exciton, Wannier y Mott o excitén de radio
grande. Este tipo de exciton son grandes y estan débilmente unidos y deslocalizados a través de mul-
tiples atomos. Luego, Knox demostré6 que ambos modelos no describen en totalidad las excitaciéon
en un cristal relacionando tnicamente dos particulas [37].

Las interacciones entre moléculas (intermoleculares) estan compuestas por fuerzas Van der Waals.
La fuerza de Van der Waals describe la distancia entre &tomos o moléculas donde la fuerza se vuelve
repulsiva en lugar de atractiva cuando los atomos se acercan entre si. La energia potencial causada
por estas fuerzas (repulsion y atraccion) se puede aproximar utilizado el potencial de Lennard-Jones:

vor=ae[(2)"- (2] »

Donde se puede denominar A = 4ec'? y B = 4¢0%, lo cual:
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Aqui,

= 7 es la distancia de borde a borde entre las moléculas.
= ¢ es la profundidad del pozo potencial

= o es la distancia la cual la energia potencial V' entre las moléculas es cero

Se puede definir el minimo del potencial como el punto en el que las fuerzas de atraccion y repulsion
entre las moléculas se equilibran y son méas estables. Asimismo, este minimo del potencial total de la
molécula determina la “forma” de Van der Waals de la molécula. A lo que se refiere es que determina
si las moléculas estan empaquetadas de manera complementaria entre si, de la misma manera que se
puede analizar la interaccién entre enzima-sustrato o antigeno-anticuerpo. Entonces, si el potencial
es pequeno, la “forma” de la molécula por este potencial es menos pronunciada, lo que significa que
las moléculas en un cristal no encajan de manera tan “complementaria”. En consecuencia, esta ex-
citaciéon puede llegar a crear ondas coherentes, las responsables de propiedades tnicas de absorcion
entre moléculas [37].

Es asi la cual los excitones pueden llegar a explicar la dindmica de transferencia de energia en
un sistema molecular. Utilizando excitones coherentes, se puede llegar a definir una “siper molécu-
la” anica donde diferentes moléculas interactiian coherentemente. Por lo tanto, el flujo de energia de
una molécula a otra estan representadas por el movimiento de un paquete de ondas de estados de
excitacion [37].

Sin embargo, este paquete de onda puede llegar eventualmente a dispersarse con el tiempo. Es-
to puede ser causado por dos causas principales. Primero, puede que pase una dispersion espacial
intrinseca, donde diferentes componentes de frecuentes del paquete de ondas viajan a diferentes
velocidades. Segundo, por la dispersion por fonones (cuasiparticulas que representan vibraciones
colectivas). Estas vibraciones pueden cambiar las fases relativas de las ondas en el paquete. Conse-
cuentemente, el exciton coherente se vuelve irreversible, significando que el sistema no puede retornar
el estado inicial de forma coherente.

Este tipo de perturbacién fue analizado por Franck y Teller en 1938, quienes consideraron la trans-
ferencia de energia en un agregado molecular unidimensional en una transferencia de energia en
una unidad fotosintética (PSU). Sin embargo, Franck y Teller no pudieron llegar a explicar porqué,
incluyendo las perturbaciones en los excitones coherentes, de igualmente la gran eficiencia de energia
de excitacion por el centro de reaccién. Robinson demostro que la causa de esto fue por el modelo
unidimensional del PSU que propusieron Franck y Teller y una subestimacion de la influencia de los
fonones en la captura de excitones. Es asi que se lleg6 a hacer modelos bidimensionales de la PSU,
donde se encontré un alto rendimiento cuéntico de captura de excitacién por los centros de reaccion.
Este resultado fue el mismo para excitones coherentes e incoherentes (flujo difusivo). Por lo tanto,
se tiene que tomar en cuenta el rol crucial que juegan los fonones en su interacciéon con los excitones
para la dindmica de los excitones [37].

Dado a que las interacciones entre moléculas son débiles, para las antenas de captura de luz, se
consideran los excitones de Frenkel (radio cero). En general, se asume que no ocurre reacciones
quimicas o transferencias de energia (ET) tras la excitacion [38].
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9.1.1. Excitones de Frenkel

Dado un agregado molecular con interacciones intermoleculares débiles (como van der Waals), sus
funciones de onda se pueden definir al hacer una combinacion de las diferentes funciones de onda de
cada molécula individual (mondémeros). Se utiliza la aproximacion de Heitler-London para cambiar
las funciones de onda individuales y comprender el comportamiento general del grupo molecular:

0) =0 (3)

m) = [T ¥n (4)
n#m

Las ecuaciones anteriores representan los estados fundamentales y de excitacion tunica.
|m) representado el estado del grupo molecular cuando la molécula m esta en su estado electronico
excitado y las demas moléculas estan en su estado fundamental [38].

Asimismo, el hamiltoniano de Frenkel puede definirse como:

1= en Al A + Vi Al A, (5)

m,n

Aqui,

= Al representa el operador de creacion, la accion de agregar un estado excitado al sitio m

= A, es el operador de aniquilacion, lo cual significa la accién de eliminar un estado excitado en
el sitio m

= ¢, es la energia de transicion vertical. Esta es la energia necesaria para excitar el sitio m desde
su estado fundamental a un estado excitado.

= V. es el potencial de interaccion entre los sitios m y n. Es el intercambio de energia entre los
estados excitados entre ambos sitios.

El primer término de la ecuaciéon describe la energia de cada sitio individual en el sitio m. Los
operadores de creaciéon y aniquilaciéon describen en este término que se encuentra la presencia de
un estado excitado. El segundo término describe la interacciéon entre los pares de sitios m y n. La
excitacion se puede tomar como un “salto” de un sitio a otro.

Al diagonalizar la ecuacion (9.5) se crea un conjunto de estados estacionarios de exciton tnico,
que son autovectores del Hamiltoniano de Frenkel [38]:

H|M) = En|M) (6)

M) =3 cnrlm) (7)

Aqui,
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= F)s es la energia de transicion vertical (autovalor) correspondiente al estado M

s ¢, es el coeficiente del autovector del sitio m al estado M

Basicamente, los autovectores representan los estados de excitones estacionarios del sistema y los
autovalores de sus energias asociados. Asimismo, ya que los estados de excitén son combinaciones
lineales, sus propiedades cuénticas no se limitan a sitios individuales (se comportan de manera
coherente) por lo que los dipolos de transicion de estados igualmente son combinaciones lineales
[38]:

= Z CmMﬁm (8)

m

Es asi que la intensidad del dipolo de una transiciéon se puede determinar como:

i =35 [ o o)

873 1

Aqui,
= 1 es el momento dipolar de transicion. Esto describe la magnitud y direccién del cambio en el
dipolo de una molécula cuando hay una transiciéon entre dos estados cuanticos.
= h es la constante de Planck
= ¢ es la velocidad de la luz
= 1 es el indice de refraccion del medio donde se encuentra la molécula o sitio
= 7 es el niimero de onda
= Av es el rango de nameros de onda donde ocurre la transicion.

= (D) es la seccion transversal de absorcion en funcion del namero de onda. Esta es la probabi-
lidad de que la luz sea absorbida por la molécula, esta se puede calcular igualmente mediante
la ley de Beer.

El potencial de interaccién V,,, puede para dos moléculas puede calcularse como:

P (71) pn (72) S
Vin = — 2 drd 10
hc/ / |71 — 75| s (10)

Aqui,

» pn(7) es la distribucion de carga de la molécula o sitio m o n

= 7 es la representan las posiciones en el espacio donde se encuentra la carga de las moléculas m
on
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9.1.2. Excitones Moleculares

Excitones moleculares, en cuanto excitones fotosintéticos, se refiere a los pigmentos que com-
parten coherentemente la excitacion electronica. Estos excitones moleculares describen la absorciéon
colectiva y la redistribucion de energia de excitacion [13].

Para describir agregados moleculares, el modelo de Frenkel define que, si no se pueden distinguir
fisicamente los casos de excitacion, entonces, los estados cuanticos que absorben luz estan en super-
posicion, significando que son combinaciones lineales de las dos posibilidades. Por lo tanto, debido a
su fuerte acoplamiento electrénico, las moléculas en un excitén molecular contienen combinaciones
lineales de sus estados excitados electronicos de diferentes moléculas [13].

Por ejemplo, utilizando la molécula A y la molécula B en un agregado molecular, la combinaciéon
lineal simétrica y antisimétrica de excitacion es:

1
D % (A'B+ AB') (11)
€

\Ijantisymm = \/i (A/B - AB/) (12)

donde ’ indica excitacion electronica. Es importante agregar que, si se fuera a dar una combinaciéon
antisimétrica, puede estar relacionado por fonones o vibraciones, como fue discutido anteriormente.

Ahora bien, la forma en que las moléculas estan dispuestas entre si y la orientaciéon de sus di-
polos de transicién en un exciton molecular define que tan facil o dificil es para la luz excitar las
moléculas y alcanzar sus diferentes niveles de energia (Figura. Por ejemplo, cuando dos moléculas
se encuentran una sobre la otra, sus dipolos de transiciéon son paralelos, por lo cual su acoplamiento
tiene un signo positivo. Cuando los dipolos de transicién apuntan en la misma direccion, las molécu-
las llegan a absorber el estado excitado de mayor energia con facilidad. Este estado se conoce como
“brillante”, mientras que los dipolos de transicion orientados de manera opuesta, el estado exciténico
de menor energia sea oscuro (prohibido) [13].

—
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———t ' —_— H
SN 7 W :
e N ik :
monomer __ dimer monomer _ dimer

Figura 25: Diagramas de energia de bandas de excitones para un excitén molecular con diferentes
orientaciones mutuas

Existen diferentes tipos de agregados moleculares especificos, entre ellos se encuentran los agregados-
J v los agregados-H. Su diferencia esta en los diferentes pigmentos que los forman y su disposicion
en la que se encuentran. Un agregado-H estd en una sobre la otra (tipo sandwich), por lo que su
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desplazamiento conlleva al azul en el espectro de absorcién en comparaciéon con el del mondémero
porque la fuerza osciladora es llevada exclusivamente por el estado excitonico superior (Figura .
Este nivel de energia méas alto corresponde a una absorcién de luz en la regiéon azul del espectro.
La razon por la cual este es el caso es porque la fuerza osciladora es proporcional al cuadrado de la
magnitud del momento de transicion dipolar [13].

El momento dipolar de transicién para un estado de menor energia o antisimétrico es dado como:

fans = { J5(A'B — AB) il A5 ) (13)

= 5 (A BIB) — (A1) (B B) (14
1 .

=L (a— i) (15)

Aqui, fi es el operador dipolar y |AB) es la funcién de onda del estado fundamental. Ademaés,
(A|A) = (B|B) = 1. El momento dipolar es cero cuando los vectores de momento de transicién son
paralelos con la misma magnitud [13].

Es asi que por un estado exciténico superior tendréd un momento dipolar de transiciéon como:

- 1 - "
Hsymm = E (NA +fip) = \/§M (16)

Por lo tanto, su fuerza osciladora es proporcional al doble de la de un monémero [13]

Los agregados-J estan dispuestas en linea (Figura , por lo que su acoplamiento electrénico es
negativo y entonces el estado exciténico simétrico es el de menor energia, causando un desplaza-
miento al rojo en la banda de absorcion [13].

Un ejemplo de un excitén molecular se encuentra en la Figura , donde el lado izquierdo muestra
el espectro de absorcion y la estructura de un mondémero cromoforo tipo naftaleno. En la derecha
se encuentra un agregado molecular que mantiene su orientaciéon fija. Dado a que su acoplamiento
es fuerte (890 cm ~1), los estados electronicos excitados se deslocalicen sobre ambos cromoforos,
haciendo dos combinaciones lineales de la excitacion (lado derecho). La energia de este exciton es el
doble de la del monémero [14].
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Figura 26: Ejemplo de un excitén molecular

9.1.3. El dimero acoplado exciténicamente

El sistema maés facil de comprender y describir su dindmica de excitones es en un par de mo-
léculas que actian entre ellas. Este tipo de sistema también se conoce como un dimero acoplado
excitonicamente. Un dimero no necesariamente tiene moléculas las cuales estan en contacto de Van
der Waals; pudiesen estar separadas espacialmente [37].

Ahora bien, definamos dos moléculas idénticas con una distancia 15 entre ellas, donde ambas tienen
una orientacion fija y cada una con solo dos niveles de energia. Teniendo en cuenta un hamiltoniano
H, las moléculas aislados tienen dos eigenestados ¢}, :

Hy ), = €,0),, (17)

Aqui,

= n representa cada pigmento (ya sea 1 o 2)

= i es el estado fundamental (0) o el estado fundamental (1).

= Como definimos que ambas moléculas son idénticas, sus energias son iguales, por lo que se
puede omitir €.,.

Se deber tener en cuenta la energia del estado fundamental (0).

Cuando las dos moléculas interactian entre ellas, su Hamiltoniano incluye la energia total de la
molécula 1 Hy, la molécula 2 Hs y la interaccién V entre ellas. Para este caso, las energias propias
no son iguales, lo que significa que ¢ y ¢2 no seran sus eigenestados correctos. Como resultado, la
interaccion intermolecular causa perturbaciones del espectro de energia [37]. Como las interacciones
intermoleculares son débiles, se puede utilizar la aproximacion de Heitler-London asi como se utilizo
anteriormente. se puede definir el estado fundamental electrénico como:

V0 = ¢hey (18)

Por lo tanto, la energia del estado fundamental del dimero es:
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E° = (915 Hy + Hy + V|6165) = € + €5 + ($105]V]¢163) = Voo (19)

El estado excitado se puede escribir como:

W) = E0165 + L20705. (20)

El estado excitado f del sistema es una combinacion lineal de dos términos donde ya sea una
molécula o la otra esta excitada. Esto es dado a que los coeficientes &1 y & estdn normalizados y
son ortogonales, por lo que cumplen con:

g+&=1 (21)

§161+ 682 =0 (22)

donde f y g son diferentes eigenestados. Por lo tanto, utilizando la ecuaciéon de Schrodinger se
puede encontrar los nuevos eigenestados del dimero:

(Hy 4+ Hy + V) = E/y/ (23)

Si multiplicamos en ambos lados con ¢1¢9 v ¢J¢i e integrando sobre todo el espacio se tiene:

&1 (e1 + (@109 V10199)) + E2(@193|V0109) = & B (24)

E1(G105|V [0103) + & (e + (#103]V[6103)) = & B7 (25)

Por lo que se puede reescribir como:

G +Vii—EN) + &V =0 (26)

§1Va1 + & (6%+V22—Ef) =0 (27)

Aqui, Vio y V51 son términos de interaccion de resonancia. Este tipo de interaccion es entre dos
estados cuanticos que permite la transferencia de energia entre ellos. Debido a este acoplamiento, la
energia puede resonar entre los dos estados (oscilar o transferirse de un lado a otro).

Para que &; y & no sean iguales a cero (soluciones no triviales), entonces:
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e+ “/}211* Ef s “/;122_ o 0 (28)
Ya que las moléculas son idénticas, entonces:
Q1 = = (20
Vit = Vag,yVia = Vo (30)
Por lo tanto:
(¢ + Vi - BY)" =3, (31)
lo que lleva a las dos energias propias finales E1»2:
E' =€ + Vi1 + Vip (32)
E? =€ + Vi1 — Vi (33)

Como se puede observar, la energia en el estado fundamental y estado excitado es diferente en
un dimero con la de una molécula individual. Es asi que los niveles de energia se dividen en una
cantidad de 2V75 y la energia promedio de estos dos niveles se desplazan Vi; — Vg o D con respecto
al estado fundamental [37].
Ahora bien, establecemos €’ = 0 solo si este término es el mismo para todas las moléculas. Es-
to es debido a que solo se lleva a un desplazamiento de todos los estados de energia. Sin embargo,
si este no fuera el mismo, se puede tomar en cuenta esta diferencia. Este tipo de variaciones en las
energias en el dimero suelen ocurrir, ya que se encuentran diferentes pigmentos en distintas posicio-
nes en una sola proteina [37].

Sustituyendo los valores que se encontraron anteriormente (E;*) en las Ecuaciones (2.9 y 2.10):

€11 = (;) V2, (34)
€12 = (;) V2, (35)

€21 = (1> V2, (36)
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€22 = (;) V2. (37)

Por lo tanto, utilizando estos resultados se puede definir que la probabilidad de que la molécula
a esté excitada para el estado de exciton f es igual a |ef,|?. Esto significa que para ambos estados
la excitacion esta completamente deslocalizada sobre los dos pigmentos [37].

Se puede concluir que la interacciéon entre dos pigmentos idénticos en el cual cada uno contiene
(s6lo) dos niveles de energia, conllevan a dos nuevos estados excitados simples. Estos nuevos es-
tados excitados se dividen en dos veces la energia de resonancia definida anteriormente Vi y la
energia de transiciéon promedio se desplaza a una cantidad D, también conocida como la energia de
desplazamiento [37].

9.1.4. Energias de sitios no-equivalentes

Sin embargo, relacionado a lo explicado previamente, los pigmentos en una proteina no son siem-
pre idénticos. Cada pigmento esté caracterizado por sus propios niveles de energia, que puede que
sean ligeramente diferentes a la proteina adyacente. Si se encuentran dos moléculas en el dimero
que tienen diferentes energia de excitacion () entonces el calculo para encontrar sus eigenestados y
eigenvalores es similar al método que se utilizo antes [37].

Para este tipo de problema, se redefine el punto de referencia para el estado fundamental como
el promedio de las energias de transiciéon de las dos moléculas acopladas. Lo que significa que la
nueva energia cero es el promedio de las energias de transicién de las dos moléculas. Por lo tanto,

tendremos una molécula con una “energia de sitio” en el estado excitado como 6/2 y la otra molécula
tendria —4¢/2 [37]. Utilizando las siguientes ecuaciones:

é
Cf1 (2 — Ef> + Cf2V12 =0 (38)
0 pf
Cf1V12+Cf2 —§—E =0 (39)

Al resolver las ecuaciones se llega a tener:

5 2

E' = |V3 + <2> (40)
5 2

E2 = — ‘/122 + (2) (41)

Lo cual las se puede reescribir como:

E' = VsV 1+ A2 (42)

E? = —Vip/1 + A2 (43)
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donde A =4/ (2V12).

2 2 .
Se sabe que |e,|” + |ep|° = 1, entonces se puede reemplazar €, y €, con cosce, y sinc, donde
a = 1,2. Por lo tanto, se tiene que encontrar «,. Si sustituimos obse tiene:

tana; = —A + 1+ A? (44)

tanag = —A — /1 + A2 (45)

Entonces se tiene:

tan 2o, = — 46
an2a, = (46)
Las expresiones explicitas para los coeficientes son:
o3 ?
611=<1+(—A)+(1+A)2) (47)

N
—
=~
oo
~—

e12 = €11 (—A) + (1 + A?)

1\ 3
€91 = (1 —+ (—A) + (1 =+ AQ) 2) (49)
€29 = €91 (—A) =+ (1 =+ A2)§ (50)
Ahora bien, Vi3 = V. Si V > §, entonces este tipo de dimero es similar al caso de moléculas

idénticas en el sentido de su separacién den energia como su deslocalizacién. Sin embargo, cuando
V <« 4, las propias moléculas mantienen sus propias identidades y apenas se produce separacion
excitonica [37]. Por lo tanto se tiene,

b 212
1,2 — - “r
E"? =iz (1+ = ) (51)

Es asi entonces que la probabilidad de encontrar una excitaciéon en cualquiera de las moléculas
es (1/(2A))% y 1 — (1/(2A))? respectivamente. Esto significa que si A es grande, las excitaciones
que ocurren estan casi enteramente localizadas en las moléculas individuales [37].
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9.1.5. Excitones y la teoria de Forster generalizada (GFT)

Como se discuti6 en el capitulo pasado, la teoria de Férster describe la transferencia de energia
(EET) por medio de la emisién del donante y los espectros de absorcion del aceptor en un sistema.
Sin embargo, lo que la teoria de Forster no ha podido explicar es la dinamica de transferencia
de energia en ensamblajes multi complejos de cromoforos [13]. Existen tres tipos de acoplamientos
electronicos en la dinamica de transferencia de energfa:

1. Acoplamiento entre donantes Vp_ p,
2. Acoplamiento entre aceptores Vi, a;

3. Acoplamiento entre donantes y aceptores Vp, 4,

El modelo de salto tipo hop de energia en la teoria de Forster describe adecuadamente la dinamica
entre excitones cuando estos tres complementos son muy pequenos; sin embargo, las moléculas del
donante o del aceptor interactiian fuertemente entre ellas (como, por ejemplo, en un dimero), la
dindmica cambia. Esto es dado a que estas fuertes interacciones alteran significativamente las pro-
piedades electronicas y oOpticas de las moléculas, afectando sus espectros de absorcion del donante
y el aceptor y sus acoplamientos electronicos en comparacion con inicamente siendo monémeros [13].

Asimismo se tiene la aproximacion dipolar, que se considera adecuada para describir interaccio-
nes a larga distancia entre moléculas. Sin embargo, esta aproximacion se vuelve inadecuada cuando
las moléculas estan demasiado cerca o cuando sus estados excitdnicos son extensos. Esto se refiere al
tamano de la regién donde el excitén en el acoplamiento de las moléculas es grande en comparacion
con la separacion entre las moléculas donante y aceptor. Consecuentemente, la simple aproximacion
dipolar no podria asumir que hay una interaccién puntual entre dos moléculas; por lo que se nece-
sita un analisis més detallado para que se pueda describir correctamente la energia distribuida del
exciton [13].

Suponiendo un modelo donde se encuentra un donante monémero D y un aceptor dimero acom-
paniado en un sistema confinado (Figura . Se considera primero la interaccion entre el donante y
el estado de exciton molecular simétrico del aceptor A, con un momento dipolar de transicion de
4. Para este tipo de moldeo, se evaliia que py es cero [13].

r
: R iR
— -— —
D Ax : Ay

Figura 27: Modelo basado en un donante (D) y un dimero (moléculas X e Y dispuestas en orientacion
de cola a cola). El donante esta separado por una distancia de R del centro del dimero X —Y

Utilizando tinicamente la teoria de Forster, se tiene un resultado:

V =pppy/R>=0 (52)
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Sin embargo, dado a que el aceptor estd compuesto por un dimero, entonces:
1

A+
V2

(IX7Y) + [XY™)) (53)

Si empleamos nuevamente la aproximacion dipolar pero ahora solo para acoplamiento sitio a si-
tio, entonces se tiene:

V = [ppux/(R—1)* — pppy /(R+1)*] [V2#0 (54)

Como se puede observar, el proceso de absorcién y emisién ya no se comportan de manera similar
cuando hay fuertes interacciones entre los cromoéforos cercanos. Por esto, los célculos para medir
la interaccion entre las moléculas cambia [13]. Primero que nada, se consideran las caracteristicas
individuales de las funciones de onda y luego se calcula cémo se acoplan o interactiian entre si,
utilizando entonces la siguiente ecuacion:

V =kpa Z Amﬁm Z Anﬁn /47T€0R3DA (55)

Luego, se llega a promediar el acoplamiento entre las funciones de onda. Especificamente, se to-
ma en cuenta como interactiian las funciones de onda antes de simplificar esa interacciéon al utilizar
la ecuacion:

V= Z AmAnKmn |ﬁm| |,Jn‘ /47F€07’3m (56)

m,n

En ambas ecuaciones:

s Rpa es la separacion centro a centro entre Dy A

» kpa es el factor de orientacion entre los momentos de transicion pp = >, Ampim ¥ fia =
> Antin

= En la ultima ecuacion, los dipolos de transiciéon p,, y u, estan siendo separados por r,,, con
un factor de orientacion especifica ky,p,

» A ¥ An son la composicion de las funciones de onda D y A en terminos de m y n segun el
modelo.

Esta nueva modificacion de la teoria de Forster que toma en cuenta el fuerte acoplamiento electro-
nico entre diferentes y nuevos cromoéforos, que estan formados por dos o mas moléculas acopladas,
se yema la teoria de Forster generalizada (GFT) [13].

El primero que formul6 GFT fue Klaus Schulten con sus colaboradores, donde pudo modelar la
transferencia de energia de un exciton en el complejo antena II. La idea clave de esta teoria era
tomar en cuenta el acoplamiento electronico [13].

Para describir la transferencia de energia de excitacién se tiene que tomar en cuenta lo siguien-
te:
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1. El acoplamiento electrénico es una combinacion lineal de los acoplamientos de molécula a
molécula. Aqui, los coeficientes en la combinacion lineal son los que definen las funciones de
onda de exciton del donante y el aceptor.

2. Hay dos o més estados excitonicos asociados para el donante y aceptor. Estas se tienen que
sumar sobre todas las permutaciones de interacciones entre el donante y aceptor. A cada par de
acoplamientos de estados de exciton donante y aceptor se tiene que asociar una superposiciéon
espectral.

3. Cuando las moléculas dentro de un mismo sistema se encuentran en diferentes entornos, se en-
cuentran en desorden, porlo que su comportamiento en absorcién y emision varia dependiendo
en el ambiente en el que se encuentran. Por lo tanto, en sistemas ordenados, se pueden sumar
las superposiciones espectrales por acoplamiento. Sin embargo, cuando el sistema es desorde-
nado, cada molécula tiene una combinacién tnica de estados excitados y espectros, por lo que
se necesita promediar los efectos del desorden antes de calcular el acoplamiento total (ya que
cada molécula se considera tunica). Se debe de realizar el promedio “fuera” de esta suma de
superposiciones.

Los anillos B800 y B850 son grupos de moléculas bacterioclorofila (BChl). B800 absorbe luz alrededor
de 800 nm y B850 de 850 nm. El anillo B800 transfiere energia a B850, donde luego transfiere energia
hacia el centro de reacciéon. Un ejemplo donde se puede observar como acoplamientos entre diferentes
moléculas hace que la transferencia de energia sea méas efectiva (supertransferencia) se encuentra en
la transferencia de energia B800-B850 en el complejo antena II (LH2) aplicando GFT [13]. Aqui, la
superposicion espectral se encuentra en términos de la emision de B800 y como esta se distribuye
los estados de energia en B850. Sin embargo, es por como interacttian electronicamente estos anillos
entre ellos (como se acoplan entre ellos). Se pudo observar y analizar que la excitacion en el anillo
B850 no es puntual, sino méas bien distribuida a lo largo de todo el anillo (deslocalizada), significando
que esta puede aceptar energia de B800 en varias maneras. Esto significa que la excitacion en B800
puede transferirse a cualquier a de los estados excitonicos en B850. En esta parte de acoplamiento
se utiliza GFT para calcular como esta energia se transfiere, tomando en cuenta todos los estados
posibles. Estos céalculos mostraron que aquellos estados que no emiten luz de manera observable son
los principales aceptores de energia, lo cual en la teoria tradicional de Forster solo se consideraban
los que si emitian luz. Asimismo, GFT pudo predecir la constante de tiempo de transferencia de
energia similar a la medida por experimento, mientras que utilizando la teoria tradicional subestimo6
una velocidad por un favor de 10 [13].

9.1.6. Formulacion de la GFT

La teoria de Forster generalizada describe de manera especifica la transferencia de energia por
resonancia exciténica conservando el modelo original de Forster. En esta formulacion el acoplamiento
entre Dy A, Vp,, 4,, se define como débil; lo que permite que se mantenga con la teorfa de Forster.
Mientras tanto, los acoplamientos electronicos donde los donantes y/o aceptores se agrupan son
fuertes, Vp, . p, v Va,a,. Asimismo, GFT permite que haya en el sistema un desorden energético,
que afecta las energias de los sitios como los acoplamientos [13].

Empezando con su formulacion, los estados del donante § y del aceptor « en ensamblajes mole-
culares se agrupan al agrupar primero las unidades donante y aceptor en bloques separadas en la
matriz hamiltoniana:

~ (Hga Hga
H= (Had Haa) (57)
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En esta matriz todas las cantidades se encuentran en manera de sitios. Por lo tanto, al diagonalizar
H ;4 se encuentran las energias de transicion para los cromoforos agrupados en el agregado donante
(indice m) y fuera de la diagnosticar los acoplamientos electronicos entre los croméforos donantes.
Estos acoplamientos fuera de la diagonal describen como la energia puede transferirse entre cromé-
foros diferentes dentro del agregado. De la misma forma se encuentra las demés matrices, siendo H,,
para el agregado aceptor (indice n), y los acoplamientos electronicos entre cada cromoéforo donante
y cada cromoforo aceptor estan en los bloques fuera de la diagonal Hy, = H,q4, que se denotan como
Vinn [13].

Se tiene ahora como siguiente paso bloquear diagonalmente los bloques donante y aceptor de la
ecuacion (matriz) mostrada anteriormente. Esto causa que se parta en diferentes partes la matriz,
teniendo por un lado los estados efectivos del donante § y del aceptor a. Los bloques diagonales Hss
y H,, definen los estados efectos del donante y del aceptor como los vectores propios en términos
de las funciones de onda de las moléculas donante y aceptor, 1, y ¥, [13].

Us=> Asm¥nm (58)

Vo= Xan¥y (59)

Se definen los estados efectos como los estados originales de cada molécula aceptor/donante. Las
ecuaciones son combinaciones lineales de los estados individuales de las moléculas.

Es asi que se puede obtener los acoplamientos electronicos entre estos estados efectivos del donante
y aceptor, Viq:

Vsa = <\I}a|v|\:[/5> = Z Z >\5,m)\a,nvmn (60)
m(a) n7t(d)

Finalmente, al asociar una superposiciéon espectral, s, con cada donante y aceptor, y sumamos
sobre cada término de transferencia de energia par a par, y ciudadano el promedio sobre el des-
orden (al tomar en cuenta las tres cosas dichas antes para describir la transferencia de energia de
excitacion), se obtiene la tasa de EET como:

2 oo
karr = % </ dezPé"/éa(de6a)|2<]504(6;€d76a)> (61)
0 d,cx

Aqui,

= Se promedia sobre las energias de los sitios desordenados €4 y €,

= Pj es la distribucion de poblaciéon de Boltzmann de los estados de excitén del donante.

Esto indica como estén distribuidos los estados de excitéon del donante a diferentes temperaturas. [13].

En conclusién, la superposicion espectral describe que tan bien coinciden las energias del donan-
te con las energias de absorcion del aceptor, lo cual determina la eficiencia de la transferencia de
energia. Entre mayor sea la superposicion, mayor seré la probabilidad de que la energia se transfiera
de manera efectiva del donante al aceptor.
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9.2. Coherencia cuantica

La gran eficiencia cuantica de captacion de luz en organismos fotosintéticos depende de las dina-
micas ultrarapidas de estados excitados; como se sabe, esto involucra la transferencia de energia y la
separacion de carga. Durante estos procesos, se encuentra la superposiciéon cuantica y las dinamicas
de coherencia [2].

La coherencia cuantica ocurre cuando la diferencia de fase entre dos ondas (o incluso dos pun-
tos en la misma onda) permanece constante. La fase de una onda depende del momento y la energia
de la onda; por lo tanto, cuando dos ondas son coherentes comparten estas mismas correlaciones no
locales (a distancia), lo que lleva a la capacidad de producir patrones de interferencia estables. Las
ondas pueden llegar a perder su coherencia cuando son influenciadas por perturbaciones externas y
que sus correlaciones decaigan en el espacio y tiempo [36].

Se puede tomar como ejemplo las ondas de una playa. A distancias cortas, la cresta o el punto
més alto de la ola, se mantiene a una distancia consistente de la orilla. Ahora bien, si esta fuera a
ser interrumpida, por ejemplo, por factores ambientales como barcos o rocas en el fondo del mar,
la posicién de la cresta puede que se desplace, haciendo que avance o retrase su movimiento. De-
bido a estas perturbaciones ambientales aleatorias y su nuevo desplazamiento, se conlleva a tener
una fase aleatoria, indicando que la evoluciéon de la ola se ha desviado de su estado no perturpa-
do. En cambio, cuando las ondas se encuentran en escalas de longitud mucho mas pequenas que
la playa, los puntos de ruptura estan mas correlacionados, ya que la diferencia de fase entre ellas
es minima. Se puede definir, entonces, que el tiempo o la longitud de coherencia es la escala en la
que las ondas mantienen esta correlacion. Este tiempo es importante en la captacion de luz ya que
definen las escalas en las que los fenomenos cuanticos pueden persistir en el sistema fotosintético [36].

Definiendo la coherencia cuantica ahora méas explicita, se puede describir como los elementos fuera
de la diagonal de la matriz de densidad que representa el conjunto. La matriz de densidad describe
las probabilidades de que un sistema cuantico esté en ciertos estados y como estos mismos estados
estan relacionados entre si. Por lo tanto, se tomaré en cuenta la base de eigenvalores y eigenvecto-
res del hamiltoniano. Dado a que el operador hamiltoniano esta relacionado con observaciones de
energia, utilizar su base significa que la diagonal de la matriz de densidad representa la probabilidad
de encontrar el sistema en un nivel de energia dado. Basicamente, los eigenvalores del hamiltoniano
son los niveles de energia que el sistema puede tener. Asimismo, el hamiltoniano puede describir
como el sistema cambia con el tiempo, por lo que se puede entender como los diferentes elementos
de la matriz de densidad, como la din4dmica unitaria (la diagonal) como las coherencias (fuera de la
diagonal) cambian con el tiempo. Los valores en la diagonal se mantienen estables. Las coherencias
evolucionan en fase segun la diferencia de energia entre los dos eigenestados asociados del hamil-
toniano [39]. La ecuacion de movimiento para la matriz de densidad en cualquier conjunto de base
es:

op i p
E**ﬁ[H,P} (62)

Si expresamos ahora su base en forma de eigenvalores del hamiltoniano, la ecuacién queda como:

8pi j 7
8t] =~ (e —¢j)pij (63)

Aqui, ¢; es la energia del i-ésimo eigenestado. Las poblaciones (i = j) permanecen constantes mien-
tras que las coherencias (i # j) cambian en fase a lo largo del tiempo dependiendo de la relacion:
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i(e;—e )t

pij(t) =€~ " " p;i;(0) para i j (64)

En este conjunto base, las poblaciones no evolucionan en fase, mientras que las coherencias si.
Esto es debido a que el Hamiltionaio opera sobre cada elemento de la matriz de densidad. [40].

9.2.1. Coherencia y decoherencia en sistemas cuanticos

La coherencia cuéntica es la persistencia del comportamiento cuéntico en torno a las propiedades
ondulatorias de los estados cuanticos; especialmente a la preservacion de superposiciones de estados.
Sin embargo, cuando los sistemas cuanticos estan expuestos por perturbaciones externas aleatorias,
gradualmente pierden coherencia, a lo que se lleva a lo que se conoce como decoherencia cuantica [36].

La decoherencia es causada cuando el sistema interacciona con su entorno a través de dinamicas
irreversibles. Esta dinamica irreversible hace que el sistema cambie a un estado aleatorio por la per-
turbacion del entorno, haciendo que la superposicién colapse a un solo estado. Esta interaccién entre
sistema y entorno no es consciente, es simplemente una consecuencia de los principios de la mecénica
cuéntica ya que, al igual que el sistema observado, el entorno esta gobernado de igualmentes por la
mecénica cuantica [36].

Es asi que, cuando un sistema cuantico se entrelaza con su entorno, cualquier estado superpuesto
inicial es alterado, incrementando la entropia del sistema. Igualmente, la longitud de la coherencia
depende del hamiltoniano del sistema; si el comportamiento del sistema esté principalmente conte-
nido o mantenido por su propio hamiltoniano y no por las interacciones con el entorno, entonces la
coherencia persiste por mas tiempo [36].

9.2.2. Estados vibroénicos

En un sistema cuéntico se encuentran los estados electrénicos y los estados vibracionales. En
sistemas de recoleccion y transferencia de luz, se encuentran los estados vibrénicos. Los estados vi-
brénicos toman en cuenta tanto los estados electrénicos (relacionados con los electrones) y los estados
vibracionales (relacionados con los movimientos de los dtomos); esto quiere decir que ambos estados
son considerados como un solo estado cuantico. Estos tipos de estados permiten que la informacion
y la energia se propaguen alrededor del sistema de manera mas interconectada [36].

Cuando la energia en de las vibraciones, refiriéndose a los movimientos de los atomos, coincide
con la diferencia de energia entre los estados electronicos (lo cual son dos), ocurre lo que se conoce
como un acoplamiento vibrionico fuerte. Esto es debido a que, al estar en la diferencia de energia, la
energia vibracional facilita el cambio de los electrones de un estado electronico a otro, lo cual hace
que esta interaccion entre estados sea mas intensa [36].

Un acoplamiento vibronico fuerte en un sistema puede causar que los estados electréonicos puedan
efectivamente “tomar prestada” la vida tutil de la coherencia de los estados vibracionales con los que
se encuentran entrelazados, provocando coherencia vibronica. Esto hace que los estados electronicos
puedan mantener su coherencia por mas tiempo, lo que afecta la eficiencia de la transferencia de
energia. Entonces, estas coherencia pueden mejorar la superposicién espectral entre estados electro-
nicos Jso. La eficiencia puede llegar a incrementar atin mas por el bloqueo de fase de las coherencias
vibracionales a través de cromoforos. Cuando una molécula vibra, llega a crear oscilaciones o cambios
en el campo eléctrico de una molécula cercada, haciendo que se sincronicen sus estados vibracionales,
facilitando una transferencia de energia méas eficiente dentro del sistema [36].
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9.2.3. Tipos de Coherencia

En sistemas cuanticos, se encuentran diferentes tipos de coherencia lo cual dependen del conjunto
de base de estados (electronicos, vibracionales o vibronicos) que exhiben esta coherencia [36].

1. Coherencia de exciton
Este tipo de coherencia se encuentra generalmente en los sistemas de recoleccion de luz, se
encuentra en la base de sitios o cromdéforos. Esto significa que la coherencia en este contexto es
una relacion cuantica ordenada entre los diferentes cromoforos. Es por este tipo de coherencia
que se producen estos estados de exciton. Los excitones se producen cuando hay un fuerte
acoplamiento entre croméforos en un sistema, lo que conduce a divisiones en los niveles de
energia.

2. Coherencia exciton-excitéon
Este tipo de coherencia representa las superposiciones en la base de estados estacionarios (i.e.
excitones o estados vibronicos). Estos corresponden a oscilaciones entre dos estados de la base
de energia con diferentes energias.

3. Coherencia de eroceso
Este tipo de coherencia se origina en estados que contienen procesos coherentes, donde la inter-
ferencia o desfasamiento del entorno es menor que la energia dentro del sistema o proceso. Aqui,
las superposiciones pueden evolucionar a lo largo del tiempo en otras y nuevas superposiciones,
dado a que el sistema mantiene su coherencia cuantica.

9.2.4. Decoherencia cuantica

Discutido anteriormente, la decoherencia sucede cuando hay interacciones con el entorno, lo que
conlleva a un cambio de estado y fluctuaciones en la estructura electronica de los cromoforos, en
cuanto a sistemas fotosintéticos [36]. Ahora bien, existen dos efectos principales la cual contribuyen
a la decoherencia:

1. Desorden dinamico
El desorden dinamico sucede cuando la energia del entorno supera la energia de las interacciones
entre cromoforos o excitones y causa cambios en las relaciones de fase entre los excitones.
Cuando la energia de las interacciones del entorno es mayor a la energia del sistema, se genera
una localizacién del excitén en una region mas pequena. Es decir, el exciton lo cual estaba
deslocalizado sobre varios cromoéforos, se reduce a una region donde hay menos cromoforos,
haciendo que la transferencia de energia sea menos eficiente [36].

2. Desorden estatico

El desorden estatico ocurre cuando hay cambios en las energias de excitacion de los croméforos.
Dentro del sistema, esto significa que se altera su Hamiltoniano y, consecuentemente, sus
estados estacionarios (sus eigenvectores). Este tipo de desorden sucede cuando la diferencia
entre las energias de excitacion de los croméforos es mayor que la fuerza de acoplamiento, lo
cual resulta dificil hacer que los estados electronicos puedan estar en coherencia con los estados
vibracionales. Es asi que, los cromoéforos que tienen energia similar pueden mezclarse, ya que
su interaccién es mayor que las interacciones con el entorno [36].

9.2.5. Coherencia cuantica y eficiencia de transporte

La coherencia cuantica, entonces, ayuda que un excitéon puede obtener diferentes rutas la cual
puede transferirse simultaneamente y determinar la ruta mas eficiente, causando una gran eficiencia
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de transporte [41].

Se puede medir la cantidad de efectos cuénticos que hay en un sistema al saber su tasa de in-
teracciéon con el sistema J, y la tasa de interaccién con el entorno A. La tasa de interaccién con el
sistema describe la cantidad de superposiciéon entre estados; la tasa de interaccion con el entorno
determina la decoherencia de estas superposiciones. Es asi que al hacer la relacion J/\ se encuentra
la cantidad de efectos cuénticos que hay en un sistema. Un ejemplo de un complejo eficiente es el
complejo FMO, que maximiza la coherencia cuantica en diferentes maneras [41].

El complejo Fenna-Matthews-Olson (FMO) es un complejo que viene de las bacterias verdes del
azufre. Este tipo de bacterias viven en ambientes con luz extremadamente baja, como en aguas
termales o en el océano profundo. Este tipo de bacteria ha podido adaptar y evolucionar sus antenas
para que puedan realizar una eficiencia cuantica casi perfecta. El complejo estad hecho de 3 monoé-
meros que contienen 7 clorofilas que estan densamente empaquetadas como pigmentos. Es asi que
este complejo es adecuado para poder estudiar las estrategias de captaciéon de luz y transferencia de
energia en sistemas fotosintéticos [2].

El complejo FMO llega a tener una gran eficiencia dado a diferentes factores que llegaron a adaptar.
Para empezar, el complejo esta incrustado dentro de una membrana, esto hace que tenga un entorno
controlado al limitar las interacciones con el ambiente exterior. Asimismo, los pigmentos que tienen
estan rodeados por una “jaula proteica”’, que ayuda a proteger atin més el sistema del entorno. Estos
dos factores, por ejemplo, ayudan a minimizar la tasa de interacciéon con el entorno A. Por otra
parte, la densidad de la clorofila dentro del pigmento aumenta las interacciones dentro del sistema,
lo cual incrementa entonces la tasa de interaccion con el sistema J. Estos factores aumentan enton-
ces los efectos cuanticos del sistema, creando tiempos de coherencia largos. Es importante aclarar
que la coherencia en si no afecta directamente la eficiencia del sistema; mas bien, ayuda al sistema
simplemente encontrar una ruta eficiente [41]. Al tener una superposicion coherente, el sistema tiene
una probabilidad de encontrar una ruta maés eficiente, a comparacion de un escenario clasico donde
permanece atrapado hasta que experimente una transparencia de energia por resonancia de Forster
[36].

9.3. Dinamica de excitones y coherencia cuantica en la trans-
ferencia de energia

El transporte de energia se describié previamente con la excitacion incoherente y medidas por
dipolo-dipolo entre sitios moleculares. Sin embargo, durante el tiempo se encontr6é que esta explica-
cion no lograba explicar las tasas de transferencias observadas. Es asi que se llegb a la dindmica de
la deslocalizacion y acoplamiento excitonico coherente entre pigmentos [9].

9.3.1. Migraciéon de electrones

Es importante mencionar que la migraciéon de electrones es otro posible proceso de transferencia
de energia.

La migracién de electrones es un proceso estudiado generalmente en cristales, pero este puede llegar
a tener una estructura similar a los complejos de pigmentos en sistemas fotosintéticos. En cristales
metéalicos, los electrones se mueven libremente sin necesidad de una excitacion externa. En metales,
sus niveles de energia se llegan a conocer como bandas de conduccion (28). Estas bandas de con-
duccién son anchas a comparaciéon de los niveles de energia, lo cual es la razén de su conductividad
eléctrica. Todos los electrones libres corren en la direccion de la fuerza aplicada cuando hay una
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diferencia de potencial a los dos lados de un pedazo de metal. La fuerza aplicada llega a ser el
electrodo positivo, lo que el metal llega a correr en esa direccion [25].

hy

Metal Semiconductor Photoconductor

Figura 28: Niveles de conductancia de un metal, semiconductor y fotoconductor

En cambio, en los semiconductores la migracion de electrones es posible solo si hay una excitacion
térmica, ya que los niveles de conductancia son més altos que los niveles de energia, por lo que se ne-
cesita un calentamiento suficiente para poder mover los electrones a las bandas de conductancia [25].

Asimismo se encuentran los cristales fotoconductores, donde su separacion entre los niveles dtomos
y los niveles de conductancia es ain méas alto que no puede ser superada por la excitaciéon térmica;
entonces, la Ginica manera que esta brecha puede ser superada es mediante la absorciéon de un cuento
de luz. Es esta fotoconductividad que se encuentra en lo que se conoce como “cristales orgénicos” [25].

Asi como existe la migracion de electrones, que son carga negativa, estd la migracion de huecos,
que son carga positiva. Este tipo de mecanismo se debe a que los huecos son el espacio que los elec-
trones dejaron a ser elevados a niveles de conductancia. La migraciéon de huevos y electrones estan
conectadas entre si, ya que cuando un electréon deja un hueco, un atomo cercano llega a dejar un
electréon en ese hueco, armando una cadena como resultado. Durante este proceso, el hueco positivo
se mueve a través del cristal hasta que se aplica un potencial eléctrico. Aqui, el hueco se migra donde
se encuentra el electrodo negativo y emerge del cristal en este electrodo [25].

Incluso si se demostrd que las moléculas de clorofila en cloroplastos no es cristalina, la absorcion de
luz podria hacer que la capa de clorofila pueda comportarse como una fotoconductora. A partir de
esto, la migracion de un electréon también podria ser considerado como un mecanismo para trans-
ferencia de energia; especificamente como un mecanismo de “recolecciéon cuantica’. Aqui un centro
enzimatico ayuda a atrapar y retener los electrones como si fuera una “trampa” [25].

Estas trampas funcionan de acuerdo a como estan estructuradas y especializadas. Primero que
nada, las trampas estan localizadas en un punto de menor energia, lo que significa que a medida que
los electrones migran, tienen una mayor posibilidad que migren alli. Ademas, las trampas funcionan
mediante reacciones redox, donde al tomar un electrén es reducciéon y perder uno es oxidacion. Una
trampa de electrones, que estan rodeadas por pigmentos, atrapa los electrones producidos por la ab-
sorcion de luz y los huecos que dejan estos electrones migran a otras trampas “reductoras” [25]. En
los fotosistemas I y II se encuentran trampas como la ferredoxina y las quinonas. Estas “trampas”
funcionan como aceptores de los electrones, que al capturarlos los utilizan para producir energia
quimica, como NADPH, y que luego se producen para hacer glucosa [25].

Por otra parte, se ha sugerido una combinacién de la migracién de excitons con la migracion de
electrones. Este mecanismo que utiliza ambos mecanismos contiene una serie de pasos:

1. Empieza con un excitén en el complejo fotosistema II que migra hasta encontrar un centro
enziméatico oxidativo (captador de electrones) o reductor (donador de electrones).
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2. Después, el exciton transfiere su energia, excitando un electréon, dejando un hueco. El electrén
se libera y se migra, el hueco se queda atras.

3. El electron pasa por la cadena de transporte de electrones (EET), donde se transfiere electrones
de un punto a otro. Aqui es donde se libera la energia que se utiliza para producir ATP y
NADPH.

En la cadena de electrones se encuentran mas pasos utilizando electrones para producir ATP y
NADPH:

1. Los electrones que viajan por la cadena pierden energia gradualmente, ya que cada molécula
de la cadena tienen un nivel de energia diferente, por lo que los electrones caen a niveles mas
bajos y liberan energia.

2. Esta energia, entonces, se utiliza para bombear protones H™ desde el estroma hacia el espacio
tilacoidal. Recordemos que estos protones son creados por la fotolisis del agua. Este bombardeo
de protones crea un gradiente entre estos dos lugares lo cual se difunden en el estroma debido
a la diferencia de concentracion a través de una enzima llamada ATP sintasa.

3. La ATP sintasa usa la energia liberada por el flujo de protones para convertir ADP y un grupo
fosfato en ATP.

4. El complejo fotosistema I donde el electron es reexcitado por fotones, alcanzado nuevamente
un nivel de energia mayor.

5. El electron pasa por la proteina ferredoxina, que transfiere lo transfiere a una enzima NADP+
reductasa. Esta enzima hace la unién entre el electréon con una molécula NADPT y un protén
que se encuentra en el estroma.

6. Aqui, el NADP™ captura el electrén del EET y un protén formando entonces NADPH.

NADPH es la molécula esencial para lo que se conoce en biologia como el Ciclo de Calvin, un
proceso que utiliza esta molécula para sintetizar azucares.

Por lo tanto, este mecanismo indirecto es el mas adecuado para explicar la superacion de carga
en procesos fotosintéticos. En un mecanismo directo, la superacién de carga ocurriria inmediata-
mente después de que una molécula absorbe luz. Sin embargo, esto no puede ser posible para una
clorofila, ya que esto significa que sus niveles de energia cambiarian en el sentido de ser reemplazadas
por bandas de conductancias. Sin embargo, si este fuera a ser un mecanismo indirecto, la separacion
de carga sucede en un proceso donde se migra un exciton, donde la energia no mueve carga, y se-
para el electron y un hueco. Este camino hace que la clorofila no cambie su espectro de absorcion.
Adicionalmente, este mecanismo hace que los procesos de reduccién y oxidacion pasen en lugares
diferentes, haciéndolo mas efectivo [25].

9.3.2. Modelo de exciton de Frenkel

Las excitaciones en un complejo fotosintético se pueden describir mediante el modelo de excitacion
de Frenkel dado a su gran acoplamiento de moléculas de pigmentos [2]. Para esto, se considera el
siguiente Hamiltoniano para un sistema de N cromoforos:

N
He =3 ealn)(nl+ 3 Jum (In)(m] + |m)(nl) (65)

n=1 n<m
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Aqui,

|n) es un estado excitado molecular del n-ésimo croméforo.

€, es la energia de transicion del estado excitado molecular

Jnm €s el acoplamiento exciténico entre los dipolos de transicion de los cromoéforos n-ésimo y m-
ésimo. Este acoplamiento es lo que permite que se haga la transferencia de energia de excitacion.
Cuando el acoplamiento es significativo, los estados propios del hamiltoniano (diagonal) describen
la transferencia de energia de excitacion. Esta es la base de exciton

Cuando un fotén es absorbido en un complejo, causa que haya una excitacion colectiva ya que
los excitones estan en una superposicion cuéntica de multiples estados excitados [2]. Dada a esta
superposicion, se da la coherencia exciténica; por lo tanto, la funcién de onda de un estado de
superposicién cuantica de dos excitones cambia a lo largo del tiempo como:

|\I/(t)> = Cle_iw1t|61> + Cge_iw2t|€2> (66)

Aqui,
le1) v |e2) son excitones
hwy v hwy son sus energias correspondientes.

La matriz de densidad es entonces:

B B |Cl|2 CTCQe_i(WZ_Wl)t
plo) =il =, el (67)

Se recuerda que en la matriz de densidad los elementos diagonales no cambian a lo largo del tiempo,
lo cual significa que la coherencia no afecta estos elementos del hamiltoniano. La dinamica cuantica
se manifiesta en la evolucion de fase de los elementos fuera de la diagonal, las coherencias. Por lo
tanto, la coherencia excitonica afecta la forma de la onda y su dindmica coherente [2].

9.3.3. Efectos de la proteina y el solvente

En sistemas fotosintéticos, el entorno en el que se rodean puede afectar su coherencia y transfe-
rencia de energfa, entre estos se encuentran la matriz proteica y el solvente.

El entorno puede cambiar las relaciones de fases entre estados al traer nuevos paquetes de onda
vibracionales discretos, afectando la coherencia. Para que esto suceda, el entorno tiene que tener un
tiempo de relajacion (tiempo que tarda para alcanzar equilibrio térmico) mas largo que el tiempo
de transferencia de energia. Sin embargo, si el tiempo de relajacion del entorno es mucho més corto
que el tiempo de transferencia de energia, se puede definir que el proceso de transferencia de energia
es markoviano, causando que el entorno pierda su memoria de interacciones pasadas [36].

Asimismo, cuando los cromoéforos se encuentran en una matriz proteica, el mismo entorno pro-
teico puede afectar la coherencia entre estos pigmentos al implicar sus vibraciones. No obstante, esto
no afecta a los cromoforos si ellos se encuentran en una distancia considerable, ya que las pertur-
baciones mecanicas que pasan en la protefna son muchas mas lentas que los tiempos de interaccién
entre cromoforos [36].
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9.3.4. El Sistema relevante

Para la descripcion dinamica dentro de un sistema complejo pigmento-proteina, se centra mucho
tnicamente el intercambio de energias mediante los pigmentos pero casi nunca se toma en cuenta
su entorno y su efecto que lleva a tener en el intercambio exciténico. Para este fin, dividimos el
sistema total en dos partes. Se tiene el primer subsistema que se conoce como el sistema relevante,
que contiene soélo los grados de libertad electrénicos. Seguidamente, se tiene el segundo subsistema
que lo llamaremos el barno, que contiene todos los demés grados de libertad [42]. Por lo tanto, su
hamiltoniano es

H=Hpgrs+ Hp+ Hjp (68)

Aqui, Hgrg describe el sistema relevante, Hg el bano y H; la interaccion entre el sistema rele-
vante y el bafo.

Recordando capitulo 8 (8.1.1), se sabe que el potencial de interaccién entre dos moléculas pq y
1o con momentos dipolares de transicion es:

fir - fiz = 3(jir - R)(jiz - R)
R3

V12 =

Asimismo, el hamiltoniano del sistema en el que hay exactamente una excitacion presente es:

ei)eil + Y Vijlei (e (70)

N
He = Eg|g><g| + ZE&:
i=1 i#]

Donde el primer término representa la energia del estado fundamental del sistema relevante y el
segundo término es la suma de todas las energias de una sola excitacion (cuando solo la molécula
1 esta excitada). El ultimo término describe el acoplamiento dipolar entre diferentes moléculas de
pigmento [42].

9.3.5. El bano

Se le conoce como el bano al entorno en el que se encuentra el sistema relevante. El bano es donde
se encuentra las interacciones intramoleculares dentro de los pigmentos y las moléculas proteicas,
los potenciales intermoleculares entre dos moléculas de pigmento, entre dos moléculas de pigmento,
entre una molécula de pigmento y el entorno proteico y entre diferentes subunidades proteicas. To-
das estas interacciones son parte de la energia potencial del hamiltoniano y la parte cinética es el
movimiento de los nucleos y electrones [42]. Sin embargo, lo que se quiere analizar es las dinamicas
donde el entorno afecta el sistema relevante. Estas dinamicas pueden observarse en los espectros
opticos del bano.

Teéricamente, para tratar Hp como mas efectivo, se considera que el bano tiene casi el mismo
efecto sobre el sistema, en vez de tratarlo exactamente con todas las interacciones mencionadas
antes. Para esto, el bano efectivo se comporta como una serie de osciladores armoénicos cuanticos
que estan acoplados linealmente al sistema relevante. Esto hace que se pueda predecir de manera
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maés facil el comportamiento del sistema. Asimismo, este bafio ayuda a determinar cémo el sistema
relevante pierde energia o como vuelve a su estado inicial después de ser excitado [42].

9.3.6. Interaccidon del sistema relevante con el bano

Se tomara en cuenta, por ahora, la interacciéon entre el sistema relevante y un modo de oscilador
armonico del entorno, seguidamente con una cantidad de osciladores.

Figura 29: Molécula de pigmento compuesta por dos subunidades idénticas

Utilizando Figura consideramos una molécula i de pigmento que estd compuesta por dos
subunidades idénticas. Las coordenadas de las dos subunidades estdn dadas por g1 y ¢2. Uno de
los modos vibracionales esta estirdndose y contrayéndose a lo largo del eje que conecta las dos
subunidades [42]. Definimos una nueva variable efectiva como @ = ¢; — go2. Por ley de Hooke, que
describe la energia potencial de un oscilador arménico como:

V(Q) = yhQ? ()

Por lo tanto, la energia potencial depende de Q?, ya que Q es el desplazamiento del sistema
respecto a su posicion de equilibrio. Su posicién de equilibrio representa por circulos negros en la
Figura[29] lo cual indica cuando la molécula esta en su estado fundamental. En su estado excitado, la
molécula se desplaza a una distancia J. Es asi que el minimo del potencial se desplaza a una distancia
d = 24. Las oscilaciones ocurren en un tiempo mucho mas lento que la excitacion de la molécula i ya
que las masas de las subunidades se consideran grandes. Como resultado, para hacer que la molécula
esté de su estado fundamental a su estado excitado, se debe de aplicar més energia de excitacién que
la diferencia de energia E., — E, en la ecuacion X. La excitacion electronica se puede observar en la
Figura El parametro d es igual a 20, que describe que tan fuerte el sistema relevante es afectado
o perturbado por la oscilaciéon. Las flechas de la figura indican cuando la molécula se excita a un
nivel vibratorio méas alto que el estado excitado, antes de relajarse al nivel vibratorio basico [42].
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Figura 30: Los potenciales del oscilador armoénico correspondientes a los estados fundamental y
excitado de una molécula de pigmento con dos subunidades

Como se discutié anteriormente, el sistema relevante esté influido por interacciones intra- e inter-
moleculares; por lo tanto, para describir todas estas vibraciones con el sistema relevante, se considera
el siguiente Hamiltoniano, que describe todos los osciladores y su acoplamiento individual al sistema
relevante:

al hwri o al hey 2
Hose = (T+> > 5 dki | 19){9] +> T+ZT(‘1’“’ — dri)” | leq)(eil (72)
=1 k i=1

k
Aqui,

= T es la energia cinética de los nucleos

= Wi V qr; son la frecuencia y la coordenada del k-ésimo oscilador armoénico acoplado a la
molécula 3.

= dj; es la cantidad por la cual un oscilador armoénico es perturbdao por la excitaciéon de una
molécula de pigmento.

Utilizando las ecuaciones X y X, se puede separar los términos que estan relacionados al bano y
los términos electronicos del sistema relevante al tener un Hamiltoniano del sistema relevante y un
Hamiltoniano del bano:

N N
hewpi
Hrs = Eylg) (g + > (E ks d) eadeil + D Vigleael (73)
i=1 k i,j=1
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Hp =T+ > h’“;’“ - (74)

Aqui, >, % en la ecuacion X, se conoce como la energia de reorganizacion del bano, lo cual se
pierde cuando el bano se relaja el estado vibracional fundamental después de una excitacion electré-
nica. Ahora en adelante, tendremos la energia de reorganizacion dentro de la energia de excitacion
E.,[42].

Por lo tanto, el Hamiltoniano para la interacciéon entre el sistema relevante y el bano depende
tanto de los operadores del sistema como de los operadores del bano:

N
Hy = Z Z Fuworiqridii|eq) (eq]. (75)

=1 k

En un excitéon, el cambio de un estado fundamental a un estado excitado es muy rapido, des-
plazando consecuentemente la densidad electronica; a comparaciéon de sus nticleos, que cambian sus
posiciones mucho més lento. Su cambio de posicién es tan lento que los niicleos estan esencialmente
en las mismas posiciones justo después de la excitaciéon que antes. Es por esto que primero se llega
a un nivel vibracional no fundamental del estado de excitacion antes que el sistema se relaje ya
lentamente a un nivel vibracional mas bajo del estado de excitacion [42]. Es asi que las poblaciones
de los diferentes niveles vibracionales se ajustan por medio de la distribucién de Boltzmann:

efei/kT
Pi= - (76)
Z e*Ei/kJT
=0

Esta ecuacion describe la probabilidad de que el sistema esté en un nivel vibracional ¢ con ener-
gia ¢;. A temperatura ambiente, muchas de las moléculas se encuentran en su estado vibracional
més bajo, sin embargo, al llegar a niveles vibracionales mas altos es cuando ocurre la transferencia
de energia entre excitones. Por ejemplo, considere dos estados de exciton a y B. El estado « tiene
una energia de transicién mas alta que la del estado § [42]. Es decir, la energia que se necesita para
excitar o es mayor a la energia necesaria para excitar J.

Ahora bien, la excitacion puede ser transferida entre estos dos estados solo si la energia perdida
por « al caer a su estado fundamental electrénico es igual a la energia requerida para excitar a
beta a un estado excitado eléctrico. Este intercambio de energia ocurre entre los diferentes niveles
vibracionales de los excitones. Por ejemplo, si el exciton « esa en su nivel vibracional mas bajo,
puede decaer al estado fundamental eléctrico al nivel vibracional cero y asi sucesivamente, transferir
su energia al exciton 3, que salta al segundo nivel vibracional de su estado excitado. Asimismo,
« puede caer a un nivel vibracional mas alto del estado fundamental y que (3 sea excitados a un
nivel vibracional més bajo. Todo depende de la cantidad de energia intercambiada. Es asi que la
superposicion entre el espectro de emision del exciton donador y el espectro de absorcion del exciton
aceptor es lo que determina qué tan eficiente es la transferencia [42].

Por lo tanto, la probabilidad de transferir excitacion de 8 a « es:

P2 _ elcomea)/hT, (77)
Po
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9.3.7. Ejemplo de dinamica de excitones: anillo de seis pigmentos

Consideremos un anillo de seis moléculas de pigmento donde solo los mas cercanos estan acoplados
y el acoplamiento es idéntico para todos los pares de vecinos

9!
P S
- ~

S o - -
~ -
a
Figura 31: Anillo hecho por 6 moléculas de pigmento

El hamiltoniano para este sistema seria:

Aqui, los elementos diagonales representan las energias de los pigmentos (mismo orden que la fi-
gura ??) y los elementos fuera de la diagonal es la fuerza de coherencia entre sitios (pigmentos).
Para simplificar, se eligi6 arbitrariamente una fuerza de acoplamiento de 0.1 [42].

Al diagonalizar el Hamiltoniano, se obtiene los siguientes resultados; donde la primera muestra
los valores propios y la segunda los vectores propios:

3 1 1 -1 -1 -1 -1
2 1 0 -1 1 0 1
2 1 -1 0 -1 1 0
-1’ 1 -1 1 1 -1 -1 (79)
0 1 0 1 -1 0 1
0 1 1 0 1 1 0

El estado de excitén con la energia méas baja (-1) es:

7 (=1 +12) = [3) + [4) — [5) +16))
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Es esperado encontrar que dos de los niveles de energia del excitén son degenerados, ya que las
seis moléculas de pigmento tienen las mismas energias de sitio. Asimismo, se puede observar que to-
das las moléculas de pigmento aportan equitativamente a cualquier estado de equilibrio del sistema.
Esto se puede observar en el primer y cuarto vector propio, donde las magnitudes de los elementos
de cada vector propio son iguales [42].

9.4. Hallazgos experimentales

9.4.1. Evidencia de coherencia cuantica mediante espectroscopia de cco
de Foton bidimensional (2DPE)

Mediante la experimentacion de transferencia de energia utilizando el procedimiento llamado es-
pectroscopia de eco de foton bidimensional (2DPE), se ha encontrado evidencia de procesos cuantico-
coherentes que asisten en la transferencia de energia. Este tipo de espectroscopia ayuda a medir las
escalas de tiempo de transferencia de energia y también la deteccion de vias a través de las cuales
fluye la energia. La evidencia de que la dinamica cuéntica esta contribuyendo en la captaciéon y

transferencia de energia se observa en el comportamiento de los picos cruzados en los espectros de
2DPE (ver Figura [32) [2].

(a)

ho, / eV

(b)

rephasing upper

rephasing lower

0 100 200
Population time, T (fs)

Figura 32: (a) Espectros 2DPE para el organismo alga criptofita marina Rhodomonas cepa CS24
complejo de antena de luz PE545 (294 K) (b) Los circulos en los espectros muestran la ubicacion de
los picos cruzados

Se puede observar en la Figura como estos picos aumentan y disminuyen en amplitud, esto indica
que se mantiene una coherencia cuéntica ya que las oscilaciones superiores e inferiores se mantienen
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correlacionadas pero desfasadas entre si [2]. Las lineas discontinuas rojas significan los momentos
en los que el complejo tiene una poblacion significativa en un estado excitado. Esto indica cuanto
tiempo la energia permanece en ese estado antes de ser transferida.

9.4.2. Dinamicas cuanticas detectadas en complejos FMO mediante 2DES

Asimismo, utilizando espectroscopia 2DES a temperatura criogénica (temperaturas muy bajas)
de 77K se pudo encontrar evidencia de dinamicas cuanticas que ocurren en un sistema fotosintético.
En este experimento llevado por Engel et al. en 2007, se observé el transporte de energia dentro
de los complejos FMO de la bacteria verde del azufre Chlorobium tepidum. Aqui se encontrd picos
cruzados oscilantes que surgen en diferentes tiempos que dan evidencia a coherencias electronicas
que ocurren entre los cromoforos (Figura. Ademés, estos picos cuanticos que ocurren sumamente
rapido demuestran entonces los cambios rapidos en las poblaciones de estados excitados dentro del
sistema. Es también por este hallazgo que se da evidencia a los excitones de Frenkel, que dan un fuerte
acoplamiento entre ellos después de la absorcién de luz y su deslocalizaciéon de su excitacién después.
Este en si es otro efecto cuantico, que ayuda a modificar las vias de transferencia de energia que
ocurren dentro de los complejos. Consecuentemente, el fuerte acoplamiento permite que el sistema
tenga diferentes vias simultdneamente a través de la superposicion, lo cual pueda encontrar el camino
maés eficiente hacia el centro de reaccion [34].
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Figura 33: Espectros 2DES para el complejo FMO a diferentes temperaturas. Las oscilaciones ob-
servadas en la posiciéon marcada por un circulo blanco muestran fases y frecuencias similares

9.4.3. Eficaz en la transferencia de energia en B850 mediante cambios de
niveles de excitéon cuantico

En este experimento se pudo comprobar como las condiciones iniciales de excitaciéon afectan la
eficiencia de la transferencia de energia. Se empez6 el experimento al simular una cadena de tres
anillos B850 con la excitacion iniciada en el B850 central para la dindmica del excitéon. Se aplico tres
diferentes maneras de empezar la excitacién: Caso I, Caso II y Caso III. En el Caso I se inici6 en el
estado de exciton méas bajo; Caso II empezo6 con el segundo més bajo; y en el Caso I1I solo se excitod
un pigmento. Ademés para el tercer caso también se simuld 16 trayectorias, donde comienza desde
un pigmento individual en el complejo central [43].
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Figura 34: Resultados finales comparando entre los diferentes tres casos

En la figura [34] se encuentran 4 graficos, cada uno comparando los 4 diferentes casos (Caso III
teniendo en cuenta ademas las 16 trayectorias). La primera grafica, (a), muestra la dinamica de po-
blacion, lo que significa que muestra cémo cambia la distribucion de los excitones desde su posicion
inicial a lo largo del tiempo. En esta grafica, el eje y esta definido por 5(¢), lo que se le conoce como la
probabilidad de encontrar el sistema en el segundo estado excitado en el anillo central. Por lo tanto,
el grafico muestra si la energia de excitacion se estd permaneciendo asi o si esta siendo transferida.
La segunda grafica, (b), describe el factor de mejora de superradiancia; es decir, muestra como la
emision de energia colectiva evoluciona con el tiempo. Esto hace que se muestre el grado de emisién
coherente del sistema. Asimismo, en esta grafica su eje y se encuentra Lg(t), lo que nos indica cuan-
tos pigmentos estan acoplados coherentemente. El grafico (c) es una logaritmica del MSD frente al
tiempo de simulacién. Este grafico mide el desplazamiento promedio de los excitones a lo largo del
sistema. Finalmente, se encuentra el cuarto grafico (d), que es la dependencia temporal del tamano
de coherencia. Este tamano de coherencia indica cuantos pigmentos estan coherentemente acoplados

[43].

Dado estos resultados, se pudo destacar varias conclusiones que demuestran el rol cuéntico en la
eficiencia del transporte de energia en la fotosintesis. Primero, para el Caso I, se puede observar en
el grafico (a) que el exciton se queda en el anillo de excitacion inicial durante mucho tiempo ya que
para este caso el exciton se encontraba en el estado méas bajo, haciendo que la transferencias energia
sea menos efectiva y no favorece la propagacion rapida de la energia a los otros anillos. Sin embargo,
para el Caso II, se puede observar que el excitén empieza a moverse desde el segundo estado méas
bajo, lo que conlleva a una transferencia de energia mas rapida. Este resultado se da ya que en este
estado se tiene un momento dipolar grande. Por lo tanto, al comparar la localizaciéon de excitéon
en el complejo inicial en el Caso I y el Caso II, se puede concluir que la energia de excitacién es
més probable que se transfiera desde el segundo estado de exciton a los complejos vecinos. Ahora
bien, el Caso III lleg6 a un resultado intermedio, donde al excitar solo un pigmento y promediar
los resultados de las 16 trayectorias, se di6 a concluir que la transferencia de energia es eficiente
pero no tan eficiente a comparacion del Caso II. Por otra parte, en el grafico (¢) se pudo observar
un comportamiento de rapida difusion (superdifusiéon), lo cual dur6é por mas tiempo en el Caso II a
comparacion con el Caso I [43].



capiTuLo 10

Impacto de los factores ambientales en la fotosintesis

10.1. Influencia de los factores ambientales en la fotosintesis

De lo que hemos visto en los procesos fotosintéticos estéd supuesto en condiciones controladas
y equilibradas; sin embargo, este tipo de caso es dificil de encontrar, ya que en la naturaleza los
estados estacionarios son inusuales y los factores ambientales cambian rapidamente. Estos cambios
drasticos de la naturaleza pueden afectar los procesos de la fotosintesis, afectando su eficiencia o
procedimiento [20].

Estos cambios ambientales pueden llegar a ser ambientes extremos. Sin embargo, algunos organis-
mos fotosintéticos han llegado a adaptarse a este ambiente extremo, haciendo un ambiente ideal para
ellos. Por otro lado, se pueden llegar a encontrar diferentes factores en el cual el mismo organismo
llega a limitarse, afectando la mayoria de sus procesos. Algunos de estos factores que pueden influir
negativamente hacia los procesos del organismo son la temperatura, el agua, los nutrientes la luz y
el CO3. Estos procesos pueden incluir la fotosintesis, que tiene un rango 6ptimo para todas estas
condiciones ambientales. Cuando esos rasgos 6ptimos cambian a estados significativos, se considera
que la planta esté bajo estrés. Por lo tanto, entre mas lejos esté de su ambiente 6ptimo, mas sera su
estrés. Asimismo, el tiempo y la frecuencia afecta igualmente el estrés de la planta u organismo, lo
cual definen un ambiente extremo [44].

Por lo tanto, se puede definir que un ambiente extremo es cuando se encuentra que uno o mas
de estos factores se encuentran desequilibrados en la mayoria de las especies de plantas que se en-
cuentran alli. Estos ambientes causan un limite a los procesos de las plantas que llegan afectar
fisiolégicamente asi como su ganancia de carbono, crecimiento y reproducciéon. Un ejemplo de un
ambiente extremo es la Antartida, el continente mas frio del frio. Sin embargo, este mismo contiene
contiene contiene plantas terrestres. Asimismo, en Antartida se encuentra uno de los desiertos més
secos del mundo, los Valles Secos de McMurdo, donde no hay agua liquida disponible. No obstante,
es en la Antartida maritima donde se encuentra la mayor diversidad de plantas [44].

Los modelos de fotosintesis en estados estacionarios, entonces, tienden a sobreestimar la eficien-
cia y funcionamiento; lo cual limita los modelos de prediccién para la fotosintesis para la ciencia

87
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de la vegetacion y los cultivos, que dependen de ellos. Es de gran importancia, entonces, poder
comprender mejor como los diferentes factores ambientales cambian la fotosintesis y su eficiencia
[20].

10.1.1. Intensidad de luz

Como se sabe, la luz es un factor clave para determinar la eficiencia de la fotosintesis. Las plantas
tienen que saber controlar la intensidad de la luz que absorben para procesar esta energia de manera
efectiva a través de sus fotosistemas. En ambientes extremos, se pueden encontrar ecosistemas con
intensidad de luz muy baja o intensidad de luz muy alta. Por ejemplo en rios, donde el agua pue-
de estar tintada debido a metales disueltos como el hierro, afectando la calidad de la luz que llega [45].

Organismos como Fuglena mutabilis y Chlorella sp. estan adaptados para condiciones como esta
de poca luz. Sus sistemas fotosintéticos estan disenados para luz minima, donde muestran intensi-
dades bajas de compensacion y saturacion luminica. Ahora bien, si estos fueran a ser expuestos a
intensidades de luz mas altas, pueden llegar a experimentar lo que se conoce como fotorrespiracion
La fotorrespiracion sucede cuando el flujo de fotones llega a méas del limite que el organismo
puede tolerar para transferir la energia. Esto hace que se dane el fotosistema, reduciendo la tasa
general de la fotosintesis y asi tener una disminuciéon del crecimiento y la supervivencia de la planta
[45].
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Figura 35: Curvas de respuesta a la luz para la fotosintesis

10.1.2. Fotoquimica

Cuando hay escasez de agua y temperaturas muy bajas, la actividad enzimatica y la fluidez de
las membranas en procesos se reducen. Esto causa que haya un desacoplamiento entre las reacciones
fotoquimicas independientes de la temperatura (absorcion de luz y superacion de carga) y las reaccion
bioquimicas (transporte de electrones), esto hace que también suceda fotorrespiracion. Dado esto, los
cloroplastos encontrados en organismo que habitan en estos ambientes extremos contienen un tipo
de “bateria efectiva” que funcionan como un mecanismo fotoprotector. Por lo tanto, es importante
que puedan manejar el exceso de intensidad de luz para climatizar su rendimiento fotosintético. Para
ello, estos organismos llegan a reorganizar internamente los cloroplastos y estabilizar los tilacoides
para gestionar la disipacién y consumo del exceso de energia [44].
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10.1.3. Temperatura

Como también afecta la intensidad de la luz en la fotosintesis, también afecta la temperatura del
ambiente en la que se encuentra el organismo. Los organismos fotosintéticos se han podido adaptar
en torno a su ambiente para mantener su actividad fotosintética. En temperaturas bajas, la activi-
dad fotosintética son bajas a comparacion a lugares con temperaturas altas. Esto es debido a que,
a temperaturas frias, la actividad enzimatica se desacelera, limitando la tasa del ciclo de Calvin y
otros procesos bioquimicos [45].

Al mismo tiempo, se encuentran organismos que podrian hacer fotosintesis incluso en temperaturas
més altas que en el habitat en el que se encuentran. Esto significa que se encuentran organismos
que estdn atn méas adaptados para soportar un amplio rango de temperaturas. Asimismo, estos
organismos pueden llegar a tener otras adaptaciones dependiendo de ésta, como la protecciéon contra
la radiacion ultravioleta (UV) y la resistencia a la fotoinhibicion [45].

Si observamos la Fig. [36) se muestra que la respuesta a la temperatura para la fotosintesis es una
curva parabolica, teniendo en si una temperatura 6ptima de crecimiento. Esta temperatura 6ptima
se encuentra alrededor de 30 °C [46].

Rate of photosynthesis

Temperature

Figura 36: Curvas de respuesta a la temperatura para la fotosintesis

10.1.4. Humedad del aire

Indirectamente la humedad del aire puede afectar el proceso fotosintético porque puede cambiar
la concentracion interior de COq (C;); esto es debido a que, en aire seco, los estomas tienden a
cerrarse. La conductancia estomética (gs), que estima la tasa de intercambio gaseoso en la planta,
difiere entre especies; aunque generalmente se disminuye a medida que el déficit de presién de vapor
aumenta (VPD;..). Por lo tanto, VPDg;,. en torno a la dindmica fotosintética depende de gs y C;
[46].

10.1.5. Estrés por metales

Cuando se encuentran altos niveles de metales toxicos dentro del ambiente, la dindmica foto-
sintética también es afectada. El proceso fotosintético se limita ya que los metales pesados como
el hierro o aluminio disminuyen los niveles de proteina . Proteinas como RuBisCo, esencial para la
fijacion de carbono, son afectadas al igual que las proteinas citocromo C peroxidasa que es esencial
en el Fotosistema I que ayudan en las reacciones dependientes de la luz [45]. Como resultado, los
organismos estan obligados a reestructurar sus vias metabdlicas.
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10.1.6. Morfologia de las hojas

La dispersion de energia es significativamente determinada por el tamano y la morfologia de
las hojas de la planta. Un ejemplo se puede observar en las plantas de desierto, donde sus hojas
son pequenas o incluso no tienen hojas por complejo y se sustituye por otros érganos fotosintéticos
como los filodios o los tallos. Por otro lado se tiene las especias de tundra que, aunque también
contienen hojas mas pequenas, sus meso6filos son mas gruesos. El hecho de que estas hojas sean
pequenas pero gruesas les da una ventaja para resistir vientos fuertes y sufrir menos danos por
congelacion, mostrando una mayor eficiencia en cuanto a un balance energético. Asimismo, este tipo
de hojas puede llegar a controlar el consumo de agua y aumentar su eficiencia al reducir la relacion
de superficie y volumen.

10.2. Mecanismos de regulacion para la protecciéon y optimi-
zacion de los sistemas fotosintéticos

10.2.1. Vias alternativas de transporte de electrones

Cuando una planta se encuentra en condiciones extremas, como sequia y luz extrema, es necesario
que su proceso fotosintético no se sobrecargue de electrones. Para eso, la planta ha llegado a adap-
tar diferentes vias alternativas de transporte de electrones, manteniendo su equilibrio, disipacion y
eficiencia.

Transporte ciclico de electrones

Este tipo de transporte ademas de ser muy 1util para la planta en condiciones extremas, también
es util para regular el balance entre la produccion de ATP y NADPH en condiciones adecuadas.
Esta via inicia esta actividad cuando se encuentra un gradiente méas alto de NADPH que de ATP.

El transporte ciclico de electrones toma lugar en el fotosistema I (PSI); aqui, los electrones sa-
len del PSI y regresan al citocromo b6f. Este citocromo proporciona la conexién electrénica entre
los RC de PSIT y PSI y es el que genera el gradiente de protones para hacer ATP luego. Este trans-
porte, entonces llega a ser un transporte ciclico y asi, como de igualmente este citocromo genera el
gradiente de protones, estos protones llegan hacia el lumen. La acidificaciéon del lumen tiene, por lo
tanto, dos consecuencias: La primera siendo que se haga ATP sin la sintesis de NADPH; y segundo,
el mantenimiento de la disipacion térmica del exceso de energia [44]. Se ha sugerido que esta via
alternativa es adaptada en plantas cuando se enfrentan a sequias de verano, ya que les permite
hidratarse de manera efectiva.

Clororespiraciéon

Esta via alternativa se podria decir que es un tipo de método de “respiraciéon” en el cloroplasto.
Aqui, esta involucrada una proteina llamada PTOX, donde acepta electrones que se encuentran en
un gradiente alto para reducir el oxigeno y asi producir moléculas de agua. De la misma manera, este
proceso ayuda a mantener un alto flujo de electrones y oxidacion bajo luz saturante. Por lo tanto, la
PTOX llega a actuar como un mecanismo de seguridad para cambios rapidos de luz y temperatura
[44].
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Reacciéon de Mehler y el ciclo agua-agua

La reaccion de Mehler es la primera reaccién de una serie de reacciones catalizadas enzimatica-
mente en el cloroplasto; esta serie de reacciones se le conoce como el ciclo agua-agua. Durante este
proceso, se extraen electrones del agua por PSII para reducir oxigeno y luego se re-oxida a agua por
una enzima (APX). Ademaés de ser de gran importancia este ciclo para la regulacion de transporte de
electrones, ayuda a como un sumidero de electrones, lo que puede desviar los electrones del gradiente
y reducir la presion de excitacién entre sistemas, manteniendo el gradiente de protones y la actividad
de la ATP sintasa [44].

10.2.2. Regulacién para alta intensidad de luz

Las plantas llegan a experimentar diferentes rangos de intensidad de luz a lo largo del dia con di-
ferentes magnitudes. Cuando hay escasez de luz, las plantas utilizan toda la luz solar absorbida para
la fotosintesis. Sin embargo, cuando se llega a una alta intensidad de luz, los aparatos fotosintéticos
necesitan proteccion de esta gran intensidad de energia de excitacion, lo cual puede llegar a danar
su mecanismo. Es asi que es importante que la planta sepa poder reconocer cuando es eficiente usar
la energia solar durante la luz baja y la disipacion del exceso de energia cuando este llega a exceder
su capacidad fotosintética [47].

Lo que ayuda a las plantas a regular su actividad de absorcion de energia es la variaciéon en la
intensidad de la fluorescencia residual de la clorofila, que esta relacionada con la cantidad regulada
de energia de excitacion dentro de ella. Aqui es donde viene el mecanismo llamado el “apagado no
fotoquimico” (NPQ), que ayuda a la planta disipar el exceso de energia de forma segura como calor,
haciendo que el sistema fotosintético no se sobrecargue [47]. El grado de apagado dependiente de
la adaptacion de la energia del estado excitado de singlete de la Chl, conocido como apagado no
fotoquimico (NPQ), se cuantifica tipicamente con el parametro:

Fr,

Aqui, F), es la reduccion de fluorescencia residual de la clorofila y F,, es la reducciéon de fluorescen-
cia residual adaptada a la oscuridad, donde no ocurre ninguna disipacién de energia fotoprotectora
a comparacion de F! . Ambas variables se miden con intensidades de luz que saturan la quimica
del centro de reaccion y diferenciandose entre ellas, midiendo tnicamente el grado de disipaciéon de
energia a través de vias fotoprotectoras [47].

No se olvida que adicionalmente los carotenoides ayudan grandemente en el mecanismo de regula-
cion, donde por interaccion electronicas con las clorofilas ayudan a la disipaciéon del exceso de energia
de excitacion. Sin embargo, observar las transiciones entre su estado fundamental y su primer estado
excitado, Car S en carotenoides se ha demostrado ser una dificultad en estudios, siendo consecuen-
temente un desafio poder investigar directamente el flujo de energia entre carotenoide y clorofila [47].

No obstante, se ha podido demostrar que la excitacion bifoténica (TPA) con las longitudes de onda
de excitacion y las intensidades de pulso adecuadas puede permitir una excitaciéon selectiva de los
estados de los carotenoides en complejos proteicos de pigmentos. Una excitacion bifoténica es una
excitacion de dos fotones, que es cuando se absorben dos fotones simultaneamente. Estos fotones
pueden tener la misma o diferente energia para poder excitar el &tomo o molécula de un estado a
otro [48].

Se sabe que la ley de Beer describe la intensidad de la absorcién de un fotén; esta ecuacion cambia
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al ser una absorcion de dos fotones, la intensidad de la luz versus la distancia cambia a

Iy

(2)

donde z es la seccion transversal con una intensidad de luz inicial de [Iy. Ademaés, el coeficiente
absorcion alpha ahora se vuelve la coeficiente 5 que describe la absorcion de dos fotones, a compa-
racién de solo uno.

Por lo tanto, la relacion entre la excitacion de dos fotones y el nimero de fotones absorbidos por
unidad de tiempo Ngps e€s:

F(t) = 561N, Q

Aqui, ¢ es la eficiencia cuantica de fluorescencia y 7 es la eficiencia de recoleccion del sistema.

Por lo tanto, la deteccién de fluorescencia de los estados de clorofila tras la excitaciéon selectiva
bifot6nica (F TPE) de los estado oscuros de los carotenoides, S1, demuestran interacciones electrones
entre Sy y los estados de clorofila [47]. Se puede describir la relacion de intensidades de fluorescencia
de la clorofila después de la excitacion selectiva del estado oscuro del carotenoide y la excitacion
directiva monofotonica de la clorofila que permita la cuantificacion de estas interacciones:

FTPE
(I)CarS17Chl Coupling X W (4)

Lo que describe esta ecuacion es que cuando se aumenta la transferencia de energia de Car S
a las moléculas de la clorofila; es decir, cuando los estados de Car S; y Chl a Q, estan acoplados
éxito unicamente, la excitacion selectiva de Car S; causa un aumento de la excitacion de Chl, lo
cual resulta un valor mas alto para ®car s, —chi-

Estas interacciones entre los estados de Car S; y Chl a @, hacen que se formen dos nuevos estados
electrénicos, que estan deslocalizados en ambas moléculas y poseen caracteristicas de los estados
monoméricos originales. Un estado tiene una energia mas baja que los estados originales mientras
que el otro es més alto. Estos estados de baja energfa sirven como trampas locales de energia.

10.3. Aplicaciones de la investigacion en fotosintesis

10.3.1. Fotosintesis para el suministro de alimentos

Los alimentos que consumimos depende de la eficiencia de la fotosintesis; sin embargo, actual-
mente, los rendimientos de los cultivos han decrecido para poder mantener el crecimiento poblacional
predicho, amenazando la seguridad alimentaria global. Es asi que la investigacion de procesos fo-
tosintéticos es de mayor importancia para la agricultura sostenible y la produccion de alimentos y
energia. Adicionalmente, es crucial poder aumentar los cultivos sin el uso excesivo de los recursos de
la Tierra y agua para cuidar el medio ambiente. Por eso es esencial encontrar nuevos avances para
aumentar la eficiencia de los cultivos y su produccion.
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Microalgas para la biorremediacién

Eliminacién de fésforo y nitréogeno

Debido al escurrimiento agricola, se ha acumulado en las aguas una gran cantidad de nitrégeno
y fosforo, causando que sean un contaminante para la tierra y animales acuéticos. No obstante, las
microalgas se pueden utilizar como solucién para esto, ya que son capaces de crecer en condiciones
de aguas residuales al utilizar el carbono orgénico y el nitrégeno y foésforo inorganicos. Es asi que
las microalgas llegan a hacer un tipo de biorremediacion contra estos elementos [49].

Las microalgas llegan a eliminar el exceso de fésforo en las aguas y la almacenan temporalmen-
te. Esta captura de fosforo llega a ser un macronutriente y seguidamente lo devuelve a su entorno
como un fertilizante agricola. Ahora bien, plantas y bacterias pueden también absorber el nitrogeno
de su entorno y lo almacenan como biomasa para que después se descomponga y sea liberado al
ambiente como amonfaco o urea. Las microalgas, en este caso, eliminan el exceso de nitrégeno con
mecanismo naturales. Se ha llegado a encontrar que las microalgas como C. vulgaris han llegado
a eliminar nitrogeno y fosforescente en aguas residuales con una eficiencia de eliminacion del 72 %
para el nitrogeno y 28 % para el fosforo [49].

Captura de CO9

Asi como cualquier organismo fotosintético, las microalgas utilizan COs para producir energia qui-
mica. A comparaciéon de la mayoria de las plantas terrestres, las microalgas tienen la capacidad de
fijar diéxido de carbono con una eficiencia 10-50 veces mayor. Es por eso que las microalgas es la
estrategia maéas efectiva actualmente para la mitigacion del CO5 de manera biodegradable y para
disminuir el calentamiento global [49].

Biosensores basados en la fotosintesis

Los microorganismos fotosintéticos pueden llegar a ser un modelo ejemplar para la construccion
de biosensores inteligentes y sensibles para la deteccion de contaminantes. Estos biosensores tienen
como objetivo poder detectar pesticidas o metales basados en los centros de reaccion fotosintéticos,
ya que este contacto puede conllevar a cambios fisico-quimicos y detectarlos facilmente entonces por
senales eléctricas. Por ejemplo, se ha demostrado que las bacterias Rhodobacter sphaeroides tienen
centros de reaccion bio sensibles, lo cual son adecuados para la deteccion especifica de herbicidas.
Asimismo, se ha podido desarrollar biosensores portatiles y faciles de usar al modificar genéticamente
el alga verde unicelular Chlamydomonas reinhardtii. Este tipo de sensor utiliza elementos de biore-
conocimiento fotosintético y ayuda que se haya una preseleccion rapido y de bajo costo de urea en
muestras de agua Este tipo de bio sensibilidad en diferentes organismos pueden llegar a desarrollar
dispositivos de sensores mas sensibles y selectivos para el control de malezas [49].

10.3.2. Tecnologia de conversion de energia solar basado en la fotosintesis

Se sabe que los combustibles fosiles han llegado a aumentar el calentamiento global, aumentando
la liberacion de COs y otros gases a la atmosfera. Por esto, es sumamente importante encontrar
diferentes fuentes de energia; dado esto, se ha encontrado la solucién de realizar biocombustibles
producidos de organismos fotosintéticos o desechos orgéanicos, que ayudan a reducir las emisiones de
COg y reducir la dependencia mundial del petroéleo [49].

El uso de biocombustibles llega a mantener un ciclo cerrado de carbono al devolver a la atméds-
fera el carbono previamente almacenado por las plantas en crecimiento. Se encuentran ya diferentes
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tipos de biomasa, cada una teniendo diferentes costos y calidad. Se ha demostrado que la biomasa en
distintas plantas para la produccién de energia eficaz depende entre tres principales componentes:
celulosa, hemicelulosa y lignina [49].

Biocombustibles

Se tiene el siguiente procedimiento de conversién de biocombustible a base de biomasa de micro-
algas:

1. Primero se cosechan y deshidratan las microalgas. La recoleccion se puede realizar por centri-
fugacion o filtracion.

2. Al eliminar la mayor parte del liquido, es necesario hacer un tipo de descomposicion celular
por medio de una homogeneizacion a alta presion, deshidratacion total y moldeada a polvo
fino. Esto se hace para la mayor optimizacién del material para la extracciéon de lipidos.

3. Se filtra la mezcla para eliminar cualquier residuo o desecho celular.

4. Los solventes de extraccion y el agua residual se eliminan por medio de destilacion, evaporaciéon
al vacio o absorciéon de solventes en fase solida.

5. Finalmente, se hace un extracto crudo de lipidos. La mezcla final se purifica para eliminar
contaminantes quimicas y se deja reposar por gravedad.

Los biocombustibles podrian llegar a ser la nueva produccion sostenible de energia, capaces de captu-
rar y almacenar el exceso de COs, actuando asi como una fuente de carbono negativa. Sin embargo,
todavia se encuentran algunas limitaciones para la produccién de biocombustibles, como la seleccién
de cepas de algas y en el desarrollo de un proceso de extraccion de lipidos eficiente y econémicamente
favorable Por ejemplo, la cepa ideal de microalgas para la produccion de biocombustible tendria una
alta productividad de lipidos, una alta capacidad de fijacion de COs, alta eficiencia de fotosintesis,
alta produccion de coproductos y caracteristicas de auto-cosecha. No se encuentra ninguna cepa que
contenga todas estas caracteristicas; sin embargo, se han hecho estudios para la alteracion genética
para cepas similares para obtener las caracteristicas apropiadas [49].

10.3.3. Implicaciones de la fotosintesis para la exploraciéon espacial hu-
mana

Agricultura en el espacio

Los organismos fotoautdtrofos son esenciales para la vida humana ya que nos ayudan a limpiar
el aire de dioxido de carbono, producen el oxigeno que utilizamos para respirar, reciclar aguas
residuales e incluso llegan a convertir los desechos orgénicos nuevamente en masa comestible. Esto
llega a ser esencial no solo aqui en la Tierra sino también en el espacio. Sin embargo, la produccion de
fotosintesis en el espacio es un poco mas limitada ya que se encuentran factores fisicos diferentes a los
que se encuentran aqui en la Tierra como por ejemplo la radiacion solar, la gravedad, temperatura,
la humedad, la luz e incluso la ausencia de un campo magnético terrestre. Los estudios relacionados a
la fotosintesis se han centrado més en sus implicaciones con microgravedad y sus efectos bioquimicos
o fisiol6gicos. Las microalgas como alimento o agricultura en el espacio son beneficiosas ya que se
consideran muy nutritivas y se pueden consumir con poco procesamiento. Asimismo, las microalgas
son mas faciles de investigar ya que responden mucho més rapido a cambios ambientales y debido a
su fotosintesis siendo altamente eficiente, pueden crecer en reactores equipados con tubos dentro de
espacios limitados, perfectos para ser sistemas de soporte vital (LSS) [49].
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Sistemas de soporte vital regenerativos

Para un viaje a Marte que contiene una tripulacién de tres astronautas, con el regreso mas rapi-
do actualmente posible, se requeriria aproximadamente 34 toneladas de suministros. Cada persona
necesitaria al menos 22.4 kg de alimentos, agua y oxigeno por dia. Por esto, serfa improbable poder
mandar esa cantidad de peso desde la Tierra; por lo tanto, es necesario la producciéon de alimen-
tos en el espacio. Las plantas, incluyendo las microalgas, se consideran sumamente importantes para
los alimentos en las estaciones espaciales, donde el peso y volumen se tienen que tomar en cuenta [49].

Los sistemas de sport vital (LSS) son sistemas que tienen el objetivo de mantener la supervivencia
de humanos en ambientes extraterrestres [50]. Para ello, los LLS reciclan los desechos y regeneran
el aire, agua y alimentos. Asimismo se encuentran los sistemas bioregenerativos (LLS), que utilizan
microorganismos o plantas para la produccion de oxigeno y reduccién de carbono.

El sistema mas conocido actualmente es el Micro Ecological Life Support System Alternative (ME-
LiSSA), que esta hecha por cuatro compartimentos interconectados y esta4 basado tnicamente en la
fotosintesis. En este sistema, se encuentra una camara de plantas y un cultivo de microalgas donde
estas mismas producen los alimentos y el oxigeno. Para este sistema se eligié la cianobacteria Arth-
rospira sp., ya que se consideran organismos fotosintéticos eficientes y producen una gran cantidad
de proteinas. Asimismo, se ha encontrado que esta misma especie puede traer efectos positivos contra
actividades antivirales, antibacteriales e incluso enfermedades por radiacion. Se ha demostrado que
la capacidad fotosintética de Arthrospira sp. no es afectada cuando estd en contacto con radiacién
gamma de hasta 1600 Gy al medir su rendimiento cuéntico del PSII [49].

Se puede concluir que la biologia especial marca la gran importancia de conocer los procesos fotosin-
téticos de manera cuantica, ya que aborda diferentes soluciones para producir alimentos, oxigeno y
reducir desechos para la sostenibilidad de la vida. Asimismo, estudios basados en la eficiencia cuan-
tica de la fotosintesis puede llevar a avances tecnologicos para mejorar las condiciones de nuestro
medio ambiente y agricultura.
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Conclusiones

Se logré demostrar que la alta eficiencia en la transferencia de energia dentro de los sistemas
fotosintéticos es debido a principios de la mecanica cuantica, especialmente el entrelazamiento
cuantico y la coherencia cuantica; donde los excitones juegan el rol principal en este proceso,
revelando que las interacciones cuénticas son la razén la cual hay recoleccion de luz méas
eficiente en organismos como las bacterias purpuras, cianobacterias, plantas y algas verdes.

. Por lo tanto, dado los resultados presentados y explicados, se pudo respaldar la hipotesis
de que la mecéanica cuéantica llega a explicar la alta eficiencia de transferencia de energia en
procesos fotosintéticos a través de diferentes organismos fotosintéticos. También se respalda
que el entrelazamiento cuéntico, dado por los excitones y coherencia, en los centros de reacciéon
contribuye a la transferencia rapida y eficiente de electrones.

Se pudo utilizar conceptos de fisica de particulas en fenémenos biolégicos, como la importan-
cia de las interacciones dipolares y mecanismos de transferencia de energia cuantica, para la
eficiencia de absorcion de luz en pigmentos fotosintéticos al utilizar la ley de Beer y energia
vibracional.

Se explicaron modelos tedricos como el modelo de excitéon de Frenkel y la teoria generalizada
de Forster, para entender a detalle la dindmica de excitones y coherencia cuantica en siste-
mas fotosintéticos. Asimismo, se proporcioné hallazgos experimentales como la espectroscopia
cuéntica para comprobar estos modelos y llegar al potencial de diseniar sistemas artificiales
fotosintéticos basados en estos principios cuénticos.

Se explicd que factores ambientales como la intensidad de la luz, temperatura y la escasez de
agua puede llegar a afectar la eficiencia de los procesos fotosintéticos y como estos organismos
se adaptan a estos ambientes al utilizar ciertos mecanismos de regulacion.

. Esta investigacion promueve la colaboracion entre fisica y biologia al poder explicar ambos
temas y su relacién a cada uno; explicando como la aplicacion de la fisica cuéntica contribuye
a la fotosintesis. Esto puede llegar a tener nuevas oportunidades de investigacion en torno a la
biologia cuéntica, utilizando esta investigacién como un nuevo recurso académico dentro de la
Universidad del Valle de Guatemala.

. Asimismo, se pudo llegar a explicar que la fotosintesis cuantica conlleva a tecnologias e inno-
vaciones futuras en la mejora de conversion de energia solar, fotosintesis artificial y suministro
de alimentos; donde los mecanismos fotosintéticos adaptados podrian ser esenciales.
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Recomendaciones

Seguir con investigaciones que promuevan la colaboracion entre fisica y biologia. Al hacer
nuevas investigaciones conectando la fisica y biologia, se podria llegar a obtener nuevos des-
cubrimientos o hallazgos que explican mecanismos biolégicos utilizando mecénica cuantica o
fisica de particulas.

. Motivar centros de investigacion o facultades de ciencia en la Universidad del Valle para seguir
esta linea de estudio, combinado fisica, biologia e incluso otras ciencias puras con el objetivo
de encontrar hallazgos tnicos que al ser estudiados separados no seria posible de captar.

Se recomienda seguir investigando sobre la dinamica de particulas y procesos cuanticos dentro
de la fotosintesis para llevar a aplicaciones practicas de la fotosintesis cuéntica como la conver-
sion de energia solar y fotosintesis artificial. El conocer este proceso cuantico se puede llegar
a tecnologias avanzadas y sostenibles, que conllevan los principios cuanticos en el disefio de
nuevos dispositivos.

. Motivar a que haya nuevos recursos educativos, tedricos o practicos que estén relacionados a la
biologia cuantica o biofisica, para que futuros estudiantes estén interesados en la interseccion
de la fisica y biologia.

. Publicar investigaciones relacionadas a la biofisica en revistas internacionales dentro de la Uni-
versidad del Valle para fortalecer su reputacién en el ambito de la biofisica y fisica cuantica.
Esto también implica buscar financiamiento adicional para proyectos que exploren més a pro-
fundidades las interacciones cuanticas en procesos biologicos o proyectos relacionados con la
biofisica.

Seguir investigando a mas profundidad los efectos de factores ambientales en procesos fotosin-
téticos respecto a su fisica de particulas.
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Lista de simbolos

AFE

Az

P(x,1)

oy > o o

3

Cambio en la energia de un sistema

Incertidumbre en el momento lineal de una particula
Incertidumbre en la posicién de una particula
Nuamero cuéntico angular

Constante reducida de Planck, i = %

Longitud de onda de una particula u onda

Momento dipolar de una molécula

Frecuencia de la onda electromagnética

Funcién de onda dependiente del tiempo y la posiciéon
Velocidad de la luz en el vacio, 3.00 x 108 m/s
Energia total de una particula o sistema

Constante de Planck, 6.626 x 10734 J-s

Nimero de onda asociado a una onda

Masa de la particula

Numero cuantico magnético

Nuamero cuéntico de espin

Numero cuantico principal

Momento lineal de una particula

Carga eléctrica i-ésima en una molécula

Constante de Rydberg

Energia potencial en funciéon de la posicion x
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