-G
HREC

Por Manuel Losada Villasante

Dada la trascendencia de un des-
cubrimiento de esta indole, sobre todo
cuando nos hallamos inmersos en una
situacion cadtica de carestia de recur-
sos energéticos, publicamos una sinte-
sis del interesante trabajo realizado
por el equipo del Profesor Losada, del
Departamento de Bioquimica de Ia
Universidad de Sevilla, el cual, duran-
te quince aiios, ha realizado una con-
tinua y decisiva labor en el esclareci-
miento de la naturaleza lineal en la
“ruta de reduccion del nitrogeno’ en
el proceso de la fotosintesis.

Introduccién

La vida en la Tierra depende de un
proceso Unico gue solo las algas y las
plantas verdes son capaces de realizar:
la conversion de la luz solar en energfa
electronica y, subsiguientemente, en
energia quimica fisiolbgica, para su
utilizacién en la sintesis endergonica
de compuestos inestables —materia or-
ganica y oxigeno molecular— a partir
de otros mas estables —agua, anhf-
drido carbénico, nitrato, sulfato y fos-
fato. Es decir, las plantas clorofili-
cas toman del medio, como nutrien-
tes, los elementos biogenésicos en su
estado de maxima oxidacion, o sea,
desprovistos de potencial quimico util,
y, gracias a la energia de la luz, los
reducen con el hidrogeno del agua e
incorporan en material celular, des-
prendiendo, a la par, como producto
de desecho, resultante de la fotooxida-
cion del agua, oxigeno molecular en
cantidades estequiométricas, de acuer-
do con la ecuacion general:

H,0 + aCO, + bNO3 + c¢SO2+
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+dPO, cl—* material celular + 2 0,

Los productos que de esta manera
fabrican para si las plantas (hidratos
de carbono, hidrocarburos, lipidos,
protefnas, dcidos nucléicos, etc.) y el
propio oxigeno que simultaneamente
eliminan sirven, a su vez, directa o in-
directamente, de alimentos plasticos y
energéticos a todos los demas seres que
habitan el planeta. La luz solar es, por
tanto, en ultimo término, la fuente
primaria de energfa que, a través del
proceso fotosintético, sustenta e im-
pulsa a todo el mundo vivo desde sus
mas remotos origenes.

Por otro lado, la energfa solar alma-
cenada en los combustibles fosiles
—que han tenido igualmente su origen
en la actividad fotosintética de las plan-
tas durante los Gltimos tres mil millo-
nes de afios— es también la mas impor-
tante fuente de energfa que hoy dfa
utiliza la humanidad, si bien insuficien-
te a plazo no muy lejano para sus
necesidades exponencialmente crecien-
tes. Al ritmo actual de consumo, se

prevé que las reservas existentes de gas .

y petrdleo se agotaran en las proximas
décadas, y las de carbon, en un siglo.
A esta crisis energética se une otra
igualmente grave, motivada por la ca-
rencia de alimentos, y mas concreta-
mente de proteinas, para la nutricion
suficiente y sana del género humano.
Aunque el hombre dispone ya de
otras prometedoras fuentes de energia,
hoy por hoy depende casi exclusiva-
mente de la energia solar, fosil o ac-
tual, para satisfacer sus acuciantes ne-
cesidades energéticas y alimentarias. Si
a esto afiadimos que la energfa solar
es la mas abundante, continua y lim-

N QUIVICA.

pia que poseemos, no cabe duda que es
importante, y quizas indispensable,
aprender a utilizarla prontamente de la
manera mas efectiva y rentable, imitan-
do en lo posible el proceso fotosin-
tético que con extraordinaria efica-
cia realiza la maquinaria clorofilica,
especialmente adaptada para la foto-
conversion. Se calcula que el reino ve-
getal en su conjunto fija fa energia
que gratuitamente nos envia el sol
(10!7 vatios) con una eficiencia del
0,1 por 100, lo que equivale a 100
billones de vatios, es decir, a 200 ve-
ces lo que en la actualidad produce
la agricultura de todo el globo y con-
sumo la humanidad como alimentos,
y a 10 veces lo que el mundo moderno
gasta como energia.

Aunque, hasta la fecha, la explota--.
cion por el hombre de una fuente de
energia tan poderosa como la solar
ha sido muy limitada, las graves crisis’
de energia y alimentos a que acabamos
de hacer referencia han provocado en
la mayoria de los paises avanzados una
reaccion muy paositiva, en el sentido de
estimular al maximo las investigaciones
destinadas a un mas amplio y profun-
do conocimiento de la fotosintesis y
a un mejor aprovechamiento de la
energia solar. El bioenergetista cono-
ce ya, de hecho, mucho sobre el me-
canismo de la fotosintesis como pro-
ceso de conversion de energia, y sabe
qué hace la bacteria, el alga a la planta
para transformar eficientemente la
energfasolar en energfa quimica o eléc-
trica. Sus conocimientos son, por elio,
en cierto modo previo para que el
ingeniero pueda ensayar las posibilida-
des tecnologicas que ofrece este mara-
villoso proceso. Si consiguiésemos
aprovechar la energia solar con un ren-
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dimiento del 10 por 100 —valor que
pueden alcanzar las plantas en perio-
dos cortos y condiciones O6ptimas de
campo—, a Espafia le bastaria con el
1 por 100 de su superficie, es decir, con
media provincia, para hacer frente a
todas y cada una de sus necesidades
energéticas.

Aparentemente, la Unica alternati-
va a la energia solar, que podria repre-
sentar también la solucion definitiva
al problema energético, y que equival-
dria a tener un sol en la Tierra, es la
energia nuclear de fusion, ciertamente
no exenta de dificultades y riesgos.

La fotosintesis de poder reductor
y energia de enlace

Acaba de cumplirse el segundo cen-
tenario del descubrimiento de la fo-
tosintesis por Priestley. A lo largo de
estos dos siglos, el concepto de foto-
sintesis ha experimentado una conti-
nua evolucion, con énfasis cada vez
mas acusado en su caracter de proceso
de conversion de energia, consistente,
en esencia, en reacciones de oxido-re-
ducciéon promovidas por la luz y des-
tinadas a la fabricacion de energia
quimica, a saber, poder reductor y en-
laces de fosfato ricos en energia. En
efecto, hoy sabemos, gracias funda-
mentalmente a los trabajos de Arnon
y su grupo, que las reacciones mas
caracteristicas de la funcion clorofi-
lica 0 fotosintesis —con las que practi-
camente termina la fotoquimica del
proceso— incluyen no so6lo la fotolisis
del agua en poder reductor (H,) y oxi-
geno molecular, sino la fotofosforila-
cion del fosfato inorgénico (P;) en
fosfato organico (~P). En esencia, es-
tas reacciones con.sigten en un flujo de
electrones —sensibilizado por la clo-
rofila y dirigido por la luz— que se
acopla con la formacion de energia
quimica de enlace. Si el flujo de elec-
trones es ciclico y transcurre. por un
circuito cerrado el proceso resulta Gni-
camente en la formacion de enlaces
de fosfato ricos en energia, y se deno-
mina fotofosforilacion ciclica. En cam-
bio, si el circuito es abierto, el proceso
resulta, ademas, en la oxidacion del
agua —que actlia de dador de electro-
nes al comienzo de la cadena de trans-
porte— y en la reduccion de un acep-
tor, A, —que actia de aceptor al final
de la cadena—, por lo que se denomina
fotofosforilacién no-ciclica.  Ambos
procesos pueden resumirse de acuerdo
con las siguientes ecuaciones:
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luz
— ~P

el

luz 1
A+ H,0+P; ? AH, +§Oz+~P

Arnon y sus colaboradores han aislado
y caracterizado el aceptor terminal de
electrones, A, de la cadena de trans-
porte. Se trata de una sulfoferropro-
teina de bajo peso molecular y poten-
cial similar al del electrodo de hidro-
geno, que, de acuerdo con su funcion,

La figura 1 muestra esquematica-
mente el mecanismo de las dos reac-
ciones béasicas que en conjunto inte-
gran la fase luminosa de la fotosinte-
sis. El proceso se inicia con la absor-
cion de los fotones por. los pigmentos
principales (clorofila a) y accesorios
(clorofila b de las células verdes, fi-
coertitrobilina de las algas rojas, fico-
cianobilina de las algas verde-azuladas,
fucoxantol de las algas pardas, etc.)
de los fotosistemas | y Il del aparato
fotosintético. Las moléculas de los
pigmentos, funcionando a modo de

se ha denominado ferredoxina. antenas, captan la energia luminosa, se

- Fd
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- 02 +1,04

Fig. 1. Representacion esquematica del flujo ciclico y no-ciclico de electrones
de las reacciones luminosas de la fotosintesis. £n e/ flujo no-ciclico de electrones,e/
donador inicial es el agua, que se oxida durante el proceso a oxigeno molecular
(E ,0' pH 7, 0,82 V), y el aceptor terminal, la ferredoxina (E ,o' pH 7,-0,42 V). Se
trata, pues, de un flujo de electrones contra gradiente, impulsado por la energia de
la luz y sensibilizado por la clorofila y pigmentos auxiliares de los fotosistemas. El

transporte de un electron desde el agua a la ferredoxina requiere dos cuantos de
luz y la participacion de los fotosistemas Il y [, asociados en serie. Cuando los
centros de reaccion —o moléculas especiales de clorofila a— de estos fotosistemas se
activan por la absorcion de un cuanto de luz, ceden un electrén a un elevado nivel
de reduccion (-0,6 V, el del fotosistema [, y 0,0 V, el del fotosistema I1) y quedan
ellos mismos oxidados (0,4 V, el del fotosistema I, y 1,0 V, el del fotosistema 11}
y, por tanto, en condiciones de aceptar otro electron. El centro de reaccién fotoac-
tivado del sistema | cede un electrén a la ferredoxina y lo recibe a su vez, a través
de una cadena de transporte, del aceptor reducido del centro de reaccion del foto-
sistema 11, que, finalmente, actua de fotooxidante terminal y lo quita al agua. En el

flujo ciclico de electrones, e/ centro de reaccion fotoactivado del sistema de pig-

mentos | cede su electron a la ferredoxina y, a continuacién, lo acepta nuevamente

de ella misma, a través de una cadena de transporte. La energia liberada al “caer”
un par de electrones de la ferredoxina reducida (flujo ciclico) o del aceptor reduci-

do del fotosistema 1l (flujo no-ciclico) a la clorofila a oxidada del fotosistema | se

emplea en la sintesis quimica de enlaces de fosfatos ricos en energia.

ENERGIA. Noviembre-Diciembre 1976




excitan a un estado inestable, expe-
liendo un electron a una &rbita mas
externa, y transfieren por resonancia
la energia absorbida a las moléculas
vecinas de clorofila a. Los cuantos ab-
sorbidos continGan emigrando, como
excitones, mas o menos en zig-zag, a
través de las moléculas de clorofila
a, hasta que son finalmente atrapados
por los centros colectores (verdaderos
sumideros energéticos) de los fotosis-
temas, en los que tienen lugar las reac-
ciones fotoguimicas primarias de la
fotosintesis.

Estos centros de reaccion, en los
que la energia luminosa se convierte
en energia guimica, estan constitui-
dos por moléculas especiales de clorofi-
la a, calculandose que existe uno dife-
rente en cada fotosistema. Puesto que
estas moléculas de clorofila a especia-
les estan intimamente asociadas con
los aceptores y donadores primarios de
las reacciones fotoquimicas, pueden,
en su estado excitado, ionizarse, ce-
diendo un electrén a su correspondien-
te aceptor y quedando, en consecuen-
cia, ellas mismas oxidadas, en condi-
ciones de recibir un electron de su
donador respectivo. Teniendo en
cuenta la energia de un einstein de
luz roja (42 kcal), se puede calcular
que una molécula de clorofila a exci-
tada por un cuanto de esa longitud de
onda equivale, en principio, a una es-
pecie de bateria eléctrica de casi 2
voltios de potencial. Como puede
apreciarse en la figura, el pigmento
fotoexcitado del fotosistema | genera
un reductor fuerte (—0,6 V) vy un oxi-
dante débil {(+ 0,4 V), y el del fotosis-
tema |l, un reductor débil (0,0 V) y
un oxidante fuerte (1,0 V). Conviene
indicar que las reacciones fotoquimicas
que acabamos de considerar no son
exclusivas de la clorofila a. Con ante-
rioridad se habia encontrado que, al
iluminar una sustancia colorante que
a la temperatura del aire liquido, se
producia el mismo compuesto que al
oxidarla quimicamente a la tempera-
tura ambiente, demostrandose que uno
de los procesos fotoquimicos mas ge-
nerales es la pérdida de un electron
por una molécula excitada, que, como
resultado, se oxida.

Cuando el electron, expulsado de
su orbital en la molécula de clorofila
a del centro de reaccion del fotosiste-
ma |, es captado por la ferredoxina
—que actGa de aceptor primario de elec-
trones de dicho fotosistema—, la propia
clorofila queda cargada positivamente
y en condiciones de aceptar nuevamen-
te un electron. En consecuencia, si el
electron excitado vuelve a su origen
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dando un rodeo y pasando por una
serie de estaciones transformadoras —a
través de una cadena de transporte que
incluye citocromos como mediadores—
se produce la conversion de la energia
redox acumulada en los sistemas ferre-
doxina,.q/ferredoxinag, — clorofila/
clorofilag, en energia quimica, que la
célula almacena, finalmente, bajo la
forma de enlaces de pirofosfato, como
adenosintrifosfato, o ATP.

En cambio, si la molécula de cloro-
fila oxidada del fotosistema | neutra-
liza su carga positiva con electrones
procedentes, en Gltimo término, del
agua, tiene lugar un flujo no-ciclico, y,
por tanto, abierto, de electrones, que
permite, por un lado, la oxidacion del
agua, con desprendimiento de oxigeno
molecular, y, por otro, la sintesis de
poder reductor, como ferredoxina re-
ducida.

El pobre poder reductor del agua
(Eb. pH 7, 0,82 V) exige, sin embargo,
para que sus electrones puedan ser
transferidos a la clorofila oxidada del
fotosistema |, que sean previamente
activados en una segunda reaccion
fotoquimica, catalizada igualmente
por una forma especial de clorofila a,
asociada con el conjunto de pigmentos
que constituye el fotosistema I1.

En el transporte fotosintético de
electrones que resulta en la fotolisis
del agua, la misién primordial del
fotosistema | es, pues, suministrar elec-
trones a la ferredoxina, y la del foto-
sistemma |1, sustraerlos del agua para
que puedan ser transferidos al fotosis-
tema |. La interconexion entre ambos
fotosistemas se efectlia a través de una
serie de transportadores (plastoquino-
na, citocromos, plastocianina), que
permiten la caida de los electrones
desde el nivel mas reducido del foto-
sistema Il al mas oxidado del fotosis-
tema I. La energia que se libera duran-
te este transporte no-ciclico de electro-
nes es también captada por los sistemas
fosforilantes fotosintéticos y almace-
nada, bajo la forma de enlaces de pi-
rofosfato, como ATP.

Los distintos tipos de fotosintesis

Poder reductor, (H;) y enlaces de
fosfato ricos en energia, ~P, consti-
tuyen, en cierto modo, los productos
finales de la fase luminosa de la foto-
sintesis. Arnon los ha denominado, en
conjunto, poder asimilatorio, ya que
permiten la reduccion y posterior asi-
milacién de los elementos biogenésicos
primordiales: carbono, nitrogeno y
azufre.
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Por razones historicas y cuantitati-
vas, la fotosintesis se ha identificado
comunmente, desde casi su descubri-
miento, con la reduccion del anhidri-
do carbonico a carbohidrato que reali-
zan las plantas a expensas de la energia
de la luz, de acuerdo con la ecuacion:

luz
CO, +2H,0 %» (CH,0) +

+0, +H,0

Se ha ignorado asi el hecho funda-
mental de que las células verdes fabri-

‘can sus biomoléculas mas representati-

vas {proteinas y acidos nucléicos), no
solo a partir de dioxido de carbono,
sino también a partir de otros nutrien-
tes inorganicos igualmente oxidados
al limite, concretamente nitrato y sul-
fato, que, de una manera mas o me-

nos directa, han de fotorreducirse por
el agua, a expensas de la energia de la

luz, a amoniaco y sulfuro, respecti-
vamente, de acuerdo con las ecuacio-
nes:

luz

+20,+3H,0

luz
SO4H, +4H,0 T:I—) SH, +
+20,+4H,0

Por lo que se refiere al nitrato,
baste considerar que la reduccion del
nitrbgeno nitrico a amoniacal y su in-
corporaciébn como grupo o-amino en
aminoacidos, requiere 8 + 2 =10 elec-
trones, frente a los 4 de la reduccion
del carbono del anhidrido carbonico
a carbohidrato. En consecuencia, si
partimos del dato experimental de que
las algas en crecimiento exponencial
contienen 8 por 100 de N y 50 por
100 de C, podemos facilmente calcu-
lar que en estos microorganismos, una
parte del poder reductor originado en
la fotosintesis se emplea en reducir
al nitrégeno y tres en reducir al carbo-
no.

No obstante, quizéa la razdn princi-
pal por la que, hasta ahora, se harele-
gado a un plano muy secundario la po-
sible relacion entre la asimilacion del
nitrato y la fotosintesis, ha provenido
de la idea preconcebida —y defendida
tenazmente por muchos seguidores del
gran bioguimico Warburg— de que,
en contraste con la reduccion del car-
bono, la reduccidon del nitrogeno de-
bia estar muy alejada de las reacciones

fotosintéticas propiamente dichas. De
manera que generalmente se aceptaba,
sin pruebas convincentes ni suficiente
rigor cientifico, que los carbohidratos
constituian los primeros productos de
la fotosintesis, y que ellos, a su vez,
servian de fuente inmediata de poder
reductor para la reduccion posterior
del nitrato /n vivo. La realidad ha de-
mostrado, sin embargo, que esta inter-
pretacibn no era.correcta, y que, de
hecho, la reduccion fotosintética del
nitrato es mucho mas directa que la dz!
anhidrido carbonico, pudiendo cons:-
derarse como uno de los ejemplos
mas simples y relevantes de fotosin-
tesis.

La ruta de reduccion del carbono
en fotosintesis es de naturaleza ciclica
y fue descubierta esencialmente en los
afios 50 por Calvin y su grupo. El po-
der reductor lo suministra la ferredo-
xina reducidaen la luz, pero no directa-

"mente, sino a través del nucleo6tido de

nicotinamida NADPH. Por ser el po-
tencial del par NADPH/NADP* (Ej,
pH 7, —0,32 V) mas alto que el del par
(CH,0)/CO, (Ep, pH 7, —0,42 V), la
reaccion es endergbnica, y requiere,
para hacerse exergonica, 3 enlaces de
fosfato ricos en energia, de acuerdo
con la ecuacion:

3~p
CO, + 2 (Hy)——> (CH,0) +
+H,0 (AFp, pH 7, 13,3 kal)

De hecho, como hemos indicado
y muestra la figura 2, el proceso es en
realidad de caracter ciclico, y en ¢l
participan hacia una docena de enzi-
mas, de modo que no se trata simple-
mente de la desoxigenacion e hidro-
genacion del CO, a formaldehido li-
bre. El CO, se incorpora primero a una
pentosa, que se escinde en dos fragmen-
tos acidos de 3 carbonos. Después, las
dos moléculas de acido se reducen a
2 moléculas de triosa, y, finalmente,
éstas regeneran la pentosa y ceden el
fragmento (CH, O) a un esqueleto car-
bonado. En el reajuste de los grupos
(CH,0), participan derivados azuca-
rados de 3, 4, 5, 6 y 7 carbonos, que
intercambian fragmentos de 2 y 3, apa-
reciendo, normalmente, al final, el car-
bono reducido como glucosa o almi-
don.

La ruta de reduccion del nitrégeno
en fotosintesis es de naturaleza lineal
y ha sido esencialmente esclarecida
durante los Ultimos 15 afios, habiendo
sido decisivas las aportaciones del gru-
po de Sevilla. Basandose, principalmen-
te, en consideraciones quimicas, los
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bioquimicos habian aceptado tradi-
cionalmente, desde finales del siglo pa-
sado, que la reduccion biologica del
nitrato deberia tener lugar en 4 pasos
sucesivos de 2 electrones cada uno,
forméandose, como intermediarios, ni-
trito, hiponitrito e hidroxilamina, de
acuerdo con el siguiente esquema:

2e 2e
NOsH — NO,H — (NOH)

2e 2e
— NH,OH — NH;

Ultimamente ha quedado ya defi-
nitivamente establecido, después de
largas y enconadas controversias, que
la reduccion asimilatoria del nitrato,
tanto en plantas verdes como en algas,
hongos y bacterias, ocurre en solo dos
estadios: primero, el nitrato se reduce
a nitrito, en una reaccidbn catalizada
por la molibdoproteina nitrato reduc-
tasa, y, a continuacion, el nitrito se re-
duce a amoniaco, en una reaccion ca-
talizada por la sulfo-ferro-sirohemo-
protefna nitrito reductasa, segan el
esquema:

2 6
NO; => NO; — NH}

CO2
RuDP 2PGA
2(H,)
-P 2-p
¢ RuSP 2G3°P
. (ch0)
Fig. 2. Representacion esquematica

del ciclo de la asimilacion fotosintética
del anhidrido carbonico. £/ anhidrido
carbénico se fija, primero, a una mo-
lécula de pentosa previamente activa-
da, la ribulosa-difosfato, que se escin-
de entonces en dos moléculas de acido
3-fosfoglicérico. Después, las dos mo-
léculas de acido fosfoglicérico se re-
ducen, previa activacion por fosforila-
cién de sus grupos carboxilos, a dos
moléculas de la triosa gliceraldehido-3-
fosfato. Finalmente, éstas se reajustan
y ceden un fragmento monocarbona-
do reducido (CH,0), a la par quere -
generan la pentosa, ribulosa-5-fosfato.
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En las algas verde-azuladas, los dos
enzimas que integran el sistema reduc-
tor de nitrato estdn intimamente liga-
dos a las particulas fotosintéticas vy
son dependientes de ferredoxina. En
consecuencia, por ser el potencial del
par ferredoxina,.q/ferredoxinag, (Ej,
pH 7, —0,42) mucho mas bajo que el
de los pares NO3/NO3 (Ey, pH 7,
0,42 V) y NHJ/NO; (Ep, pH 7, 0,33
V), la reaccién en su conjunto es fuer-
temente exergbnica, y no requiere
ATP:

NO3 + 2 H* + 8 (H) — NHY% +
+ 3 H,0 (AFy, pH 7, —142 kcal)

La ruta de reduccién del azufre
en fotosintesis no ha sido aun defini-
tivamente establecida, aunque parece
ocurrir en dos pasos de 2 y 6 electro-
nes, respectivamente, de acuerdocon la
siguiente secuencia, lineal o ciclica, de
reacciones, que incluye sulfito y sul-
furo, en forma combinada o libre:

2% _6e _
S0; <5505 — §°

El poder reductor lo suministra, en
principio, la ferredoxina reducida en la

luz, directamente o a través de NADPH.

Aunque el potencial del par S7/SO3
es mas alto (Ep, pH 7, —0,21 V) que
el de la ferredoxina o el nicotinami-
da-nucledtido, la reaccion conjunta
requiere al menos 2~P, tal vez 3,
puesto que ha de salvar el primer paso
“cuesta-arriba’’ de reduccion del sulfa-
to a sulfito (Ep, pH 7, —0,46 V), mer-
ced a una activacion previa del sulfato
por adenilacién, seguida quizas de una
posterior fosforilacion: '

_ 3~P
SO; +2H" +8 (H) — SH, +

+4H,0

Sistemas quimicos de bioconversion

Por las razones apuntadas en la in-
troduccién de este articulo, durante
los Ultimos afios se ha despertado un
gran interés en la investigacion de los
sistemas fotosintéticos que pueden uti-
lizar la fotolisis del agua para la pro-
duccion de combustibles. A este res-
pecto, merece la pena que dediquemos
unas lineas a comparar el sistema
fotosintético de reduccién del nitrato
a amoniaco, especialmente estudizdn
en nuestro laboratorio, con otros sis-
temas fotosintéticos redox reales o po-
sibles (Fig. 3).

Puesto que todos los sistemas redox
que vamos a considerar utilizan ferre-
doxina —el primer aceptor de electro-
nes del fotosistema |— como donador
primarin de electrones, bien directa-
mente o a través de los nicotinamida-
nucle6tidos, podemos facilmente calcu-
lar, teniendo en cuenta los respectivos
potenciales redox y el requerimiento
de 2 cuantos de luz por electron, la
energia que requiere, en cada caso, la
transferencia de electrones, y el rendi-
miento de la reaccion global.

El sistema mas sencillo seria el que
utilizase la fotorreduccion de protones
a hidrégeno molecular, 1o que supone
latransferencia de 2 electrones (4 cuan-
tos) del par H,0/0, (Ep, pH 7,
0,82 V) al par Hy/H* (Ep, pH 7,
—0,42 V), segiin la ecuacion:

1
2H++H20—>H2+502 +
4+ 2H* (AF,, pH 7, 57 keal)

La reaccidon requiere, pues, 4 eins-
tein de luz roja (168 kcal) por mol de
hidrégeno producido, y ocurre con un
rendimiento tedérico del 34 por 100,
que, si se tiene en cuenta la fosforila-
cion acoplada con el transporte de elec-
trones, 1~ P/2e, asciende al 38 por
100. El inconveniente de este atracti-
vo sistema, que ya ha sido ensayado
in vitro, es que requiere la adicion de
enzimas auxiliares y la eliminacion ab-
soluta de oxigeno molecular, precisa
mente uno de los productos de la
reaccion.

Otro sistema de enormes posibili-
dades seria el que realizase la fotorre-
duccién de N, a NH;, pero, como el
de fotoproduccion de hidrégeno, solo
opera en estricta anaerobiosis, presen-
tando, ademas, enormes requerimientos
de ATP (15 ATP/N,). Aunque las al-
gas verde azuladas fijan fotosintética-
mente N,, parece que el proceso es
complicado y requiere la cooperacion
de dos tipos de células: las vegetativas,.
que realizan una fotosintesis normal,
y los heterocistos, que reciben de ellas
los fotosintatos y los utilizan como
fuente de poder reductor para, con el
concurso del ATP que ellas mismas
sintetizan, llevar a cabo la fijacion del
N,. E! acoplamiento directo de la fo-
tolisis del agua con la reduccion del
N, ofrece, pues, un interés fascinan-
te, pero quizas dificultades insalva-
bles:

luz
N, +3H,0 ?I_) 2 NH; +3/2 0,
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Fig. 3. Representacion esquematica de diversos sistemas fotosintéticos redox de
bioconversion. La operacion de cualquier sistema requiere, primero, la fotooxida-
cién del agua por las particulas fotosintéticas y la fotoreduccién concomitante de
la ferredoxina. La ferredoxina reduce entonces, en la oscuridad, a favor de gradien-
te —sin el concurso de ATP— o en contra de gradiente —con el concurso de ATP —
una variedad de aceptores terminales de electrones, tales como H*, 0,, N,, NAD

(P)*, CO,, NO3, SO, etc.

En cuanto hoy sabemos, el Gnico
sistema biologico de fotoconversion
que opera en condiciones aerobicas
y sin ninguna clase de aditamentos es el
constituido por particulas de las algas
verde-azuladas Anacystis nidulans o
Nostoc, que permite la fotorreduccion
del nitrato a amoniaco con agua como
reductor, de acuerdo con la ecuacion
global:

Teniendo en cuenta que la transfe-
rencia de 8 electrones desde el agua al
nitrato para la reduccion completa de
éste a amonfaco requiere 16 cuantos
(672 kcal), el rendimiento del proce-
so global resulta ser de hacia el 13 por
100, sino se considera la fosforilacién
acoplada, y del 18 por 100 si se toma
en consideracion la sintesis concomi
tante de 4 ~ P,

NO3 +4 Hy 0+ 2 H* —> NH + 2 05 +3 H, O (AF, pH 7, 86 keal)
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El amoniaco, aparte de su extraor-
dinario interés quimico y bioquimico,
es un excelente y poderoso combusti-
ble, y como tal se emplea en la pro-
pulsion de cohetes. Por el oxigeno se
oxida bien a nitr6geno molecular o a
nitrato, de acuerdo con las siguientes
reacciones simplificadas, muy exer-
gonicas:

NH3 +3/4 0, — 1/2 N, + 3/2H,0
(AFG, pH 7, — 76 keal)

NH; +2 0, — NO3H + H, 0
(AFG, pH 7, — 86 kceal)

Por otro lado, el amoniaco puede
considerarse como una fuente transpor-
table de hidrogeno, ya que en forma
liquida proporciona mas hidrogeno
del que pudiera comprimirse en el
mismo volumen, segin indica la reac-
cion de descomposicion, débilmente
endergodnica:

2NH; — N, +3H,
(AF%, pH 7, 19 kcal)

Por ello, puede utilizarse en sopletes
oxhidricos para la soldadura de-meta-
les, acoplando su descomposicion, se-
gin fa reaccién anterior, con la com-
bustion del hidrégeno, fuertemente
exergonica:

H, + 1/2 02——>H20
(AFG, pH 7, —57 kcal)

Al menos desde un punto de vista
tedrico, puede tener gran interés la
constitucion de un sistema fotorre-
ductor de nitrato a amoniaco, como
base, para integrarlo en otro mas com-
plejo, capaz de producir, como resul-
tado neto, la fotolisis de 3 moléculas
de agua a expensas de 32 cuantos,
segin la siguiente secuencia de reaccio-
nes simplificadas:

2NO3H+2H,0—2 NH; +4 0,
(AFy, pH 7, 172 keal)
2NH; — Ny + 3 H,
(AFY, pH 7, 19 kcal)
Nz + 5/2 05 + H,0 — 2 NO, H
{AF,, pH 7, —20 keal)

TOTAL: 3H,0—3H, +3/20,
(AF%, pH 7, 171 keal)
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Fig. 4. Representacidon esquematica
de un sistema de bioconversion de
la energia luminosa en energia qui-
mica por reduccion fotosintética

del oxigeno a peroxido de hidro-
geno y posterior utilizacion de la ener-

gia en éste almacenada, por autodes-
composicion del mismo. Con e/ concur-
so de 8 einsteins de luz, las particulas
fotosintéticas catalizan la transferencia
de 4 moles de electrones de 2 moles
de agua a 2 moles de oxigeno mole-
cular. Los dos moles de peréxida de
hidrégeno asi originados se éxido-re-
ducen, liberando las 48 kilocalorias al-
macenadas y cerrando el ciclo.

Para terminar, vamos a referirnos
a un sistema que puede ser el mas ido-
neo por su simplicidad y requerimien -
tos, a saber, el de fotorreduccion del
oxigeno molecular a peréxido de hidré-
geno. Como es bien sabido, el aparato
fotosintético de algasy plantas cataliza,
de hecho, esta reaccion, acoplandola
con la fotolisis del agua:

0, +H,0—H,0, +1/2 0,
(AFG, pH 7, 24 kcal)

Teniendo en cuenta que la transfe-
rencia de 2 electrones desde el agua al
oxigeno para reducirlo a peroxido de
hidrégeno, requiere 4 cuantos (168
kcal), el rendimiento de la reaccion
global es del 14 por 100, si no se con-
sidera la fosforilacion acoplada, y del
18 por 100 si se tiene ésta en cuenta.
El peroxido de hidrogeno, como el
amoniaco, es un combustible de cali-
dad. Al actuar simultaneamente como
reductor y oxidante, reacciona consigo
mismo, descomponiéndose en agua y
oxigeno, segin la siguiente reaccion
exergonica:

H,0, +H,0, —2H,0+ 0,
(AF,, pH 7, —48 kcal)
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De acuerdo con lo que antecede,
cabe imaginar un sistema fotosintético
que realizase la conversion de la ener-
gia solar en agua oxigenada, y permi-
tiese, a continuacion, disponer de la
energia que libera este combustible al
descomponerse. El ciclo completo se-
ria tan sencillo y limpio como el que
esquematicamente representa la figu-
ra 4.
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