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Introduccion

El efecto de la luz al incidir en nuestro ojo constituye un proceso fotoquimico. La
primera fase de este proceso tiene lugar en los segmentos exteriores del receptor
(cono o bastdén), porque ahi se encuentran los pigmentos visuales sensibles a la
luz que se ocupan de la transduccién de energia luminosa a energia eléctrica en
forma de potenciales eléctricos. Los potenciales que se generan en la membrana
celular del baston, que al final causan la liberacion de un transmisor.

En la retina se han detectado cuatro pigmentos uno de los cuales, la Rodopsina,
forma parte de los bastones. Dicho pigmento es una proteina conjugada que se
descompone por efecto de la luz, dando un aldehido llamado retinal o retinene (un
derivado del retinol, mejor conocido como vitamina A), y un resto proteico que
recibe el nombre de Opsina de los bastones. Cuando un destello de luz llega a los
bastones pueden activar una molécula fotorreceptora (rodopsina), a este proceso
se le conoce como fotoactivacion , incluso en oscuridad total, los bastones lanzan
ocasionalmente sefales idénticas a las que se producen por la absorcion de un
fotdn.

Esta fotoactivacion es un proceso en cascada que se inicia y amplifica en las
membranas de los discos de los fotorreceptores; asi la primera etapa de esta
cascada es la activacion de la Rodopsina, para transformarla en una especie
activa capaz de transmitir la recepcion de dicha sefal a la siguiente proteina de la
cascada llamada Batorrodopsina. Este hecho es importante ya que, ademas de
ser un proceso de alta eficiencia energética, la transicion supone una barrera
energética que asegura que no se produzcan isomerizaciones espontaneas, las
cuales dificultarian la discriminacion entre luz y oscuridad.

La forma habitual de tratar este tipo de reacciones es mediante la teoria cinética
que comienza introduciendo las ideas basicas relacionadas con los aspectos
fenomenoldgicos de las reacciones. Nuestro propdsito en este trabajo es mostrar
un modelo cuantico simple como en el caso del escalon potencial y comparar el
resultado con el clasico de la teoria cinética. En nuestro modelo, la energia de
activacion obtenida fue de 83.3 kJ/mol que es menor a la deducida solo por
consideraciones clasicas siendo su valor de 84.14 kJ/mol, esto es debido a que
su valor en nuestro modelo esta ligado al de la energia de reaccidon, mientras que
en el clasico no es tomada en cuenta ésta energia. Por lo tanto, es importante
incluir el efecto cuantico en el proceso visual.

En el capitulo 1 se da una descripcidn general de la anatomia del ojo, los aspectos
fisiologicos de la visidbn y en particular las principales caracteristicas de los
fotorreceptores. También se explica como se transmite la sefial eléctrica en los
bastones y por ultimo se explica el ciclo de la reaccién en cadena iniciada por la



Rodopsina que es una proteina conjugada que esta compuesta por la vitamina A 'y
por un resto proteico llamado Opsina.

En el capitulo 2 se mencionan los principios fisicos necesarios para entender la
activacion de la Rodopsina; en el 3 se explican algunos experimentos que llevaron
a la conclusién de que se necesitan de 5 a 7 fotones para activarla y se inicie el
proceso quimico visual y por ultimo, en el 4 se propone un modelo cuantico para
conocer la energia de activacion de la Rodopsina y compararla con la energia de
activacion clasica.



Capitulo 1. Fotorreceptores

Cuando la luz incide en el ojo, pasa por la cornea (la parte transparente al frente
del 0jo), por un orificio llamado pupila y a través del cristalino. La cérnea y el
cristalino enfocan la luz en la retina, una delgada red de neuronas que comprende
los fotorreceptores conos y bastones y otras cuatro clases de neuronas.

El proceso de la vision inicia cuando un estimulo provocado por la luz, hace actuar
al sistema visual. En respuesta a la luz, los conos y bastones generan sefiales
eléctricas que transmiten las otras neuronas: las células bipolares, horizontales,
amacrinas y ganglionares al nervio optico hasta llegar al cerebro.

Cuando la luz visible incide en el ojo y forma imagenes en la retina, una delgada
capa de neuronas que cubre el fondo del ojo - entre ellas las células visuales o
fotorreceptores (conos y bastones), que contienen pigmentos visuales sensibles a
la luz - reaccionan a los estimulos luminosos con un cambio de forma, generando
asi una senal eléctrica que después es trasmitida al cerebro.

Asi para orientar nuestra descripcién del sistema visual, comenzaremos con la
estructura general del ojo.

1.1 Estructura del ojo

En la Figura 1.1 se muestra la anatomia general del ojo, el cual es un dérgano
receptor altamente especializado del sistema nervioso. La parte externa es un
tejido muy fuerte constituido principalmente por una formacion fibrosa que protege
al ojo manteniendo asi su forma y sirviéndole de esqueleto y comprende dos
partes: la esclerética y la cérnea. La esclerdtica en su parte posterior y viéndola
del exterior hacia el interior, se encuentra cubierta por la coroides que contiene
vasos sanguineos alimentadores y por la parte anterior que termina en el iris
siendo esta la parte coloreada que ajusta el diametro de la pupila dependiendo de
la cantidad de luz que entra al ojo. La cérnea es una capa lisa casi esférica y
transparente que recubre la camara delantera y esta formada por cinco capas.

Aproximadamente 2 mm detras de la cérnea hay un cuerpo ovoide transparente
llamado cristalino y esta formado por capas, cada una de las cuales tiene fibras
hexagonales que contienen proteinas llamadas cristalinos que permiten el paso de
la luz y elasticidad, necesaria para enfocar objetos cercanos y lejanos. El cristalino
no tiene vasos sanguineos porque le restarian transparencia. El espacio
comprendido entre la cornea, el iris y el cristalino se encuentra lleno de un fluido
acuoso llamado humor acuoso.

La coroides esta cubierta por una membrana nerviosa llamada retina en donde se
ubican las células visuales (fotorreceptores). En su parte central tiene una
pequefia depresion llamada févea. El liquido situado posteriormente contiene una



gelatina semisolida y transparente que da forma al ojo y mantiene a la retina en su
posicion llamado humor vitreo.

lado nasal

Figura 1.1 Seccion transversal del ojo humano (Aguilar M et al, 1993).

El conjunto cérnea, humor acuoso, cristalino y humor vitreo, llamado a veces ojo
medio, constituye el sistema Optico que permitira la formacién de imagenes en la
retina, ésta consiste de una membrana delgada y transparente (ver Figura 1.2).
Alrededor del polo posterior se encuentra la macula, de color amarillo, de forma
eliptica y en el centro de la macula se encuentra una cavidad pequefa rojiza
llamada fovea; en el centro de la fovea se encuentra la foveola en la cual solo
existen un tipo de células visuales llamadas conos (unos 25,000) y es el lugar
donde fijamos la imagen del objeto que queremos ver, en condiciones normales de
vision.

Retina Hurmana

Figura 1.2 Retina Humana



La retina esta formada por:

1. Epitelio pigmentario, conjunto de células pigmentadas adheridas a la
coroides, para evitar difusiones parasitas de luz.

2. La capa de células visuales (fotorreceptores) sensibles a la luz. Estas
células visuales son de dos tipos: conos y bastones.

3. Por ultimo, en la superficie hay una serie de capas, formada por los
elementos que conducen al nervio 6ptico el influjo nervioso originado en las
células fotorreceptoras (Aguilar M et al, 1993).

En respuesta a la luz, las células visuales generan sefales eléctricas que
transmiten a las otras neuronas: las células bipolares, horizontales, amacrinas y
ganglionares (ver Figura 1.3). Las sefales eléctricas en las células ganglionares
abandonan el fondo del ojo por medio del nervio Optico y ese impulso nervioso
viaja hasta el cerebro. Esta transformacion, como ya mencionamos, ocurre en las
células visuales del ojo (fotorreceptores), estas células forman un mosaico en el
fondo de la superficie de la retina. Lo que hacen la cérnea y el cristalino es formar
una imagen del mundo externo con la luz que llega del ojo, justamente en la capa
de células fotorreceptoras. Cada célula absorbe la luz de un punto de la imagen y
a su vez genera una sefial eléctrica que lleva, en forma codificada, la formacion de
cuanta luz ha sido absorbida y de las caracteristicas del color de la luz. Las
sefales que produce cada célula se transmiten a través de un conjunto muy
complejo de sinapsis (uniones nerviosas). En estas uniones se juntan las sefales
que vienen de diferentes células visuales, se combinan y se comparan. Este
proceso visual permite al sistema visual obtener informacién acerca de las formas,
movimientos y colores de los objetos externos. Finalmente, se envian por medio
del nervio optico hasta llegar al cerebro.

Capa pigmen'tnds
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Figura 1.3 Anatomia funcional de la retina (Guyton AC, 1983).



La fovea solo contiene conos, la mayor parte de estos se encuentran en la retina
periférica que es la zona que rodea a la fovea y que contiene ambas células
fotorreceptoras, sin embargo ahi el numero de bastones supera al de los conos en
una proporcion de aproximadamente 20 a 1, puesto que la totalidad de los 120
millones de bastones de la retina se ubican en la periferia. Los conos y bastones
no solo difieren en su forma sino también por su distribucion en la retina (Aguilar M
et al, 1993).

1.2 Dualidad retiniana

Aunque hemos hablado de una retina, en el proceso visual todo ocurre como si en
la capa sensible del ojo coexistiesen dos retinas, la retina diurna y la nocturna.

Retina diurna (vision fotopica)

Los fotorreceptores excitados en la vision diurna son los conos y en numero son 6
0 7 millones; como ya mencionamos anteriormente, la mayoria se encuentran en
la févea y disminuyen su densidad a medida que nos alejamos de ella. Los conos
que se encuentran situados en la fovea estan unidos directamente mediante
conexiones nerviosas al cerebro, por lo que convierten a la retina diurna en una
capa fotosensible de grano fino, por eso es que nuestra agudeza visual es muy
buena cuando miramos centralmente.

Retina nocturna (vision escotdpica)

Los fotorreceptores que se excitan son los bastones que en numero son
aproximadamente 120 millones y se extienden por toda la retina, excepto en la
foveola. Las dimensiones de los bastones son relativamente constantes (alrededor
de 60 um de longitud y 2um de didmetro), son muy sensibles a la luz (vision
nocturna) reuniéndose en racimos, mediante conexiones transversales, antes de
conectar con el cerebro.

En la Figura 1.4 se muestra la sensibilidad del ojo a la longitud de onda bajo la
vision fotdpica y escotopica.
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Figura 1.4 Eficacia luminosa en funcién de la frecuencia para las visiones fotdpica y escotopica
(Ortufio OM, 1996).

A continuacién mencionaremos la estructura y funcién de los conos y bastones.
1.3 Estructura y funcién del cono

Los conos presentan una estructura cénica, con sus nucleos alineados en una
sola capa justo por debajo de la membrana limitante externa. Tanto estos conos
como los bastones constan de dos partes diferentes: un segmento interno y uno
externo. En la seccion 1.4 se describird con mas detalle estos segmentos.

Comparando esta estructura con la de los bastones, hay diferencias significativas:
el segmento externo de los conos tiene forma cénica y no poseen discos, la
membrana plasmatica del segmento externo presenta profundos pliegues hacia el
citoplasma. Pero el proceso de fototransducciéon' es el mismo que el de los
bastones.

Los conos operan adecuadamente en el dia; posibilitan la vision en color a
iluminacion brillante. Su tamafo es variable, los de la févea son largos (70 um) y
tienen (1 um de diametro), mientras que los de la extrafévea son gruesos (8 um de
diametro) y achatados (20 um), ver Figura 1.5.

! La fototransduccion es un proceso mediante el cual la energia electromagnética que llega a los
fotorreceptores se convierte en energia eléctrica en forma de potenciales a través de la membrana
celular y que al final causan la liberacién de un transmisor.
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Figura 1.5 Esquema de la estructura del cono (Ortufio OM, 1996)

Como mencionamos en la seccion anterior, se conocen tres pigmentos que con
distinta absorcion selectiva son responsables de la vision cromatica.

Estos tres pigmentos son:
1. El erytrobio, alojado en los llamados conos rojos, tiene su maxima
absorcién en longitudes de onda de 585 nm.
2. El clorolabio, se encuentra en los conos verde, con una longitud de onda
maxima de 540 nm.
3. El cianolabio, fotopigmento de los conos azules tienen una longitud de onda
de 455 nm (Aguilar M et al, 1993).

1.4 Estructura y funcion del baston

Nuestro estudio esta enfocado en los bastones porque son los que nos interesan
para nuestra investigacidon, ya que como sabemos, los bastones son
fotorreceptores que se encuentran por toda la retina excepto en la fovea y disco
optico, son muy sensibles a la luz y sirven en la visidon con luz tenue, permitiendo
formar imagenes en blanco y negro. Durante el dia se saturan y no responden.

En la Figura 1.6 se muestra a un baston que tiene una estructura larga y delgada
dividida en dos partes. El segmento externo contiene la mayor parte del aparato
molecular de deteccidon de la luz y del inicio del impulso nervioso. ElI segmento
interno esta especializado en generar energia y renovar las moléculas necesarias
para el segmento externo. Ademas, en este ultimo se encuentra una terminal
sinaptica que, mediante la secrecion de un transmisor quimico envia las sefales a
otras neuronas (células bipolares y horizontales de la retina).
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Figura 1.6 Esquema de la estructura del bastén (Stryer L, 1987)

El segmento externo del bastdén es un tubo estrecho que se encuentra relleno de
unos 2000 discos apilados de tamafo diminuto; tubo y discos estan constituidos
por el mismo tipo de membrana en bicapa, la cual estda compuesta por una cabeza
hidréfila y una cola hidréfoba. La cabeza se mezcla bien con el agua y la cola esta
formada por acidos grasos que repelen el agua (ver Figura 1.7).

Figura 1.7 Membrana celular
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Ahora bien, la membrana externa (o plasmatica) y la membrana de los discos
exhiben funciones distintas en la recepcion de la luz y en la generacion del
impulso nervioso. Los discos apilados contienen la mayor parte de las moléculas
proteicas que absorben la luz e inician la respuesta de excitacién. La membrana
externa sirve para convertir la sefal quimica en eléctrica (Stryer L, 1987); a
continuacién se explicara como se genera esta sefial eléctrica.

1.5 Potencial eléctrico en la membrana del baston

La membrana de una célula visual, igual que la membrana de otras células separa
soluciones que poseen diferentes concentraciones de iones. La solucion externa e
interna de un fotorreceptor contiene iones de sodio (Na*) e iones de potasio (K*),
ambos cargados positivamente. En el exterior de la célula, la concentracion de
iones de Na* es alta y, la de iones de K baja; en el interior de la célula sucede lo
contrario: la concentracion de iones K* es alta y la de iones de Na’ baja. La
actividad de una “bomba”, que utiliza energia metabdlica para extraer el Na* e
introducir K¥, mantiene esas diferencias de concentracion.

El estado de reposo de la célula se logra en la oscuridad, teniendo en su interior
unos -40 milivolts (mV), respecto del exterior, las membranas de la mayoria de las
neuronas permiten que los iones K* las atraviesen con mas facilidad que otros
iones cuando se encuentran en reposo. Dado que la concentracion de los iones K*
es superior en el interior de la célula, tienden a difundirse a través de la membrana
hacia el exterior. Cuando ello ocurre, se registra un movimiento de carga desde la
superficie interna de la membrana hacia la superficie externa, existiendo por tanto,
una diferencia de potencial eléctrico. En su articulo (Stryer L, 1987) comenta que
los experimentos electrofisiologicos que realizaron Tsuneo Tomita, William A.
Hagins y Shuko Yoshikami en 1960 mostraron que, después de la iluminacion, la
diferencia de potencial aumento. El incremento varié en funcién de la intensidad
del estimulo y la iluminacién de fondo, la maxima diferencia de potencial fue de -
80 mV.

La importancia de este experimento es que se pudo identificar la naturaleza del
incremento de esa diferencia de potencial denominado hiperpolarizacion. En 1975
R. Fettiplace y AD Baylor demostraron que esta hiperpolarizacion era necesaria y
ademas suficiente para controlar el flujo de informacion que se transmitia a otras
neuronas visuales a través de las sinapsis.

Ahora bien, en oscuridad total los bastones presentan una notable permeabilidad a
los iones Na®, que fluyen desde la solucién externa mas concentrada, hacia el
interior del segmento externo, generandose una corriente eléctrica dirigida hacia el
interior. La corriente de entrada de los iones Na* se equilibra con la de salida de
los iones K* desde el resto de la célula. Ese circuito de corriente se denomina
corriente oscura.
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En su trabajo Schnapf JL et al, (1987) mencionan que cuando un baston o un
cono absorben luz, se bloquea la entrada de Na®, lo que disminuye la corriente
oscura y permite que aumente la polarizacion negativa del interior celular. El viraje
negativo del potencial de transmembrana como ya mencionamos se le da el
nombre de hiperpolarizacidon y de fotocorriente a la disminucién de la corriente
oscura. La hiperpolarizacién inducida por la luz se inicia en el segmento externo,
pero se extiende hacia la terminacién sinaptica, donde se transmite a otras células
dela retina.

La corriente que se produce durante las condiciones de oscuridad es debida
principalmente en un 80% a la entrada de iones de Na" al interior del segmento
externo del bastén, pero también la membrana de éste es permeable a iones de
Calcio (Ca*"). En la oscuridad debe de existir un mecanismo mediante el cual se
pueda eliminar el Ca?* asi como el exceso de Na* y tal mecanismo parece
consistir en un intercambiador Na*/Ca?* a nivel de la membrana del segmento
externo.

Ademas el Ca®" tiene también un importante papel en el proceso de la
fototransduccion, a pesar de que no participa directamente en la cascada de
fototransduccion, éste mejora la capacidad de los bastones para recuperarse
después de la iluminacién, teniendo un importante papel regulador en los
fendbmenos de adaptacion a las condiciones de luz/oscuridad.

Por otra parte, la membrana plasmatica del baston constituye una unidad fisica
distinguible de las membranas del disco. Por lo cual, algun transmisor debe llevar
la sefial desde los discos hasta la membrana externa. Ya que la absorcion de un
unico foton implica el cierre de centenares de canales de Na®, por cada foton
absorbido debe generarse muchos transmisores. La pregunta que nos hacemos
ahora es: ;,Qué transmisor porta la sefal excitadora?, a lo que responde el hecho
de que la molécula denominada 3’, 5° GMPc (guanosin monofosfato ciclico) o
también llamado glutamato. En 1985 Evgeniy Fesenko et al de la academia de
Ciencias de la Unién Soviética obtuvieron pruebas concluyentes de que el GMPc
controla el transporte de iones de Na* a través de la membrana superficial.

La capacidad del GMPc para actuar como transmisor guarda una estrecha
relacién con su estructura quimica, tiene dos componentes: una base y un azucar
de cinco atomos de carbono. El adjetivo ciclico indica que los carbonos 3’ y 5 de
la molécula del azucar estan unidos por un grupo fosfato. El enlace que une los
dos carbonos denominado enlace fosfodiéster forma un anillo. Cuando el anillo
esta intacto, el GMPc mantiene abiertos los canales de Na* de la membrana.
Cuando lo degrada la enzima fosfodiesterasa, los canales de Na® se cierran
espontaneamente y la hiperpolarizacion inducida por la luz se transmite a lo largo
de la membrana externa hasta la terminal sinaptica del otro extremo de la célula,
donde se genera el impulso nervioso.

También se tiene conocimiento de que la proteina G; (transducina o T), hace el
papel de intermediario entre el receptor de la luz (rodopsina) y una enzima
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efectora (fosfodiesterasa), que regula los niveles de un segundo mensajero
(GMPc). Cuando la rodopsina recibe el impacto de los fotones, activa la T, que
instruye a la fosfodiesterasa para que convierta GMPc en GMP. Como el GMPc
mantiene abiertos los canales de Na*, su conversion en GMP los cierra, evitando
la entrada de iones Na’. Aumenta entonces la carga negativa del interior de la
célula, haciendo que se hiperpolarice y genere una sefal eléctrica que se
transmite hasta el cerebro (ver Figura 1.8)

GMPc.
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Figura 1.8 Hiperpolarizacion del baston (Nelson DL et al, 2000).

1.6 Regeneracion de la Rodopsina

Cuando un fotébn es absorbido por un pigmento, se inicia una serie de
transformaciones que dan lugar finalmente a un cambio de potencial eléctrico en la
célula. Los detalles del proceso no se conocen, pero si se saben los principales
pasos del mismo. La vitamina A es la sustancia quimica fundamental utilizada por
bastones y conos para sintetizar sustancias fotosensibles, al ser absorbida por un
baston, la vitamina A se transforma en una sustancia llamada retinal. Este se
combina con una proteina de los bastones llamada Opsina y forma una sustancia
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fotosensible: Rodopsina (ver Figura 1.9). Si el ojo no se expone a la energia
luminosa, la concentracion de Rodopsina aumenta muchisimo.

.I‘s mmmz:"‘““ Discos

E ek

ol Membrana

g W de plasma
R Membrana
% a del disco
& S

Segmanto intenor

Figura 1.9 La luz hace accionar a la Rodopsina que se encuentra dentro de la membrana de los
discos del baston.

El retinal tiene cuatro dobles ligaduras que estan sefialadas por el numero del
atomo de carbono que las precede, ya sea 7, 9, 11 y 13. Cada doble ligadura
puede dar origen a dos formas isomeras las cuales reciben el nombre de cis o
trans y es de acuerdo a la posicion del atomo que precede en la cadena a los
unidos por la doble ligadura y del que los sigue. En la Figura 1.10 se muestra un
ejemplo de como una porcidon de la cadena donde se encuentran los atomos de
carbono 9y 10 pueden pasar de una forma cis a trans.

CH C CH,
/ 8 \ // 3 /¥ \C/
9
I I

H C 10 !
\\Ill/ \ / i /

o Ho

CIS TRANSi

Figura 1.10 Forma cis y trans del retinal (Frumento AS, 1995).

Como ya mencionamos, el primer paso en la vision es la absorcién de fotones de
la luz visible que poseen la energia adecuada para producir la siguiente transicién:
se lleva a cabo una isomerizacion del 11-cis retinal al todo-frans dando como
resultado Fotorrodopsina con una absorcion maxima de 558nm, transformandose
en Batorrodopsina y de inmediato se vuelve a transformar en Lumirrodopsina. Sin
embargo, ésta es muy inestable y no dura en la retina mas de un décimo de
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segundo. Casi inmediatamente se convierte en Metarrodopsina Il, que también es
inestable y se desdobla con gran rapidez en retinal y Opsina (ver Figura 1.11).

Asi pues, la energia luminosa desdobla la Rodopsina en las sustancias que la
habian formado durante este fendmeno, los bastones son excitados,
probablemente mediante cambios idnicos en el liquido intracelular cuando la
Opsina se separa del retinal. Estos iones sélo existen durante una fraccion de
segundo. En este pequefio intervalo, se transmiten impulsos nerviosos del bastén
al nervio 6ptico y después al cerebro.

Después que la Rodopsina ha sido desdoblada por la energia luminosa, sus
productos resultantes, retinal y Opsina, se combinan de nuevo durante los pocos
minutos que siguen en virtud de los procesos metabdlicos celulares, para formar
nuevamente Rodopsina. Esta a su vez, puede utilizarse para que los bastones se
exciten mas. En consecuencia, hay un ciclo continuo. Se forma constantemente
Rodopsina, que es desdoblada por la energia luminosa y excita a los bastones
(Guyton AC, 1983).

Rodopsina, 11-cis (498 nm)

hv J <200 fs

Totorodopsina, todo-trans deformado (558 nm), 40 ps

|

Batorodopsina, deformado trans, -140 C (543 nm), 40 ns

k4

Lumirodopsina, -40C (497 nm), 16 us

v
Mctarodopsina I, -15C, (478 nm), 1ms a 37C

|

Metarodopsina IT, 0C, (380 nm), 10 ms de transduccién

|

Opsina + Todo-trans retinal (380 nm)

v

Figura 1.11 Intermedios del Fotoblanqueamiento® de la Rodopsina en los vertebrados. La
absorcién maxima se dan en paréntesis. Las temperaturas de la transicién a partir de un intermedio
al siguiente son mostrados por las flechas (Pepe IM, 2001).

* Fotoblanqueamiento o blanqueamiento es la descomposicion de la Rodopsina por la luz
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1.7 Mecanismo de activacion por luz de la Rodopsina

Como se menciond en la seccion 1.6, la Rodopsina es una proteina que se
encuentra en las membranas de los discos y es la encargada de recibir la sefnal
luminosa mediante la absorcion de un fotén, y la de provocar la respuesta inicial
en la cadena de acontecimientos que permiten la vision.

La Rodopsina constituye el 80% de la proteina total de los fotorreceptores, y el
95% de las proteinas de membrana del segmento externo, lo que supone
aproximadamente unas 30.000 moléculas de Rodopsina por disco.

La Opsina no absorbe por si misma la luz visible, el color de la Rodopsina y su
respuesta a la luz dependen del 11-cis-retinal presente. La union de este con la
Opsina da a la Rodopsina una banda amplia de absorcién en la region visible del
espectro, pero el espectro de absorcion del 11-cis-retinal es diferente, pues
presenta un maximo de absorcion a 380 nm. Como se muestra en la Figura 1.12,
el espectro de absorcidon de la Rodopsina es esencialmente idéntico al espectro
mostrado por los bastones.

Rodopsina

11_cis_Retinal l

Jid
AN

300 400 500 600

Longitud de Onda (nm)
Figura 1.12 Espectros de absorcion de la Rodopsina y del 11-cis-retinal.

Absorbancia

En 1958, Wald et al, demostraron que la accion de la luz sobre la Rodopsina la
transformaba en Opsina y todo-trans-retinal. La isomerizaciéon del 11-cis-retinal a
todo-trans-retinal es el primer paso tras la absorcion de un fotén por la molécula
de Rodopsina. Este proceso, que transcurre en una escala de tiempo de
picosegundos, desencadena una serie de cambios en la molécula. La
determinacion de esos cambios tras la excitacion luminosa fue realizada por Wald
que le valié el Premio Nobel de Medicina y Fisiologia en 1967, el estudio los
cambios de absorbancia experimentados por la Rodopsina después de ser
excitada por luz a bajas temperaturas.
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Asi, mediante la iluminacion de la Rodopsina en nitrégeno liquido a 77°K, se pudo
aislar la primera especie estable, la Batorrodopsina, que presenta, un tiempo de
vida media de 20 ns a temperatura ambiente y un deslazamiento de su maximo de
absorcién desde 500 a 543 nm. Presumiblemente, este intermedio aloja el todo-
trans-retinal en una configuraciéon restringida. Las medidas calorimétricas han
mostrado que la energia almacenada por la Batorrodopsina alcanza un 60% de la
disponible en un foton. Este hecho es importante ya que, ademas de ser un
proceso de alta eficiencia energética, la transicion de Rodopsina en Batorrodpsina
supone una barrera energética que asegura que no se produzcan isomerizaciones
espontaneas del cromoforo, las cuales dificultarian la discriminacion entre luz y
oscuridad.

Aunque dicho intermedio permanece indefinidamente estable en oscuridad a dicha
temperatura, sufre una segunda transformacién cuando se incrementa la
temperatura a 130°K, originandose la especie denominada Luminorrodopsina,
cuyo maximo de absorcién esta en 497 nm y posee un tiempo de vida media de 20
ms, a temperatura ambiente.

Posteriormente, un incremento de la temperatura hasta los 230 °K produce la
transformacion de la Luminorrodopsina en Metarrodopsina |, con un maximo de
absorcion a 478 nm, que posee un tiempo de vida media de 500 ms a temperatura
ambiente.

Si la temperatura se incrementa hasta los 255 °K la Metarrodopsina | se
transforma en Metarrodopsina Il, cuyo maximo de absorcidn se desplaza a 380 nm
y posee un tiempo de vida media proximo a 1 minuto, a temperatura ambiente.
Esta especie es la que presumiblemente traslada la excitaciéon luminosa a la
siguiente proteina de la cascada (ver seccion 1.6), la Transducina, para en ultimo
lugar transformarse en Opsina y todo-trans-retinal.

En la fotoisomerizacion de la Rodopsina, el atomo de nitrégeno de la base de
Schiff de la Rodopsina se encuentra protonado y por tanto con una carga positiva.
Cuando el retinal absorbiera la luz y pasara a un estado excitado, se incrementaria
la deslocalizacion elecronica, y se produciria una redistribucion de la carga
positiva desde el atomo de nitrégeno hacia el sistema de electrones-r del anillo del
retinal, que conduciria a una configuracién donde el caracter de doble enlace entre
los carbonos C11-C4, estaria disminuido, lo que energéticamente haria posible la
rotacion. Mientras que la barrera energética para la rotacion sobre dicho doble
enlace en el estado basal es alta (30 kcal/mol), en el estado excitado, dicha
barrera es practicamente despreciable, (ver Figura 1.13). Cuando la Rodopsina
pierde la energia de excitacion puede volver sobre ambas formas isoméricas con
una probabilidad del 67% hacia Batorrodopsina y un 33% hacia Rodopsina. Por
otro lado, puesto que la Opsina une 11-cis-retinal y no el isémero todo-trans-retinal
originado en la formacion de la Batorrodopsina, la union por base de Schiff del
retinal se desplaza aproximadamente 5 nm en relacion a la posicién del anillo
aromatico, como resultado de la fotoisomerizacion. En estas condiciones, la
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energia del estado excitado para la rotacion es menos sensible que la energia del
estado basal, puesto que la carga positiva se ha desplazado hacia el extremo
opuesto de la molécula de retinal. Ademas, la fotoisomerizacion a todo-trans-
retinal tras la excitacion luminosa esta favorecida por la repulsion estérica entre el
grupo metilo del C-13 y el atomo de hidrégeno del C-10. De hecho, en disolucion,
el 11-cis-retinal es menos estable que el todo-trans-retinal, como consecuencia de
dicha repulsién. En la proteina en estado basal, este hecho se debe compensar
mediante las interacciones que disminuyan la energia libre de transicién del
complejo 11-cis al complejo de todo-trans, fendmeno que se interrumpe cuando el
pigmento se isomeriza.

A: Estado Basal

%’ %/\\)%-/m
NN %

i
Nl c‘ﬁ;_ OPSINA
H

Estado Excitado

V Estado Basal
" \./\/
1" 1l4q ,
+ L 1
'c\ 0 9 180
H™ Ny—OPSINA Angulo de RotacionCn-Ciz
H

B: Estado Excitado

Energia Potencial

Figura 1.13 Fotoexcitacion de la Rodopsina y diagramas de energia para la rotacion sobre el
enlace C44-C4, de los estados basal y excitado de la Rodopsina.
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Capitulo 2. Principios fisicos

A continuacion se introducen los principios fisicos necesarias para entender el
modelo que se propone en el capitulo 4.

2.1 La naturaleza de la luz

Maxwell en 1873 predijo la existencia de las ondas electromagnéticas, este
desarrollo junto con el trabajo experimental de Heinrich Hertz iniciado en 1887
demostré de forma concluyente que la luz es una onda electromagnética que
consiste en una componente del campo eléctrico E y una componente del campo
magneético H (Sears et al, 1999), ver Figura 2.1.

Para ondas electromagnéticas que viajan en la direccidn x, podemos escribir los
campos eléctrico y magnético de la siguiente forma:

E =Eosen 2 (x/A-vt) (2.1.1)
H=Hosen2rn (x/A-vt) (2.1.2)

donde A y v son, respectivamente, la longitud de onda y la frecuencia de la
radiacion. La velocidad c de la onda viene dada por

C=AvV (2.1.3)
Asi, una onda electromagnética esta compuesta por un campo eléctrico y un

campo magnético que oscilan en el espacio, siendo la direccidn de oscilacion
perpendicular a la de propagacion de la onda (ver Figura 2.1).

Campo
Elécirico

Campo magnético

Figura 2.1 Onda electromagnética con sus componentes: campo eléctrico y campo magnético.

Si hacemos incidir un haz de luz sobre un prisma se lleva a cabo la
descomposiciéon de este haz y nos da como resultado una distribucion de la
energia radiante (ver Figura 2.2), dentro de un rango de longitudes de onda que
depende del cuerpo que emite la luz estudiada.
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Figura 2.2 Descomposicién de un haz de luz al pasar por un prisma.

El paso a través del prisma desvia los componentes de corta longitud de onda del
haz luminoso mucho mas que los componentes de longitud de onda mayor. Por lo
tanto, puede asignarse una escala de longitudes de onda, asi como una escala de
color, al espectro mostrado en la Figura 2.3.

o

10e- nm

400 nm

-
-

1 nm Fayoz =
wWioleka

rosz o I
T —
i

.,

10 cm TOO nm

10 mts

1km

Figura 2.3 Espectro electromagnético

A veces es mas conveniente describir de otra forma la naturaleza de un haz de
radiacion, donde la cantidad de energia E del paquete o foton esta relacionado
con su frecuencia v mediante la ecuacion:

E = hv (2.1.4)

Esta interpretacién de la naturaleza de la radiacion como un flujo de paquetes de
energia es también conveniente cuando nos referimos a la absorcion de la
radiaciéon por moléculas de una muestra a través de la cual pasa el haz. Una
molécula puede absorber o emitir uno de estos fotones y por tanto aumentar o
disminuir su energia, esto lo veremos mas adelante.
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2.3 Energia de las moléculas

Antes de proceder a explicar la relacion que existe entre la energia de activacion y
la longitud de onda, sera util primero familiarizarse en general con las formas en
que una molécula puede almacenar energias diferentes.

2.3.1 Energia debida al movimiento de traslacion

Cualquier particula en movimiento tiene energia cinética como resultado de su
movimiento en el espacio. Esta se le conoce como energia de traslacion.

El hecho de que una particula es libre de moverse en las tres direcciones
perpendiculares u ortogonales, x,y,z, y que las energias debidas al movimiento en
estas direcciones se suman para dar la energia total, sugiere la introduccién de la
idea de grados de libertad para describir las formas en que una molécula puede
moverse Yy, por tanto, tener energia. Decimos que hay tres grados de libertad de
traslacion y que cada uno contribuye con una energia cinética de 2 kT a la
particula. Para la molécula estos grados de libertad de traslacion se representan,
juntamente con otros grados de libertad que han de introducirse: rotacion y
vibracion (ver Figura 2.4).

traslacion

Figura 2.4 Tres diferentes formas en que las moléculas pueden almacenar energia como
resultado del movimiento de los atomos de las moléculas (Barrow G.M., 1967)
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2.3.2 Energia debida al movimiento de rotacién

Por analogia con los sistemas de dimensiones ordinarias debemos esperar que
pueda rotar, o “girar”, alrededor de un eje que pasa por su centro de gravedad v,
por tanto, tener energia de rotacion. Cualquier particula regularmente formada,
incluyendo una molécula, puede rotar alrededor de tres ejes que pasan por el
centro de gravedad de la misma y son perpendiculares entre si. Decimos entonces
que una molécula tiene tres grados de libertad de rotacion.

2.3.3 Energia debida al movimiento de vibraciéon

Una tercera forma en la que la molécula puede adquirir energia, resulta de las
vibraciones de la misma. La molécula no es una estructura rigida: es flexible y se
parece mucho a la imagen de una serie de bolas mantenidas juntas por resortes
ordinarios. Tales sistemas flexibles vibran y las moléculas, por tanto, tendran
energia de vibracion.

Como en las definiciones anteriores de energias de traslacion y rotacion, hemos
de preguntarnos cuantas formas de vibracién hay en una molécula que contiene n
atomos, es decir, cuantos grados de libertad de vibracion tiene una molécula que
contiene n atomos. Una molécula con n atomos tiene 3n-6 o (3n-5) grados de
libertad de vibracién (Barrow GM, 1967).

2.3.4 Energia debida a los electrones de la molécula

Finalmente sera de interés considerar otro tipo diferente de energia molecular.
Los tres tipos de energia molecular considerados hasta aqui estan basados en un
modelo mas bien mecanico de la molécula, que ignora la estructura detallada de la
misma en funcién de nucleos y electrones. Sin embargo es posible para la energia
de una molécula, variar como resultado de una variacion en la energia de los
electrones, de los que esta constituida. De esta forma llegamos al cuarto y final
tipo de energia molecular: energia electronica. Se pueden considerar variaciones
en la energia electronica de una molécula como debidas a un incremento en la
energia cinética y potencial de uno de los electrones de la misma. No es
costumbre asignar un numero de grados de libertad a la energia electronica; en la
practica es suficiente conocer que una molécula puede a veces cambiar a un
estado de mas alta energia como resultado de la ganancia de energia de uno de
sus electrones.

2.3.5 Restricciones cuanticas en las energias moleculares

La energia de una particula que esta limitada a moverse en una zona muy
pequena (la de dimensiones moleculares) esta restringida a ciertos valores, es
decir, sOlo estan permitidas ciertas energias y diremos que se encuentran
cuantizados.
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Las energias que estan permitidas para un tipo particular de movimientos en una
determinada molécula se representan frecuentemente por un diagrama con lineas
horizontales sobre una escala vertical de energia, como se representa en la Figura
2.5b. No hay escala de abscisas en tales diagramas y la longitud de las lineas no
tienen ningun significado. Las lineas muestran que, a diferencia de la situacion de
la Figura 2.5a que se aplica a las energias de objetos de tamafio ordinario, sélo
ciertas energias son permitidas al sistema molecular. Cuando proceda,
encontraremos trazados tales diagramas de energias permitidas para movimientos
moleculares determinados.

T

energia
niveles de energia permitidos

(a) sistemas clasicos (b) sistemas mecanocuinticos
Figura 2.5 Diagramas de energia

Las energias permitidas por las restricciones cuanticas que se aplican a un
movimiento molecular dado, dependen de las propiedades de la molécula, es
decir, su tamano, forma y flexibilidad, asi como del tipo de movimiento. De aqui se
sigue que un estudio de las energias permitidas puede dar informacién sobre
estos detalles moleculares. Cuando una molécula absorbe o emite radiacion, la
molécula debe variar su energia desde un valor permitido a otro. En
espectroscopia se miden las energias de los cuantos que son absorbidos o
emitidos por una molécula para deducir cuales son las energias permitidas.

2.3.6 Distribucion de Boltzmann

Una ecuacion que es basica para comprender el comportamiento molecular
relaciona el numero de moléculas n; que ocupan un determinado estado cuantico,
se dice el estado i-ésimo, al numero n, que ocupan el estado mas bajo de energia.
La relacién, conocida como distribucion de Boltzmann, es

i — g BT
n

o
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donde E es la diferencia de energia entre los dos estados, k es la constante de
Boltzmann y T la temperatura absoluta.

La importancia de kT en la determinacion de la poblacion de estados cuanticos
radica en su aparicion en esta ecuacion. Se puede verificar que para una
diferencia de energia E no mucho mayor que kT, la relacién n;/ n, , no es mucho
menor que la unidad. Para una E mucho mayor que KT por otro lado, la relacion se
hace muy pequefia. Estas caracteristicas se representan por las dos distribuciones
mostradas en la Figura 2.6.

energia

(a) (b)
Figura 2.6 Distribucion de moléculas en los diferentes niveles de energia permitidos: (a) muy

espaciados y (b) proximos

2.4 La influencia de la temperatura en las velocidades de
reaccion.

A nosotros no nos interesa considerar el efecto de la concentracion sobre las
velocidades de las reacciones, sino mas bien el mecanismo por el cual la
temperatura da lugar a un incremento, siempre en la velocidad de la reaccién sin
que cambie, en general, la dependencia que de la concentracion tiene la ecuacion
de las velocidades.

En 1889, Arrhenius observé que muchas reacciones obedecian a la ecuacién
LogKi=A"-B/T (2.4.1)

donde K; es la constante de velocidad especifica, T la temperatura absolutay A" y
B son constantes empiricas positivas. Los valores de A" y B se obtienen de la
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intercepcion y la pendiente, respectivamente, del diagrama lineal del log k en
funcion de 1/T. Al expresar la ecuacion (2.4.1) en forma exponencial, se obtiene

K = Ae®T (2.4.2)
Es evidente que la constante de velocidad especifica aumenta exponencialmente
al elevarse la temperatura, puesto que B es una cantidad positiva, Arrhenius
interpretd la ecuacion (2.4.2) como

K, = Ae” BRT (2.4.3)
En donde E, es la energia de activacién para la reaccion, A se denomina factor
preexponencial o de Arrhenius y R es la constante universal de los gases, a la
ecuacion (2.4.3) se le conoce como ecuacion de Arrhenius.
Si tomamos logaritmos de la ecuacién (2.4.3) tendremos:

INK;=-Ea/RT+InA (2.4.4)

Ver Figura 2.7

pendiente= - Fa/R

Ink,

1/T

Figura 2.7 Grafica de In K; en funcién de 1/T

2.5 La teoria de Arrhenius sobre las velocidades de reaccion (el
complejo activado)

A partir de la ecuacion (2.4.3), podemos ver que, a una temperatura dada, cuanto
mayor sea el valor de la energia de activacion, tanto menor sera la constante de
rapidez y mas lenta la reaccion. Por consiguiente, las reacciones rapidas tienen
valores bajos de E,, y las reacciones lentas, valores elevados de E,. Esta
conclusion condujo a Arrhenius a proponer que las reacciones tenian lugar como
resultado de colisiones entre moléculas, dedujo que no todas las colisiones
producen una reaccion y que sélo las moléculas que adquieren suficiente energia
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de activacidon pueden reaccionar para formar productos. Es decir, de las muchas
colisiones que pueden ocurrir entre moléculas de reactivos, sélo una fraccion de
ellas dara como resultado un cambio quimico.

La fraccion de moléculas que tienen energia E,, a la temperatura T, esta dada por
la ecuacion de Boltzmann,

neo/nt = e =RT (2.5.1)

en donde ng; es el numero de moléculas activadas por unidad de volumen, es
decir, el numero que tiene la energia de activacion necesaria para reaccionar y nrt
es el numero total de moléculas de reactivo por unidad de volumen.

Ahora, tomando en consideracion la naturaleza de las moléculas activadas, se
propone que las especies activadas formadas no son tan sélo una molécula de
reactivo energéticamente simple, sino, mas bien, cierto tipo de complejo de dos o
mas moléculas de reactivos. Este complejo activado, como se le llama, no es un
compuesto intermedio unico y simple, sino una molécula en la que los enlaces
entre los atomos estan en proceso de formarse y romperse. Por tanto, los enlaces
no son definitivos, como lo son en las moléculas del reactivo o el producto.

Un ejemplo contribuira a aclarar todavia mas esta situacion. Se tiene la siguiente
reaccion

H-H+I1-1=2H-I

Para que H; e I, puedan reaccionar para formar HI, deben chocar las moléculas de
H. e l,. Cierta fraccion de las colisiones tendra suficiente energia E, para dar como
resultado la formacion de moléculas activadas. Estas moléculas activadas
consisten en atomos de las moléculas H e I, en los que los enlaces originales de
las moléculas de H; e |, se han debilitado, y los enlaces entre H — | estan en
proceso de formacién. Se forma un complejo activado del siguiente tipo

La naturaleza indefinida de los enlaces esta indicada por las lineas discontinuas.
Ahora, pueden ocurrirle dos cosas al complejo activado. Una de las posibilidades
es que pueda formarse un enlace definitivo entre un atomo de hidrégeno y otro de
yodo, lo cual da como resultado la formacion del producto HI. La otra posibilidad
es que se forme un enlace definitivo entre dos atomos de H y dos de |, y el
complejo activado vuelva a los reactivos H, a l,. Estas posibilidades pueden
resumirse por medio de la siguiente ecuacion:
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/ \
H—H + I-1= / N =2HI

Como se puede observar, tanto H, como I, en la reaccion directa y HI, en la
inversa, deben pasar por el complejo activado para poder reaccionar.

Como mencionamos antes, la energia del complejo activado es mayor que la de
cualquier molécula de reactivo o producto. Las energias relativas de los productos,
el complejo activado y los reactivos pueden representarse en un diagrama de
energia, como se muestra en la reaccién HI en la Figura 2.8, ya que se trata de un
diagrama de la energia potencial de las moléculas respectivas en funcion de un
parametro de distancia llamado coordenada de reaccion. Esta ultima no es
cualquier distancia internuclear simple, sino que, mas bien, depende de todas las
distancias internucleares que cambian al pasar las moléculas del reactivo al
complejo activado, para formar productos. Por consiguiente, la coordenada de
reaccion da simplemente una descripcion cualitativa de la trayectoria de la
transformacion de reactivos a productos.

H--H
!
4 \\
I hY

I—w ===l

+ Corqpleju.
E, activado B

Energia potencial

—— O PO P OGN
H-H+I~1 fAE(reaccién)\

2H-1

Coordenada de reaccién

Figura 2.8 Energia potencial en funcién de la coordenada de reaccion para la reacci
exotérmica H, + |, = 2HI (Ander Paul y Sonnessa Anthony J., 1981).

En la Figura 2.8 se muestra que los reactivos H, + |, deben absorber una energia
igual a E,, para alcanzar el estado activado. Por tanto, E; es la energia de
activacion para la reaccion Hy + I — 2HI. La energia E;" se libera cuando el
complejo activado pasa a productos. Para la reaccion H; + |, — 2HI, el cambio de
energia para la formacion del complejo activado de los reactivos es la siguiente:
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y el cambio de energia para la formaciéon de productos a partir del complejo
activado es

\
/ \. —»2HI AE, = —E,

en donde E;" es negativo, debido a que se produce calor en el ultimo cambio. La

suma de estas reacciones de la reaccion general H, + I, = 2HI, y el cambio neto
de energia es

AE(reaccion) = AE1 + AE, = E; - E5’

en donde AE(reaccion) es el calor de reaccion a volumen constante. Puesto que

Ea" > E,, en este caso AE(reaccion) es negativo y la reaccion Hy + |, = 2HI es
exdtermica’. Podemos ver que la capacidad de los reactivos para llegar a ser
productos depende de la altura, en el diagrama de energia, del estado activado,
en relacion con la de los reactivos y los productos. Asi pues, si tomamos en

consideracioén la reaccion 2HI = H; + |, el complejo activado tendra una mayor
elevacion del reactivo HI que de los productos, como se muestra en la Figura 2.9;
por consiguiente, la energia de activacién E, que debe afadirse al sistema para
elevar las moléculas de HI al estado activado, es mayor que la energia E;’
liberada, cuando el complejo activado pasa a productos. Puesto que E; > E;’, en
este caso, AE(reaccién) = E, — E,” es positivo y la reaccién es endotérmica®. Asi
pues, en general, se puede considerar al estado activado como una barrera
potencial que deben vencer las moléculas de reactivos, antes que pueda tener
lugar una reaccién. La unica manera en que las moléculas de reactivos pueden
vencer esta barrera es adquiriendo la energia de activacion necesaria para
alcanzar el estado activado, (Ander P et al, 1981).

H--H
Vi \
/ \
I = ———]
Complejo L
activado E,

E
“ . o-oo-.o*_ H-H+I-1

l AFE (reaccidn)

Energla potencial

2H-1

_ Coordenada de reaccion
Figura 2.9 Energia potencial en funcion de la coordenada de reaccion, para la reaccion
endotérmica 2HI = H, + |, , (Ander P et al, 1981).

! Se le llama exotérmico cuando los alrededores reciben energia es decir, se produce calor.
% Se le llama endotérmica cuando se absorbe energia de los alrededores.
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2.6 Teoria del estado de transicion de las velocidades de
reaccion.

En esta teoria, el complejo activado se considera como una especie con
propiedades termodinamicas definidas (Ander P et al, 1981). Asi pues, todas las
reacciones pasan por un estado activado o de transicion, con una energia mas
elevada que los reactivos y los productos. La rapidez de la reaccién es
simplemente el numero de complejos activados que pasan por la barrera de
potencial por unidad de tiempo (ver Figura 2.8). Esta rapidez es igual a la
concentracion de complejos activados por la frecuencia a la que los complejos se
disocian en productos. Entonces, el factor que controla la rapidez de la reaccién es
la velocidad de descomposicion del complejo activado. Podemos escribir para la
rapidez:

rapidez = (concentraciobn de x (frecuencia de descomposicién (2.6.1)
moléculas del de las moléculas del complejo
complejo activado) activado)

Veamos como se pueden cuantificar los parametros de la ecuacién anterior. La
frecuencia de descomposicion del complejo activado puede obtenerse a partir del
argumento siguiente. Un complejo activado se descompone cuando se le
suministra energia suficiente a un enlace dado del complejo, para provocar su
ruptura. O sea, se suministra suficiente energia de vibracion al enlace para
provocar que los atomos comiencen a vibrar con una amplitud tan grande que
hagan que el enlace se rompa. El resultado es que el complejo se disocia. De esta
manera, se pierde uno de sus grados de libertad de vibracion, y se convierte en
grado de libertad de translacion. Esencialmente, la energia de vibracion se ha
transformado en energia de translacion. La energia promedio de vibracion de un
enlace, en términos de la frecuencia de la vibracion v, que da como resultado la
ruptura del enlace, esta dada por la ecuacion (2.1.4) de Planck para el cuanto de
la energia.

A temperaturas relativamente elevadas, a la temperatura ambiente,
aproximadamente, o mas alta, la energia de vibracién, que es cuantizada, se
aproxima a la energia clasica de vibracion, siendo la siguiente:

Evib = kT (2.6.2)

En donde k es la constante de Boltzmann, igual a R/Na, donde Na es el numero de
Avogadro. Al igualar las ecuaciones (2.1.4) y (2.6.2) y resolver para v, se tiene la
frecuencia de vibracién que produce la ruptura del complejo activado.

v =RT/Nah (2.6.3)
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Esta cantidad v se interpreta como la frecuencia de descomposicién del complejo
activado en productos o como la rapidez con la que lo complejos activados pasan
sobre la barrera potencial del estado de transicion. Esto es el segundo término en
la ecuacioén (2.6.1)

Para calcular la concentracion de complejos activados, se supone que los
complejos estan en equilibrio con las moléculas de reactivos. Asi, para la reaccion
bimolecular simple

A + B =AB} — productos

Los reactivos A y B se considera que estan en equilibrio con el complejo activado
ABZ, en el que el simbolo de doble sigo 1 se utiliza para designar el estado
activado. Por tanto, podemos escribir una constante de equilibrio para la reaccién
que produce complejos activados como

K= [AB+]/[A][B]
Resolviendo para la concentracion del complejo activado,
[AB+] = K$[A][B]

Donde la relacién de la reaccion es proporcional a la concentracion del estado de
transicion: k «<[AB%]. La aparente energia de activacion E, es la altura de la
energia potencial entre el estado de transicién y los reactivos, ver Figura 2.10.

Estado de transicion

Reactivos

Energia libre

Productos

Coordenada de reaccion

Figura 2.10 Diagrama de energia libre para una reaccién de acuerdo a la teoria del estado de
transicion.
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La teoria del estado de transicion se puede aplicar al analisis de la relacion de
activaciones espontaneas en el pigmento visual. Asi que la energia libre de Gibbs
de activacion, la entalpia de activacion y la entropia de activacién para eventos
discretos pueden ser estimada basandose en la teoria del estado de transicion,
como lo trata (Ala-L et al, 2004).
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Capitulo 3. Sensibilidad visual

Para poder entender que se necesita cierta energia de activacion para que se
pueda llevar a cabo la reaccion que desencadena el proceso visual, es necesario
que expliquemos como se realizaron una serie de experimentos que llevaron a los
investigadores a proponer que se necesitan minimo de 5 a 7 fotones para iniciar
dicho proceso.

Por los mecanismos que hemos descrito en el primer capitulo, la oscuridad y la luz
se traducen en una estimulacion e inhibicién de la liberacion de glutamato por
parte de los fotorreceptores. Cuando se libera glutamato, este neurotransmisor
excita a las células bipolares (0 a otro tipo de interneuronas) y éstas a su vez
estimulan a las células ganglionares. Los potenciales de accion generados en las
células ganglionares son transmitidos por el nervio éptico a el talamo llamado
nucleo geniculado lateral y de ahi al coliculo superior y después a la corteza visual
(ver Figura 3.1). Asi, la sucesion de eventos de luz y oscuridad se transmite de la
retina al cerebro como un patrén de potenciales de accién, en el que la ausencia
de estimulos luminosos se representa por actividad eléctrica neuronal y la luz
corresponde a los periodos en que no se observan los potenciales de accién.

Nervio optico

Quiasma optico

Niicleo geniculado lateral
Coliculo superior

Corteza visual

Figura 3.1 El sistema visual visto desde abajo del cerebro. Se muestran algunas fibras nerviosas
de la retina que cruzan al lado opuesto del cerebro en el quiasma 6ptico. Una parte pequena de las
fibras del nervio 6ptico va al coliculo superior, en tanto que la mayoria pasa al nucleo geniculado
lateral del talamo y luego al area receptora visual en el I6bulo occipital de la corteza (Goldstein EB
et al 1999).

Mientras que la informacién que llega al coliculo superior (ver Figura 3.1) y a la
corteza visual sirve para controlar los reflejos pupilares y los movimientos oculares
de acomodacion, la informacion sinaptica que se dirige al talamo es procesada en
el nucleo geniculado lateral y después enviada a la corteza visual primaria, que es
la responsable de la integracion de la informacion y dando como resultado final la
vision.
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La percepcidon de un objeto solo puede obtenerse por un gran numero de
estimulos luminosos de caracteristicas diferentes en términos de intensidad y de
duracién. Estos estimulos son analizados y separados en sus componentes
basicos a nivel del receptor primario.

Los sistemas sensoriales abstraen la percepcién y la representan en el cerebro
mediante la deteccion de sus patrones de generacidn de potenciales de accion.
Finalmente, las regiones de la corteza cerebral encargadas de la percepcion
interactuan entre ellas para reconstruir los componentes de los estimulos y asi
generar la percepcidon consciente del objeto. En este capitulo se analizara cémo se
lleva a cabo ésta percepcion y se explicaran algunos experimentos psicofisicos’ a
partir de los cuales se llegd a la conclusion de que se requieren de 5 a 7 fotones
para iniciar la fotoactivacién visual.

3.1 Curva de adaptacién a la oscuridad

Los pigmentos visuales cumplen una funcion esencial en la vision porque
producen una respuesta eléctrica de los fotorreceptores. Las propiedades de los
pigmentos visuales de conos y bastones determinan el curso de la adaptacion a
la oscuridad que es el aumento de la sensibilidad del ojo cuando la iluminacion
pasa de brillante a opaca, este aumento ocurre en dos etapas: la inicial, rapida y la
posterior, mas lenta. La etapa inicial rapida se debe a la adaptacién de los conos,
mientras que la segunda es producto de la adaptacion de los bastones.

Es posible medir directamente los cambios en la sensibilidad relacionados con la
adaptacion a la oscuridad, a continuacion se explican algunos experimentos de
como obtuvieron los investigadores la curva para la adaptacion a la oscuridad.

Experimento 1. Determinacion de la curva de adaptacién a la oscuridad de
dos etapas.

En todos los experimentos de adaptacién a la oscuridad, se pidié al observador
que ajustara la intensidad de una pequefa luz parpadeante de prueba de modo
que apenas alcanzara a verla. En este experimento el observador veia hacia un
pequeno punto de fijacion mientras ponia atencién a la luz de prueba que estaba a
un lado. Como el observador observaba al punto de fijacion, su imagen cayé en la
fovea y la imagen de la luz de prueba en la periferia (Goldstein EB, 1999), ver
Figura 3.2

! La psicofisica es una rama de la psicologia que estudia la relacion entre magnitud de un estimulo fisico y la
intensidad con la que es percibido por parte de un observador. Es tipico de la psicofisica tratar de medir
umbrales. Asi por ejemplo, un experimento psicofisico es tratar de hallar el cambio minimo necesario en la
intensidad de una Iuz para que este pueda ser percibido por el observador.
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Figura 3.2 Condiciones de visibilidad en un experimento de adaptacion a la oscuridad.

Retina periférica Punto de fijacién
situada a 20°
del eje optico del ojo

Luz de prueba

Févea

(Goldstein EB, 1999).

Asi, la luz estimul6 tanto conos como bastones y cualquier adaptacion medida con
ella manifestd la actividad de ambos fotorreceptores. El procedimiento que se
siguié en este primer experimento para medir la curva de adaptacion a la
oscuridad fue el siguiente:

e EI observador fue expuesto a una luz intensa para adaptarlo a la
luminosidad.

e Para medir la sensibilidad del observador adaptado a la luz, se le pidi6 a
éste que ajustara la intensidad de la luz de prueba hasta que apenas la
vislumbrara. Este es el punto marcado como sensibilidad adaptada a la luz,
(ver Figura 3.3).

e Se apaga la luz intensa.

e Para medir el tiempo de adaptacién a la luz, se pidid al observador que
ajustara continuamente la intensidad de la luz de prueba de modo que
siempre fuera apenas detectable.

Baja

Logaritmo de la sensibilidad

Alta

1 Bastones
H
B

-—4_—— Sensibilidad adaptada a la luz
....
...
.D
Y Ruptura de bastones y conos

Sensibilidad maxima
de los conos

Sensibilidad adaptada
a la oscuridad

| (méaxima,sensibilidad de los bastones)

10 20
Tiempo en la oscuridad (min)

Figura 3.3 Curvas de adaptacion a la oscuridad (Goldstein EB, 1999).
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La linea continua de la Figura 3.3 muestra la curva de adaptacién medida durante
28 minutos en la oscuridad. A medida que el observador se adapto, se disminuyo
la intensidad de la luz de prueba. Como estas disminuciones corresponden a
aumentos en la sensibilidad (el observador es mas sensible si detecta luces
menos intensas), podemos describir la adaptacién a la oscuridad como un
incremento en la sensibilidad con el tiempo.

Experimento 2. Medicién de la adaptacion de los conos

Para medir la adaptacion de los conos, se repitié el experimento anterior, pero se
pidi6 al observador que viera directamente una luz tan diminuta que toda su
imagen incidiera en la zona de la févea, la cual solo contiene conos. Esto dio como
resultado, la curva punteada en la Figura 3.3, que manifiesta la actividad de conos,
ésta curva corresponde a la fase inicial donde se tiene la sensibilidad maxima de
estos, pero no comprende la segunda fase que es la adaptacion de los bastones,
por lo que se realizd un tercer experimento.

Experimento 3. Medicion de la adaptacion de los bastones

Para trazar una curva exclusiva de adaptacién de los bastones, se recurriéo a un
monocromatico por ausencia de conos (que es una persona daltonica total cuya
retina, a causa de un defecto genético, solo contiene bastones, es decir no
observa ningun color). La curva de adaptacién a la oscuridad del monocromatico
por ausencia de conos mostréo que la sensibilidad adaptada a la luz de los
bastones es mucho mas baja que la de los conos. En cuanto comienza la
adaptacion, los bastones aumentan su sensibilidad y llegan al nivel adaptado a la
oscuridad en unos 25 minutos.

Resumiendo los resultados de los tres experimentos:

e Tanto los conos como los bastones empiezan a ganar sensibilidad en
cuanto se apaga la luz, pero dado que los conos son mas sensibles, estos
determinan la primera parte de la curva de adaptacion.

¢ Cuando los conos acaban de adaptarse, después de tres a cinco minutos,
la curva se nivela logrando la sensibilidad maxima.

e A los siete minutos de iniciado el proceso, los bastones (que mientras tanto
han ido aumentando su sensibilidad) se vuelven mas sensibles que los
conos y crean una ruptura de bastones y conos. La curva de adaptacion
desciende otros 15 minutos a medida que sigui6 el aumento de la
sensibilidad de los bastones (Goldstein EB, 1999).

Por otra parte, Hecht y Mandelbaum (1938) propusieron un método aun mas
espectacular que el anterior para mostrar el origen distinto de conos y bastones en
las dos fases de la curva en la Figura 3.3. Para esto sometieron durante 57 dias a
un observador en condiciones normales a una dieta deficiente en vitamina A,
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como ésta vitamina es crucial para la sintesis de la rodopsina, la dieta eliminé de
modo eficaz la accion de los bastones, asi que después de 57 dias la curva de
adaptacion a la oscuridad del observador fue similar a la fase correspondiente a
los conos. Ademas de que casi no existid la parte de la curva correspondiente a
los bastones, el observador presentd ceguera nocturna casi total y fue incapaz de
ver objetos poco iluminados, después de dejar esa dieta, el observador regreso a
la normalidad.

Como conclusion podemos decir que estos experimentos nos indican que en la
percepcion de la brillantez intervienen dos mecanismos fisiolégicos: el sistema de
conos para una luz mas brillante y el sistema de los bastones para una luz mas
débil. También nos indica que los bastones tardan de 20 a 30 minutos en alcanzar
su sensibilidad maxima, en tanto que los conos requieren solo de tres a cinco
minutos y esa diferencia en el proceso de adaptacion origina el proceso llamado
regeneracion de la Rodopsina (ver seccion 1.6).

3.2 Contando fotones

Los experimentos psicofisicos han mostrado que sélo hace falta isomerizar una
molécula de pigmento visual para excitar un fotorreceptor, mientras que los
experimentos fisiolégicos y bioquimicos han revelado los mecanismos moleculares
que hacen posible esta excitacion. A continuacion describiremos con algun detalle
el experimento psicofisico y su razonamiento, puesto que es un ejemplo excelente
de resultados psicofisicos que llevan a conclusiones fisiologicas.

Asi que por el momento nos interesa conocer cual es la cantidad minima de luz
que es capaz de percibir el ojo y la naturaleza corpuscular de la luz, asi que el
problema lo podemos plantear de la siguiente manera:

1. Cuantos fotones son necesarios para que responda un baston
2. Cuantos bastones han de responder para que se produzca una sensacion
visual

El experimento psicofisico que responde a estas preguntas fue hecho por jError!
No se encuentra el origen de la referencia., como el experimento se realiz6 bajo
estos cuestionamientos de muy poca luminosidad, los fotorreceptores involucrados
fueron los bastones.

Mediante una fuente luminosa, variaron lentamente la sensibilidad para diferentes
observadores y se dieron cuenta de un numero de factores que estuvieron
presentes en la medicion de la maxima sensibilidad del ojo:

¢ Como mencionamos, en los experimentos anteriores los bastones son mas

sensibles que los conos, pero requieren de 20 a 30 minutos para llegar a la
sensibilidad maxima.
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e La sensibilidad maxima no esta asociada con la vision directa, sino con la
vision periférica (ver seccién 3.1), esta se encuentra a 20° del eje visual del
ojo (ver Figura 3.4), el punto ciego es el lugar de la retina por donde el
nervio optico entra en el o0jo. La carencia de sustancia fotosensible es la
causa de la ceguera del mismo.

e La adaptacion del ojo a la oscuridad es conocida por los experimentos
realizados anteriormente y es mas sensible a la luz con una longitud de
onda de 510 nm.

Eje Visual 180,000

Punto ciego

N

140,000 —

Bastones Bastones

80,000

Namero de receptores
por milimetro cuadrado

858
-8 8 8

Wi b - W O w0 S e
Nervio dptico 70° 60° 50° 40° 30° 20° 10° 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°
' Angulo (grados)

Figura 3.4 Distribucion de conos y bastones en la retina . A la izquierda, en el ojo se indican las
localizaciones en grados relativas a la fovea (Goldstein EB, 1999).

El experimento de Hecht S et al se realizé bajo las mismas condiciones que en los
otros experimentos para determinar la curva de adaptaciéon a la oscuridad, es
decir, el observador vio fijamente a través de un orificio con uno de sus ojos una
débil luz roja (los bastones son insensibles al rojo, por lo tanto, cuando en la vision
escotopica se utiliza la luz roja, es como si estuviésemos en la oscuridad vy el
tiempo que estemos viendo con luz roja equivale al tiempo que nos estuviésemos
adaptando a la oscuridad). Otra luz de 510 nm fue colocada a un angulo de 20°
del eje visual. El observador activé los destellos de luz cuando se sintio listo.

La intensidad de la luz fue variada por el experimentador, asi que, aunque el
observador controlé los destellos, el no conocia su intensidad, sélo pudo tomar
nota si vio o no el destello.

El tiempo de exposicion del destello fue de 0.001 segundos y la energia requerida
para el experimento la proporciond una termopila. Asi de esta manera, los
resultados se basaron en si el ojo detectd o no cierta cantidad de energia en 0.001
segundos.
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La energia de la estamos hablando es la ecuacion (2.1.4)

en el cual n es el numero de fotones y la frecuencia v es determinada por (2.1.3)

E =nhv

c=Av

siendo ¢ la velocidad de la luz y A la longitud de onda de esa luz.

Cada una de las series de intensidades fue hecha para muchos tiempos y la
frecuencia de ver el destello se determiné para cada una. Para el resultado de la
frecuencia de observacion contra cantidad de luz que podemos ver el 60% de las
veces. Se utilizaron varios observadores por un periodo de afo y medio, para
todos estos observadores la energia minima necesaria para la vision se encuentra
en un intervalo de 2.1 a 5.7 x 1077 J (2.1 a 5.7 x 10"° erg). Siendo la energia E
para una longitud de onda de 510 nm de 3.89 X 107"° J/fotdn, donde este intervalo
de energia corresponde al intervalo de 54 a 149 fotones (ver Tabla I).

Energia minima para lograr una sensacion visual (Hecht S et al, 1942).

Tabla |

Observador Energia No. de fotones Observador Energia No. de fotones
wps X 10 arge X 100

S.H. 4.83 126 C.D.AH, 2.50 65
5.18 135 2.92 76
41 107 2.3 58
3.4 87 2,23 58
3.03 79
47 123 M. S KR | |
5.68 148 4.30 112

S. S, 3.03 79 S.R.F. 4,61 120
2.07 - 54
2.15 56 A F.B. 3.19 8
2.8 62
3.6 9% M.H.P. 3.03 19
3.90 99 3.19 83
3.9 104 5.3 138
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Estos valores de cualquier forma no representan la cantidad de energia que
realmente llega a la retina. Hay tres correcciones que debemos tener en cuenta:

1. La reflexion en la cornea es de alrededor del 4%

2. Absorcidon por el medio que se encuentra entre la cérnea y la retina y es
alrededor del 50% de la energia.

3. La retina no absorbe toda la luz que le llega, asi que estos investigadores
concluyeron que el 20% de los fotones que llegan a la retina son absorbidos
por pigmentos visuales (Ortuiio OM, 1996).

Estas correcciones son necesarias para poder aplicarlas a la energia que llega a
la pupila para determinar el numero de fotones, los cuales pueden ser detectados
por la retina.

Asi que el intervalo de 54-149 fotones que llegan a la pupila debe ser multiplicado
por la siguiente fraccion:

f=0.94 X 0.5 X 0.2=0.094
resultando el intervalo de 5-14 fotones (Damask AC, 1981).

Cada destello no siempre puede liberar el mismo promedio de fotones, algunos
bastones recibiran mas fotones y otros menos a causa de la naturaleza aleatoria
del proceso. Asi que la absorcion de este grupo de fotones que llega a la retina
representa eventos discretos e independientes.

Los primeros en analizar este problema fueron Hecht S et al en 1942 y Van der
Velden HA en 1944.

Un punto crucial que llegaron con estos experimentos es que eligieron condiciones
del estimulo tales que llegaron a la conclusion que se necesitaban de 5 a 7
fotones para ver, y se encuentran distribuidos a través de una amplia area en la
retina, asi la probabilidad de que un baston reciba mas de un foton es muy
pequeina, por lo que concluyeron que el destello de luz que veia un observador
abarcaba alrededor de 500 bastones y era muy improbable que se encontrara mas
de un fotdn en un mismo bastén.

Ademas de Hecht et al, Van der Velden HA y Bouman en 1942, encontraron la
variabilidad correspondiente a la doble coincidencia, y obtuvieron pruebas
adicionales a favor de que 2 fotones se necesitaban para llegar al umbral y de la
dependencia de umbral sobre la area y duracién del estimulo. El desacuerdo entre
estos dos grupos sera hablado de después pero ambos de ellos llegaron a la
conclusion de que un cuanto solo podia excitar un baston.
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Capitulo 4

4.1 Modelo Clasico de la reaccidon quimica

Para poder plantear después el caso cuantico equivalente, se considera un
modelo propuesto por (Fernandez M. Et al, 1999), en el cual al representar la
energia potencial del sistema en funcion de la coordenada de reaccion, se tienen
tres zonas, de tal forma que el potencial se supone constante para cada una de
ellas (ver Figura 4.1).

V(x)=Va
V(x)=0
V(x)=Vp
x=0 x=La
Zonal “romaz Zona 3
(Reactivos) (Intermedia) (Productos)

Figura 4.1 Modelo para la variacion de la energia en funcién de una coordenada de reaccion
(Fernandez M, 1999).

En la zona 1, el potencial se supone nulo, ya que se toma como origen, por lo
cual, en la zona 2 (zona de activacion), el potencial es mas alto que en la zona 1.

V(O<x<L)=V, (4.1.1)

esta segunda zona va del origen elegido para la coordenada de reaccion, que es
el punto en que los reactivos se convierten en el complejo activado, hasta un valor
“La” caracteristico de cada reaccidon concreta. Finalmente se considera una ultima
parte (zona de productos) que ira desde x=L, hasta x=« en el cual:

V(L,<x<wo)=V, (4.1.2)

El valor de V, estara determinado por la energia de reaccion y sera V,<0 para las
reacciones exotérmicas y V,>0 para las reacciones endotérmicas.
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Desde un punto de vista clasico, solo los reactivos con energia cinética superior a
la altura V, de la barrera existente entre x=0 y x=L, pueden alcanzar la zona de
productos. Si se supone aplicable la Ley de Distribucion de Boltzmann, la
proporcién de reactivos capacitados para convertirse en productos o probabilidad
de reaccion sera:

e*E/RTdE
P= = IR (4.1.3)

e—E/RTdE

ot 8 | e—s

La teoria de colisiones para reacciones bimoleculares se basa en las siguientes
suposiciones:

a) La reaccion se produce por choques entre dos moléculas

b) Sodlo son eficaces las colisiones cuya energia sea superior a un cierto valor

c) En el momento del choque, las moléculas han de tener una orientacion
determinada.

Se va a estudiar la teoria de colisiones usando sucesivamente cada una de las
suposiciones anteriores, asi que en primer lugar se supone que cada choque da
lugar a una reaccion y se hace uso de los resultados obtenidos en la teoria
cinética de los gases, donde la velocidad de reaccion para el sistema:

A+ B — productos

es la siguiente

Velocidad de reaccion = —% = —% =knn,=2, (4.1.4)

siendo Zag, el nimero de choques por segundo que tienen lugar en 1 cm® de gas y
ni el nimero de moléculas por cm?® de la especie i. El valor de Zag es el siguiente:

Zyp= naanABz1 / STAT (4.1.5)
Hup

donde opag es la distancia mas corta a la que pueden acercarse los centros de las
dos moléculas y que tiene un valor:

(o,+0;,)
O = A2 £
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oa Y og son los diametros moleculares de las especiesay b
k es la constante de Boltzmann

T es la temperatura absoluta
U, es la masa reducida del sistema

— MAMB
M,+M,

Hap

por lo que se puede escribir:

velocidad de reaccién=nn,c /w (4.1.6)
Hyp

y por lo tanto, podemos definir k; como:

k- velocidad _ _ /87rkT (4.1.7)
n.n, Hap

si se multiplica y divide el contenido de la raiz por el numero de Avogadro, se
obtiene:

87kTN,  8zRT

N, M M,
M, +M,

por lo tanto el valor de la constante queda:

(cm®molécula’’seg™) (4.1.8)
87RT N . -1 -1
k=0, |—————% (litromol” seg™) (4.1.9)
MM, |10’
M, +M,

sélo son eficaces las colisiones cuya energia sea superior a un cierto valor.
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Si se denomina q a la fraccion de moléculas activadas, es decir, a la fraccion de
moléculas que poseen una energia superior a un cierto valor, entonces la
velocidad de reaccion vendra dada por las siguientes expresiones:

velocidad de reaccion=qZ , (4.1.10)

donde q esta expresada como:
g=e '™ (4.1.11)

sustituyendo la ecuacién (4.1.11) en (4.1.10) y después en la ecuacion (4.1.7)

k, :O_ABz SkTe—Ea/RT
\/ Y7,

sustituyendo el valor de oag la ecuacion anterior nos queda de la siguiente forma:

_ (o, + O-B)z 8kT _E,/RT

k. o .
k,=(0,+0,) BHL euiar (4.1.12)
De acuerdo con la expresion de Arrhenius
k. = koefE“/RT
ko = _i’m (4.1.13)

sustituyendo la ecuacioén (4.1.12) en (4.1.13)

8kT
K =(c,+0,) |22 (4.1.14)
0 ( A B) 2/1

convirtiendo las unidades de la ecuacion (4.1.14)

N 2 |8TRT
ko:ﬁ(o'ﬂ'gs) /2,UAB (4.1.15)
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A la ecuacién (4.1.15) se le denomina factor preexponencial, y para las
situaciones habituales depende poco de la temperatura, en comparacion con la

dependencia introducida por el factor ¢ “'*" | por esto, suele aproximarse a una
constante.

4.2 Comportamiento cuantico en una barrera de potencial
unidimensional

En la mecanica cuantica, el movimiento de una particula bajo la influencia de un
potencial escalon tiene diferentes formas en las regiones izquierda y derecha de
este tipo de potencial (ver Figura 4.2)

E
Ec2 = E-V2
Ecl=E-V1
¢ V(x) =V2
V(x) = V1
Zona 1 X =Xo Zona 2

Figura 4.2 Energia de un potencial de escalon unidimensional

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para la zona 1 es:

h_z 82‘I’(x)
2m  ox’

+V(x)¥(x)=EY¥(x) 4.2.1)

pero si V(x) =0

2 2
para x<0 IO _ py(y) (4.2.2)
2m  Ox
en la zona 2, V(x) = Vo
. 1 0°W(x)
si x>0 — —+V,P(x)=E¥(x) (4.2.3)
2m  Ox
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La solucién general para la ecuacion (4.2.2) es
para x<0 WY, (x) = 4e™* + Be ™ (4.2.4)

donde Er = E¢c + Ep

2
E=P 1y pero V(x) = 0
2m
asi que
EoP
2m

despejando el impulso la ecuacion nos queda de la siguiente forma:

P, =~N2mE
p
y k, =E
asi que
k, = ZZE (4.2.5)

y la solucién general para la ecuacion (4.2.3) es:

para x>0 ¥, (x) = Ce™ + De™™" (4.2.6)
2
E=L2.y
2m

P, =2m(E-V,)

asi

J2m(E-
donde E>V, k, = NEMET) (4.2.7)

h

Debido a las propiedades ondulatorias de la particula, existe cierta probabilidad de
que ésta sea reflejada en el punto x = 0, donde existe un cambio discontinuo en la
longitud de onda de de Broglie. Por lo tanto hay que tomar ambos términos de la
solucion general de la ecuacion (4.2.4).
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Siendo la longitud de onda de de Broglie para la zona 1, donde x<0

En la region x>0, la particula esta incidiendo en la direccion en la cual crece x y
como no hay nada que cause una reflexion, sélo existe una onda viajera
transmitida en esa regién, asi que:

D=0

Las constantes arbitrarias A, B y C deberan escogerse para que tanto ¥(x) como
d¥(x)
dx
Y(x) en las ecuaciones (4.2.4) y (4.26) sean iguales:

sean continuas en x = 0. Asi que el primer requisito es que los valores de

Aeiklx +Be—ik1x — Ceikzx
x=0 x=0 x=0
y esto es igual a lo siguiente:
A+B=C (4.2.8)
El segundo requisito es que @ sean iguales es x=0
X
d\P](X) — iklAeik]x _l-lee—i/qx
dx
a¥,(x) = ik, A—ikB (4.2.9)
dx x=0
y
d\PZ(‘x) — ikzceikzx
dx
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d\¥,(x)

dx |,

=ik,C (4.2.10)
Igualando las ecuaciones (4.2.9) y (4.2.10)

ik, A—ik B = ik,C

k(A-B)=k,C (4.2.11)

Igualando las ecuaciones (4.2.8) y (4.2.11)

k(A-B)=k,(A+B)
kA-kB=kA+k,B
kA-k,A=kB+k,B
A(k,—k,)=B(k, +k,)
B= (kl _kz) A
(k, +k,)

— 2kl
(k, +k,)

Sustituyendo estos resultados en las ecuaciones (4.2.4) y (4.2.6)

(k1 _kz) Ae—ik,x

¥ (x) = Ae™ + arax<0
T P
y
Y, (x)= 2k Ae™ parax>0
(k +k,)

En la eigenfuncion ¥ ,(x), el primer término de la expresion para x<0 (a la

izquierda de la discontinuidad) representa a la onda viajera incidente; el segundo
término representa la onda viajera reflejada y la eigenfuncion ¥, (x) (a la derecha

de la discontinuidad) representa la onda viajera transmitida para x>0.

La relacién de la intensidad de la onda reflejada a la intensidad de la onda
incidente proporciona la probabilidad de que la particula sea reflejada por el
escalon de potencial hacia la region x<0. Esta probabilidad es el coeficiente de
reflexién R, es decir:
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% — ' —
R-B*B _[k=k | [k-k (4.2.12)
A*4 \k+k, ) \ k +k,

Cuando la energia es menor que la altura del escalon, E<V, el parametro k4

resulta ser un numero real y ko un imaginario puro. Por tanto, si se escribe ko=iw, y
sustituir en la ecuacion (4.2.12)

R k+io, | [ k —io, 1
k+io, ) \ k —iw,
Esto quiere decir, que si la energia es menor que la altura del escalén, el
coeficiente de reflexién cuantico coincide con el clasico.

Pero cuando la energia resulta suficiente para superar el escalon, E>V,, los
exponentes ki y ko son ambos reales, por lo tanto, esto queda de la siguiente
forma:

[§}

Recordando que k%, =

1
2m(E -V,
@ y k= 2mE, quedando el coeficiente de

reflexion de la siguiente forma:

2
J2m(E—Vy)
l—# 7 2
2mE 1— 1=l
k= J2 Z 7y | [ f
m(E V) 14 1= lo
l+— E
2mE
h

Para un sistema con funcion de onda W(x), el valor de expectacion esta dado por:
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Asi, el valor de expectacion del impulso esta dado por:

]

- j ¥ * (x, 1) pP (x,1)dx
P

T Y *(x,t)¥Y(x,t)dx

0 0
donde p=—-ii— v E=ih—
P Y 577%

Y * (x, 1) (—ih i)‘P(x, t)dx
- 7 ox

pP=""—
j W (x, )W (x, )dx

B —lh.[‘{‘*( t)a‘P(x t)

pP=

T W*(x, )WY (x,t)dx

(4.2.13)

En el caso de x<0, la solucion general esta dada por la ecuacién (4.2.4)

Y (x)= Ae™™ + Be ™
si B=0

¥, (x) = de™
y su derivada

d¥ (x) _

dx

k Ae ikyx

sustituyendo estos valores en la ecuacion (4.2.13)

—ih j A* e”'klxiklAe"k‘xdx
p=—70

o0
I A*e ™ 4™ dx



p=—-= (4.2.14)
L A* Adx
p=nk,
como k, = £ entonces
p=~2mE (4.2.15)

Si A=0, la ecuacion (4.2.4) nos quedaria de la siguiente forma:

Y (x)= Be ™
alljl(x) — _l-lee—iklx
ox

sustituyendo estos valores en la ecuacion (4.2.13)

—ih I B* e (—ik,)Be " dx

—00

p:

j B* " Be ™ dx
i*hk, | B* Bax
pP=—0
j B* Bdx
p =i’hk, = —hk,
p=—2mE (4.2.16)

La interpretacion de estos resultados es que, en el primer caso, la particula se
esta moviendo con momentum positivo, es decir, de izquierda a derecha, mientras
que el segundo caso representa lo contrario.
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Calculando ahora el valor de expectacion para las funciones de onda de tipo
general A=0 y B#0

W, (x) = 4e™* + Be™

v (x) _

= iklAeik'x —ilee_ik‘X
ox

=i [ (4* e + B* )ik, )(Ae™" — Be ™ )dx

—00

p=—-=
J. (A*e™™ + B* ") (4e™ + Be ™) dx

ik, T (|4 ~|B[ dx

P==

j ([ +2|4||B|e™ +|B[ )dx

donde AA*=| A|? y BB*=| B|?

ik, (A —|B|2)]O dx

;: 0 0
(4 +[B[") [ dx+ [ 2|4|B|e™dx

1k, (A |8

; —
(4f +|B[")

— (4] -|8[)
(4] +(B[")

Si denotamos por P, y P. las probabilidades de encontrar a la particula
moviéndose de izquierda a derecha y en direccion contraria:

p=(P,—P)N2mE
donde

po_ A ar4
© (4 +|B[) A*A4+B*B

(4.2.17)
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__ 1B BB
(|4 +|B[) A*4+B*B

(4.2.18)

De las ecuaciones (4.2.17) y (4.2.18) se deduce que la probabilidad para que una
particula sea reflejada por un escalon esta determinado por:

_B*B P
A*4 P,

(4.2.19)

Y el coeficiente de transmision se puede calcular de la siguiente manera:
T=1-R (4.2.20)

ya que la unica procedencia de particulas con momentum negativo puede ser la
reflexion en x = 0.

Al cociente de la ecuacion (4.2.19) se le denomina “coeficiente de reflexion” del
escalon de potencial, R.

Clasicamente deberia ser nulo para cualquier energia inicial mayor que la altura
del escalon E>V,, e igual a la unidad para cualquier E<V,, que no ocurre asi
desde el punto de vista de la mecanica cuantica.

4.3 El comportamiento cuantico y la energia de activacion
empirica

La energia cinética de los reactivos en la coordenada de reaccion puede
suponerse del orden de 1/2kgT por grado de libertad y molécula. Por consiguiente,
a temperatura ambiente tenemos una energia cinética por mol:

E, (300K) ~1.25kJ / mol

Las reacciones exotérmicas presentan calores de reaccion muy variables, pero se
puede tomar AH ~-125kJ/molcomo valor representativo de la energia de

reaccion W. Por lo tanto, W/ E, =100, asi el valor de coeficiente de reflexion tiene
un valor de:

2
R= I-viol =0.67
1++/101
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T'=1-R=033

Esto nos indica que las dos terceras partes de los choques de los reactivos no
pueden conducir a los productos. Esto se debe al comportamiento cuantico,
independientemente de los factores que toman en cuenta los argumentos clasicos,
como la energia de activacion. La probabilidad de reaccion correspondiente al
modelo del escalon sera:

P

Escalon

=1-R=0.33

4.4 Modelo mixto (clasico y cuantico)

En el modelo del escalon de potencial no se tiene en cuenta la energia de
activacion verdadera, que en la mayoria de los casos sera el factor que mas afecte
a la velocidad de reaccion. Sélo sirve para poner de manifiesto la importancia de
los efectos cuanticos. Pero es posible sustituir el modelo de escalén por otro mas
realista.

Nos limitaremos a estudiar lo que ocurriria si los reactivos tuviesen un
comportamiento de la siguiente manera:

e Clasico frente a la barrera de potencial (zonas 1y 2 de la Figura 4.1)
e Cuantico en el paso de la zona 2 a la zona 3 de la Figura 4.1

Para que esta aproximacion sea valida bastara que la barrera de la zona 2 sea lo
suficientemente alta (o ancha) como para hacer despreciable el “efecto tunel”, el
cual es un efecto mecanocuantico que consiste en que una particula atraviese una
barrera de potencial sin tener energia suficiente para rebasarla por encima (en el
sentido clasico), debido a que la probabilidad de que la particula se encuentre al
otro lado de la barrera es no nula), y que el salto de potencial (V,; — V3) sea lo
suficientemente grande como para hacer importante su coeficiente de reflexién.

Tenemos un barrera clasica de altura V, y un escalon de potencial
mecanocuantico de altura (Vo — W). Cuando la reaccion sea endotérmica (W>0)
esta diferencia sera pequeina y los efectos cuanticos también. En cambio, para
reacciones exotérmicas (W<O0) la diferencia puede ser grande —tanto mayor cuanto

mayores sean V, y |W| - de manera que los efectos cuanticos seran importantes.

Si se admite que remontar la barrera clasica y superar el escalbn mecanocuantico
subsiguiente sean sucesos independientes, la probabilidad de reaccion sera el
producto de la probabilidad de pasar la barrera clasica:
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e ENT gE
=g VulkT 4.4.1)
e ENT 4R

P, =

Clasica

ot 8 | e—s

por la probabilidad de superar el escalén mecanocuantico.

P

Escalon

—1-R (4.4.2)

En funcion de la energia y utilizando la ecuacion para calcular el coeficiente de
reflexion:

| 1=y 1=x(E)

=]

con

V —w
x(E)=-%
(E) E-V

a

pues ahora la zona inicial del escaléon no esta en E=0 sino en E=V, que seria la
zona 2 pero para convertir la probabilidad P(E) en una funcion de la temperatura
necesitamos integrarla tomando en cuenta la distribucién Nt(E) de las moléculas
entre las energias posibles:

j P(E)N,(E)dE

A= j N, (E)dE

Asumiendo que las moléculas que superan la barrera clasica no cambian su
distribucion en energias antes de llegar al escaldn, la distribucion Nt(E) sera cero
por debajo de E=V,, y la de Boltzmann a partir de E=V,, por consiguiente para
superar la barrera de potencial cuantico ira de V, a «, es decir, son los que llegan
a formar un producto, por lo tanto la probabilidad de escalén dependiente de la
temperatura (T) es:

j (-Rye """ dE
Pyt (T) = 2— (4.4.3)
J'e-E/krdE

0
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En el apéndice se obtuvo una aproximacion analitica de la ecuacion (4.4.3), pero
mediante Mathematica se obtuvieron mejores resultados. Se utilizaron los valores
obtenidos por (Baylor DA et al, 1980) para la energia de activacion térmica
V2,=84.14 kJ/mol de los bastones en lugar de la fotoactivacion, estos datos se
muestran en la tabla 1.

Tabla 1 (Baylor DA et al)

W (kd/mol) | V,(kd/mol) T(K) KT(J/mol) | Va-W (J/mol)
81.63 84.14 287.90 2392.45 2510
94.14 96.70 292.2 2428.18 2510
98.37 100.88 293.9 2442.31 2510
81.63 84.14 295 2451.45 2510
94.19 96.70 297.1 2473.89 2510
86.65 89.16 298.5 2480.54 2510

Primero se definié la integral (4.4.3) en el lenguaje de Matematica dependiente de
la temperatura utilizando los datos de la tabla 1.

N[ 2392. 45/ 300]
7.97483
f(T) esta en funci 6n de 1/KT
f[T]1:=1/(8.31 1)
N[ f [ 300] ]
0. 000401123
La siguiente funcion nos indica V-W
A =2510
Por o tanto la integral es:

P[1_] =1 - Integrate[ (v (x +2 -x[s?)'zxp[-f[t] x] A* (-2), {x, 0, Infinity}| £]7]

Cal cul ando la integral para tenperaturas que van de 300 a
6000°K

N[ P[ 300] ]
0. 895783
N[ P[ 400] ]
0. 915866
N[ P[ 500] ]
0. 929203
N[ P[ 600] ]
0. 938759
N[ P[ 6000] ]
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0.992135
Pl ot[P[y], {Yy, 300, 6000}, Pl ot Range—{ 0. 80, 0. 9999} ]

P

0.975 |

1000 2000 3000 4000 5000————6600

0.95
0.25 |/
0.9
0.875 |
0.85 |

0.825

0.8
Grafica 4.1

En la Tabla 2, se muestran los valores de las probabilidades de reaccion junto con
la temperatura utilizada.

Tabla 2 (Probabilidad de reaccién vs Temperatura)

P(T) T(K)
0.895783 300
0.915866 400
0.929203 500
0.938759 600
0.992135 6000

Ajustando los resultados a una expresién del tipo de tipo exponencial (ver Grafica
4.1)
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—_
cudntica ~ kOe

Se obtienen los siguientes valores para ko y I7a

V. =-0.83kJ /mol y para k, =0.9137

Pero se puede mejorar la estimacién de la energia verdadera, separando las
contribuciones a la energia de activacion :

reaccion ~ * cudntica® clasica

_ ~V,/RT Ny ~V,/RTN _ ~(V,+V,)/RT
P=(ke )(e )=k

Ahora comparando la energia de activacion “experimental” clasica obtenida de la
tabla 1con el exponente (V, +V,), se puede deducir la energia de activacion

“verdadera”.

Va = (84.14—0.83)kJ / mol

Obteniéndose un valor para la energia de activacion de

Va =83.3kJ / mol

Considerando otro ejemplo, tomamos la reaccién siguiente:
F+H, >FH+H

Donde su energia de activacion clasica vale 7.1 kJ/mol con una energia de
reaccion W=-150 kJ/mol

Siguiendo el mismo procedimiento que el anterior, tenemos lo siguiente:

N[ 2493/ 300]

8.31

f[T ]:=1/(8.31 T)
N[ f [300] ]

0. 000401123

A: =126000

N[ P[ 300] ]
0.371712

PIY ] :=1 -Integrata[(\/(x +) -ﬁ)‘zxp[-f[r] x] A*(-2), {x, 0, Infinity}] £[1]
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N[ P[ 400] ]
0.411839
N[ P[ 500] ]
0. 444372
N[ P[ 600] ]
0.471714

N[ P[ 6000] ]

0. 80759

Plot[P[y],{y, 300, 6000}, Pl ot Range—{ 0. 30, 0. 81} ]

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos y estos resultados se muestran
en la Grafica 4.2

Tabla 3 Probabilidad de reaccion vs T

T( OK) cuantica
300 0. 372
400 0.412
500 0. 445
600 0.472
6000 0. 808
100 2000 3000

Grafica 4.2 Probabilidad cuantica vs Temperatura (°K)

Ajustando nuevamente los resultados a una expresion del tipo de tipo exponencial
(ver Grafica 4.1)

cudntica

_ -V, /kT
ke
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Se obtienen los siguientes valores para ko y 17

V =-1.36kJ / moly para k,=0.53

separando las contribuciones a la energia de activacion :

reaccion ~— ' cudntica™ cldsica

_ V. IRTNg ~Vo/RTN _ 7. ~(V,+V,)/RT
P=(ke )(e )=kye

la energia de activacion “verdadera”.

Va=(7.1-1.36)kJ / mol

Obteniéndose un valor para la energia de activacion de

Va=5.7kJ / mol
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Conclusiones

En el ojo se ubica la retina, en la cual existen dos tipos de células fotorreceptoras
que son los bastones y conos. Los bastones actuan como receptores para la
visidon en luz tenue, mientras que los conos son los responsables de la vision en la
luz brillante y de la vision de los colores. En respuesta a la luz, los fotorreceptores
generan sefales eléctricas que transmiten a otras neuronas mediante sinapses,
llevando la informacion al cerebro. Cuando un fotén es absorbido por un pigmento
visual, se inicia una serie de transformaciones que dan lugar finalmente a un
cambio de potencial eléctrico en la célula.

Los detalles de las transformaciones que se producen en los conos estan menos
claros que las producidas en los bastones, por lo cual nos concentramos en este
trabajo en el estudio de los efectos cuanticos que hay en el primer paso de la
fotoactivacion en los bastones.

Cada baston contiene varios millones de moléculas de Rodopsina que es el
pigmento existente en los bastones. La deteccién de la luz en la retina implica la
conversion inicial del 11 -cis -retinal en su isbmero frans. Para que se lleve a cabo
el primer paso de la fotoactivacion visual, se necesita la absorcion de 5 a 7 fotones
de la luz visible que posean la energia adecuada para que se lleve a cabo la
reaccion de los reactivos 11-cis retinal y Opsina (ver Figura 4.1).

Por lo general no todos los reactivos se transforman integramente en productos
porque no todos los choques que se verifican dan lugar a la ruptura de enlaces.
Asi que, para que se de esta reaccion quimica, los choques deben ser eficaces y
cumplir con que los atomos, moléculas o iones de los reactivos posean suficiente
energia (cinética), para que al chocar, puedan romper sus enlaces y formar otros
nuevos y asi producir la siguiente transicion; este proceso es reversible y consta
de dos partes: el blanqueamiento (o descomposicién del pigmento por la luz) y su
regeneracion.

RODOPSINA
11-CIS RETINENO + OPSINA
sﬂ
sn
oscaridad n-!— Fotoisomerizacion
con baz
umm OPSINA Mﬂlnmalhaddﬂ 1= mmo —— OF3INA
thll
lento || Cobideckon Coeturima lento
NAD
11-CIS RETINOL —  OPSINA isomerizaciéa 11-TRANS RETINOL. —  OPSINA
Vikmmic s A lemito
qudum,
Figura 4.1
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Asi que la energia minima requerida para efectuar esta reaccion es la energia de
activaciéon. No hay que confundir los conceptos de energia de reaccion con
energia de activacion, pues hacen referencia a aspectos distintos en una reaccion
quimica. La energia de reaccién proporciona el balance energético que acompana
a una reaccion quimica, independientemente de como se verifique la reaccion y la
energia de activacion se refiere a la barrera energética que hay que vencer para
que tenga lugar la reaccion de la Opsina y el 11-cis retinal y asi iniciar la cascada
de reacciones en el proceso visual.

Para obtener la Probabilidad de reaccion, primero se tenia que encontrar la
solucion de la integral de la ecuacién (4.4.3). Se encontré una aproximacion
analitica que se puede ver en el apéndice, pero no es una buena aproximacion por
lo que se utilizé el programa Mathematica para encontrar un resultado mas exacto;
a continuacion se utilizaron los datos obtenidos por (Baylor AD et al, 1980).

Se utilizaron los primeros valores de la energia de activacion y de la energia de
reaccion, después se vario la temperatura para poder hacer un ajuste y asi
obtener la energia de activacion verdadera. Es importante notar que cuando la
energia de activacion es pequefia, la probabilidad de que se lleve a cabo la
reaccion también sera pequena.

En el modelo propuesto se utilizé un escalon potencial mecanocuantico de altura
(Va — W), siendo W>0, por lo que se trata de una reaccién endotérmica, la
diferencia de esta altura resulté un valor pequeno (2510 J/mol) por lo que los
efectos cuanticos también lo son para este tipo de reaccion. La probabilidad de
reaccion aumenta al igual que la temperatura lo cual significa que mientras mas
grande sea la temperatura mayor sera la probabilidad de que se lleve a cabo dicha
reaccion. Se obtuvo una energia de activacion “verdadera” de 83.3 kd/mol siendo
menor a la energia de activacion aparente reportada por Baylor et al de 84.14
kJ/mol. Los efectos cuanticos pueden ser visibles y esto es debido a que en la
probabilidad de reaccion se encuentra ligado el valor de la energia de reaccién de
acuerdo a nuestro modelo, mientras que en la teoria de colisiones estos efectos
no son tomados en cuenta; esto es visible en la disminucién en la energia de
activacién obtenida con nuestro modelo.

Tanto en la teoria de colisiones como en la teoria del estado de transicidn, no se
hace referencia concreta a estos efectos cuanticos a pesar de que se tratan de
objetos moleculares. Ademas en estas teorias se maneja el hecho de que se
necesita cierta energia minima para iniciar la ruptura de los enlaces pertinentes
(de los reactivos) y asi originar la reaccion (productos). La energia del estado de
transicién con relacidon a la de los reactivos, determina la barrera energética para
la reaccion. Con los resultados obtenidos se puede concluir que la magnitud de la
energia de activacion no siempre debe ser identificada con la altura de la barrera
energética para la reaccion.
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El mecanismo de la visidbn s6lo se comprende parcialmente y es conveniente
seguir introduciendo la mecanica cuantica en su estudio.
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Apéndice

Resolucion de la integral Pescaien(T)

10,)=[ 0 R@EYe d

con

(1= xE)
R(E)_(lh/nx(E)J
(2)

con

(3)

SiV.=W = x(E)=0 = R(E)=0

Por lo tanto u=—pE y du=-pdE

3 3
(\/E+/1—\/E)4 —8E* 1 8EA+ A} ~4E(E+ ) —4E'NE+ A

E<A

1

3 1 1 7 3
EX(E+A)? =12£1+—j E?

b

A
1 3 1 5

] A2E? +%/12E2

1 5

3 3 s
WE+A-+E) 0 8E*+8EA+ A —4A°JE —41°E? ij—u 22

Por otro lado: E'=E-V, ; E'>E

=E=E+V, = E=E+V,



IWD=TO—ME+%»é““mﬂ?
Hn)=ﬂLJ«E+n»é“éde
przéWTO—ME+%»éMﬂ?

Sustituyendo el valor de E” en la ecuacién 3

V.-W  V,-W
E+V,-V, E
V.-W E+V,-W

- E

(E+V,)=

I+x(E+V,)=1+

y

M+V—W
1_ — a 1
L _RE+v,)y

JE+V—W
1+ - a
E

_E+V, W

! E_ _NE-JE+V,-W
H_w+2—W VE+JE+V,-Ww

ﬁm{ﬁmj_(ﬁ—\/mnw)z

VE+JE+V,-W\NE-JE+V,-W |  E-E-V,+W

 (JE- BT, o)

RESVY =— )

(E—Frr|

=V, =)y’

- JE7W)

v, —wy

R(E+V)) =

R(E+V))=



R(E+V))=

E-E+2)
/12

poniendo la ecuacion (1) de la siguiente manera:

V) = T(l ~R(E+V,))e " e " dE

=e j (1-R(E+V,))e " dE
0

—e M j e PEdE — j R(E+V, )e"’EdE}
0 0

—e M l—J.R(E+Va)e‘E/’dE}
W2

L _gm, jR(E +V))e " dE
0
Ahora, definimos:

L) =[R(E+V,)edE
0

JUE Ty

e *PdE

o'-—.

Por lo tanto la integral total es:

I=%e_m/“—e_ﬁ'/“[1(Va) con A=V, -W

o _ 4. N4 _-PE
]l(Va):'[(\/E+/1 \/Ez)()e dE

T(WE+A \/_) e "EdE

o'-—.
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1) Cuando A >kT

3 s
(VE+2—VE) =8> +8EA+A* ~E(E+2)* ~4E JE+ A
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N |
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Asi que
1 3 3 1 1 5
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3
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o]

_8 2 -BE 1 -BE w—ﬁ’E 4 % -BE
—?J.Ee dE+I.([Ee dE+_([e dE——lj\/Ee dE

0 /12 0 (5)
1075 s 2 1 e
——[Ere T dE - [ B2 dE
25 0 /15 0
Calculando cada integral
o0 [e'e] 2 o0
[E*e""dE = [ED, [—ie-/’E jdE = —E—e—ﬂE\“’ 2 [Ee?"dE
0 0 B g By
_2 [Ee""dE = 2 [ED, (—ie“ JJE = 5{—£eﬂ’fﬂ 2 [e’rdE
B B B L B "] By
2[ 1 _,,Ew} 2 2
== ——e —— = (== (6)
ﬂ{ B : i i
TEe‘ﬂEdE - L 7)
0 B
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! 28\ B
T2 3 Iz
[ a2 2 (10)
7 4"\ B
© 5
[Ererap=2] 2 % (1)
) 28\ 478°\ B

Sustituyendo los valores de las ecuaciones 6,7,8,9,10 y 11 en la ecuacién 5 y
sustituyendo el valor de B:

kY kT kT (15 KTV 15 1 kT
=16(7j kT+8(7jkT+kT—2(kT) T_KTJ\/;(I{T)(TJ —jﬁ(kT)(Tj (12)
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Sustituyendo la ecuacion 12 en la 4

[ kT 2 i
kTe"'* (/1] (ﬂj (

g 1
PEYCalén :1_16(k—T) —S(k_Tj_1+2(ﬂij2 N
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1
2
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