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Dado que la viscosidad intracelular puede alcanzar valores de cientos de cP, resulta interesante estudiar la incidencia de la viscosidad del
medio sobre la dinamica proteica y como esta repercute sobre la reaccion de transferencia electronica (TE). Para ello, se estudio el
comportamiento de dos metaloproteinas adsorbidas sobre electrodos de oro recubiertos con monocapas autoensambladas (SAMs) vy
sumergidos en mezclas de liquido ionico-agua de distinta composicion, alcanzando viscosidades del medio del orden de 1000 cP. Las
metaloproteinas empleadas difieren fuertemente en sus centros de cobre. Se utilizaron sistemas modelo como la Azurina de Pseudomonas
aeruginosa que posee un sitio de Tipo 1 (sitio monoatdomico de cobre) y el fragmento soluble de la subunidad |l de la citocromo ¢ oxidasa de

Thermus thermophilus, que alberga un sitio de Cu,

(sitio biatomico de cobre). El objetivo del trabajo es entender el efecto de altas

viscosidades sobre los parametros asociados a la reaccion de TE, perturbando la dinamica proteica, con el fin de determinar el mecanismo
subyacente que rige la reaccion de TE bajo estas condiciones.

Antecedentes

Segun la teoria de Marcus, la variacion de k__
con la distancia deberia ser exponencial. Sin
embargo, se observa que tiende a un plateau a
distancias cortas (menores a 24A), lo que
senala un cambio de regimen de TE debido a
un aumento del acoplamiento electronico entre
donor y aceptor (|H,,|).
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Ademas, la k. . disminuye hiperbolicamente al
aumentar la viscosidad del medio con un factor
de decaimiento (y) que depende del tipo de sitio
metalico y de la longitud de la SAM, y por ende
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Por otro lado, Matyushov desarrolld6 un nuevo
modelo de TE que predice el cambio entre
regimenes y que considera explicitamente la
dinamica proteica redefiniendo el tiempo de
relajacion caracteristico del proceso.’
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Voltametria ciclica (VC) de films proteicos

Las proteinas se adsorbieron sobre electrodos
de oro recubiertos con monocapas
autoensambladas (SAMs) de alcanotioles
w-sustituidos de formula (HS-(CH,,) -OH/CH,).
Se llevaron a cabo VC a partir de las cuales se
estimo el valor de k. empleando el formalismo
de Laviron
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Experimentos
e Se estimaron los valores de AG varlando |a

longitud de la SAM y por lo tanto el [H,l,
manteniendo la viscosidad constante (n = 1).

e Se estimaron los valores de AGapp variando la
viscosidad del medio y manteniendo el [H_,|
constante (distancia de 24A). Como agentes
viscosantes se usaron sacarosa, PEG-4000 y

Colina dihidrogeno fosfato (CDHP).

Conclusiones

Los resultados muestran un paralelismo entre el
efecto del incremento del [H_,| y la viscosidad
sobre la Ea del proceso de TE.

Esto sugiere un mecanismo de control friccional
de la TE bajo las condiciones de trabajo,
descartando un réegimen no-ergodico como fue
sefialado previamente en literatura.?
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Se observa que el incremento de la energia de
activacion es proporcional al parametro
empirico que relaciona la k_.. con la viscosidad.

kre(n) = ke(ng)-n?

Formula empirica

AG"__proporcional y

| constante

Variacion de la viscosidad con [H_,

Observamos un incremento sigmoideo de AG
al aumentar la viscosidad del medio.
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Es sumamente Interesante notar que el

incremento en la energia de activacion en
funcion del Iincremento logaritmico de Ia
viscosidad posee la misma forma funcional que
el incremento del parametro empirico y con el
incremento de |H
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