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E da onde vem
esta energia?? E o
que ¢
Bioenergética?

Y

Para manterem-se vivos €
desempenharem diversas
fun¢des bioldgicas os
organismos necessitam
continuamente de




trata das
transformacoes e uso

da energia ;f@/
SN c¢lulas vivas
I~ A S

-\_/

As células vivas e os organismos em geral, trabalham para
permanecer vivos, crescer e reproduzir-se.

Em qualquer transformacao fisica ou
quimica a quantidade de energia
permanece constante.

1% lei da termodiniAmica ||~

22 Jei da termodinimica ||~ T0f1a§ as transformacdes fisicas e
quimicas tendem ao estado de

entropia.



=) Tipo de energia que pode
ﬂ Vr e realizar trabalho a temperatura

P e pressao constantes
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@[ﬁ]@[ﬁ@ﬂ@ @@ﬂ@[fﬁﬁﬁ@@ stravés de uma mudanen

de classificad de temperatura ou pressio
podc classiiicada
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C) IHUtll Energia em estado
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distribuida ao acaso
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Todos os organismos vivos sao dependentes uns dos

outros, através da troca de matéria e energia
via meio ambiente

retornam parte da
energia para o
ambiente em forma
de calor, junto com
moléculas
(produtos finais -
menos organizados



Qualquer organismo vivo constitul no seu
conjunto um sistema estavel de reacdes
quimicas e de processos fisico-quimicos

mantidos afastados do equilibrio.

A manutencao deste estado (desequilibrio)
contraria a tendéncia termodinamica natural
de atingir o equilibrio e s6 pode ser
conseguida a custa de energia retirada do
meio ambiente.




/Os organismos vivos s50\ OS organismos ViVOS

estruturas altamente ordenadas, _ o
ndo-casuais, imensamente ricas | obedecem a 2° lei da termodinamica

em informacdes e portanto,
pobres em entropia.

A 2" lei da termodinamica declara m
entropia do universo sempre aumenta
durante todos os processos quimicos e
fisicos, mas ela ndo requer que o aumento de
entropia ocorra dentro do proprio sistema
reativo. A ordem produzida dentro das células,
a medida que elas crescem e se dividem, ¢
mais do que compensada pela desordem que
elas criam no ambiente durante o curso des;

acontecimentos.

Os organismos Vvivos preservam a sua ordem

interna pela retirada de energia livre do
ambiente na forma de nutrientes, ou de energia
solar, ¢ devolvem para o ambiente na forma de
calor e entropia.
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(s organismos trocam energta € matena com o meto ambiente

R ¥

sintese :
precursores ———  hemoglobina

20 aminoacidos rl

12 ldegradagﬁo Quando rl = rz
Produtos da degradacao +

(20 aminoacidos) [ 1 de hemoglobina

¢ constante

alimento ingestio Glicose

rl no sangue
Quando r1 = r2+r3+r4 2 lg{
3
+ €O, r. 1 Outros
expelido Lipidios

produtos

, armazenados
[ ] de glicose no sangue

€ constante




Metabolitos complexos

ADP + HPO 42-

=l
degradaciao e n e rg l a biossintese

ATP O ATP e o NADH

m produzidos pela degradacao

de metabdlitos complexos
Compostos Slmples il scrvem de fonte de energia
para outras reagdes




As células vivas e 0s organismos

precisam realizar trabalho para

permanecerem vivos e para se
reproduzirem.

A sintese constante de
componentes celulares requer

trabalho quimico; o aciumulo ¢
retencao de sais e de varios
compostos organicos contra um
gradiente de concentracio
envolve um trabalho osmotico.

A bioquimica examina estes
processos pelos quais a
energia ¢ extraida,
canalizada e consumida.
Assim ¢ fundamental
desenvolver e entender os
principios fundamentais da
bioenergética.




v Nutrientes no ambiente (moléculas
complexas como agucares € gorduras)

v' Luz solar

v Transformacdes quimicas no
interior das células

v Trabalho celular: sintese quimica,
trabalho mecanico, gradiente osmatico e
elétrico, produgdo de luz, transferéncia de

informacgao genética.

v Produtos metabolicos finais
(moléculas simples como CO,, H,0)

v Calor




ransiormacoes de energla

Exemplo mecinico

. exergonico
-

o] endergonico
iy

O movimento para baixo de um objeto libera energia
potencial que pode realizar trabalho. A energia potencial
disponivel pelo movimento descendente espontaneo (processo
exergonico) pode ser acoplado ao outro movimento
ascendente do outro objeto (processo endergonico).



¥ . ExXergonico
BT i .
o endergonico
)

Uma reacdo quimica espontanea, exergonicas (B>>C), libera energia
livre, a qual pode acionar uma reacdo endergonica (A>>B) quando ambas
tém um intermediario comum (B). A reagdo exergonica B>>C tem uma
variacdo de energia livre grande e negativa (AGg...) € a reagdo
endergdnica A>>B tem uma variagdo de energia livre menor e positiva
(AG,..g). Como o valor de (AG,...) € negativo, a reagdo total ¢
exergonica € ocorre espontaneamente.



3 quantidades termodmamlcas

clescrevem as
transiormacoes c@ energia

Expressa a capacidade de

‘ realizar trabalho durante uma
reacao a temperatura € pressao
constantes.

A energia livre de
Gibbs - G
(AG)

E o contetido de calor em um sistema reagente.
A entalpia - H ‘ Ela reflete os tipos e o numero de ligacdes
(AH) quimicas nos reagentes € nos produtos.

‘ Expressdo quantitativa para a
casualidade, ou desordem, em um
sistema.

A entropia - S
(AS)



A direclo e a extensio na qual uma reacdo quimica ocorre
¢ determinada pelo grau em que 2 fatores se alteram
durante a reacio:

Entalpia (AH) uma Entropia (AS) uma

medida da alteragéo e medida da alteracdo
no conteudo de calor . na desordenacio

dos reagentes € dos reagentes e
produtos produtos

Somente a combinacio matematica destas duas variaveis
termodinamicas podem definir uma terceira variavel, a
energia livre AG, que pode prevé a direcio na qual uma
reacio ocorre espontaneamente.




Entendendor...

AG:alteracdo na energia livre

* Energia disponivel para realizar
trabalho

» Aproxima-se de zero a medida que
a reacdo atinge o equilibrio

* Prevé se uma reagdo ¢ favoravel

AG = AH - TAS

AH: alterag¢do na entalpia

 Calor liberado ou absorvido
durante a reagdo

*Néio preveé se uma reacdo ¢
favoravel

AS: Alteracdo na entropia

* Néio prevé se uma reacao ¢
favoravel

T: temperatura absoluta em
graus Kelvin (°K)="C+273




O sinal de AG preve a direcdo de uma reacio @Qg %
( ::-, /] :

_ Existe uma perda 3
AG negativo ™) liquida de energia c 3y ~ Reacdo
a reacao ocorre exersonica
espontaneamente

o Existe um ganho
AG pOSlthO ‘ liquido de energia e ‘
a reacao nao ocorre
espontaneamente

Reacao
endergonica

AG é /ZCTO ‘ Reagao em ‘ Nao perde nem

equilibrio ganha energia



AG de uma reacao depende da concentraciao

do reagente A e do produto B

@ =0.9mollL ( =0.09 mollL (® =1 mollL G =1moallL ® =0.66mol/L @ =0.33 mollL

-— 0

Glicose 6-P0Oy Frulosa 5-POy

[Frutose &-fosfato]
Keq= o —— =0.504
[Glicose 6-fosfato)

Para a conversdo de glicose 6-PO, em frutose 6-PO,, 0 AG ¢
negativo quando a propor¢io de reagente (A) para o produto (B)
¢ alto; ¢ positivo sob condi¢cdes padrao, sendo zero no equilibrio.
O equilibrio ocorre quando A esta sendo convertido em B na
mesma velocidade em que B esta sendo convertido em A.

' )
Keq = [Bleq/ [Aleq -l:"""":h




<Energialivre

tos reagentes @ prodies

AG = AG° + RT In [B]
[A]

AG?® - alteragdo da energia livre padrao

R - constante do gas (1,987 cal/mol.grau)
onde:

T - temperatura absoluta (°K)

[B] e [A] - concentrac¢des reais do produto e reagente



padrad | AG® = -nFAE,

gnergia INT€

Onde:

AG"Y - variacdo na energia livre padrio

n - numero de elétrons transferidos

F - constante de Faraday (23,062 cal/volt.mol)

AE, - E, do par receptor de elétrons menos o
E, do par doador de elétrons.




Relacgo entre =50 @ B
EO = Reducao padrao

E = potencial de reducao

E=EO + RT In [receptor de elétrons]
nk

[doador de elétrons]

Como: Esta equacdo pode ser reduzida a:

R =8,315 J/mol.K

E=EO0 + 0,026V In [receptor de elétrons]
T=298 K

n [doador de elétrons]

F = 96,480 kJ/V.mol




EXemnlos de valore

Compostos com um grande Ego
negativo (localizado no alto da
tabela) sac agentes redutores
fortes - isto &, possuem uma
forte tendéncia a perder elétrons.

Par redox Eo

\ |
NADY S NADH -0.32
FiAMN / FRMHS -0.22
Firuvato / lactato -0.19
Citocromo o Fet? / Fest +0. .07
1/2 Oz F H20O +0.82

Os compostos no final da tabela
sao agentes oxidantes fortes,
isto e, aceitam eletrons com
facilidade.
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Valores de EQ estimados
experimentalmente.




. Mgumas constantes @ unicdaces
g\ Usades na termedinémica
p &y

Constante Valor e unidade

F — constante de Faraday 96,480 J/V.mol

R — constante dos gases 8,315 J/mol.K ou 1,987 cal/mol.K
N - numero de Avogrado 6,022 x 107 / mol

T — temperatura absoluta 298 K (273 +25°C)

(a 25° C — CNTP)
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Processo pelo qual os
organismos vivos adquirem
e usam energia livre para
realizar suas funcoes. E
tradicionalmente dividido em:
-~

ou degradacdo ¢ o processo no qual os
nutrientes € os constituintes celulares sdo
degradados para o aproveitamento de seus
componentes e/ou para geracdo de energia.

CATABOLISMO

Ou biossintese € o processo no qual as
ANABOLISMO  pjomoléculas sido sintetizadas a partir de
compostos simples.



Esiraleniasiiioiicas

As necessidades nutricionais de um organismo refletem as fontes
de energia livre metabodlica de que ele dispde.

autotroficos  (do grego- autos, proprio +

trophos, alimentador)

Sintetizam todos seus constituintes
celulares a partir de moléculas

—\_smmples - H,0, CO,, NH; e H,S

i

/fotoautotro'ﬁcos quimiolitotrofos - Oxidacio de compostos inorganicos

d - litos, ped +
Obtém sua energia (o grego- ifos, pedra) _>(NH3’ H,5 ou Fe,)
livre por meio da 2NH; +40, 7 2HNO; + 2H,0
fotossintese H,S+20, 1,50,
(CO,+ luz= (CH,O)n)

\ uFeC@ +0,+ 6H,0—> 4Fe(OH); +4CO, <




—

heterotroficos (do grego- hetero, outro)

Obtém energia livre por meio da

oxidag¢dao de compostos organicos -
(carboidratos, lipideos e proteinas)

TN

Dependemos dos organismos
autotroficos para obter tai
substancias



Outra classificagée: ﬁg

Segundo o agente oxidante utilizado para a degradacio dos nutrientes

aer Q’b Qb r ga tQ’rQ s (incluem os animais), devem usar O,

Podem crescer tanto na presenca

@[bﬁ@@@ %}@Wﬂ@@@ como na auséncia de O,

(exemplo: E. coli)

@@@@g@&)ﬁ@@@ Utilizam como agentes oxidantes o sulfato

ou O nitrato

@[ﬂ] er ﬁ Qbr ga tr Qs Sdo intoxicados na presenga de O,.



Vias metandlicg$

Consistem em uma série de reacdes enzimaticas
relacionadas que produzem produtos especificos.

Os reagentes sdo denominados

Os intermediarios M@@@&)@Hﬁ@@@

Os produtos

/Uma caracteristica do

metabolismo degradativo € que
as vias metabolicas do
catabolismo de um grande
numero de substancias
diferentes (carboidratos,
lipideos e proteinas) convergem

@ra uns poucos intermediérw

Existem mais de
2000 reacoes
metabodlicas
conhecidas, cada
uma catalisada por
uma enzima
diferente




Visaorqgeralidoicatabolismo

Proteinas Carboidratos Lipideos
I I I
Aminoacidos Glicose Ac. graxos e Glicerol —
O N
ADP . ,q- | LATP
1~ Glicdlise
— NAD" . NADH—*
» Piruvato “«
\ J
S0 g Z
Acetil-CoA | «
Y I
NH,
| NAD—— ,
L Ciclo do NADH ~™
FAD ac. citrico FADH,
% g )
<« NAD=— o .. .. <«FNADH — 1l o
<« pap — Fosforilacido oxidativa_ | 2 )

—FADH,




Os metabolitos complexos, como o0s
carboidratos, as proteinas ¢ os lipideos,
sao 1nicialmente degradados até suas
unidades monoméricas, em especial
glicose, aminoacidos, acidos graxos ¢
glicerol ¢ depois ao intermediario comum
¢ todos a acetil-CoA. O grupo acetil ¢
oxidado a CQO, por meio do ciclo do acido
citrico com concomitante reducio de NAD
¢ FAD. A reoxidacdo do NADH ¢ do
FADH, pelo O, durante a fosforilacéio
oxidativa produz H,O ¢ ATP.



As vias metabdlicas ,
-4 ocorrem em locais especificos das células

Organela Funcio

Ciclo do ac. citrico, fosforilagdo oxidativa, oxidag¢do dos ac. graxos,

mitocondria N SO
degradacdo dos aminoacidos

Glicolise, via da pentose-fosfato, biossintese dos ac. graxos,

citosol . X . .

muitas das reacdes da gliconeogénese
lisossomos Digestdo enzimatica de componentes celulares e material ingerido
nucleo Replicagdo e transcri¢do do DNA, processamento do RNA
aparelho de Golgi Processamento pos-traducional de proteinas de membrana e proteinas

secretoras, formacdo de membrana plasmatica e vesiculas secretorias

reticulo endoplasmdtico rugoso Sintese de proteinas ligadas 8 membrana e proteinas secretoras

reticulo endoplasmadtico liso Biossintese de lipideos e de esterides

Peroxissomos _ _ - _
Reagdes de oxidagdo catalisadas por aminodcido-oxidases

(glioxissomos nas plantas) ¢ catalase; reacoes do ciclo de glicoxilato nas plantas



Nas células \

eucarioticas, a sintese
de metabolitos em
compartimentos
especificos envolvidos
por membranas requer
mecanismos para
transportar essas
substancias entre os

\\ compartimentos. /

Sao componentes essenciais
de varios processos
metabolicos.

/
Alguns processos
metabolicos nos procariotes,
que ndo possuem organelas,
podem estar localizados em
areas especificas do citosol

N

PHOtEInas

tHahnsponRte’

Ex.: € necessdria a participa¢do de uma proteina de transporte
para levar o ATP produzido na mitocondria para o citosol.




O entendimento do fluxo de
metabolismo através de uma via
metabolica requer que se conheca
quais sdo as rea¢des que ocorrem
proximas ao equilibrio e afastadas do
equilibrio. Muitas enzimas de uma
via metabolica operam proximas ao
equilibrio ¢ conseqlientemente, a
velocidade em determinada direcao
varia conforme a concentracdo dos
substratos. Certas enzimas,
entretanto, que operam longe do
equilibrio, estdo estrategicamente
localizadas nas vias metabolicas

(velocidade de escoamento)



..

Este fato acarreta conseqiiéncias muito importantes:

i~

-—

\
1. As vias metabolicas sao irreversiveis

Uma reacao altamente
exergdnica (com AG<<(0) ¢
irreversivel, 1sto €, ocorre até o
final. Quando essa reacdao for
parte de uma via de muitas
etapas, cla conferira
direcionabilidade a via, ou seja,
fara com que toda a via seja
irreversivel.




2. Cada via metabolica possui uma etapa inicial

limitante

Embora muitas reac;éesa
uma via metabolica
funcionem proximas ao
equilibrio, ha geralmente
uma irreversivel
(exergonica) logo no 1nicio
da via que “determina” que
seus  produtos  sigam

@iante.




3. As vias catabolicas e anabolicas sdo
distintas '

LA I
1 4l
1

Se um metabodlito for convertido em
outro metabolito por um processo
exergonico, devera haver um
suprimento _de energia livre para
converter o _segundo metabolito
novamente no__ primeiro. Esse
Processo, energeticamente
considerado “ladeira acima”, requer
uma via diferente para pelo menos,
algumas etapas da reacao.




Existem rotas de interconversao independentes

Uma propriedade importante das vias metabodlicas, ¢ a
existéncia de um sistema independente de controle dos

processos envolvidos.
Se 0 metabolito 2 for

necessario para uma

A
metabdbito_—" \ifnetabo’bito célula, sera preciso
2

1 desativar a via de 2
para 1(vermelho) e
\ / ativar a via de 1 para
Y <« X 2 (azul). Tais

controles seriam
Impossivels se nao

existissem vias
diferentes. /

Q-







Varios mecanismos controlam o fluxo por meio da etapa
limitante da velocidade:

Controle alosterico

Modificacdes covalentes
(interven¢ao enzimatica)

Ciclos do substrato

Controle genético




rControle alostérico

A atividade catalitica de uma enzima pode ser diretamente
regulada por meio de alteragdes estruturais que influenciam na
atividade da ligagdo substrato a enzima. A afinidade de ligacao de
um substrato a uma enzima pode variar com a ligacdo de pequenas
moléculas, chamadas de efetores alostéricos.

..-"'H‘-F-
ATP g
/" Auséncia de
Uy efetores alostéricos
A
/" CTP
1 | | | | | |
0 10 20 30 40

(Aspartato) [mM]



Enzimas alostéricas SA0
amplamente  distribuidas na
natureza ¢ tendem a ocupar
posicdes-chave na regulacio nas
rotas metabolicas. Tais
enzimas sao proteinas
simétricas que contém pelo
menos duas subunidades. Em
todos os casos conhecidos, as
mudancas estruturais
quaternarias transmitem efeitos
de ligacido ¢ efeitos cataliticos
entre todos os sitios ativos da
nzima.




Muitas enzimas sdo reguladas et arce

+

—+ N-Carbamoil-aspartato

alostericamente por efetores, os ™ .
quais sao em geral substratos, | '
produtos ou coenzimas da via, ; i D
mas nao necessariamente da ' |
enzima em questdo. Por E »
exemplo a regulacdo por N;HE
retroalimentacdo negativa, o o D)\/ﬁ
produto de uma via inibeuma !l 1 oo ]
das etapas anteriores. - o Hk B >‘H
HO OH

|ostérico Repre.s.en‘Fag‘;ﬁo esquematica da rota biossint.ét.ica

contI'OIe a das pirimidinas. O CTP, produto final da rota inibe
(pode ser + ou -) a ATCase que catalisa o primeiro passo da rota.
A—@©— B » C— P

enzima



Modificagdes covalentes
(interven¢ao enzimatica)

Muitas enzimas que controlam
o fluxo de vias metabolicas t€m
sitios especificos que podem ser
fosforilados ¢ desfosforilados
enzimaticamente ou além disso,
sofrer modificacoes covalentes
ou de outro tipo. Tais processos
de modificacdo enzimatica, que
também  estdo sujeitos a
controles, alteram bastante a
atividade das enzimas.




__ Ciclos do
L substrato

y Considerando vd e vi as velocidades
de duas reacdes opostas de ndo
, - equilibrio e catalisadas por diferentes
f”f enzimas, vd e vi podem variar de
'. forma independente. Por exemplo o
fluxo (vd---vi) pode ser aumentado
f’f | ndo apenas pelo aumento da reacdo
ik + S direta, mas também pela diminuicio
1L da velocidade da reacdo inversa. Este
L fluxo € mais sensivel a concentracdes
) de efetores alostéricos do que o fluxo

Lembrar da pilha de tomates... - N i N
quanto maior a pilha mais em reacdes de ndo-equilibrio que nao

rapido trabalha a enzima. tenham reag@o oposta.




Qontrole genético

A concentracdo de uma enzima e, portanto a atividade
enzimatica podem ser alteradas pela sintese de proteinas em
resposta as necessidades metabolicas. O controle genético da
concentracdo das enzimas € considerado um mecanismo de
controle de “longa duracdo” e pode demorar horas ou dias (nos
organismos superiores), para ocorrer uma resposta do organismo
(Ex.: ciclo menstrual).

Ja os outros mecanismos de controle sao considerados de
“curta duracdo”, pois podem responder rapidamente a
estimulos externos.







