
Vamos continuar com exemplos envolvendo proteínas que contém 
íons Ferro (Shriver e Atkins, cap 26)

Transferência de elétrons em sistemas biológicos



Peroxidases

Transferência de elétrons em sistemas que contém íons Ferro

Enzimas que atuam sobre H2O2

Peróxido de hidrogênio é comumente formado em reações que 
envolvem a redução de O2 em sistemas biológicos. O H2O2 é 
destruído por catalases (que são peroxidases) ou mesmo serve 
como substrato primário para uma série de peroxidases que 
realizam reações cíclicas de óxi-redução de diversos substratos. 
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recapitulando

Reação catalisada pelas enzimas que atuam sobre H2O2:

H2O2 + 2e- + 2H+
 2 H2O



Funções diversas para peroxidases em plantas
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Degradação de corantes por peroxidases bacterianas
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Hair turns gray due to a natural buildup of 

hydrogen peroxide in hair follicles, which 

causes oxidative stress and graying.

In younger people, an enzyme called catalase 

breaks down hydrogen peroxide into water and 

oxygen. But lower levels of this enzyme, 

combined with lower levels of enzymes called 

MSR A and B that repair hydrogen-peroxide 

damage, cause hair to turn gray as people age.

H2O2, catalase e cabelos brancos

https://www.livescience.com/16661-stress-gray-hair-president-obama.html




Acoplamento do  H2O2 e alterações no estado de oxidação do Ferro

H

+

A molécula de H2O2 se 
acopla ao Fe3+ de forma 
similar ao que ocorre 
com o acoplamento do 
O2 na mioglobina. Após 
o acoplamento, ocorre a 
transferência de 2e- do 
complexo enzimático 
para o H2O2 que é 
reduzido à H2O

A arginina e 
o triptofano
distais 
ajustam o 
acoplamento 
do H2O2
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Ciclo catalítico simplificado de uma peroxidase

Fe3+

Fe4+

radical 
cátion
na 
porfirina

CI é 
deficiente 
em 2 
elétrons

Fe4+

Os substratos
doadores de 
elétrons
podem ser
diversificados
e isso é que 
caracteriza
diferentes
peroxidases



Ciclo catalítico completo de uma 
peroxidase
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Um dos elétrons  é 
doado pelo Fe(III) que 
vai a Fe(IV). O outro 
elétron é retirado do  
grupo porfirina que 
fica na forma de um 
radical cátion

recapitulando reação global
H2O2 + 2e- + 2H+

 2 H2O

estruturas de Lewis 
podem nos ajudar a 
entender



Ciclo catalítico completo de uma peroxidase

R+.

Composto I 
(deficiente em 2 e-)

Duas etapas consecutivas de abstração de 
1 e- de doadores diversos retorna a enzima 
ao estado de repouso

Aqui surge a grande 
diversidade de funções 
das peroxidases, pois o 
potencial redox do 
composto I varia de 
acordo com o tipo de 
peroxidase e uma gama 
variada de substratos 
secundários (doadores 
de elétrons) podem ser 
oxidados



O composto II (FeIV) 
recupera  mais 1e- de um 
doador  (indo a Fe III) e libera 
a segunda molécula de água

O
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Fe(IV)

1 e- fica com o FeIV; 
o outro vem do 
doador externo

Ciclo catalítico completo de uma peroxidase (formação da segunda 
molécula de água)



Recapitulando: Ciclo catalítico completo de uma peroxidase

Reação catalisada:
H2O2 + 2e- + 2H+

 2 H2O

Substratos 
secundários 
diversos doam os 2 
elétrons necessários

Substrato 
primário é o 
H2O2



Oxigenases >> Enzimas que oxidam substratos orgânicos
Podem ser mono ou di-oxigenases e inserem um oxigênio em uma 
ligação C-H. Muitas contém Ferro  e  a oxidação do substrato se dá 
pelo ciclo de oxi-redução deste metal

Ex: Citocromo P450

RH + O2 + 2H+ + 2e– → ROH + H2O

Reação catalisada

Cisteína no lugar da 
histidina comum nos 
grupos heme 
transportadores de O2

Transferência de elétrons em sistemas que contém íons Ferro



Ciclo catalítico de uma Oxigenase

substrato não oxidado

produto oxidado

Acoplamento de O2 similar 
ao que ocorre na mioglobina

Redução do O2

até H2O e 
formação do 
Fe(IV)-radical 
cátion na 
porfirina)

enzima no estado 
de "repouso"

similar à água 
nas ferro 
proteínas

A enzima deficiente em 2 e-, recebe os mesmos da ligação R-H



Um dos elétrons  é doado pelo Fe(III) que vai 
a Fe(IV). O outro elétron é retirado do  grupo 
porfirina que fica na forma de um radical 
cátion

Fomação da espécie 
deficiente em 2 e-, 
similar em 
reatividades às 
peroxidases



Exercícios/Problemas

1. O que ocorreria se íons Ca2+ que ocorrem no meio extracelular em 
concentrações da ordem de 10-3 mol/L, ocorressem nas mesmas concentrações 
dentro  da célula ? Kps do Ca3(PO4)2 = 2,1 x 10-33 

2. Considerando que o pKa da carboxila livre do Asp na ATPase é igual a 3,9, o que 
você esperaria para a atividade catalítica da ATPase estudada em pH 7, 5 e 3?
3. O que aconteceria com um fator de transcrição do tipo Cys2His2Zn se o pH for: 7, 
6 e 3?
4. Há muito tempo não havia O2 abundante na atmosfera. Nesta época, a maioria 
do Ferro estava disponível como Fe2+ que é relativamente solúvel em pH 7,0. 
Cianobactérias fizeram fotossíntese, levando ao acúmulo de O2 na atmosfera e o 
Fe2+ disponível foi sendo progressivamente oxidado. Qual  é a reação envolvida? 
Por que ela ocorre com facilidade?
5. Qual a disponibilidade de Fe3+ para os organismos vivos em pH 7,0 se o Kps
para a dissolução de Fe(OH)3 é de 10-38? Como os organismos vivos resolveram 
este problema?
6. A hemoglobina sofre uma alteração estrutural quando O2 se acopla ao grupo 
heme substituindo a molécula de água. Como a alteração estrutural pode ser 
explicada com base na teoria do campo cristalino?
7. Qual reação pode explicar o escurecimento de uma carne vermelha?



8. Porque nitrito de sódio ou mesmo gás CO podem ser usados para 
preservar a coloração avermelhada das carnes?
9. Com base nas informações estruturais sobre a hemoglobina é 
possível explicar porque os escaladores sofrem com a exposição a 
altitudes  elevadas?
10. Porque os citocromos apresentam o Fe2+ relativamente estável e 
não sujeito à oxidação e por isso se diferenciam da mioglobina, mesmo 
contendo o mesmo grupo heme?


