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Enzimas

Enzimas sio catalisadores biologicos que atuam sobre reagdes pouco espontaneas as quais, exatamente

por isso, sio em alguns casos muito lentas

As enzimas sao formadas por longas cadeias de moléculas pequenas, chamadas de aminoacidos. Estas sao,

portanto, um tipo de proteina com atividade catalitica, encontrada na natureza e em todos os seres vivos

Enzimas

Em linhas bastante gerais, pode-se dizer que a fungio das enzimas ¢ viabilizar a atividade das células,
quebrando moléculas, ou juntando-as, para formar

novos C()mpost()s

A singularidade das enzimas decorre do elevado
grau de especificidade do substrato sobre o qual atuam.
Algumas enzimas chegam a ser especificas para um

determinado tipo de ligagdo quimica.

Por exemplo:
a (t-amilase que esta presente na saliva, tem,
unicamente, a capacidade de romper ligagdes do tipo

0-1,4 de moléculas de amido

De maneira geral, pode-se dizer que toda enzima ¢ uma proteina, mas nem toda proteina ¢ uma enzima
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Enzimas

Tambem de forma bastante ampla, pode-se subdividir as enzimas em seis categorias:

* Hidrolases: associam moléculas de agua para promoverem quebra de ligagdes covalentes;

* Isomerases: que sao aproveitadas na conversao de substancias isomeéricas;

* Ligases: formam novas moléculas por meio da unido de duas (ou mais) ja preexistentes;

* Liases: removem moléculas de H,0, NH; e CO, também via ruptura de ligagdes covalentes;

* Oxidoredutases: cfetuam oxirredugio ao incentivar (ou promover) transferéncia de elétrons;

* Transferases: transferem grupos funcionais de uma molecula para outra.

Enzimas

A habilidade com que uma enzima ¢é capaz de ser ligar a determinado substrato ¢ denominada “atividade biologica”.

Esta depende de aspectos tais como:

Estrutura da enzima;

Namero de cadeias peptidicas que a constituem (geradas a partir de ligagdes peptidicas, ou seja, da fusao entre
duas moléculas quando o grupo carboxila (RCOOH) de uma molécula reage com o grupo amina [R NR,R;] de
outra);

Arranjo dessas cadeias na molécula;

Natureza do substrato;

Natureza do grupo prostético (organico, como aglicar ou vitamina; ou inorganico, como um metal). Um grupo
prostético pode ser definido como o conjunto de componentes de natureza nao-proteica existente em proteinas
conjugadas (que liberam por hidrolise outros componentes quimicos em adi¢do aos aminoacidos) que ¢

essencial para a atividade biologica das mesmas




Enzimas

Sdo caracterfsticas importantes das enzimas:
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O fato de serem produtos biologicos naturais
Apresentarem alto grau de especificidade
Proporcionar reagdes de baixo custo ¢ seguras

Possuem mecanismo de “turnover”, desempenhando a mesma fungio consecutivamente sem serem consumidas
no processo. O turnover abrange a renovagio (ou substituigao) de uma substancia biologica, bem como, a troca
de material entre diferentes “compartimentos”. Em relagio a proteina, o termo ¢ usado para descrever sua

sintese, ou degradagio.

Serem altamente eficientes, acelerando a velocidade das reagoes catalisadas

Serem econ6micas, reduzindo a energia de ativagdo necessaria para a reagao catalisada

Em geral, serem biodegradaveis, sendo o lodo residual de sua atuagao reciclado como biofertilizante
Serem atoxicas

Necessitarem de condigoes brandas para desempenhar seu papel

Comparagao: Enzimas vs. Catalisadores Quimicos Convencionais




Enzimas e Energia de Ativagao

Assim como ja vimos antes as enzimas podem ser conceituadas como catalisadores biologicos.

Termodinamicamente falando clas atuam reduzindo seletivamente a E; das reagdes quimicas vitais

Neste contexto, E, corresponde a energia minima necessdria para que uma molécula de substrato (S)

-
alcance o estado de transicao (ou complexo ativado) S P e daf tornar-se um produto P

A velocidade dareagio S — P ¢ tal que:

r = f[(n?de moléculas de S que alcangam o estado de transigio)/(unidade de tempo)]

Uma reagao catalisada por enzimas, que ocorre a 25°C, podc processar certo substrato entre 108 ¢ 10!

vezes mais rapidamente que se a mesma reagao nao fosse catalisada

Enzimas ndo afetam o AG (energia livre de Gibbs), ou keq de uma reagdo. Elas apenas aceleram a
velocidade que lhe permitira alcangar este estado

Enzimas e Energia de Ativagao

De modo trivial — ou seja, admitindo que S se converta em P sem que se estabele¢a um mecanismo de reagao para

isso —, bem como, exatamente na condigao de equilibrio, as reagoes em ambos os sentidos sao iguais
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Entdo, nesta mesma condicdo pode-se dizer que: 7, = 1, = ki.[S] =k ,.[P]
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Onde:

v; = velocidade de formagao do produto P
vy = velocidade de dissociacao do produto P
[S] = concentragdo de substrato S

[P] = concentragio de produto P




Enzimas e Energia de Ativagao

Na presen(;a de uma enzima aproprlada, kl € k 1 se clevam na mesma pr()p()rga(). OU SCJ?I, se p()r

exemplo k; aumenta de 10° vezes, o valor de k' ; deve também aumentar de 10° vezes.

Nesse contexto, os valores de AG e de keq permanecem invariaveis
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Sitio Ativo

As fungGes essenciais do sitio ativo sio de ligagao e catalise. A sequencia total de uma reagao enzimatica (ou seja, tal

como ocorre na pratica e quando o mecanismo ¢ de fato considerado) pode ser descrita como:

S+E EP=E+P

t |

Olhando por esse lado, muito embora a enzima participe da sequencia da reagao, ela ‘ndo sofre’ qualquer transformagao.
Sendo assim, apenas poucas moléculas de E sdo capazes de catalisar a conversio de milhares de moléculas de S em

outras tantas de P.

A existéncia de um complexo enzima-substrato, ES, foi deduzida. Essa constatagio se baseia no:
a)  Grau (elevado) de especificidade apresentado pelas enzimas;
b)  Perfil da curva de velocidade contra concentragao de substrato;

¢) Fato de que os substratos (frequentemente) protegem as enzimas de inativagao.




Modelo “Chave-Fechadura”
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Emil Fischer (1894): enzima possui uma regiao chamada sitio ativo, a qual ¢ complementar em

tamanho, forma ¢ natureza quimica a molécula de substrato. Assim, poderao apenas encaixar na

enzima, substratos com forma complementar da do sitio ativo

Modelo “Chave-Fechadura”
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Modelo “Encaixe induzido”
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E+S == ES = E+P

Daniel Koshland (1958): ao ligar-se a enzima o substrato provoca uma mudanga em sua estrutura de
modo que aminoacidos do centro ativo se adaptariam, formando um centro ativo complementar do

substrato. Por analogia, o substrato atua como uma ‘mao’ que ao calgar uma “luva” vai provocar
alteragao na sua forma




