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A Bioenergética estuda:

Transducoes e usos da energia pelas células vivas
(in vivo e in vitro)

Ao estudar as trocas de energia ela procura,
sobretudo, fornecer meios que permitam
prever a ocorréncia, ou nao, de determinados
fenomenos, isto é, ela procura dizer se esses
fenomenos sao POSSIVEIS ou IMPOSSIVEIS

em termos energeéticos.

Leitura recomendada: pag. 19-26, Cap 1 (Fundamentos fisicos), Cap 13
(Bioenergética e tipos de reacoes bioquimicas), Lehninger quinta ed.



Classificacao dos sistemas termodinamicos

Sistema termodinamico € qualquer conjunto de matéria e energia; pode tratar-se de um
compartimento real, ou também de um compartimento imaginario, ideal, para fins de raciocinio.
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As transformacoes biologicas de energia
seguem as leis da Termodinamica
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“Now, in the second law of thermodynamics . . . ”
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Leis da Termodinamica
12) para qualquer transformacao fisica ou quimica, a energia do ambiente permanece constante

22) em todos os processos naturais a entropia (desordem) do universo aumenta

Nos sistemas biolégicos, as variacoes de energia livre, entalpia e
entropia estao quantitativamente relacionadas pela equacao:

;'AG= AH-TASI



Parametros termodinamicos importantes

G (Energia Livre de Gibbs) — expressa a energia disponivel para realizar
trabalho durante uma reacao a temperatura e pressao constantes.

H (Entalpia) — € o potencial para gerar calor do sistema reagente.

S (Entropia) — expressa o grau de liberdade dos componentes de uma reacao.

(Quando os produtos de uma reacao sao mais desordenados que os reagentes, a
reacao ocorre com um ganho de entropia).

. AH = - 287 kJ mol™
Unidades:

) -TAS = +49 kJ mol™*
energia/mol

AG = -238 kJ mol™




Exemplo do aumento da entropia (AS= positiva)
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FIGURE 1.12 From order to disorder. The spontaneous mixing of gases is driven by an

increase in entropy.

Exemplo: diminuicao da entropia do sistema com
aumento da entropia do ambiente (AS= negativa)
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FIGURE 1.13 Entropy changes. When hydrogen and oxygen combine to
form water, the entropy of the system is reduced, but the entropy of the

universe is increased owing to the release of heat to the surroundings.




Prever se uma reacao ou processo sao espontaneos ¢ muito
importante na quimica e na bioquimica

Podemos usar para isto a variacao de entalpia (AH)?




RELEMBRANDO: H (Entalpia) € o conteudo de calor do sistema reagente

Classificacao dos processos quanto ao sinal da AH

AH < 0O
diz-se que o processo (ou reacao) €
EXOTERMICO (libera calor)

s
e

AH > o B PV o
diz-se que o processo (ou reacao) € 25” A \A"» 8
ENDOTERMICO (absorve calor) e ="l



A variacao de entalpia (AH) nao € um bom parametro para
tentar prever a espontaneidade; existem reacoes
espontaneas que sao endotérmicas (o tubo de ensaio esfria)
e outras que sao exotérmicas (o tubo de ensaio esquenta)
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A variacao da energia livre de Gibbs (G) € bom parametro
para prever a espontaneidade das reacoes

Lembram da equacao?

AG = AH - TAS

onde: H ¢ a ENTALPIA, T a temperatura absoluta (em K©)
eS é a ENTROPIA
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Um dos enunciados possiveis da segunda lei da termodinamica é:

Reacoes ESPONTANEAS sio aquelas que, quando realizadas
sob condicoes apropriadas, podem realizar trabalho

O que é espontaneidade em termos termodiniamicos? Vejamos a reacao abaixo:

A+B = (C+D ’

Dizemos que ela ocorre espontaneamente da esquerda para a direita (—)
quando houver transformacao de (A + B) em (C + D)

Dizemos que ela ocorre espontaneamente da direita para a esquerda (<)
quando houver transformacao de (C + D) em (A + B)
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Sao espontaneas as reacoes ou processos para os quais houver um
decréscimo na energia livre, isto €, nas quais AG < 0 (negativa)
Estes processos sao ditos EXERGONICOS

Os processos nao espontaneos, que na verdade nao ocorrem, Sao
chamados de ENDERGONICOS; para eles, AG > 0 (positiva)

Para um processo em EQUILIBRIO, AG = 0

Quando um sistema se move do estado inicial ao
estado de equilibrio, a variacao de energia é dada
pela AG (T e P ctes).

A energia livre é a energia apta a
realizar trabalho!
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Um AG negativo significa que os reagentes, ou estado inicial, tém mais energia livre do que os
produtos, ou estado final.

As reacoes exergonicas (AG negativo) também sao chamadas de reacoes espontaneas,
porque podem ocorrer sem a adicao de energia.

AG =G final ~ G inicial AG =G produtos ~ G reagentes
E é liberada E é consumida
A |
| ‘ Producgos

R ~activl‘os

\
\|\ AG <0
N

A

/G>0
L

1
|
Reactivos

Productos

|
reacao espontanea

Energia libre (G)
Energia libre (G)

reacio nao espontanea
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A entropia e as leis da termodinamica

Os organismos vivos sao estruturas altamente organizadas.
Como eles podem criar a ORDEM a partir da DESORDEM?

Eles nao obedecem as Leis da
Termodinamica?

A sintese de macromoléculas complexas como as proteinas a partir de compostos mais
simples aparentemente viola a segunda lei da termodinamica!

A violacao entretanto é apenas aparente. De fato, a entropia em um sistema (nao isolado)
pode diminuir desde que a entropia do universo aumente em igual proporcao.
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A termodinidmica do dobramento de uma proteina

Primary Secondary Tertiary Quaternary
structure structure structure structure
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Amino acid residues a Helix Polypeptide chain Assembled subunits



A termodiniamica do dobramento de uma proteina

Para que o processo seja e J proteina
espontaneo, AG’ TEM que ser \ ~  desnaturada
negativo (AG’ < 0): \/

AG = AH’ - TAS’ < 0 ‘ > )

Logo, a variacao de entalpia
TEM que ser negativa,

Dobramento isto é, o processo é
necessariamente exotérmico
(AH’ < 0)
E 6bvio, no entanto, que a conformacao nativa
entropia diminui, isto
é,AS < 0 e (-TAS) > 0 \‘ ’:—)-)-l
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A variacao de energia livre de uma reacao quimica

Consideremos a seguinte reacao quimica: aA + bB =—= cC +dD

A e B sao os “reagentes”; C e D sao os “produtos”
a, b, c e d sao os coeficientes estequiométricos

A variacao de energia livre de Gibbs de quaisquer concentracoes iniciais
dos reagentes € dada por:

, c d R = constante dos gases
AG'= AG° + RTIn [€] [D]b T = temperatura absoluta
[A]*[B] (em K)

AG® = variacao de energia livre padrao, é uma constante fisica especifica de cada
reacao; valida para [A] = [B] =1 M, [agua] =1 M e [H*] = 107 M (pH 7) em energia/mol.

AG’ = variacao de energia livre da reacao em energia/ mol



Reacao fora do equilibrio:
‘[CIp)"

AG'=AG’ +RT In| =————
(LAILB]

No equilibrio AG'=0

Onde R (8,315 J/mol.K) é a constante

AG ’ — — R T ln K dos gases e T a temperatura absoluta
€q

(em K)

AG®’ = variacao de energia livre padrao, € uma constante fisica especifica de cada
reacao relacionada a constante de equilibrio pela equacao AG°=-RT In K,

O AG® expressa a K., em termos de energia



Quais previsoes podem ser feitas AG’ =—RTn K
a partir do sinal do AG°’?

AG°’<0 = uma vez atingido o equilibrio, havera mais
produtos do que reagentes, isto ¢ K, > 1:

R

—

AG° >0 = uma vez atingido o equilibrio, havera mais
reagentes do que produtos, isto ¢ K, < 1:

R —— P

——

AG°’= 0 = uma vez atingido o equilibrio, reagentes e
produtos serao igualmente favorecidos, isto ¢, K., = 1:



Matematicamente

AGY%= - RT InK

Table 18.4 Relation between AG®° and K as Predicted by the Equation
AG®° = —RTIn K

K In K AG° Comments
> 1 Positive Negative  Products are favored over reactants at equilibrium.
- 0 0 Products and reactants are equally favored at equilibrium.

<1 Negative  Positive Reactants are favored over products at equilibrium.




As enzimas existem apenas para acelerar reacoes espontaneas!

Ao longo de centenas de milhoes de anos de evolucao inlimeros mecanismos
enzimaticos surgiram para fazer transformacoes espontaneas

Por exemplo, a transformacao abaixo requer altissimas concentracoes dos
reagentes para se tornar espontanea:

Fosfato + glicose — glicose 6-fosfato + H,O

A solucao foi “inventar” uma reacao nova que produz glicose 6-fosfato:

ATP + glicose ——> glicose 6-fosfato + ADP

Esta reacao torna-se facilmente espontanea nas condicoes celulares.
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Anatomia da
molécula de ATP

nucleotideo responsavel pelo I3 .

armazenamento de energia em 15460€S

suas ligacoes quimicas fosfoanidri
A

Ligacao fosfodiéster
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O NH H/ Ribose

Estas ligacdes tém uma :H H

tendéncia muito grande

de rompimento!

: Adenosina
—

. OH OH

—

Adenosina 5-monofosfato (AMP) :

'\ Adenosina 5’-difosfato (ADP)

.
S

~

Adenosina 5’-trifosfato (ATP)
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As ligacdes fosfo-anidrido Significa, na verdade, que o0 AG’
ma tendéncia muito

grande de rompimento!

Atencio: a tendéncia nada
tem a ver com a velocidade!

para o seu rompimento € muito

- menor que O, a menos que a
concentracao do ATP
“reagente” seja muitissimo
menor do que a dos produtos

A velocidade depende da

enzima!

Nao devemos esquecer: o valor
de AG’ é funcao da concentracao
de produtos e reagentes:

A—->B
AG’ = AG° + RT In (B/A)

E uma forma de manter sempre uma concentracao
disponivel de ATP, para a célula nunca ficar sem ATP
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a) Escrita como reacao de um passo

(|JOO" (|IOO_
H3ﬁ_?H ATP  ADP + P, Haﬁ—?H
(|JH2 + NH, U > ?H2
C|3Hz (|3H2
C C
7 \ 7N
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b) Reacao real em 2 passos

O ATP fornece energia
nao apenas por simples
hidrdlise, mas por
transferéncia de grupos

Parte da molécula do ATP é
transferida para um
substrato aumentando o seu
conteido de energia livre.

Em uma segunda etapa, este
intermediario de alta energia
é hidrolisado com liberacao
de energia livre, que
impulsiona a reacao na
direcao dos produtos

N
[$)]



Para poder efetivamente utilizar a grande tendéncia de rompimento da ligacao
entre os fosfatos do ATP é indispensavel um mecanismo adequado

Ex: reacao de carboxilacao, catalisada pela piruvato quinase,
Piruvato + ATP + CO, + H,O —— oxaloacetato + ADP + P;
pode ser analisada como a soma das reacoes:

CO, + piruvato —— oxaloacetato AG’; > o (positiva)
ATP + H,O—— ADP + P; AG’, < 0 (negativa)

A (AG’; + AG,)< o0

A primeira das duas reacoes nao pode ocorrer
separadamente, pois ela NAO é espontanea;
ela s6 podera ocorrer se houver algum £y
mecanismo de acoplamento com a segunda.

o AG’,
| @




Reacoes acopladas a conversao de ATP em ADP + Pi
O principio de reacdes seqiienciais:
(1) A—B AGT
(2) B—>C AG,

Sum: A— C AG; + AG,

Acoplamento de uma reacao desfavoravel com uma reacao favoravel
AG™ (kJ/mol)

(1) Glicose + Pi — glicose-6-P + H,O 13.8
(2) ATP + H,O = ADP + Pi -30.5

Soma: Glicose + ATP — glicose-6-P + ADP

A soma dos AG’° é negativa; favoravel



Variacao de energia livre de hidrélise (compostos fosforilados)

ou de dissipacao (gradiente de prétons)

Se as ligacoes fosfato do ATP tém grande tendéncia de rompimento,
para fazé-las serao necessarias ligacoes com tendéncia ainda maior de
rompimento! Quais sao elas e onde estao?

Forga proton motriz
{gradlente de protons)
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A principal fonte: em mito-
condrias e cloroplastos

Fontes secundarias,
importantes no
metabolismo anaerdbico

Ha quem afirme que o ATP

- foi “escolhido” pela evolucao
- justamente por causa de sua

posicao intermediaria!

Os “destinatarios” podem
ser ligacoes fosfato ou
outras (tio-ésteres, por

exemplo)
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Energia ¢ liberada

com a hidrolise de
ATP e ADP

*Para a formacao de uma molécula de
AMP se precisam AG = +25 KJ/mol.
(muito endergbnica!) a hidrolise de AMP
gera menos E que a necessaria para sua
sintese.

NH.
phosphoester 2

h(m d

0 | 0" [ .
~o—plo? ! Y 2SN
L I :
| @ 9 O . 5
: : : Adenosine
: : . = J
5 N _ AMP ,4
A VADP j

ATP
Reacao AG [kJ/mol]
ATP + H,0 — ADP + P S0-
ADP + H,O — AMP + P; 32.8
ATP + H,0 — AMP + PP, By
PPi+HO—2P, -19.2
AMP + H2O — A+ Pi _14.2*
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O ciclo de ATP



Ciclo de ATP é acoplado as vias catabodlicas e anabdlicas

Nutrientes Demais tra-
armazenados balhos celulares
Alimentos Biomoléculas
ingeridos complexas
Fétons Trabalho
do sol mecanico
Em termos gerais: Thbalhe
osmotico
NAD(P)™
Catabolismo acoplado P
a forma(;ao de ATP Rotas das Rotas das
reagoes reagoes
catabdlicas anabédlicas
(exergdnicas) (endergdnicas)
ATP
NAD(P)H

SECRECAO
(T entropia)

\ NH;
H,0

S
2
Utos simples, pre(.\-\“’°

Anabolismo acoplado
ao consumo de ATP
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O fluxo de ATP

A quantia de ATP na célula é suficiente para segundos/minutos.

Portanto, a formacao de ATP (bem como o seu consumo) € continua.

Em condicoes de repouso, o fluxo de ATP em média é 3 moles/hr

3 mol/hr; PM (ATP) = 503 g/mol

= 1.5 kg/hr
= 36 kg/dia
= ~ 1080 kg/més de ATP

Conclusao:
ATP transporta energia quimica, nao age como reservatorio de energia
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