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Os organismos vivos proliferam em todos os lugares da superficie da Terra. Essas fontes
termais abrigam varias espécies microbianas, incluindo algumas que fornecem produtos
comercialmente Uteis que funcionam perfeitamente em temperaturas altas. (James H.
Robinson/Photo Researchers, Inc.)

A bioquimica ¢, literalmente, o estudo da quimica da vida. Embora ela se sobrepo-
nha a outras disciplinas, incluindo biologia celular, genética, imunologia, micro-
biologia, farmacologia e fisiologia, a bioquimica se preocupa em grande parte com
um nimero limitado de temas:

1. Quais sdo as substincias quimicas e as estruturas tridimensionais das molécu-
las bioldgicas?

2. Como as moléculas bioldgicas interagem umas com as outras?

3. Como a célula sintetiza e degrada moléculas bioldgicas?

4. Como a energia ¢ conservada e usada pela célula?

5. Quais s3o os mecanismos que organizam as moléculas biolégicas e coorde-
nam suas atividades?

6. Como a informagio genética é armazenada, transmitida e expressada?

A bioquimica, como outras ciéncias modernas, depende de instrumentos
sofisticados para dissecar a arquitetura e funcionamento de sistemas inaces-
siveis aos sentidos humanos. Além das ferramentas do quimico para separar,
quantificar e analisar os materiais bioldgicos, os bioquimicos se aproveitam dos
aspectos biolégicos tnicos do seu tema ao examinar as histdrias evolutivas dos
organismos, os sistemas metabdlicos e as moléculas individuais. Além de suas
implicagdes dbvias para a satide humana, a bioquimica revela os mecanismos
do mundo natural, permitindo compreender e apreciar a condicio singular e
misteriosa chamada de vida. Este capitulo introdutério revé alguns aspectos da
quimica e biologia — incluindo a evolu¢ao quimica, os diferentes tipos de célu-
las e principios bdsicos da termodinimica — para ajudar a colocar a bioquimica
em contexto e introduzir alguns dos temas recorrentes ao longo deste livro.
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TABELA 1-1 Elementos quimicos mais
abundantes no corpo

humano?
Elemento Peso seco (%)
C 61,7
N 11,0
O 9,3
H 5,7
Ca 5,0
P 3,3
1,3
S 1,0
Cl 0,7
Na 0,7
Mg 0,3

“Calculado a partir de Frieden, E., Sci. Am. 227(1), 54-55

(1972).

1 Aorigemdavida
CONCEITOS-CHAVE

e As moléculas bioldgicas sdo construidas a partir de um numero limitado de elementos.

e Certos grupos funcionais e ligagdes caracterizam diferentes tipos de biomoléculas.

e Durante a evolucdo quimica, compostos simples se condensaram para formar
moléculas mais complexas e polimeros.

e Moléculas autorreplicantes teriam se submetido a selecdo natural.

Certas caracteristicas bioquimicas sio comuns a todos os organismos: o modo
como a informacio hereditdria ¢ codificada e expressa, por exemplo, como as
moléculas biolégicas sio construidas e degradadas para a produgao de energia. A
unidade genética e bioquimica subjacente dos organismos atuais sugere que eles
descendam de um ancestral Gnico. Embora seja impossivel descrever exatamente
como a vida surgiu, estudos paleontoldgicos e de laboratério tém fornecido algu-
mas perspectivas a respeito da origem da vida.

A As moléculas hioldgicas surgiram de materiais inorganicos

A matéria viva consiste em um niimero relativamente pequeno de elementos (Tabela
1-1). Por exemplo, C, H, O, N, P, Ca e S sio responsdveis por aproximadamente
97% do peso seco do corpo humano (seres humanos e a maioria de outros organis-
mos sdo compostos por cerca de 70% de dgua). Seres vivos também podem conter
vestigios de muitos outros elementos, incluindo B, F, Al Si, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Mo, Cd, I ¢ W, embora nem todo organismo utilize cada
uma dessas substincias.

A evidéncia féssil da vida mais antiga que se conhece é de em torno de 3,5
bilhées de anos (Figura 1-1). A era pré-biética anterior, que comegou com a
formagao da Terra hd aproximadamente 4,6 bilhdes de anos, nao deixou nenhum
registro direto, mas os cientistas podem experimentalmente reproduzir os tipos de
reagdes quimicas que podem ter dado origem aos organismos vivos durante aquele
periodo de bilhoes de anos.

A atmosfera da Terra primitiva provavelmente consistia em compostos peque-
nos e simples, como H,O, N,, CO,, e quantidades menores de CH4 ¢ NH3. Na
década de 1920, Alexander Oparin ¢ J. B. S. Haldane sugeriram independente-
mente que a radiagio ultravioleta do sol ou as descargas dos relimpagos levaram
as moléculas da atmosfera primordial a reagirem para formar compostos orgini-
cos (contendo carbono) simples. Esse processo foi replicado em 1953 por Stanley
Miller e Harold Urey, que submeteram uma mistura de H,O, CHy, NH3 e H, a
descargas elétricas por cerca de uma semana. A solugio resultante continha com-
postos orginicos soldveis em dgua, incluindo vdrios aminodcidos (os componentes
das proteinas) e outros compostos bioquimicamente significativos.

As hipéteses por trds do experimento de Miller—Urey, principalmente a com-
posicio do gds usado como material inicial, foram contestadas por alguns cientis-
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FIGURA 1-1 Microféssil de células de bactérias filamentosas. Este féssil (mos-
trado com um desenho interpretativo) foi encontrado em uma rocha de ~3,4 bilhdes de
anos de idade no Oeste da Australia. (Cortesia de J. William Schopf, UCLA, EUA.)



tas que sugeriram que as primeiras moléculas bioldgicas foram geradas de modo
bem diferente: no escuro e no meio submarino. Fontes hidrotermais no fundo do
oceano, que emitem solugoes de sulfetos metdlicos a temperaturas tdo altas quanto
400°C (Figura 1-2), podem ter fornecido condigoes adequadas para a formagio
de aminodcidos e outras pequenas moléculas orginicas a partir de compostos sim-
ples presentes na dgua do mar.

Qualquer que tenha sido sua origem real, as moléculas orginicas primitivas se
tornaram os precursores de uma enorme variedade de moléculas bioldgicas. Essas
podem ser classificadas de vdrias maneiras, dependendo da sua composigio e rea-
tividade quimica. Uma familiaridade com a quimica orgénica ¢ ttil para reconhe-
cer os grupos funcionais (por¢oes reativas) das moléculas bem como as ligagoes
(arranjos de ligagdes) entre elas, uma vez que essas caracteristicas determinam em
tltima andlise a atividade bioldgica das moléculas. Alguns dos grupos funcionais e
ligagoes comuns em moléculas bioldgicas sio mostrados na Tabela 1-2.

B Complexos sistemas autorreplicantes evoluiram de
moléculas simples

Durante um periodo de evolugio quimica, moléculas orginicas simples se conden-
saram para formar moléculas orginicas mais complexas ou se combinaram pelas
extremidades como polimeros de unidades repetitivas. Em uma reacéo de con-
densagao, moléculas de dgua sao perdidas. A taxa de condensagio de compostos
simples para formar um polimero estdvel deve, portanto, ser maior do que a taxa
de hidrélise (quebra pela adigio de moléculas de dgua; Figura 1-3). No ambiente
pré-bidtico, minerais como as argilas podem ter catalisado reacoes de polimeriza-
¢do e retirado os produtos de reagao da dgua. O tamanho e a composigio das ma-
cromoléculas pré-bidticas teriam sido limitados pela disponibilidade dos materiais
iniciais de pequenas moléculas, pela eficiéncia com que eles poderiam se juntar e
pela sua resisténcia a degradagao. Os principais polimeros biolégicos e suas unida-
des individuais (monémeros) sio apresentados na Tabela 1-3.

Obviamente, a combinacio de diferentes monémeros e de seus vdrios grupos fun-
cionais em wma tinica e grande molécula aumenta a versatilidade quimica daquela
molécula, fazendo-a realizar atividades além do alcance das moléculas mais simples
(esse principio das propriedades emergentes pode ser expresso como “o todo ¢é
maior do que a soma das partes”). Macromoléculas separadas com arranjos com-
plementares de grupos funcionais podem se associar umas as outras (Figura 1-4),
dando origem a conjuntos moleculares mais complexos com um espectro ainda
maior de possibilidades funcionais.

O pareamento especifico entre grupos funcionais complementares permite
que o membro de um par determine a identidade e orientagio do outro membro.
Essa complementaridade torna possivel uma macromolécula replicar-se, ou copiar
a si mesma, ao comandar a montagem de uma nova molécula a partir de unida-
des complementares menores. A replicagio de um polimero simples com comple-
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FIGURA 1-3 Reacao de um acido carboxilico com uma amina. As moléculas de
agua séo liberadas durante a condensacdo. No processo inverso — hidrolise —, dgua é
adicionada para quebrar a ligacdo amida. Nos sistemas vivos, as reacdes de condensacao
nao sao reversiveis livremente.
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FIGURA 1-2 Fonte hidrotermal. Estas for
macdes no fundo do oceano sdo conhecidas
como “chaminés negras’ pois os sulfetos meta-
licos dissolvidos na dgua superaquecida emitida
por elas se precipitam ao encontrar a agua do
oceano bem mais fria. (Cortesia de Woods Hole
Oceanographic Institution, EUA.)
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FIGURA 1-4 Associacao de moléculas com-
plementares. O grupo amino com carga positiva
interage eletrostaticamente com o grupo carboxi-
la com carga negativa.
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TABELA 1-2 Grupos funcionais e ligagbes comuns na bioquimica

Nome do composto Estrutura” Grupo funcional ou ligagao
+
Amina” RNH, ou RNH; P N
- —N —N— ,
R,NH  ou  R,NH, ~ ou ‘ (grupo amino)

R.N  ou R,NH

Alcool ROH —OH  (grupo hidroxila)
Tiol RSH —SH  (grupo sulfidrila)
Eter ROR —O— (ligagdio éter)
O (@]
Aldeido R*(HZ*H 7(”:7 (grupo carbonil)
O (0]
Cetona R*Q*R *g* (grupo carbonil)
O O (@]
Acido carboxilico® R*(H:*OH ou R*gfo_ *!:*OH (grupo carbonil) ou
(@]
*(H:*O_ (grupo carboxilato)
O (@] O
Ester R*ngR —g—o— (ligagdo éster) R—g— (grupo acila)®
O (@] O
Tioéster R*!:*SR *(H:*S* (ligagao tioéster) R*(H:* (grupo acila)’
O
Amida R—(H:—NH2
O O O
R*ngHR *g*Ni (grupo amido) R*g* (grupo acila)”
O
R*ngRz
Imina (base de Schiff)’ R=NH ou R=NH, e o Nei .
R=NR ou R=NHR ACTNT 0w ACTR fgrupoiming)
Dissulfeto R—S—S—R —S$—S—  (ligagao dissulfeto)
O O
Ester fosfato” R—O—‘I" —0" J; —O"  (grupo fosforil)
on o
O O
Ester difosfato” R*O*l‘l —o—1H> —0 —L‘ —o—1H> —O~  (grupo fosfoanidrido)
b om - on
Fosfato diéster” R*O*y’ —O—R *O*y’ —O— (ligagao fosfodiéster)
8 .

“R representa qualquer grupo que contém carbono. Em uma molécula com mais de um grupo R, os grupos podem ser os mesmos ou diferentes.
by . - R P . .
Sob condigées fisioldgicas, esses grupos sao ionizados e, portanto, apresentam carga positiva ou negativa.

‘Se ligado a um 4tomo diferente do carbono.

[1| Cubra a coluna Estrutura e desenhe a estrutura de cada composto listado a esquerda. Faca o mesmo para cada grupo funcional
ou ligacao.



TABELA 1-3 Principais polimeros biolégicos e seus monémeros

componentes
Polimero Mondémero
Proteina (polipeptideo) Aminodcido
Acido nucleico (polinucleotideo) Nucleotideo
Polissacarideo (carboidrato complexo) Monossacarideo (carboidrato simples)

Polimero {%Complememaridade
intramolecular
A A &\

Moléculas
complementares ¢
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FIGURA 1-5 Replicacao por complementaridade. Neste caso simples, um poli-
mero serve de molde para a montagem de uma molécula complementar, que, devido
a complementaridade molecular, € uma cépia exata da original.

mentaridade intramolecular ¢é ilustrada na Figura 1-5. Um fendmeno semelhante
¢ central 4 fungio do DNA, em que a sequéncia de bases em uma fita (p. ex.,
A-C-G-T) especifica completamente a sequéncia de bases na fita a qual ela estd
pareada (T-G-C-A). Quando o DNA se replica as duas fitas se separam e direcio-
nam a sintese das fitas-filhas complementares. A complementaridade também ¢ a
base para a transcricio do DNA em RNA e para a traducdo do RNA em proteina.

Um momento crucial na evolugio quimica foi a transi¢io de sistemas de
moléculas geradas aleatoriamente para sistemas em que as moléculas eram orga-
nizadas e especificamente replicadas. Assim que as macromoléculas ganharam a
capacidade de se autoperpetuar, o ambiente primitivo teria se tornado rico em
moléculas mais capazes de sobreviver e multiplicar. Sem ddvida, os primeiros siste-
mas replicadores eram pouco eficientes, com uma progénie de moléculas imperfei-
tamente complementar aos seus pais. Ao longo do tempo, a selegao natural teria
favorecido moléculas que fizessem cdpias mais acuradas de si préprias.

2 Arquitetura celular
CONCEITOS-CHAVE

e A compartimentalizacdo das células promove a eficiéncia ao manter altas as
concentracoes locais de reagentes.

e As vias metabdlicas evoluiram para sintetizar moléculas e gerar energia.

e As células mais simples sao procariotos.

e Os eucariotos séao caracterizados por vdrias organelas envoltas por dupla membrana,
incluindo um nucleo.

e A drvore filogenética da vida inclui trés dominios: bactérias, archaea e eucaria.

e A evolucao ocorre a medida que a selecao natural age sobre variagdes que ocorrem
aleatoriamente entre os individuos.

REVISAO

cecssceceeccssstecssssssecsssccsccssssstes

e Quais quatro elementos ocorrem em
virtualmente todas as moléculas biolégicas?

e Resuma os principais estagios da evolucao
quimica.

e Treine desenhando uma reacao simples de
condensacao e hidrélise.

e Explique por que a complementaridade
seria necessaria para o desenvolvimento de
moléculas autorreplicantes.
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Os tipos de sistemas descritos até agora tiveram que competir com todos os outros
componentes da Terra primitiva pelos recursos disponiveis. Uma vantagem sele-
tiva seria obtida por um sistema que fosse sequestrado e protegido por limites de
algum tipo. Como esses limites surgiram primeiro ou mesmo do que eles eram fei-
tos s3o questoes ainda inexplicdveis. Uma teoria ¢ a de que vesiculas (sacos preen-
chidos por liquido) membranosas primeiro se ligaram a sistemas autorreplicantes
e depois os incorporaram. Essas vesiculas teriam se tornado as primeiras células.

A As células executam reacoes metabalicas

S4o muitas as vantagens da compartimentalizagdo. Além de receber alguma pro-
tegao das forcas ambientais adversas, um sistema fechado pode manter altas con-
centragoes locais de componentes que de outro modo se difundiriam para longe.
Substincias mais concentradas podem reagir mais prontamente, levando a maior
eficiéncia na polimerizagio e outros tipos de reagdes quimicas.

Um compartimento envolvido por membrana que protege seu contetido se
tornaria sua composi¢o gradativamente bem diferente daquela do meio 4 sua vol-
ta. As células modernas contém altas concentracoes de {ons, pequenas moléculas
e grandes agregados moleculares encontrados apenas em vestigios — se o forem —
fora da célula. Por exemplo, a célula de Escherichia coli (E. coli) contém milhoes
de moléculas representando cerca de 3.000 a 6.000 compostos diferentes (Figura
1-6). Uma tipica célula animal pode conter 100.000 tipos diferentes de moléculas.

As células primitivas dependiam do ambiente para fornecer matérias-primas.
A medida que alguns dos componentes essenciais na mistura pré-bidtica se torna-
ram escassos, a seleco natural favoreceu organismos que desenvolveram mecanis-
mos para sintetizar os compostos necessarios a partir de precursores mais simples,
porém mais abundantes. As primeiras reagoes metabdlicas podem ter empregado
catalisadores metdlicos ou de argila (catalisador é uma substincia que promove
uma reagio quimica sem que ela sofra altera¢io). De fato, os fons metdlicos ainda
estdo no cerne de muitas reagoes quimicas nas células modernas. Alguns catalisa-
dores também podem ter surgido de moléculas poliméricas que tinham os grupos
funcionais apropriados.

Em geral, as reagoes biossintéticas precisam de energia; portanto, as primeiras
reacoes celulares também precisavam de uma fonte de energia. O consequente
esgotamento das substAncias ricas em energia preexistentes no meio pré-bidtico
teria favorecido o desenvolvimento de vias metabélicas produtoras de energia. Por
exemplo, a fotossintese se desenvolveu relativamente cedo para tirar proveito de
uma fonte de energia praticamente inesgotdvel: o sol. Entretanto, o acimulo do
O, gerado a partir da H,O por fotossintese (a atmosfera moderna tem 21% de
O,) representou um desafio adicional aos organismos adaptados a vida em uma

FIGURA 1-6 Seccao transversal de uma cé-
lula de E. coli. O citoplasma esté abarrotado de
macromoléculas. Nesta ampliagdo (~1.000.000X),
0s atomos individuais séo pequenos demais para
serem identificados. As estruturas verdes a direi-
ta incluem os componentes da membrana interna
e externa junto com uma porcéo de um flagelo.
Dentro da célula, vérias proteinas sdo mostradas
em azul e os ribossomos sao roxos. As estruturas
dourada e cor de laranja representam, respectiva-
mente, o DNA e as proteinas de ligacdo ao DNA.
Em uma célula viva, os espacos restantes estariam
repletos de dgua e moléculas menores. (De Good-
sell, D.S., The Machinery of Life [2nd ed.], Springer
[2009]. Reproduzida com permisséo.)



atmosfera pobre em oxigénio. Por fim, aperfeicoamentos metabdlicos permitiram
aos organismos nio apenas evitar o dano oxidativo, mas usar o O, para o metabo-
lismo oxidativo, forma muito mais eficiente de metabolismo energético do que o
metabolismo anaerébio. Vestigios da vida antiga podem ser vistos no metabolismo
anaerdbio de certos organismos modernos.

Os organismos primitivos que desenvolveram estratégias metabdlicas para sinteti-
zar moléculas bioldgicas, conservar e utilizar energia de maneira controlada e replicar-
-se no interior de um compartimento protetor eram capazes de se propagar em uma
variedade de habitats cada vez maior. A adaptagio das células a diferentes condicoes
externas, em dltima andlise, levou 4 atual diversidade de espécies. A especializacio
de células individuais também tornou possivel que grupos de células diferenciadas
trabalhassem juntos em organismos multicelulares.

B Ha dois tipos de células: procariodticas e eucaridticas

Todos os organismos modernos baseiam-se na mesma unidade morfoldgica, a célu-
la. H4 duas classificagoes principais das células: as eucaridticas (do grego ez, bom
ou verdadeiro + karyon, nicleo ou noz), que tém niicleo envolvido por membrana
encapsulando seu DNA, e as procariéticas (do grego pro, antes), que nio tém
nucleo. Os procariotos, compreendendo os vdrios tipos de bactérias, tém estruturas rela-
tivamente simples e sdo quase todos unicelulares (embora possam formar filamentos
ou coldnias de células independentes). Eucariotos, tanto multicelulares quanto unice-
lulares, sdo imensamente mais complexos do que os procariotos. (Os virus sao entidades
muito mais simples do que as células e nao sao classificados como vivos, pois nao
tém o aparato metabdlico para se reproduzirem fora de suas células hospedeiras.)
Os procariotos sao os organismos mais numerosos e mais difundidos na Terra.
Isso se d4 uma vez que seus diferentes metabolismos, altamente adaptdveis, os
permitem viver em uma enorme variedade de habitats. Os procariotos variam em
tamanho de 1 a 10 wm e apresentam trés formas bésicas (Figura 1-7): esferoidal
(cocos), em bastdo (bacilos) e espiralados em hélice (espirilos). Exceto por uma
membrana celular externa, que, na maioria dos casos, é envolvida por uma parede
celular protetora, quase todos os procariotos nao apresentam membranas celulares.
Entretanto, o citoplasma procaridtico (contetido celular) nao ¢ de forma alguma
uma mistura homogénea. Diferentes fungées metabélicas sio executadas em dife-
rentes regioes do citoplasma (Figura 1-6). O procarioto melhor caracterizado ¢ a
Escherichia coli, bactéria em bastio de 2 por 1 pum que habita o colo de mamiferos.

Spirillum

Espiroqueta

Anabaena (cianobactéria)

Escherichia coli

Um grande Bacillus

Staphylococcus
Rickettsia Trés espécies de
Mycoplasma
< 10 pm >|
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FIGURA 1-7 Desenhos em escala de algu-
mas células procariéticas.
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Reticulo endoplasmatico liso

Vactolo
Centriolos

Mitocondria

Aparelho de Golgi

FIGURA 1-8 Diagrama de tipica célula animal com imagens
de microscopia eletronica de suas organelas. As organelas
envolvidas por membranas sao nucleo, reticulo endoplasmatico,
lisossomo, peroxissomo (ndo representado), mitocédndria, vacuo-
lo e aparelho de Golgi. O nucleo contém cromatina (complexo de
DNA e proteina) e o nucléolo (local da sintese dos ribossomos).
O reticulo endoplasmatico rugoso é cravejado de ribossomos; o
reticulo endoplasmético liso ndo €. Um par de centriolos ajuda a
organizar os elementos citoesqueléticos. Uma célula vegetal tipi-
ca difere principalmente pela presenca de parede celular externa e

Reticulo endoplasmatico rugoso

Membrana

nuclear

Nucléolo

Cromatina

/ Nucleo

Ribossomos livres

Ribossomos ligados
ao RER

Membrana celular

Lisossomo

de cloroplastos no citosol. (Reticulo endoplasmatico liso © Dennis
Kunkel Microscopy, Inc./Phototake; Reticulo endoplasmatico ru-
goso © Pietro M. Motta & Tomonori Naguro/Photo Researchers,
Inc.; Nucleo © Tektoff-RM, CNRI/Photo Researchers; Mitocondria
© CNRI/Photo Researchers; aparelho de Golgi © Secchi-Lecaque/
Roussel-UCLAF/CNRI/Photo Researchers; Lisossomo © Biophoto
Associates/Photo Researchers).

Com as legendas cobertas, identifique as partes desta célu-
la eucariotica.

Células eucariéticas geralmente tém 10 a 100 pm de didmetro; por isso, tém de
mil a2 um milhao de vezes o volume tipico das procaridticas. O que melhor caracte-
riza as células eucari6ticas ndo é o tamanho, mas a profusio de organelas envolvidas
por membranas (Figura 1-8). Além de um nucleo, as eucaridticas tém um reticulo
endoplasmitico, local da sintese de vdrios componentes celulares, alguns dos quais
sdo posteriormente modificados no aparelho de Golgi. A maior parte do meta-
bolismo aerdbio ocorre nas mitocéndrias em quase todos os eucariotos, e células
fotossintetizantes contém cloroplastos. Outras organelas, como os lisossomos ¢
peroxissomos, realizam fungées especializadas. Vaciiolos, mais proeminentes em
células vegetais do que em células animais, em geral funcionam como depdsitos
de armazenamento. O citosol (o citoplasma menos suas organelas envolvidas por
membranas) é organizado pelo citoesqueleto, extenso conjunto de filamentos que
também fornece a célula sua forma e capacidade de locomogio.

As virias organelas que compartimentalizam as células eucaridticas represen-
tam um nivel de complexidade em grande parte ausente nas células procariéticas.
No entanto, os procariotos sio mais eficientes do que os eucariotos em vdrios as-
pectos. Os procariotos exploraram as vantagens da simplicidade e miniaturizacao.
Suas taxas de crescimento rdpido lhes permitem ocupar os nichos ecolégicos em
que podem existir grandes variagoes de nutrientes disponiveis. Em contrapartida,
a complexidade dos eucariotos, que lhes torna maiores e de crescimento mais lento
que os procariotos, lhes dd a vantagem competitiva em ambientes estdveis com
recursos limitados. E, portanto, errdneo considerar os procariotos como evolutiva-
mente primitivos em relagio aos eucariotos. Ambos os tipos de organismos estio
bem adaptados aos seus respectivos modos de vida.



C Dados moleculares revelam trés dominios evolutivos de organismos

A pritica de reunir todos os procariotos em uma tinica categoria com base naquilo
que nio possuem — o nucleo — dificulta sua diversidade metabdlica e histéria evo-
lutiva. Em sentido oposto, a impressionante diversidade morfolégica de organis-
mos eucariotos (considere as diferencas anatdmicas entre, por exemplo, amebas,
carvalhos e seres humanos) esconde sua similaridade bdsica no nivel celular. Os
esquemas taxondmicos tradicionais (taxonomia ¢ a ciéncia da classificagio biold-
gica), que se baseiam na morfologia macroscépica, se mostraram inadequados para
descrever as relacoes reais entre organismos, conforme reveladas por sua histéria
evolutiva (filogenia).

Esquemas de classificagio bioldgica com base em estratégias reprodutivas ou
de desenvolvimento refletem mais precisamente a histéria evolutiva do que com
base apenas na morfologia do adulto. Porém, relagies filogenéticas sao melhor dedu-
zidas ao se comparar moléculas poliméricas — RNA, DNA ou proteina — de diferentes
organismos. Por exemplo, a andlise de RNA levou Carl Woese a agrupar todos
os organismos em trés dominios (Figura 1-9). As archaea (também conhecidas
como arqueobactérias) sio um grupo de procariotos tio distantemente aparenta-
dos com outros procariotos (as bactérias, algumas vezes chamadas de eubactérias)
quanto ambos os grupos o sio em relagio aos eucariotos (eucaria). As archaea in-
cluem alguns organismos incomuns: as bactérias metanogénicas (que produzem
CH,), as halobactérias (que proliferam em solugdes hipersalinas concentradas) e
certos terméfilos (que habitam fontes termais).

O padrio de ramificagoes no diagrama de Woese indica a divergéncia de dife-
rentes tipos de organismos (cada ponto de ramificagio representa um ancestral co-
mum). O esquema de trés dominios também mostra que animais, plantas e fungos
constituem apenas uma pequena por¢io de todas as formas de vida. Tais drvores
filogenéticas completam o registro f6ssil, que fornece um registro irregular da vida
antes de cerca de 600 milhées de anos atrds (organismos multicelulares surgiram
h4 cerca de 700 a 900 milhoes de anos).

E pouco provével que os eucariotos sejam descendentes de um tinico proca-
rioto, pois as diferencas entre bactérias e eucariotos sao muito profundas. Em vez
disso, os eucariotos provavelmente evoluiram da associacio entre células de arque-
obactérias e eubactérias. O material genético eucaridtico apresenta caracteristicas
que sugerem origem arqueobacteriana. Além disso, as mitocondrias e os cloro-
plastos das células eucariéticas modernas lembram os das bactérias em tamanho
e forma, e os dois tipos de organelas contém seu préprio material genético e sua
prépria maquinaria de sintese proteica. Evidentemente, como proposto por Lynn
Margulis, mitocondrias e cloroplastos se desenvolveram a partir de bactérias de
vida livre que formaram relagoes simbidticas (mutuamente benéficas) com uma
célula eucariética primordial (Quadro 1-1). De fato, certos eucariotos sem mito-
condrias ou cloroplastos permanentemente abrigam bactérias simbidticas.

Bactérias Archaea Eucaria

Micetozoarios Animais
Entamoeba Fungos

Bactérias verdes nao sulfuricas Vb enesadie

Plantas
- Methanobacterium  Halofilos Ciliados
Gram-positivas Methanococcus
Bactérias purpuras glavsiacos
Cianobactérias Thermoproteus T. celer
Pyrodicticum Tricomonadideos

Microsporideos

Flavobactérias . a
Diplomonadideos

Thermotoga
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FIGURA 1-9 Arvore filogenética mostran-
do trés dominios de organismos. Os ramos
indicam o padrédo de divergéncia a partir de um
ancestral comum. As archaea sao procariotos,
como as bactérias, mas compartilham algumas
caracteristicas com os eucariotos. (Segundo
Wheelis, M. L., Kandler, O., e Woese, C. R.,
Proc. Natl. Acad. Sci. 89, 2931 [1992].)
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QUADRO 1-1 Caminhos
do descobrimento
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Lynn Margulis e a teoria da endossimbiose
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Lynn Margulis (1938-2011). Depois de
crescer em Chicago e de ter entrado na Univer-
sidade de Chicago com 16 anos, Lynn Margulis
pretendia ser escritora. Seu interesse por bio-
logia foi despertado por um curso de ciéncias
obrigatorio para o qual ela leu os registros dos
experimentos de Gregor Mendel com a genética
de ervilhas. Margulis continuou seus estudos na
Universidade de Wisconsin Madison e na Univer
sidade de California Berkeley, concluindo o doutorado em 1963. O
exame cuidadoso das estruturas celulares a levou a lancar a hipdtese
de que as células eucaridticas teriam se originado de uma série de
eventos endossimbidticos envolvendo multiplos procariotos. O ter-
mo endo (do grego, dentro) se refere a um arranjo no qual uma célula
vem a residir no interior de outra. Essa ideia foi considerada absurda
na época (1967), mas varias das ideias de Margulis desde entao se
tornaram amplamente aceitas.

A endossimbiose foi proposta como explicacdo para a origem
das mitocondrias por Ivan Wallin em 1927 que observou a seme-
Ilhanca entre mitocéndrias e bactérias em termos de tamanho, forma
e coloracéo citolégica. A hipdtese de Wallin foi rejeitada e ignorada
até ser novamente retomada por Margulis. Por volta da década de
60, muito mais era conhecido a respeito das mitocondrias (e cloro-
plastos), incluindo o fato deles conterem DNA e se reproduzirem por
divisdo. Margulis ndo concentrou toda a sua atencdo na origem das
organelas individuais, mas, em vez disso, procurou explicar a origem
de toda a célula eucaridtica, que também inclui os centriolos, outro
vestigio bacteriano possivel. Seu artigo “Sobre a origem das células
em mitose” foi rejeitado inicialmente por vérias revistas antes de
ser aceito pelo Journal of Theoretical Biology. A nocao de que uma
complexa célula eucariotica poderia surgir a partir de um consércio
de células procarioticas mutuamente dependentes era incompativel
com a visao predominante de que a evolucdo ocorreria por meio de
uma série de pequenas etapas. A teoria evolutiva da época nao tinha
qualguer espaco para o amalgama de células — e seu material genéti-

co — proposto por Margulis. Entretanto, a sincera Margulis persistiu,
e quando ela publicou Symbiosis in Cell Evolution em 1981, boa parte
da comunidade biolégica havia aderido as suas ideias. Dois principios
bésicos da teoria de Margulis, que as mitocondrias séo descenden-
tes de bactérias aerdbias e que os cloroplastos eram originalmente
bactérias fotossintetizantes, sdo quase que universalmente aceitos.
A ideia de que o citoplasma de eucariotos € o resquicio de uma célu-
la arqueobacteriana ainda é questionada por alguns biélogos. A equi-
pe de Margulis estd em processo de coletar evidéncias para apoiar
uma gquarta ideia: a de que cilios, flagelos e algumas estruturas sen-
soriais, como as células fotossensiveis do olho sejam descendentes
de bactérias espiroquetas de vida livre. A previsdo original de Mar-
gulis de que organelas como mitocondrias poderiam ser isoladas e
cultivadas ndo se confirmou. Entretanto, hd uma ampla evidéncia da
transferéncia de material genético entre as organelas e o nucleo, o
que é coerente com a teoria de endossimbiose de Margulis. De fato,
as teorias evolutivas atuais incluem o movimento de material genéti-
co entre organismos, como previsto por Margulis, além de pequenas
mutacdes aleatdrias como agentes de mudanca.

Talvez como extenséo do seu trabalho sobre a endossimbiose
bacteriana, Margulis veio a reconhecer que as interagdes entre mui-
tos tipos diferentes de organismos, bem como suas interacdes com
seus ambientes fisicos, constituem um Unico sistema autorregulado.
Essa nogao é parte da hipotese Gaia proposta por James Lovelock,
que encara toda a Terra como uma Unica entidade viva (Gaia era a
deusa grega da Terra). No entanto, Margulis ndo tinha paciéncia com
aqueles que procuravam construir uma mitologia moderna com base
em Gaia. Sempre rigorosa quanto a importancia de se empregar fer-
ramentas cientificas e argumentacéo racional para descobrir a ver
dade, Margulis se irritava com a crenca popular de que os humanos
sdo o centro da vida na Terra. Margulis entendia que a sobrevivéncia
humana depende de nossas relagcdes com bactérias que reciclam o
lixo, purificam a dgua e produzem oxigénio, as quais evoluem, algu-
mas vezes endossimbioticamente, ha bilhdes de anos.

Sagan, L., On the origin of mitosing cells, J. Theor. Biol. 14, 255-274 (1967).

D Os organismos continuam a evoluir

A selegio natural que guiou a evolugdo pré-bidtica continua a dirigir a evolu¢ao
dos organismos. Richard Dawkins comparou a evolugio a um relojoeiro cego ca-
paz de produzir complexidade aleatoriamente, embora tal imagem falhe em trans-
mitir a vasta quantidade de tempo e 0 modo gradual, com base em tentativa e erro,
pelo qual os organismos complexos aparecem. Pequenas mutagbes (mudangas
no material genético de um individuo) surgem aleatoriamente como resultado
de dano quimico ou erros inerentes no processo de replicacio. Uma mutagio que
aumente as chances de sobrevivéncia do individuo, aumenta a probabilidade de que a
mutagdo seja transmitida para a préxima geragio. Mutagdes genéticas tendem a se
espalhar rapidamente por uma populagio; mudangas deletérias tendem a desapa-
recer junto com os Organismos que as apresentam.

A teoria de evolugio por selecio natural, inicialmente articulada por Charles
Darwin na década de 1860, foi confirmada por meio de observagio e experimen-
tagdo. Portanto, ¢ util destacar vérios principios importantes — frequentemente
mal compreendidos — da evolugio:

1. A evolugdo nio é direcionada a um objetivo em particular. Ela proce-
de por variagoes aleatérias que podem afetar a capacidade de um organismo
de se reproduzir sob as condi¢des existentes. Um organismo que esteja bem
adaptado ao seu ambiente pode ter desempenho melhor ou pior quando as
condigoes se alteram.



2. A variagdo entre individuos permite que os organismos se adaptem a mu-
dangcas inesperadas. Por esse motivo, populacdes geneticamente homogéneas
(p. ex., lavouras de milho) sdo tdo suscetiveis a mudancas simples (p. ex.,
doencas fingicas). Uma populacio mais heterogénea provavelmente inclui
individuos que consigam resistir 4 adversidade e se recuperar.

3. O passado determina o futuro. Novas estruturas e fungoes metabdlicas
emergem dos elementos preexistentes. Por exemplo, as asas de insetos nio
surgiram espontaneamente, mas parecem ter se desenvolvido gradualmente a
partir de pequenas estruturas termorregulatdrias.

4. A evolugio é continua, embora cla nio prossiga exclusivamente na direc¢io
da complexidade. Uma visdo antropocéntrica coloca os seres humanos no
4pice do esquema evolutivo, mas uma rédpida pesquisa da diversidade da vida
revela que as espécies mais simples ndo se extinguiram ou pararam de evoluir.

3 Termodinamica
CONCEITOS-CHAVE

e A energia deve ser conservada, mas ela pode assumir diferentes formas.

e Na maioria dos sistemas bioquimicos a entalpia é equivalente ao calor.

e A entropia, uma medida da desordem de um sistema, tende a aumentar.

e A variagdo da energia livre de um processo é determinada pela variacdo da entalpia e

da entropia.

Um processo espontaneo ocorre com diminuicdo da energia livre.

e A variacao de energia livre para uma reacdo pode ser calculada a partir da temperatura
e das concentragoes e estequiometria dos reagentes e produtos.

e Os bioguimicos defendem as condicdes do estado-padrao como uma temperatura de
25°C, uma pressao de 1 atm e um pH de 70.

e Os organismos sao sistemas abertos ndo equilibrados que constantemente trocam
matéria e energia com o meio ambiente a sua volta.

e As enzimas aumentam a velocidade de reacdes termodinamicamente favoraveis.

As atividades normais dos organismos vivos — movimento, crescimento e repro-
ducdo — demandam uma entrada quase constante de energia. Mesmo em repou-
s0, os organismos destinam uma parte considerdvel do seu aparato bioquimico a
aquisi¢o e utilizagao de energia. O estudo da energia e dos seus efeitos sobre a
matéria pertence ao campo de estudo da termodinimica (do grego therme, calor
+ dynamis, forca). Embora alguns sistemas vivos apresentem alguns desafios prati-
cos a andlise termodindmica, @ vida obedece is leis da termodindmica. Compreender
a termodinimica é importante nio apenas para descrever um processo particular
— como uma reagio bioquimica — em termos que podem ser quantificados, mas
também para prever se aquele processo pode na verdade ocorrer, isto ¢, se o proces-
so é espontineo. Para comegar serao revistas as leis fundamentais da termodinimi-
ca. Depois serd abordada a energia livre € como ela estd relacionada com as reagoes
quimicas. Finalmente, serd focalizado como os sistemas biolégicos lidam com as
leis da termodinimica.

A A primeira lei da termodindmica: estados em que a energia
é conservada

Em termodinimica, um sistema ¢ definido como a parte do universo que ¢ de
interesse, como um recipiente de reacio ou um organismo; o resto do universo é
conhecido como meio. O sistema tem certa quantidade de energia (U). A primei-
ra lei da termodindmica afirma que a energia é conservada; ela no pode ser criada
nem destruida. Entretanto, quando o sistema passa por uma mudanca, parte da sua
energia pode ser usada para realizar o trabalho. A variagio de energia do sistema ¢
definida como a diferenca entre o calor (g) absorvido do meio pelo sistema e o tra-
balho (w) realizado pelo sistema no meio. A letra grega A (delta) indica variago.

AU = Uﬁnal - l]inicial = q—w [1'1]
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REVISAO

L]

Explique as vantagens seletivas da
compartimentalizacao e vias metabdlicas.
Discuta as diferencas entre procariotos e
eucariotos.

Faca uma lista das principais organelas
eucaridticas e suas funcgoes.

Explique por que uma taxonomia com base
em sequéncias moleculares é mais precisa
do que uma com base em morfologia.
Quais dos trés dominios séao procariotos?
Que dominio é o mais semelhante aos
eucariotos?

Explique como variacoes individuais
permitem que a evolugao ocorra.

Por que a mudanca evolutiva é limitada pelo
seu passado, mas impossivel de se prever?
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O calor é uma consequéncia do movimento molecular aleatério, ao passo que
o trabalho, definido como forca vezes a distdncia movido sob a sua influéncia,
estd associado a0 movimento organizado. A for¢a pode assumir vérias formas di-
ferentes, incluindo a fora gravitacional exercida por uma massa em outra, a forca
expansional exercida por um gis, a forca tensional exercida por uma mola ou fibra
muscular, a for¢a elétrica de uma carga sobre outra e as forcas dissipadoras da fric-
¢ao e viscosidade. Como a energia pode ser usada para realizar diferentes tipos de
trabalho, algumas vezes ¢ util falar de energia assumindo diferentes formas, como
energia mecinica, energia elétrica ou energia quimica — todas elas relevantes para
os sistemas bioldgicos.

A maioria dos processos bioldgicos ocorre a uma pressio constante. Sob essas
condigoes, o trabalho realizado pela expansio de um gés (trabalho pressao—volu-
me) é PAV. Consequentemente, ¢ titil definir uma nova quantidade termodinimi-
ca, a entalpia (do grego enthalpein, aquecer em), abreviado H:

H=U+7PV [1-2]
Entdo, quando o sistema passa por uma mudanga em pressdo constante,
AH=AU+ PAV=¢gp—w+ PAV [1-3]

em que gp ¢ definida como o calor a uma pressio constante. Uma vez que jd se
sabe que neste sistema w = PAYV,

Em outras palavras, a variacio da entalpia ¢ equivalente ao calor. Além disso,
as variagoes de volume na maioria das reagbes bioquimicas sio insignificantes
(PAV = 0), de modo que as diferengas entre seus valores de AU e AH sdo irris6rias
e, portanto, a variagio de energia para o sistema reagente é equivalente a sua varia-
¢io de entalpia. A entalpia, como a energia, o calor ¢ o trabalho, recebe unidades
de joules. (Algumas unidades comumente usadas, constantes bioldgicas e outras
convengoes sao fornecidas no Quadro 1-2.)

A termodinimica ¢ til para indicar a espontaneidade de um processo. Um
processo espontineo ocorre sem o aporte de energia adicional de fora do sistema
(a espontaneidade termodinimica ndo tem nada a ver com a rapidez com que o
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QUADRO 1-2 Perspectivas
em bioquimica
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Convencoes bioquimicas

®ecccccce
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A bioqguimica moderna geralmente usa as unidades do Sistema In-  Constantes

ternaciona_l (S), inclui_ndo metros (rTj),_ quilogramas (kg), segtjnd_os (s) Ndmero de Avogadro (N) 6,0221 X 102 moléculas - mol~"
e suas unidades derivadas, para vérias medidas termodindmicas e 18 i
outras. A seguir so listadas as unidades bioguimicas mais usadas, ~ coulomb (C) 6,241 X 107" cargas de elétrons
algumas constantes bioquimicas Uteis e alguns poucos fatores de Faraday (%) 96.485 C - mol™" ou
conversao. 96.485J V" -mol™’

. Constante de Gases (R) 8,3145J - K~ - mol ™"
Unidades _o3 4
Energia, calor, trabalho joule (J) kg-m?-s2ouC-V Constante de Boltzmann (k) 1,3807 51077 ) - RN

9 i " J g - Constante de Planck (h) 6,6261 X 10734 J s
Potencial elétrico volt (V) J-C
Ao longo deste texto, as massas moleculares de particulas sédo ex-

Prefixos para unidades pressadas em unidades de daltons (D), sdo definidas como 1/12 a
mega (M) 108 nano (n) 10-9 massa de um étomo de 'C (1.000 D = 1 quilodalton, kDa). Os

) 3 ) 12 bioguimicos também usam o peso molecular, quantidade adimen-
quilo (k) 10 pico (p) 10 sional definida como a razao entre a massa da particula e /12 a mas-
mili (m) 1072 femto ()  107'® sa de um atomo de '°C, simbolizado por M, (para massa molecular
micro () 107¢ atto (a) 1078 relativa).
Conversoes
angstrom (A) 107 %m
caloria (cal) 4,184 J

kelvin (K) graus Celsius (°C) + 273,15

10 0 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000




processo ocorre). A primeira lei da termodinimica, no entanto, nio pode por si s6
determinar se um processo é espontineo. Considere dois objetos de temperaturas
diferentes colocados juntos. O calor flui espontaneamente do objeto mais quente
para o mais frio, nunca ao contrdrio. Ainda assim, os dois processos seriam coeren-
tes com a primeira lei da termodinAmica uma vez que a energia agregada dos dois
objetos nio varia. Portanto, um critério adicional de espontaneidade ¢ necessério.

B A segunda lei da termodinamica: estados em que a entropia
tende a aumentar

De acordo com a segunda lei da termodindmica, processos espontineos sio caracteri-
zados pela conversio da ordem em desordem. Nesse contexto, a desordem ¢ defini-
da como o nimero de maneiras equivalentes energeticamente, W, de arranjar os
componentes de um sistema. Para tornar esse conceito concreto, considere um
sistema consistindo em dois bulbos de igual volume, um dos quais contém molé-
culas de um gés ideal (Figura 1-10). Quando a torneira de passagem que conecta
os bulbos ¢é aberta, as moléculas se distribuem uniformemente de modo aleatério
entre os dois bulbos. O niimero igual de moléculas de gds em cada bulbo nio é o
resultado de qualquer lei do movimento; ele ocorre porque as probabilidades de
todas as outras distribui¢oes de moléculas sao muito pequenas. Portanto, a proba-
bilidade de todas as moléculas do sistema espontaneamente correrem para o bulbo
esquerdo (a condigio inicial) é nula, embora a energia ¢ a entalpia desse arranjo
serem os mesmos daqueles das moléculas distribuidas igualmente.

O grau de aleatoriedade de um sistema ¢ indicado por sua entropia (do grego
en, dentro + rrope, transformagio), abreviada S:

S=kgInW [1-5]

em que kg é a constante de Boltzmann. As unidade de Ssio J + K~ ' (temperatura
absoluta, em unidades kelvin, é um fator, pois a entropia varia com a temperatu-
ra; p. ex., um sistema se torna mais desordenado & medida que sua temperatura
aumenta). O arranjo mais provdvel de um sistema é aquele que maximiza We
assim S. Portanto, se um processo espontineo, como aquele mostrado na Figura
1-10, apresenta alterages gerais de energia e entalpia de valor zero (AU e AH), sua
variagio de entropia (AS) deve ser maior que zero; isto ¢, o niimero de maneiras
equivalentes de arranjar o estado final deve ser maior do que o niimero de manei-
ras de arranjar o estado inicial. Além disso, como

ASsistema + ASmeio = ASuniverso >0 [1'6]

todos os processos aumentam a entropia — ou seja, a desordem — do universo.

Em sistemas quimicos e biol4gicos, ndo ¢ pratico, se ndo impossivel, determi-
nar a entropia de um sistema pela contagem de todos os arranjos equivalentes dos
seus componentes (W). Entretanto, hd uma expressao inteiramente equivalente
para entropia que se aplica as condigoes de temperatura constante tipica dos siste-
mas bioldgicos: para um processo espontineo,

q

AS = —

T [1-7]

Portanto, a variagio da entropia em um processo pode ser experimentalmente
determinada a partir de medi¢ées do calor.

C Avariacao da energia livre determina a espontaneidade de
um processo

A espontancidade de um processo nao pode ser prevista apenas pelo conhecimento
da variagio da entropia de um sistema. Por exemplo, 2 mols de H; ¢ 1 mol de O,
quando recebem uma faisca, reagem para formar 2 mols de H,O. Contudo, duas
moléculas de dgua, cujos trés dtomos estao forcados a permanecerem juntos, sio
mais ordenados do que as trés moléculas diatdmicas a partir das quais se forma-
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FIGURA 1-10 llustracao da entropia. Em
(a), um gés ocupa o bulbo mais a esquerda de
um sistema de dois bulbos de igual tamanho
e, assim, a entropia é baixa. Quando a torneira
de passagem é aberta (b), a entropia aumenta
a medida que as moléculas de gases se difun-
dem para frente e para tras entre os bulbos e,
por fim, se distribuem igualmente, metade em
cada bulbo.
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ram. Portanto, a reacio ocorre com uma diminui¢io da entropia do sistema. Qual,
entdo, ¢ o critério termodinimico para um processo espontineo? As Equagoes 1-4
e 1-7 indicam que a uma temperatura ¢ presso constantes

qr AH
AS= —=——— 1-8
p T [1-8]
Portanto,
AH—-TAS=0 [1-9]

Esse é o critério verdadeiro para espontaneidade como formulado, em 1878, por J.
Willard Gibbs. Ele definiu a energia livre de Gibbs (G, em geral chamada apenas
de energia livre) como

G=H-1S [1-10]

A variagao de energia livre para um processo é AG. Consequentemente, processos
espontineos a temperatura e pressio constantes tém

AG=AH - TAS<O0 [1-11]

Esses processos sao chamados de exergénicos (do grego ergon, trabalho). Processos
nio espontineos tém valores AG positivos (AG > 0) e sio chamados de ender-
gonicos; cles devem ser disparados pelo aporte de energia livre. Se um processo
¢ exergbnico, o inverso daquele processo é endergdnico e vice-versa. Portanto, o
valor de AG para um processo indica se o processo pode ocorrer espontaneamente
na diregio escrita (ver Exemplo de Célculo 1-1). Processos em equilibrio, aqueles
em que as reacoes para frente e inversas estao igualmente equilibradas, sio carac-
terizados por AG = 0. Na maioria dos casos, apenas mudangas em energia livre,
entalpia e entropia (AG, AH, ¢ AS) podem ser medidas, nao seus valores absolutos
(G, H, e ).

Um processo acompanhado por aumento em entalpia (AH > 0), que se opoe
ao processo, pode, no entanto, ocorrer espontaneamente se a variagio de entropia
for suficientemente positiva (AS > 0; Tabela 1-4). Inversamente, um processo
acompanhado por uma diminui¢io em entropia (AS < 0) pode prosseguir se sua
variagio de entalpia for suficientemente negativa (AH < 0). E importante enfa-
tizar que um grande valor negativo de AG ndo garante que um processo como uma
reagdo quimica prosseguird em uma taxa mensurdvel. A taxa depende do mecanismo
detalhado da reagio, que é independente de AG.

A energia livre, bem como a energia, entalpia e entropia sio funcdes de es-
tados. Em outras palavras, seus valores dependem apenas do estado atual ou pro-
priedades do sistema, nio de como o sistema atingiu aquele estado. Portanto, as

TABELA 1-4 Variacao da espontaneidade da reacao (sinal de AG) com os
sinaisde AHe AS

AH AS AG=AH-TAS

- + A reagio ¢ tanto entalpicamente favorecida (exotérmi-
ca) quanto entropicamente favorecida. Ela ¢ espontinea
(exergdnica) em todas as temperaturas.

- - A reagio ¢ entalpicamente favorecida, mas entropica-
mente oposta. Ela é espontinea apenas em temperatu-

ras abaixo T = AH/AS.

+ + A reagdo ¢é entalpicamente oposta (endotérmica), mas
entropicamente favorecida. E espontinea apenas em

temperaturas acima de T = AH/AS.

+ - A reagdo ¢ tanto entalpicamente quanto entropicamen-
te oposta. Ela ¢ ndo espontinea (endergodnica) em todas
as temperaturas.




EXEMPLO DE CALCULO 1-1

A entalpia e a entropia dos estados inicial e final de um sistema reagente sio mostradas
na tabela.

H (J - mol™") SJ-K'-mol™)
Estado inicial (antes da reagao) 54.000 22
Estado final (ap6s a reagao) 60.000 43

a. Calcule a variagio na entalpia e a variagio na entropia para a reagio.

b. Calcule a variagio em energia livre para a reagio quando a temperatura ¢ de 4°C. A
reagio ¢ espontanea?

c. A reagio ¢é espontinea a 37°C?

a. AH = Hgoi — Hinicia = 60.000 ]+ mol™" — 54.000 J - mol™' = 6.000 J + mol '
AS = Spnal — Simicia = AS =43+ K"+ mol ™' —22] - K" - mol ™"
=217-K ' mol™!

b. Primeiro, converta a temperatura de °C para K: 4 + 273 = 277 K. Entéo use a
Equagao 1-11.

AG=AH— TAS

AG=(6.000]-mol™") — (277 K)21]-K '+ mol ™)
=6.000] - mol ™' —5.817] - mol ' =183+ mol '

O valor para AG ¢é maior que zero, entdo essa ¢ uma reagio endergdnica (nao espon-
tinea) a 4°C.

c. Converta a temperatura de °C para K: 37 + 273 = 310 K.
AG=AH— TAS

AG=(6.000] - mol™") — 310 K)(21J- K '+ mol ™)
=6.000] - mol™" = 6.510] - mol ™! = =510 - mol™*

O valor para AG é menor que zero, entdo a reagio é espontinea (exergdnica) a 37°C.

medidas termodindmicas podem ser feitas levando em conta apenas os estados inicial
e final do sistema e ignorando todas as mudangas em etapas na entalpia e entropia
que ocorrem no meio do caminho. Por exemplo, é impossivel medir diretamente a
variacio de energia para a reagdo da glicose com O, em um organismo vivo devido
as vdrias outras reagdes quimicas que ocorrem simultaneamente. Porém, uma vez
que AG depende apenas dos estados inicial e final, a queima da glicose pode ser
analisada em qualquer aparato conveniente, usando os mesmos materiais iniciais
(glicose e O,) e produtos finais (CO, e H,0O) que seriam obtidos i vivo.

D Asvariacdes da energia livre podem ser calculadas a partir das
concentracdes de equilibrio

A entropia (desordem) de uma substincia aumenta com o seu volume. Por exem-
plo, uma colegio de moléculas de gds, ao ocupar todo o volume disponivel, ma-
ximiza sua entropia. De modo semelhante, moléculas dissolvidas se tornam uni-
formemente distribuidas pelo volume da sua solu¢ao. A entropia é, portanto, uma
fungio da concentragio.

Se a entropia varia com a concentragio, assim deve acontecer com a ener-
gia livre. Portanto, a variagio de energia livre de uma reagio quimica depende das
concentragoes tanto das substincias em reagdo (reagentes) quanto dos seus produtos de
reagdo. Esse fendmeno tem grande significado, porque vdrias reagoes bioquimicas
operam espontaneamente em ambos os sentidos dependendo das concentragoes
relativas dos seus reagentes e produtos.
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EXEMPLO DE CALCULO 1-2

A variagio da energia livre padrio para uma
reacio A —> B éde —15kJ - mol™". Qual é a

constante de equilibrio para a reagio?

Como o AG’ ¢ conhecido, a Equacio 1-17
pode ser usada para calcular K. Assumindo
que a temperatura ¢ de 25°C (298 K):
Keq = o AGURT
— L;(—15.000]-mol")/(8,314]-mol"~K")(2981<)
= 505

Donald Voet, Judith G. Voet & Charlotte W. Pratt

As constantes de equilibrio estao relacionadas a AG. A relacio entre a con-
centragio ¢ a energia livre de uma substincia A é de aproximadamente

Gy = G + RT In[A] [1-12]

em que a G é conhecida como a energia livre molar parcial ou o potencial
quimico de A (a barra indica a quantidade por mol), Gj ¢ a energia livre molar
parcial de A em seu estado-padrao, R ¢ a constante do gés, e [A] é a concentragio
molar de A. Portanto, para a reacio geral

aA + B =— ¢C + dD

e a variagdo da energia livre é

AG = CEC + dG_D - ﬂEA - bEB [1-13]

AG® = cG& + dGd — aG} — bGY [1-14]

porque as energias livres s3o aditivas e a variagio da energia livre de uma reaco é
a soma das energias livres dos produtos menos aquelas dos reagentes. Substituindo
essas relagoes na Equagao 1-12 obtém-se

@) [1-15]

[A)[B]

em que AG® é a variagio da energia livre da reagio quando todos os seus reagentes
e produtos estio em seus estados-padrio (ver a seguir). Portanto, a expressio da
variagdo da energia livre de uma reacio consiste em duas partes: (1) um termo
constante cujo valor depende apenas da ocorréncia da reacio e (2) um termo va-
ridvel que depende das concentragdes dos reagentes e produtos, a estequiometria
da reagio, e da temperatura.

Para uma reacio em equilibrio, nio hd variagio liquida, pois a variagio de
energia livre da reago para a direita equilibra exatamente aquela da reagio inversa.
Consequentemente, 0 AG = 0, de modo que a Equacgio 1-15 se torna

AG=AG + RTln(

| AG" = —RTIn K, [1-16]
em que K4 é a conhecida constante de equilibrio da reacio:
— % — ~AGYRT
TV A -

O subscrito “eq” indica as concentracoes de reagentes e produtos no equilibrio
(a condigao de equilibrio é geralmente clara a partir do contexto da situacio, de
modo que as concentracoes de equilibrio sio geralmente expressas sem esse subs-
crito). A constante de equilibrio de uma reagio pode, portanto, ser calculada a partir
dos dados de energia livre padrio e vice-versa (ver Exemplo de Célculo 1-2). A varia-
¢ao de energia livre real para uma reacio pode ser calculada a partir da variagao de
energia livre padrio (AG®’) e das concentragoes reais de reagentes e produtos (ver

Exemplo de Célculo 1-3).

EXEMPLO DE CALCULO 1-3

< Usando os dados fornecidos no Exemplo de Calculo 1-2, qual ¢ a variagio real de ener-
. gia livre para a reagio A — B a 37°C quando [A] = 10 mM ¢ [B] = 0,1 mM?

Use a Equagio 1-15.

b e A [B]
: AG= AG° + RTln —

: [A]

¢ AG=—15.000] - mol ' + (8,314 ] - mol ' - K~ ")(37 + 273 K) In(0,1/10)
: —15.000] - mol ™' — 11.900 J + mol !

—26.900] - mol ™!



As Equagoes 1-15 a 1-17 indicam que quando os reagentes em um processo
estdo acima de suas concentragoes de equilibrio, a reagio resultante ird prosse-
guir para a direita até que o excesso de reagentes seja convertido em produtos e
o equilibrio alcancado. Inversamente, quando os produtos estdo em excesso, a
reacio final prossegue no sentido contrdrio. Portanto, como o principio de Le
Chételier afirma, qualquer desvio do equilibrio estimula um processo que tende a
restaurar o sistema para o equilibrio. Em células, vdrias reagdes metabdlicas sio
livremente reversiveis, e a dire¢io da rea¢do pode mudar 2 medida que reagentes
e produtos sdo adicionados ou removidos da célula. Algumas reagoes metabdli-
cas, entretanto, prosseguem em apenas uma diregio, de modo que a célula pode,
portanto, manter as concentragoes de reagentes e produtos longe de seus valores
de equilibrio.

K depende da temperatura. O modo como a constante de equilibrio varia
com a temperatura pode ser vista substituindo a Equacdo 1-11 na Equacio 1-16

e rearranjando:
In &, = o2 (l) + A5 [1-18]
Tha ™ T\ T R -

em que H° e & representam a entalpia e a entropia no estado-padrio. A Equagio
1-18 tem a forma y = mx + b, a equagdo de uma linha reta. Um gréfico de In
K.q versus 1/ T, conhecido como um gréfico de van’t Hoff, permite que os valores
de AF e AS® (e, portanto, AG®) sejam determinados a partir das medidas de K.,
em duas (ou mais) diferentes temperaturas. Esse método ¢é frequentemente mais
pritico do que medir diretamente AH e AS por calorimetria (que mede o calor,
qP, de um processo).

Os bioquimicos definiram as convengdes de estado-padrdao. A fim de
comparar as variagdes de energia livre para diferentes reagoes, é necessdrio expres-
sar os valores de AG relacionados a algum estado-padrio (do mesmo modo que
as altitudes de localizagoes geograficas sao referidas em relagio ao nivel do mar,
arbitrariamente designado pela altura zero). De acordo com a convengio usada em
fisico-quimica, um soluto se encontra em seu estado-padrao quando a temperatu-
ra é de 25°C, a pressao ¢ de 1 atm e o soluto tem uma atividade de 1 (a atividade
de uma substincia ¢ a sua concentragio corrigida pelo seu comportamento nio
ideal em concentragdes mais elevadas do que a dilui¢ao infinita). As concentragoes
de reagentes e produtos na maioria das reacoes bioquimicas sio em geral tao baixas
(na ordem de milimolar ou menos) que suas atividades estdo muito préximas de
suas concentragbes molares. Além disso, como as reagoes bioquimicas ocorrem
proximas do pH neutro, os bioquimicos adotaram uma convengio de estado-pa-
drio um pouco diferente:

1. A atividade da dgua pura recebe o valor 1, embora sua concentragio seja de
55,5 M. Essa prdtica simplifica as expressoes de energia livre para reagdes
em solugoes diluidas envolvendo a 4gua como um reagente, porque o termo
[H,O] pode ser entdo ignorado.

2. A atividade do fon hidrogénio (H") recebe o valor 1 no pH 7 relevante fi-
siologicamente. Desse modo, o estado-padrio bioquimico ¢ o pH 7,0 (pH
neutro, em que [H'] = 1077 M) em vez de pHO ([H"] = 1 M), o estado-
-padrio fisico-quimico, em que vdrias substincias bioldgicas sdo instdveis.

3. O estado-padrao de uma substincia que passa por uma reagio dcido-base ¢
definido em termos da concentragio total da sua mistura de fons que ocor-
rem naturalmente no pH 7. Em contrapartida, a convencio fisico-quimica
se refere a uma espécie pura se ela na verdade ocorre ou nio em pH 0. A
vantagem da convengio bioquimica é a de que a concentra¢io total de uma
substincia com multiplos estados ionizdveis, como na maioria das moléculas
bioldgicas, ¢ geralmente mais ficil de medir do que a concentragio de uma
das suas espécies i6nicas. No entanto, como a composi¢ao i6nica de um 4cido
ou base varia com o pH, as energias livres padrio calculadas de acordo com a
convencio bioquimica sio vilidas apenas no pH 7.
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FIGURA 1-11 Fluxo de energia na bios-
fera. As plantas usam a energia da radiacdo so-
lar para sintetizar carboidratos a partir de CO, e
H,O. As plantas ou os animais que as comem
metabolizam os carboidratos, liberam sua ener
gia livre armazenada e, assim, retornam o CO, e
a H,0 para o ambiente.

Sob a convengio bioquimica, as variagoes de energia livre padrio das reagoes sio
geralmente simbolizadas por AG*" para distingui-las das variagoes de energia livre
padrio da fisico-quimica, AG®. Se uma reagio nio inclui nem H,O, H, nem
uma espécie ionizdvel, entao AG®”" = AG".

E Avida obedece as leis da termodinamica

Em outras épocas vdrios cientistas acreditavam que a vida, com sua complexidade e
ordem inerentes, escapava as leis da termodinimica. Entretanto, medigoes elabora-
das feitas em animais vivos sio consistentes com a conservagio da energia prevista
pela primeira lei. Infelizmente, a verificagdo experimental da segunda lei no ¢é exe-
quivel, uma vez que ela requer a desmontagem de um organismo em suas moléculas
componentes, o que resultaria em sua morte irreversivel. Consequentemente, é pos-
sivel afirmar apenas que a entropia da matéria viva é menor do que aquela dos pro-
dutos nos quais ela se decompée. A vida persiste, entretanto, porque um sistema (um
organismo vivo) pode ser ordenado as custas da desorganizagio do meio i sua volta em
um grau ainda maior. Em outras palavras, a entropia total do sistema mais o meio
a sua volta aumenta, como exigido pela segunda lei. Os organismos vivos obtém a
ordem ao desordenar (quebrar) os nutrientes que eles consomem. Portanto, o con-
tetido de entropia do alimento ¢ tdo importante quanto o seu contetido de energia.

Os organismos vivos sdo sistemas abertos. A termodinimica cldssica se aplica
principalmente a processos reversiveis em sistemas isolados (que nio podem trocar
matéria e energia com os seus meios) ou em sistemas fechados (que podem apenas
trocar energia). Um sistema isolado inevitavelmente atinge o equilibrio. Por exemplo,
se 0s seus reagentes estio em excesso, a reagio para a direita ird prosseguir mais répido
do que a reagdo inversa até que o equilibrio seja atingido (AG = 0), em cujo ponto
as reacdes para a direita e inversa equilibram exatamente uma a outra. Em oposicio,
sistemas abertos, que trocam tanto matéria quanto energia com seus meios, podem
atingir o equilibrio apenas depois que o fluxo de matéria e energia parou.

Os seres vivos, que consomem nutrientes, liberam excretas e produzem trabalho e
calor, sdo sistemas abertos e, portanto, nunca podem estar em equilibrio. Eles conti-
nuamente ingerem nutrientes de baixa entropia e alta entalpia, que convertem em
excretas de alta entropia e baixa entalpia. A energia livre liberada nesse processo
alimenta as atividades celulares que produzem o alto grau de organizacio carac-
teristico da vida. Se esse processo for interrompido, o sistema no final atinge o
equilibrio, o que para os seres vivos é sindnimo de morte. Um exemplo de fluxo de
energia em um sistema aberto estd ilustrado na Figura 1-11. Por meio da fotossin-
tese, as plantas convertem a energia luminosa do sol, a fonte primdria de energia
para a vida na Terra, em energia quimica dos carboidratos e outras substincias

Energia da

Perda d |
radiacao do sol erda de calor

Carboidrato

Fotossintese

Quebra de carboidratos

CO, + H,0



organicas. As plantas, ou os animais que se alimentam delas, metabolizam essas
substancias para alimentar fungées como a sintese de biomoléculas, a manutengio
das concentracées i6nicas intracelulares e os movimentos celulares.

Os seres vivos mantém um estado estavel. Mesmo em um sistema que nao
estd em equilibrio, matéria e energia fluem de acordo com as leis da termodin4-
mica. Por exemplo, os materiais tendem a se mover de dreas de alta concentracio
para dreas de baixa concentragio. Isso explica por que o sangue apanha O, nos
pulmées, em que 0 O, é abundante, ¢ o libera para os tecidos, onde 0 O, é escasso.

Os sistemas vivos so caracterizados por se encontrarem em um estado estd-
vel. Isso significa que todos os fluxos no sistema sao constantes, de modo que o sis-
tema nio muda ao longo do tempo. O fluxo de energia na biosfera (Figura 1-11) ¢
um exemplo de um sistema em estado estdvel. Pequenas perturbagdes desse estado
dao origem a alteragées nos fluxos que restauram o sistema de volta ao seu estado
estdvel. Em todos os sistemas vivos, o fluxo de energia é exclusivamente “para bai-
x0” (AG < 0). Além disso, a natureza é inerentemente dissipadora, de modo que
a recuperagio da energia livre a partir de um processo bioquimico nunca é total, e
parte da energia é sempre perdida para o ambiente.

Enzimas catalisam reagées bioquimicas. Quase todos os componentes mo-
leculares de um organismo podem potencialmente reagir uns com os outros, e
muitas dessas reagoes sdo termodinamicamente favorecidas (espontaneas). Contu-
do, apenas um subconjunto de todas as reagoes possiveis ocorrem de forma signi-
ficativa em um ser vivo. A velocidade de uma reagio particular depende nao da di-
ferenca de energia livre entre os estados inicial e final, mas na via efetiva pela qual
os reagentes sio transformados em produtos. Os seres vivos tiram vantagem dos
catalisadores, substincias que aumentam a velocidade na qual a reagdo se aproxima
do equilibrio sem afetar a AG da reagdo. Os catalisadores bioldgicos sao chamados
de enzimas, a maioria dos quais sdo proteinas.

As enzimas aceleram as reagies bioquimicas ao interagirem fisicamente com os
reagentes e produtos para fornecer uma via mais favordvel para a transformagio de
um no outro. As enzimas aumentam as velocidades das rea¢des a0 aumentar a pro-
babilidade dos reagentes interagirem produtivamente. As enzimas nio podem, no
entanto, promover reagoes cujos valores de AG sejam positivos.

Uma série de enzimas controla o fluxo de energia em cada célula. A medida
que a energia livre é obtida, armazenada ou utilizada para realizar trabalho celular,
ela pode ser transferida para outras moléculas. Embora seja tentador pensar na
energia livre como algo armazenado em ligagoes quimicas, a energia quimica pode
ser transformada em calor, trabalho elétrico ou trabalho mecinico, de acordo com
as necessidades do organismo e a maquinaria bioquimica com o qual ele foi equi-
pado ao longo da evolugio.

Resumo
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REVISAO

©00000000000000000000000000000000000000000

Resuma a relacdo entre energia (U), calor (q)
e trabalho (w).

Apresente de novo a primeira e a segunda lei
da termodinamica.

Use a analogia da “cristaleira” para descrever
um sistema com baixa entropia ou alta
entropia.

Explique por que variagbes tanto da entalpia
(AH) quanto da entropia (AS) determinam a
espontaneidade de um processo.

Qual ¢ a relacao entre a velocidade de

um processo e sua espontaneidade
termodinamica?

Qual é a variacao de energia livre para uma
reacao em equilibrio?

Escreva a equacdo mostrando a relacao entre
AG° e Ky

Escreva a equacdo mostrando a relacdo entre
AG, AG° e as concentragbes de reagentes e
produtos.

Explique como os bioguimicos definem o
estado padréo de um soluto. Por que os
bioguimicos e quimicos usam diferentes
convencoes?

Expligue como os organismos evitam atingir
o equilibrio enquanto mantém um estado
estavel.

Como as enzimas afetam a velocidade e a
variacao de energia livre de uma reacao?

1 Aorigem da vida
* Um modelo para a origem da vida propde que os organismos em

3 Termodinamica
* A primeira lei da termodinimica (a energia é conservada) e a segunda

ultima instincia surgiram a partir de moléculas orgnicas simples
que polimerizaram para formar moléculas mais complexas capazes
de replicar a si mesmas.

Arquitetura celular

A compartimentalizacio deu origem a células que desenvolveram rea-
¢oes metabdlicas para sintetizar moléculas bioldgicas e gerar energia.
Todas as células sdo procaridticas ou eucaridticas. As células eucari6-
ticas contém uma variedade de organelas envolvidas por membranas.
A evidéncia filogenética agrupa os organismos em trés dominios:
archaea, bactérias e eucaria.

A selegao natural determina a evolugao das espécies.

lei (os processos espontineos aumentam a desordem do universo) se
aplicam a processos bioquimicos. A espontaneidade de um processo
¢ determinada pela sua variagao de energia livie (AG = AH — TAS):
reagbes espontineas tém AG < 0 e reagdes nio espontineas tém
AG>0.

A constante de equilibrio para um processo ¢é relacionada a variacio
de energia livre padrio para aquele processo.

Os organismos vivos sdo sistemas abertos que mantém um estado
estdvel.
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Termos-chave

aparelho de Golgi 8 G 14
archaca 9 G 16
atividade 17 6% 16

bactérias 9

bactérias metanogénicas 9
catalisador 6
citoesqueleto 8
citoplasma 7

citosol 8

grupo funcional 3
H 12
halobactérias 9
hidrélise 3

ks 13
cloroplasto 8 B
plas o kDa 12
compartimentalizagio 6 T
A ligacio 3
composto orginico 2 .
s lisossomo 8
constante de equilibrio 16 .
meio 11

D

endergbnico 14

12
mitocondria 8

mondémero 3

enzima 19

equilibrio 14

era pré-bidtica 2
estado estavel 19
estado-padrio 16
eucariotica 9
exergonico 14
filogenia 9

fungio de estado 14

mutagio 10
ntcleo 7
organela 8
peroxissomo 8
peso molecular,
polimero 3
precursor 6

Problemas

1.

Identifique os grupos funcionais e as ligagdes com um circulo no
composto abaixo.

?H?H3
H*ITI CH2CH2 (‘Z*C *CHQ
il
|

OH
H H
H H
05,0 (OB
E F

Por que a membrana celular nao é uma barreira absoluta entre o
citoplasma e o meio externo?

Uma bactéria esferoidal com didmetro de 1 pm contém duas mo-
léculas de uma proteina especifica. Qual ¢ a concentragio molar
da proteina?

Quantas moléculas de glicose estdao contidas na célula do Proble-
ma 3 quando sua concentragio interna de glicose for 1,0 mM?
(a) Qual tem maior entropia, dgua liquida a 0°C ou gelo a 0°C?
(b) Como a entropia do gelo a —5°C difere, se ¢ que o faz, de sua
entropia a —50°C?

gréfico de van't Hoff 17

principio de Le Chatelier

procaridtica 7
processo espontineo 13
qg M

qp 12

reagdo de condensagio 3
replicagio 3

reticulo endoplasmdtico 8
S 13

selecio natural 5
simbiose 9

sistema 11

sistema aberto 18
sistema fechado 18
sistema isolado 18
taxonomia 9
termodindmica 11
termofilos 9

U N

vactolo 8

vesicula 6

virus 7

w 12

W 13
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6. A entropia aumenta ou diminui nos seguintes processos?

10.

(a) N2 + 3H2—>2NH3
(b) C")

HN—C—NH, + HO —CO, + 2NHj;
ureia
(C) = =
1M NaCli — EO,S M NaCl
(d  coo- COO~
H(lj —OH — Hé —O0Pr0o3~
H,C —OPO3~ H,C —OH

3-fosfoglicerato

Considere uma reacio com AH = 15k] e AS=50] - K " A
reacdo ¢ esponténea (a) a 10°C, (b) a 80°C?

2-fosfoglicerato

Para a reagio A — B 2 298 K, a variagio em entalpia é de —7 kJ -
mol ™" e a variagio em entropia é de =25 ]+ K~' + mol™". A
reagdo ¢ espontinea? Se nio for o caso, a temperatura deve ser
aumentada ou diminuida para tornar a reagio espontinea?

Para a conversio do reagente A no produto B, a variagio em
. —1 . - . 7
entalpia ¢ de 7 kJ - mol™ " e a variagdo em entropia é de 20 J -
—1 —1 . ~
K™ - mol™ . Acima de qual temperatura a reacio se torna es-
pontanea?
Classifique as afirmagoes a seguir como verdadeiras ou falsas:

(a) Uma reagio ¢ considerada espontinea quando ela pode pros-
seguir para frente ou no sentido inverso.

(b) Processos espontdneos sempre ocorrem muito rapidamente.



() Uma reagao nao espontinea prosseguird espontaneamente no
sentido inverso.

(d) Um processo espontineo pode ocorrer com grande redugio
da entropia.

11. Quando a reagio A + B == C estd em equilibrio, as concentra-
¢oes dos reagentes sdo as seguintes: [A] = 2 mM, [B] = 3 mM,
¢ [C] = 9 mM. Qual ¢ a variagao de energia livre padrio para a
reagao?

12. Calcule AG®' paraareagio A+ B=—=C + D a 25°C quando as
concentragdes de equilibrio sio [A] = 10 wM, [B] = 15 uM, [C]
=3 uM e [D] = 5 pM. A reagdo ¢é exergdnica ou endergdnica
nas condi¢des padrao?

13. Calcule a constante de equilibrio para a reagio

glicose-1-fosfato + H,O — glicose + H,PO™*
em pH 7,0 ¢ 25°C (AG”" = —20,9k] - molfl).

14. AG®' para a reacdo de isomerizacio

glicose-1-fosfato (G1P) == glicose-6-fosfato (GGP)

¢de —7,1 kJ - mol™". Calcule a razdo de equilibrio de [G1P] em
relagio a [G6P] a 25°C.
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15. A constante de equilibrio para a reagio Q — R ¢ 25.

(@) Se 50 pM de Q ¢ misturado com 50 WM de R, em que sen-
tido a reagdo ird prosseguir: para gerar mais Q ou mais R?

(b) Calcule as concentragées de equilibrio de Q e R.

16. A10°C,a Keq para uma reagao ¢ 100. A 30°C, Keq = 10. A ental-
pia aumenta ou diminui durante a reagao?
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mol ™! e a Reacio 2 tem AH® = +28 kJ + mol ™ '. As duas reacoes
utilizam os mesmos reagentes. Seu companheiro de laboratério
sugeriu que vocé possa fazer mais reagentes prosseguirem pela
Reacio 2 do que pela Reagao 1 reduzindo a temperatura da rea-
cao. Essa estratégia funcionard? Por que ou por que nio? Quanto
a temperatura precisa ser aumentada ou diminuida para alterar o
valor de K5/K; de 1 para 10?
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