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Energy and human life

Chemical waste
- Carbon dioxide

Chemical energy
- Carbohydrates
- Fats
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E necessaria para os 1)

ENERGIA crsanismosvivos I:>2)

executarem diversas
funcoes biologicas 3)

. 0
...........................................................................................................................................................................................

Mesmo em repouso, a maquinaria bioquimica esta
permanentemente extraindo e utilizando energia

MAS, qual é a fonte de energia?

Y como obter energia?
como utilizar energia?

.—‘




“Reacao quimica A—— B.

*2 maneiras de analisar:

Aenergética Velocidade que
envolvida ocorre

TERMODINAMICA CINETICA



Parametros termodinamicos que descrevem as
transformacoes de energia que ocorrem em
reacdes quimicas

Energia livre de Gibbs (G)
expressa a quantidade de
energia capaz de realizar
trabalho durante uma reacédo a
temperatura e pressao
constantes.

Entalpia (H) € o conteudo de
calor do sistema reagente. Ela
reflete o nUmero e o tipo de
ligacOes quimicas nos reagentes
e produtos.

Entropia (S) € uma expressao
guantitativa da aleatoriedade
ou desordem de um sistema

AG: VARIACAO NA ENERGIA LIVRE

® Energia disponivel para realizar
trabalho.

® Aproxima-se de zero, &8 medida que as
reagoes aproximam-se do equilibrio.

® Prediz se uma reagéo é favoravel.

AH: VARIACAO NA ENTALPIA

e Calor liberado ou absorvido
durante uma reagao.

® Nao prediz se uma reacgao é
favoravel.

AG=AH-TA

AS: VARIACAO NA ENTROPIA
* Medida da desorganizacao.

¢ Nao prediz se uma reacao
e favoravel.




A transformacéao da energia biologica
obedece as leis da Termodinamica

Quais sao as leis da termodinamica?



Termodinamica

*S0 estuda estados Iniciais e Finais.
*NAO IMPORTA COMO ACONTECEU OU A VELOCIDADE

*0 enfoque é: descricao das condicées na qual os
processos acontecem ESPONTANEAMENTE.

*Ex.
Glicose+tO, —>  Energia

Mas fora do organismo nao acontece, porque nao
tem enzimas.

*Espontaneo= se ocorrer ha liberacao de energia



*Resto do universo= meio externo

* Tipos de sistema:

\ Aberto Fechado




Elementos termodinamicos

12 Lei da termodinamica

22 Lei da termodinamica

Conceito de Energia Livre

Natureza dos processos em equilibrio



12 Lei da termodinamica

*Energia é conservada.
NADA SE CRIA, NEM SE DESTROl, TUDO SE TRANSFORMA!!!

Energia interna (AU)

*AU=g+w (A Energia = Calor +Trabalho)

<0 exotérmico, libera calor

g>0 endotérmico, absorve calor

AH= entalpia = o calor que o processo gera ou absorve em
pressao constante. AH = AU + PAV (p= pressao, V=Volume)



Primeira lei da termodinamica:
Principio da conservagao da
Energia

“Para qualquer mudanca fisica ou
quimica, a quantidade total de energia
Nno universo permanece constante”

“Aenergia pode mudar de forma ou ser
transportada mas nao pode ser criada
ou destruida”



Primeira lei: principio da conservacao da Energia

-Seres vivos usam energia para realizacdo de

frabalho mecanico, quimico, osmotico ou elétrico e
para a manutencao de sua organizacao, reproducao
e interacdo com o0 meio

Células vivas se comportam como transdutores de energia
— convertem energia quimica em outro tipo necessario



12 Lei da Termodinamica
“A energia total do sistema e sua vizinhanca é constante”

AE

VariacdaoEenrgia = L iyl _E Inicial :QCalorLtbaado _WTrabalho

- Q 2 reflexo do movimento aleatdrio
- w 2 forga vezes deslocamento = movimento organizado
A forca pode ser = gravidade, expansdo de gases, tensao de molas, etc.

= A 12 LEI diz que a mudanca de E de um sistema depende do Estado Final e Inicial

e ndo do caminho da transformacao
= Os processos biolégicos ocorrem a PRESSAO CONSTANTE de modo que o Q pode ser

interpretado como entalpia H, que representa o Qp por mol



2° Lei da termodinamica

*0 UNIVERSO TENDE AO MAXIMO DE DESORDEM.

*“A entropia (S) é uma medida da desordem de um
sistema.

*Processos espontaneos favorecem o aumento da desordem
global do universo.

*Ordem aumentada em um sistema necessita de desordem
aumentada na vizinhanca.

As reagoes espontdneas seguem nho sentido da diminuigcdo de

energia ou do aumento da entropia
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Lei d

*Qualquer processo que ocorra sem intervencao externa
é espontaneo.

*Quando dois ovos caem no chao, eles se quebram
espontaneamente.

*Areacao inversa nao é espontanea.

*Podemos concluir gue um processo espontaneo tem um
sentido.



22 Lei da termodinamica

“0O sentido de um processo espontdneo pode
depender da temperatura:

T<0°C

No gelo, as moléeculas sao muito bem ordenadas por causa
das pontes de hidrogénio.
Portanto, o gelo tem uma entropia baixa.




22 Lei da Termodinamica
“0 processo sera espontaneo se o somatorio das entropias do sistema aumentar”

AS... +AS, =AS,,. >0

- logo

istema izinhanga Universo

- A formacdao de um SISTEMA ORGANIZADO pode ocorrer em um local do universo pelo
aumento da DESORGANIZACAO do sistema em outro local do universo.

2 A AS)tem pPode diminuir com o aumento do calor da vizinhanca.

AH
- Sistema
- para Temperatura e Pressao constante - ASvizinhanga - T
-Portanto -2 AS —AH gomg _AS
Sistema T o Universo

TAS, . —=—TAS

istema

-Multiplicado por -T =2 AH

System Universo







ENERGIA - uUrtIL “**LIVRE: energia que pode
realizar trabalho a temperatura e
pressao constantes
* CALOR: realiza trabalho apenas

através de uma mudanca de
temperatura ou pressao

- ENTROPIA - Energia em estado de desordem

Energia livre de Gibbs (G)
Expressaa quantidade de energia — i
capaz de realizar trabalho durante uma AG AH T AS
reacao a temperatura e pressao
constantes



Energia Livre de Gibbs

~ ]. Willard Gibbs
(1839-1903)

Aumento da AS total do universo.

Combinando a 12 e a 22 Leis da Termodinamica

AH TAS,

Vstem

_T AS _T AS Universo AGVarfagﬁo Energia = AH o T AS

Universo i

System

AH = AE + PAV > PAV é desprezivel a pressido constante > 0

AG = AH —TAS

- Sem participagdo direta da vizinhanca na equacgdo

System System

> AG independe do caminho da rea¢do - depende do estado final e inicial
Glicose a CO; e H,0;

= AG informa sobre a espontaneidade do processo e ndao sobre a sua velocidade;

= Quando houver um decréscimo da AG a temperatura e pressao constante, o processo
sera espontaneo.



Conceito de Energia Livre
A

*As moléculas apresentam uma certa quantidade de
energia potencial quimica.

“Um objeto no alto de um plano inclinado

apresenta uma certa quantidade de energia
potencial devido a sua altura.

*Parte desta energia pode ser utilizada para realizar
trabalho.

Esta fracao de energia, energia livre, € desighada
por G e a sua variacao em uma reacao € AG.



Exergonic [l

Bl Endergonic
(b) Chemical example
Reaction 2:
ATP = ADP + By Reaction 3:
A Glucose + ATP —
==~ "7 elucose 6-phosphate + ADP
&
" Reaction 1:
Q Glucoze + Py —
g glucose 6-phosphate
@ Al
;
AGg = AGy + AGy
Reaction coordinate

AG < 0: Liberacao de energia livre (exergonica)

AG > 0: Introducao de energia livre (endergonica)
AG = 0: Areacao esta em equilibrio




*Nos sistemas bioldgicos (temperatura e pressao
constantes) as mudancas na energia livre (G), entalpia
(H) e entropia (S) estao relacionadas entre si pela
equacao (T= temperatura em Kelvin):

AG = AH - TAS

Uma reacao é espontanea quando AG é negativo.

Uma reacao que apresenta AG positivo (endergonica) nao ocorre
de forma espontanea, a menos que esteja acoplada a uma reacao
exergonica.




Entendendo os componentes de AG
AG: variacao na energia livre
* Energia livre para realizar trabalho
* Aproxima-se de 0 assim que uma

AG — AL T 3 reacao atinge o equilibrio
i ‘- L] F o9 A ~ d 4
DR ' *Prevé se uma reacao é favoravel ou
espontanea
AH: variacao na entalpia AS: variacao na entropia
*Calor liberado ou absorvido durante a * Aumento ou diminuicao do grau de
reacao desordem

* NAO prevé se uma reacao é favoravel * NAO prevé se uma reacio é favoravel

Ocorre perda liquida de energia. A rea¢ao ocorre espontaneamente.

AG <0 Reacdo exergdnica
Reacdao em equilibrio & NAO OCORRE NOS ORGANISMOS VIVOS
AG =0 - “Desequilibrio” existe a custa de energia (retirada do meio)

Ocorre ganho liquido de energia. A reaciao NAO ocorre espontaneamente.

AG >0 Reacs lerebni



Sinal de AG para algumas situagoes (I a V) de concentragoes iniciais

hipotéticas de A e B, na reagdo A->B, com K.,=2 ([B]/[A])

Situacao | Concentragoes iniciais Reagao Sinal do AG
[A] [B] ocorrida
I 8 4 4A->4B Negativo
Il 6 6 2A—>2B Negativo
11| 4 8 - Zero
IV 2 10 2B—>2A Positivo
Vv 0 12 4B->4A Positivo

*Como AG pode ter diferentes valores, nao serve para comparar
reacoes.

*AGO= variacado de energia livre padrao, obtida em condicées
padronizadas:

[Reagentes] e [Produtos] = 1M

Temperatura= 25°C

Pressao= 1 atm —>  Para bioquimica pH=7,
pH=0 — entdo...AG’é AG?’.




Natureza dos processos em
equilibrio

aA + b — cC + d

a, b, ¢ e d = nimero de moléculas

Ke q [C ]C [ D ]d
[ A]a [B]b [A], [B], [C] e [D] = concentragao
molar dos componentes da reagdo no

ponto de equilibrio

Quando o sistema de reagdo ndo estd em equilibrio a tendéncia
de se mover em diregdo ao equilibrio representa uma forga,
cuja magnitude pode ser expressa como a variagdo de energia

livre para a reagdo = AG



O que é equilibrio de uma reacao
quimica???

direta g d
aA+bB.= cC+dD KGQ-:{Z}a {g}b

No equilibrio:
Vdireta =V,

mversa

Constante de equilibrio de uma reagao esta relacionada
com a variacao de energia livre da reacao

AG®=-RTInK,,



Equilibrio quimico e Estado-Padrao

= Estado Padrio = AGO°

= O Estado padrao considera condicdes predefinidas para se determinar as quantidades
AG? e outras e considera-se
- temperatura constante de 25 °C
- Pressao constante de 1 atm

- Atividade do soluto =1 = concentracido corrigida pela ndo-idealidade

—~>Estado Padriao em Bioquimica = AG?’

- Para sistemas Bioquimicos, devido as peculiaridades do sistema,
considera-se AG?’ como:

—> Atividade da agua como sendo 1, mesmo sua concentracao sendo 55,5 mol/L
- Atividade do ion hidrogénio igual a 1, mesmo em pH 7.0 - [H+] = 107 mol/L

- Multiplas espécies em reacoes acido-base - atividade =1 em pH 7.0



“Alteracdo de energia livre:

C d
AG = AG® +2,3 RT log = 1P!

e

Constante dos gases  Temperatura
8,31J/Kxmol em Kelvin ~ Ked

Para bioquimica pH=7, entao... AG: alteracao real e

AG? : [Reagentes] e [Produtos] = 1M
Temperatura= 25°C

Pressao= 1 atm

pH=7,0



A variacao de energia livre na hidrolise do
ATP é grande e negativa

| I I
—0—ri>f‘0—1|>—0—1|>—0— Rib | Adenine
B0 O O ATP*

A hidrodlise diminui a
repulsao entre as cargas

0 R
_O—I|’—OH + HO—Il’—O—Il’—O— Rib [ Adenine
P, O O O ADP2-

I Estabilizacéo
por ressonancia
g o o Os produtos

AN I I idroli
Pl T S A S formados na~h|droI|§e
% | | do ATP sao mais

1[ lonizagéo

o o O .
R estaveis porque
ATP* + H,0 —> ADP*~ + P2~ + H* fazem ressonancia e
AG'® = —30.5 kJ/mol apresentam menos

repulsao eletrostatica




Reacdes quimicas catalisadas e nao catalisadas por enzimas

Transition state (¥)

Free energy, G

Reaction coordinate

Figure 6-3
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company



O Acoplamento de reacoes

- Uma reac¢do termodinamicamente niao-favoravel pode ser transformada em uma

favoravel através do acoplamento de uma reac¢dao termodinamicamente favoravel.
- Ativacado de reagentes
- Conformacgao ativada da proteina

- Gradiente de ions

(a) Mechanical example (b) Chemical example

Reaction 2:

AG>0 AG <0 ATE S ADE s Reaction 3:
Glucose + ATP —
——7g glucose 6-phosphate + ADP
~
Loss of © :
leork potential s Reaction 1:
one N 20 Glucose + P; —
raising . N \A energy of ) glucose 6-phosphate
object ,/ y 7 position S
T o
Y =
N AGI
- N AG3 = AGl + AGQ
Bl Endergonic Exergonic [l Reaction coordinate



A quebra da fosfato final libera energia

Adenosine triphosphate (ATP)

o

(7

Inorganic phosphate Adenosine diphosphate (ADP)

* DD Energy



Acoplamento de rea¢oes endergbnicas com a hidrolise de ATP

Endergonic reaction: AG is positive, reaction
is not spontaneous

V 2\
V., N — y. A
V- @ Glu AG = +3.4 kcal/mol
7 Y ) '
Glutamic Ammonia Glutamine
acid

Exergonic reaction: A G is negative, reaction
is spontaneous

+ H,0 — 3 ADP + ®) AG=-7.3kcal/mol

Coupled reactions: Overall AG is negative;
together, reactions are spontaneous AG =-3.9 kcal/mol



Reactants Products
T Amount of T Amount of
energy Energy
d released S f:qe J?r)éd
o AG<
: Energy (AG<0) g (AG>0)
b Products {} § Reactants H
E O e 1~~~ [ - - -~~~ -~ ~~~—~
N R R i

e

Progress of the reaction —» Peslises gl LE eesien

As células usam os para conseguir realizar as
transformag¢oes metabdlicas necessarias dois tipos
de reacoes

AG negativo (tendéncia a formag¢ao produto)
AG positivo (tendéncia a formagao reagente)

Como isso pode ocorrer?



Acoplamento de reacoes

A —— B AG,™©
B ——C AG,™°
A —C AG,°+AG,°

Os valores de AG™© s&o aditivos para reacdes quimicas
sequenciais que apresentam um intermediario comum



me ,

Transferéncia de grupos fosforil - ATP

Transferéncia de elétrons — reagoes de dxido-reducao

Moléculas de Moléculas de
altaenergia 7 < : baixa energia

Transportador de Transportador Promovidas por

energia de energia moléculas

transportadoras
] de epnergija
Moléculas de Moléculas de

altaenergia baixa energia



Como os sistemas bioldgicos se desenvolvem e mantém alto grau de ordem?
E uma violacao da 2a Lei?

Trabalho

S




= O fluxo de

em vias

- Catabolismo:

- Extracdao de energia

- Simplificacao das moléculas a compostos

comuns

- Anabolismo: ‘

- Utilizacao de energia na forma de Trabalho
- Sintese de moléculas complexas ‘

- Multiplicacao
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