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2025 - Prof. André Ferraz - 1acesso no edisciplinas , i

Quais sdo os fundamentos da qu:mlca necessdarios para entender
os sistemas biologicos?

1. Ligacao quimica, estrutura x propriedades, equilibrio
guimico

2. Atracoes eletrostaticas entre cations e anions, forcas

de acidos e capacidade de formacao de complexos
organometalicos entre ions metalicos e seus ligantes
(muitas vezes sao proteinas)

3. Funcao dos ions metalicos em sistemas biologicos ¢

4. Transferéncia de elétrons e bio-catalise mediada por
ions metalicos



Bibliografia recomendada

ATKINS & JONES

PRINCIPIOS *=
DE QUIMICA o




exemplos que estudaremos dentro da disciplina

Porque entender a
coordenacao dos metais
com diferentes ligantes??

Por exemplo, na hemoglobina, a

estrutura octaédrica do cation Fe é
determinante para o transporte de O,
em muitos organismos

Além dos 4 N porfirinicos, a molécula
contém o ferro ligado a histidina
proteica e a H,0 ou O,




exemplos que estudaremos dentro da disciplina

Concentragao aproximada de alguns elementos (na forma
de ions metalicos) no exterior e interior das células

Elemento | agua do mar plasma citoplasma
sanguineo

Na >101 1 10! <102 |

K 102 | 103 <101 7T

Mg > 102 103 103

Ca >103 1 103 107

Fe 1017 4 (Fe3*) |10-16 (Fe3*) (102 T (Fe2)

Zn 108 T 109 101

Cu 10-19(Cu2*) |1012 < 1015 (Cu?)

Mn 10° 106 T




exemplos que Pense: Como as células podem controlar

estudaremos dentro a concentra¢ao de ions em seu interior ?
da disciplina

A membrana celular (ou membranas de organelas) apresenta a
capacidade de "selecionar" ions metdlicos |

A difusdo néo é "livre" através das
membranas

@ Extracellular space




"ATP é hidrolisado, fosforilando um exemplos que ‘.‘-’SfUda" emos
Aspartato da enzima" dentro da disciplina

Pense: Quem € o grupo acido e qual € a base de Lewis??

Esta etapa é chave para O
a alteracdo OO o 0—H~0_o
conformacional da \ / O
ATPase e g
consequentemente para Asp da ATPase Asp da ATPase
o transporte de Na*e K*

B

RO .
\_%_p M e Pense um pouco mais na
°0 P FI’ 0] P O— §ribose-A
% 0 quimica: O que poderia

ocorrer se o pH no qual a
membrana celular esta
0 o o exposta se tornasse muito

RO—FI’—Oe @O—Fl’—O—Fl’—O— ribose-A L, .
0o % O acido??

organic monophosphate ADP




exemplos que estudaremos dentro da disciplina

O Zn em proteinas que controlam o inicio da transcricao (DNA>>RNA)
Funcao bioldgica: definicao estrutural em proteinas
- Fatores de transcricao

Os fatores de transcricao sao
proteinas que, ao se ligarem ao
DNA, controlam o inicio do
processo de "abertura” do DNA
para culminar na transcricao da
fita em uma nova molécula de
RNA

Mais sobre isso em bioquimica e
biologia molecular
Nosso foco agora é o ion metalico




exemplos que estudaremos dentro da disciplina

Um "dedo de zinco" tipico apresenta o ion Zn?* envolto por 4
aminoacidos ligantes: 2 Histidinas e 2 Cisteinas

0
N Ao
-

S

o

Centros ligantes
(elétron doadores)
do Zn?%*

</ l OH
Pense: Porque o Zn?* estd numa
estrutura tetraédrica



exemplos que estudaremos dentro da disciplina

Exemplo: a enzima carboxipeptidase - uma protease, pois catalisa
a hidrdlise de uma ligacao peptidica (funcdao amida)

ﬂmrg 145
~oene Elactrostatic

HaN Nt
1 7# ——  Slbstrate

H 4

HG@/CEIE
NC@NHE [102C— GIu-245 |

i 2l 1270

zn’
His-B0 \ His-196
Glu-72

Tyr-244



Algumas proteases sao encontradas em venenos de cobra




Acoplamento do H,0, e altera¢6es no estado de oxidac¢ao
Peroxidases

A molécula de H,0, se
acopla ao Fe3* de forma
similar ao que ocorre

com o acoplamento do A arginina e

O, na mioglobina. Apés o triptofano
o acoplamento, ocorre a distais
transferéncia de 2e- do ajustam o
complexo enzimatico Trp-191  3coplamento
para o H,0, que é do H,0,

reduzido a H,O



De onde vamos partir em termos de
conhecimentos fundamentais?

Pense com um exemplo:

Sabe-se que o acético acético é toxico para alguns micro-organismos
guando esta na sua forma nao ionizada, porém é praticamente
inofensivo na forma ionizada. A partir de qual pH o acido acético
deve ser toxico??

Planeje >> O que vocé precisa saber para responder
esta questdo?

Comece pelo basico:

1) guem é o acido acético?

2) como é a estrutura deste composto?

3) o gue podemos antecipar sobre as propriedades
baseados nos atomos envolvidos e na estrutura?
4) como sao as formas mencionadas?

5) o que determina o equilibrio quimico envolvido?




Resolucao
1e 2. Quem é o dcido acético?? >> nomenclatura oficial: dcido etandico

j\ achei a estrutura no google !! 1 proton acido na molécula;
HsC~ ~OH simplificando por agora: HOAc

3. Quais sdo as propriedades esperadas baseadas nos atomos e
estrutura envolvidos? é um acido forte ou fraco?

4 e 5. Como descrever o equilibrio quimico e usar a informacgéo?
HOAc S H* + OAC

Ka = [H*] [OAc]/[HOAc] = 1,8 x 10; resolvendo

Se [H*] = Ka, teremos Ka /[H*] =1,8x 10~/ 1,8 x 10> =[OAc] / [HOAC]
lembre: pKa =log 1/Ka e pH =log 1/[H+]

Portanto, se pH = pKa, teremos [OAc] / [HOAc] =1

Se, p. ex. o pH for uma unidade abaixo do pKa (ou seja) = 3,74,
teremos: pH = log 1/[H+] >> 3,74=1/log[H+] >> [H+] = 1,8 x 104
Portanto, [OAc] / [HOAc]=1,8x10~/1,8x10* =0,1

Uma unidade de variagéo no pH, implica alterar 10x a relagéio OAc/HOAc




A resposta pode ser quantitativa:

A partir de qual pH o acido acético deve ser toxico??

pH=6,74 >> [OAc] /[HOAc] =100

pH=4,74 >> [OAc]/[HOAc]=1
pH=3,74 >> [OAc]/[HOAc]=0,1
pH=2,74 >> [OAc]/[HOAc] =0,01



Qualquer ciéncia envolve conhecimento progressivo
- exercite a capacidade de interligar informagoes

Fundamentos de Quimica para Engenharia |
Fundamentos de Quimica para Engenharia Il
Quimica bio-inorganica

Quimica Organica Fundamental
Bioguimicas I e Il (tedrica e exp.)

Genética e Biotecnologia Vegetal

Enzimologia,

Estrutura e Quimica de Materiais Lignocelulosicos,
Tecnologia de Conversao de Biomassa Vegetal,
Tecnologia de Biopolimeros,

Solucéao de Problemas de Engenharia



Pense com um exemplo:
Sabe-se que a concentracao de ions Ferro € da ordem de:

1017 mol/L em um fluido como a dgua do mar

10-2 mol/L no interior de uma célula

Porque a concentracao de ions Ferro € tao baixa na agua do mar?
Como a célula resolve o problema e conseque transferir ions Ferro
praticamente insoluveis para seu interior?

Planeje >> >> O que vocé precisa saber para responder
esta questao?

Comece pelo basico:

1. O que define a solubilidade de um ion em agua?
2. O que ocorre com o ion Fe3* em agua?

3. Como descrever a constante de equilibrio e usar a
informacao?




Resolucao

1. O que define a solubilidade de um ion em agua?

O que ocorre com o ion Fe3* em dgua?

ex com um sal soluvel de Fe3*:

FeCl; + H,0O (ex) 5 Fe3* + 3 Cl + H,0 (ex) 5 Fe(OH), (s) + 3H* + 3 CI
Fe(OH); (s) + H,0 S Fe3* + 3 OH-

2. Como descrever a constante de equilibrio e usar a informacgéo?

Kps = [Fe3*] [OH]3 / [Fe(OH);] >> Kps aprox = 1 x 1038, resolvendo:
supondo pH da dgua do mar =7 >> [OH] =1 x 10"
1,1 x 1038/ (1 x107)3=[Fe3*] =1 x 10 mol/L

Para transportar ions Ferro para o interior, as células dispéem 2 opcoes:
1. reduzir o Fe3* a Fe?* (que é mais soltvel Fe(OH),, Kps aprox 10%°)
ou

2. formar um complexo soluvel em agua:

ex.: sideroforos ou proteinas transportadoras de Ferro

>>> temas da bio-inorgdnica



Sideroforos >> Quelantes eficientes de ions Fe3*

Associe informacoes

Fe(OH); (s) + H,0 S Fe3* + 3 OH-
Kps aprox = 1 x 10-38

Enterobactina (EntBac)

Fe3* + EntBac A [Fe(EntBac)]*> K = 10°2



carbonate binding
pocket

tyrosyl

tyrosyl

histidy!l

(a)

-Fe', CO,? H +Fe™, CO?

K = aprox. 10%°

_carbonate binding
“ pocket

tyrosyl

tyrosyl

histidy!

(b)

Associe informacoes
Fe(OH); (s) + H,0 5 Fe3* + 3 OH
Kps aprox = 1 x 1038

Sitio de complexacao da
transferrina

Note que a proteina
depende da inclusao de
um Carbonato externo,
mas ha um sitio de ligacao
especifico para isso



Pense com um exemplo: o sal CuSO,

Qual é o estado de oxidacao do cobre??

O que ocorre ao adicionarmos o sal CuSO, em agua??

Se houver dissolucao, como esta o ion cobre em agua??

Havera atracao eletrostatica por eventuais "doadores de elétrons"??
E se adicionarmos uma solucao contendo proteinas???

Precisamos revisar e aprender algo mais sobre:
Ligagdo quimica, estrutura x propriedades, dcidos e bases,
compostos de coordenacgdo;

Entéo poderemos responder melhor as questoes relacionadas a
quimica dos sistemas bioldgicos



Proxima aula

Onde estudar??
Atkins e Jones, Principios de Quimica, Cap. 3>> p. 93-131

1. Pense: O que a regra do octeto de Lewis prevé para o CH,? Qual
seria a distribuicdo destes atomos no espaco - aplique o modelo da
repulséo dos pares de elétrons da camada de valéncia.

Pesquise em casa: Qual é o dngulo de ligagcéGo determinado
experimentalmente na molécula de metano?

2. Pense: Como é a distribui¢céo de elétrons na molécula de agua
segundo a regra do octeto de Lewis? Qual seria a estrutura
espacial?
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