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As células e o2 organismos vives precisam realizar traba-
Iho para permanecerem vivos, DATA CTESCET & DATA && ra-
produzirem. A capacidade de aproveitar a energia de va-
rias fontes e canalizd-la para a realizacio de trabalho bio-
légico & uma propriedade fundamental de todos os orga-
nismos vivos; ela deve ter sido adouirida muits eado no
processe da evolugdo, Os erganismos atuais desenvolvem
uma notdvel variedade de transdupbes de energia, ou seja,
conversdes de uma forma de energia em outra. Eles usam
& energia quimica contida nos combustiveis para realizar
a sintese de moléculas complexas partinde de precursores
simples, produzinde macromaléculas com estrotaras alta-
mente organizadas. Eles também convertem a enerpgia qui-
mica de varios combustiveis em gradientes de concentra-
¢&g de substéncias e gradientes elétricos, em movimento,
calor e, mesmo em unsg POUCOS OTEANISMOS COMmo 08 vaga-
lumes, luz. Os organismos fotossintéticos transduzem a
ensrpia luminoss em todas essas outras formas de energia.

For séeulos, os mecanismos quimiree subjacentes is
transdughes de energia hiolégica fascinaram e desafiaram
os bidlogos. Antoine Laveisier, antes de ser decapitado
durante a Bevolugio Francesa, recanheceu que ce animais
de alguma forma transformam os combustiveis quimicos
{alimentos) em calor e que este processo de respiracho é
essencial para a vida. Ele observou que:

"...em geral, a respirecio é nads mais do que uma combustio
lenta do carbong e do hidrogénio e & inteiramenta similar Aguela
que peorre numa lMmpads cu ouma vela scess, assim, por ests
panto de vista, os animais que respiram sao verdadeires corpos
combustiveis que queimam ¢ consomem & 8i priprics... Algudm
pode dizer que ests analogia entre eombustio & respiracio nag
BECADGY A0S postas ot antes aos filésofos da a,ntigﬁ;dade & gue
foi explicada e interpretada por eles. Este fogn roubade aos eéus,
st tocha de Promatau, ndo £ apenas uma idéia podtica e ange-
nhoea ela & uma representagio fial das apeETarheE da netureza,
a0 Mends PATa 0F animals que TeSpIram; portants, junto com o=
antigoe, alguém pode dizer, gue & tocha da vida inflama-se a =i
MESmA N0 momento em que & criancs respira pela primeira ves,
e ela nio ge extingue exceto na morte,*"

Neste século os estudos bioquimicos revelaram a maior
parte da quimica das transdugies energéticas nos organis-
mos vives. A transdugio biologica da energia chedece s
mesmas leis fisicas que governam todos oz demais proces-
80& naturais. B, portanto, essencial para um estudante de
bioquimica entender estas leis & as maneiras pelas quais
eias se aplicam ao fluxo de energia na biosfera, Neste
capitulo reveremos primeiro as leis da termodindmica é&.as

¥ Te uma publicacio por Armend Seguin e Antoine Lavnisier, data-
da de 1789, citada em Lavoisier, A (1882) Oewvres de Lavoister,
Imprimerie Impériales, Paris.
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relaghes quantitativas entre energia livre, entalpia e entro-
pia. Descreveremos entéo o papel especial do ATP nas tro-
cas biologicas de energia. Finalments, consideraremos o
importincia das reagies de mddagho-reducio nas células
VIVaE, 4 energética dessas reaghes de transferéncias de Blés
trons e o5 fransportadores de eléirons comumente empre-
gados como cofatores das enzimas que catalisam essas reagdes

Bioenergética e termodinfimica

A bioenergética ¢ o estudo quantitativo das transdugdes
de energia que ocorrem nas células vivas e da natureza e
fungdo dos processos qiiimicos subjacentes a essas trans-
dugdes. Embora muitos dos principios da termodindmiea
tenham sido apresentados em capitulos precedentes e pos-
sam ger familiares para vocé, & interessants rever o as-
pectos quantitativos destes principios.

As transformacdes biolégicas da energia seguem
as leis da lermodindmica

Muitas observacies quantitativas faitas pelos fisicos e qui-
micos sobre a interconversdo das diferentes formas de ener-
gia levaram & formulagfo, no séeulo XTX, de duas leis
fundamentais da termodinémica. A primeira lei & o prin-
cipio de conservacio da energia: em gualguer transforma-
¢fo flsica ou quimica, ¢ guantidade total de energia no
universo permanece constente, embora possa mudar e for-
ma da energia. A segunda lei da termodindmics, que pode
ser enunciada de vérias formas, diz que 0 universo sempre
tends para uwma desordem cada vez maior: em todos oz
processos noturais, a entropia do universe auments,
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05 organismos vivos consistem de uma coleg@o de mo-
léculas com um grau de organizagio muito maior que o
dos materiais do seu meio ambiente e com o quais elas
&0 construidas, elas mantém e produzem crdem, aparen-
temente esquecidas da gegunda lei da termodindmica. Os
organismos vivos ndo viclam a segunda lei; eles operam
e estrita concordéineia com ela. Para discutir & aplicagio
da segunda lei da termodinAmica aos sistemas biclfgicos,
precisamos primeiro definir o que sdo esses sistemas e o
universo nos guais eles ocorrem. O sistema reagente @ a
colecio de matéria que esté sofrendo um processo fisico ou
guimicp particular; ele pode ser um organismo, uma célu-
la, ou dois compostos reagentes. Junios, o sistema reagen.
te ¢ 0 seu meio ambiente, ou arredores, constituem o uni-
verso. Alguns processos fisicos e quimicos podem ocorrer
em sistemas fechados ou isolados, nos quais nenhuma ma-
téria ou energia & trocada cam o ambiente, As células
vivas e o0& organismos s8o sistemas abertos, eles trocam
tanto matéria quanto energia com o ambients; os sislemas
vivos nunes estéo em equilibric com o ambiente,

Neste texts, definimos trés guantidades termodingmi-
cas que descrevem as transformaghes de energia que ocor-
rem durante uma reagio quimiea, A energia livre da Gibbs
() expresss a quantidade de energia capar de realizar
trabalho durante uma reagio a temperatura e presséo
constantes (pdg. 7). Quando uma reagio ocorre com & libe-
ragao de energia livee (isto &, quando o sistema =e trans.
forma de maneira & possuir menns energia livea), & varia-
cfio em energia livre, AG, tem um sinal negativo ¢ a reagdo
& dita ser exergfnica. Nas reagies endergdnicas, o sistema
genha energia livre & AG & positivo. A entalpis, H, ¢ o
contefido em calor do sistema reagente. Ela reflets os tipos
e o seu nimero de ligagbes quimicas nos reagentes e nos
produios. Quando uma reagho quimica libera calor, ala &
exotérmica; o contedide em calor dos produtes & menor que
aquelé dos reagentes e AH tem um welor negativo. Os
sistemas reagentes gue retiram calor do ambiente séo en-
dotérmicos e possuem valores positives de AH (pag. 48). A
antropia, S, & uma expreszfio quantitativa para a casuali-
dade, ou desordem, em um sistema (Adendo 13-1). Guando
os produtos de uma reagio sio menos complexos e mais
desordenados que o8 reagentes, diz-se que a reagio occorre
com um ganho em entropia (pdg. 54). As unidades de AG
& AH séio joules/mole ou calorias/male (lembre-se que uma
ealorie & igual a 4,18}, as unidades de entropia sdo joules/
mol = grau Kebvin (J/mol -+ K) {Thbela 13-1).

Tabela 13-1— Algumas constantes ¢ unidades fisicas freqien-
temente utilizadas em termodinimica

Constants de Boltzmann, k = 1,381 x 1075 J.-'K_".T s B

: : &F
Niumero de Avogsdro, N = 6,022 » 108 mol? | 75w W00

Constante de Faradsy, F = 96,460 JVemal ™ i?;'—,jé;_
sConstante dos gases, B = 8,315 Jimol » K ~mr——
o e e e B (= 1,087 calimol » KO- e !
L T R 1 TR T

A unidade de AG & AH #o-Jjmal (ou calimel)

A unidade de AS & o Jimol = K {ou calimal = K]
1cal = 4,184 J

A unidede da temperatura shacluts, T, & o gras Kelvin, K
£nT 25°C = 208 K g )
A 25°C, RT = 2,479 kJ/mol -
{ = 0,692 kealfmal)
lnx= 2,3'53 J.ag E

t el

Bob as condighes existentes no sistema biolégico (tem-
peraiura e pressio constantes) as mudangas na Energia
livre, entalpia e entropia estdo quantitativamente relacio-
nadas entre =i pela equagio:

ol = AH - Tal (13-1)

na gual AG é a variagio na energia livre de Gibbs do siste-
ma reagente, AH é a variagio da entalpia do sistema, T' € &
temperatura shsoluta e AS & a variagfo da entropia do
sistemna reagente. Por convengdo, AS tem um sinal positive
guando a entropia aumenta ¢ AH tem um singl negativo
quando o sistema libera calor para o ambiente. Qualquer
dessas eondigdes, que sio tipicas de processos favoraveis,
tende a fazer A negativo. De fato, o valor de AG de um
sistema gue resge espontaneamente é sempre negativo,

A segunda et da termodinfmica declara que & entro-
pia do universo sempre aumenta durante todos o8 proces-
508 guimicos e fisicos, mas ela nio requer que o auments
de entropia ocorra no proprio sistema reativo. A ordem
proeduzida dentro das células, & medida que elas crescem
@ so dividem, & mais do gue compensada pela desordem
que elas criam no ambients durante o curse desses acon-
tecimentos (Adendo 18-1, caso 2). Dito de forma breve, os
organismos vives preservam a sua ordem interna pela re-
tirada de energia livre do ambiente na forma de nutrien-
tes, ou de energia solar, e devolvem para o ambiente uma
quantidade igual de energia na forma de calor e entropia.

Ag edlulas necess;itam de fontes de energia livre

Az cblulas sio sistemas isotérmicos — elas funclonem es-
sencialmente em temperatura constante (e a pressfio cons-
tante). O fluxo de calor ndio & uma fonte de energia para as
células porque o calor pode produzir trabalho apenas quan-
do passa de uma regide ou objeto em uma temperatura
para uma outra regido ou ohjeto em temperatura menor. A
energla que as células podem e precisam usar é a energia
livre, descrite pela funghe (7 enorgia livre de Gibbs, a gual
permite predizer a diregio das reagies quimicas, a sus
exata posigho de equilibrio & a quantidade de trabalho que
elas, em teoria, podem realizar em temperatura ¢ pressio
eonstantes. As células heterotrificas retiram energia livre
das moléculas nutrientes e as células fotossintéticas reti-
ram-na da radiagio eolar que absorvem. Ambos os tipes de
eélulas transformam esta energia livre em ATF e outros
compostos Ticos em energia, todos eles capazes de fornecer
g enerpgia para o trabalho hiol6gico em temperatura constante.
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Entropia: as vantagens de ser desorganizado

O termo entropia significa, literalments, “mu-
danga interior™ e fol empregado pela primeira
ver, em 1851, por Rudolf Clausius, da Alema-
nha, um dos promulgadores da segunda lei. Uma
definigde riporesa da entropia envalve comside-
rapies matemdticas estatisticas e de probabili-
dades, Entretanto, sus natureza pode ser ilus-
trada gualitativamente através de trés exem-
plos simples, cada um deles mostrando um as-
pecto da entropia. A chave da descrigéo da en-
tropia estd no significado de cesualidade ou de-
gordem, manifestadas de maneiras diferentes.

Caso 1: O bule de chd e a distribuicfo
desordenada do calor

Sabemos que o vapor gerads pela dgua fervente
pode realizar trabaltho dtil. Mas suponha gque
apagiemos & chama que aquecen a 100°0 a dgua
contida em um bule de ché (o sistama) existente
em uma eozinha (o0 ambiente] e deixemos que o
bule esfide. Nenhum trabalho & realizadoe & me-
dida gque ¢ bule e seu contetido esfriam, mas o
calor passa deles para o ambiente (a cozinha},
aumentando gua temperatura em um paquenis-
gimo valar, até gque o eguilibrio sea atingido,
Neste moments, todos of pontos do bule e da
cozinha estario precisamente & mesma tempe-
ratura. A energia livre gue estava concentrada
oo bule de Agua quente & 100°C, potencialmente
capat de produzir trabalho, desaparecen. Seu
equivalente em energina calorifica ainda estd pre-
sente no conjunte bule-cozinha (isto &, o univer-
s0), porém tornou-se completamente distribuida
pelos componentes desse conjunts. Esta energia
n&o € mais aproveitdvel ¢ néo pode realizar tra-
balho, porque néo hé diferenga de temperatura
dentro da eozinha. Ainda, o aumento da entro-
pia da cozinha (o embiente) & irreversivel. Sa-
bemaos, pala experiénecia do dis-a-dia, que o ca-
lor jamais voltard espontaneaments da cozinha
para o bule, a fim de aquecar a Agua até 100°C,

Caso 2; A oxidacgiao da glicose

A entropia & um estedo ou condigho BAoS apenas
da energia, mas também de matéria. Os orga-
nismos aerdbicos extraem ensrgia lives da glics-
ae obtida do ambiente. Para exirair esta ener-
gia eles oxidam a glicose com oxigénio molecu-
lar, também obtide do ambiente. Oz produlos
finais do metabolismo oxidative do glicose, COy
e Hs0, o devalvides ao ambiente. Neste pro-
cegeo 0 amblente sofre um sumento da entro-
pin, engquanto o OrEATIEMO DEITMATECE em estis
do estaciondric e ndo sofre mudangas em sua
ordem interna. Embora uma parte da entropia
provenha da disasipagio do ealor, outra parte
provém de outro tipe de desordem, ou desorga-
nizagho; isto é ilustrado pela equagio da oxida-
gao da glicoss pelos organismos vivos e que po-
de ser escrita como:

CeHys0g + 60y —— 600, + 6Hy0
ou reprezentada esguemeaticaments como:

T mnldoalas 12 mwalfcalas
r - < :
® bt L s = OOy
0y e @ L o8 [u=n gis}
{am gda) & — la A L |
ali L] | =
fum. w8l Irexats [unHlifmaM

Os dtomos contidos em uma moléoula de glicose
mais & moléculas de cxigdnio, um totel de 7
moléculas, sdo dispersados "mais ao acaso” pela
reagho, de forma que, agora, eles estdo presen-

.tes em um total de 12 moléculas (BCOy + 6HeO)

-Bempre gue uma reagho quimics ocorre de
forma a haver um aumento no ndmero de molé-
culas, ou quando uma substineis ablida, como a
glicose, & convertide em produtos liguides ou
grs0208, 08 quais tém maior liberdade para se
movimentar ou preencher espagos do que o 50-
lido, ocorre um aumento na desordem molecu-
lar e, dests forms, am auments da entropis.

Caso 3: Informacio e entropia

A peguena passagem abaixo, extralds da peca
Juliug Coesar (Afto IV, Cena 3) & dita por Bru-
tus, quando percebe que na luta pelo poder na
antiga Koma terd que enfrentar; em combate, o
exércibo ds Mareo Ant8nio. S8o0 dezenas de le-
tras do alfabete que formam um arranjo néo
cagual e ricy em informagao:

"hi nas atividades dos homens uma cerza
maré gue. aproveitada ao subir, leve &
fortuna; urna ver perdide, toda a viagem de
ums vida Hea priesd @ haixiog & ,'J-erl.l.'l.r:l:l.:'-._

Além daguilo que esses versos dizem diretamen-
te, hé muitos outros significados implicites, Es-
sa passagem reflete néo apenas uma complaxd
seqliéneia de acontecimentos na pega, mas tam-
bém faz eco as idéins nela discutidas, sobre os
conflitos & ambighes entre as pesstas & o prego
da liderance. Em meio a isso, aparecem ainda .
as idéias de Shakespeare sobre a natureza hu-
_mang; &, portanto, uma passagem rica em infor-
magio.

Entretanto, se as 125 letras que compdem
e5ga citacko, no inglés original, fossem langadas
de maneira completamente casual, elas assumi-
riem uma distribuigao cadtica como, por exem-
plo, & que estd mostrada na figura e néo teriam
nenhum significadn, —~ °

Mesta distribuigho as 126 letras conteriam
pouca ou nenhuma informacds, mas serism mui-
to rices em eotropia. Consideragoes deste tipo
levaram & conclusio de que a informagée & uma
forma de energia ¢ tem sido chamada de “entro-
pia negativa®. De fato, o ramo da matematics
chamado teoria da informecleo, gue ¢ bdsico na
programsacéo logica dos computadores, é rela-
cionado da perto com a teoria termedinfmica.
Os orgenismos vives sio estrutures altamente
ordenadas, nio-casuais, imensarmonte ricas em
informacdio g, portanto, pobres em entropia. -
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A variapio padrio-de energia livre esta
relacionada diretamente com a constante de
equilibrio

A composigéo de um sistems resgente (uma misturs de
reagentes gquimicos € seus produtos) tende a continuar
variande até que seja atingido o equilibrie quimico. Nas
reagies reversiveis, guando as concentragies dos reagen-
tes e produtos atingem os velores que caracterizam o equi-
Iihrio epaimien, as velocidades das reaches em um e noutro
sentido sdo exataments ipuais e, no sistémas, -nao ocorre
nenhuma mudanga adicional liguida. As concentracies dos
reagentes e produtos, no equilibrio, definem a constante
de equilfbrio (pdg. 67). Na reagio geral:

ad + B —=¢C + dD, onde g, b, ¢ & & 580 os niimeros de
maléculas da A, B, C e D que participam da reacio, a
constante de equilfbrio é dada pors

_ [CFD)
= [AFBF

onde [A], [B], [C] e [D] séo as concentragdes molares dos
componentes da reagio no ponta de equilibrin,

Quande um sistema reagente néo estd no equilibrio, 8
tendéncia para se deslocar em direcio a0 meamo pode ser
representada por uma forga, a magnitude da gual pode ser
expressa como 8 variagio da energia livie da reaglo, AG
Em condigies padréo (298K (25°C)), quando reagentes &
produtos estio inicialmente presentes em concentragoes
iguais a 1M ou, para 0s gases, em pressdes parciais de
101,3kPa (1atm), a for¢a do sistema em direglio ao equili-
brio & definida como a variagao de energia livre padrio
AG®. Par esta definigio, as condighes padrao para reagbes
gue envolvam jons hidrogénio & {H*] = 1M, o gque corres-
ponde a pH 0. A maijoria das reagdes bioquimicas ocorre
em sohugbes aquosas muito bem tamponadas & de pH pré-
ximas de T; ambos, o valor de pH e a concentragao da agua
{56,6M), 8dp essencialmente constantes, Por conveniéneia,
dada a facilitagdo dos cdleulos, os hinquimices definem um
estado padréao um pouco diferente, no qual a concentradho
de H* & 10-"m (pH T) & & concentragio da dgua & 55,5M. As
constantes fisicas baseadas neste estado padris bioguimi-
co 880 eacTitas com & incluséo de um apostrofo () e nomea-
da *linha" (por exemplo, AG™ 2 K.,) para d."sti_ngu;-]as das
constantes usadas pelos guimicos e pelos fisicos. Dantro
desta eonvengio, quande em um sistema H-0 ou H* sdo
reggentes ou produtos, suas concentragies nao sio inelui-
das nas equaghes como & equagdo 13-Z, mas sdo incorpora-
das nas constantes AGY & K.

Assim como Kg, € uma constants fisice caracteristica
de cada reagio, também AG™ & uma constante. Como no-
tamos no Capitulo B {(pég. 151), hi uma relagio simples
entre 8 K e AG™:

113-2)

AG* = -RT Inky,

A variagio de energia livre padrdc de uma reagdo guimica
& simplesmente uma via matemdtica allernativa de expres.
garmos a sug constante de equilibrio. 4 tabela 13-2 mostra
a relagio entre AG™ e K. Se a constante de eguilibric
para uma dada res¢io quimica & 1,0, & variagio da ener-
gie livre padrao daguela resgéo & 0,0 (o logaritme natural
de 1 £0Q). Be K., de uma reagio & maior gue 1.0, o seu AG™
& negativo, Be K, ¢ menor que 1,0, AG" & positive. Como
o relacionamento entre AG™ e a Ki, € exponencial, mudan-
gas relativamente pequenas em AG® correspondem & gran-
des variaghes em Ko,

Pode ser itil pensar na variagio da energia livre pa-
drio de outra maneirs. Assim, AG* € a diferenca entre o
coateddo de energie livree dos produtos e o contetdo de
energia livre dos reagentss em condighes padrde, Guando
AG™ @& negativo, o8 produtes contém menos energia livre
que os reagentes. A reagio ocorrerd, portanto, pare formar

Tabela 132 — Rc[ul,:i.u entre ns constantes da aqui.!i'ht'iu das
reagies quimicns e as respectives varispdes da energia livre
padrao

o) AG (limol)
0,001 . y 17,1
0,01 : 114
e I 5,7
10 0.0
10,0 -5.T
100, - =114
1.000,0 e 18 =171

Tabeln 133 — Rnlagﬁo entre o5 valores de ,H;q & AG & 0 senti-
do das reagdes sob condigbes padrio

Qun:nﬂn .‘I:q ] A é Inicigndo com wmpqmni& 1n ama;én
=10 Negativa Cenrre de forme direta
10 Zero Estd no equilibria
<10 Pasitiva Oenrre de forma tnversa

o0& produtes em condigies padrioe, porque todas as reaches
gquimicas tendem a prosseguir na diregho que resulta em
um decréscimo da energia livre do sistema. Um valor po-
sitivo de AG™ significa que os produtos da reagio contém
mais energia livre que os reagentes. A resgéo tanderd,
portanto, & se progeasar na direcdo inversa, se 8 iniciamos
eom concentragbes 1,0M de todos os compenentes. A tabela
13-3 resume asses pontos,

Como exemplo, vamos fazer um edleulo simples da va-
riagio de energia livre pedric da reaco catalisada pela
enzima foafoglicomutase:

Elicose-1-fosfato ———— glicose-6-fosfatn
A andlise quimica mostra que, na presenca de fosfoglico-
mutase, tante faz iniciarmos com 20ms de glicose-1-fosfa-
to (@ nenhuma plicose-6-fosfato) ou iniciarmos com 20m
de glicose-6-fosfato, no equilibric final de qualquer case, a
mistura conterd 1mm de glicose-1-fosfato e 19mu de glico-
se-G-fosfato a 26°C e pH 7,0. (Lembre-se de gque as enzi-
mas nfo afetam o ponta de equilibrie de uma reagio; elas
simplesmente aceleram & velocidade com que ele é atingi-
do.) Com o8 dados apresentados podemos calcular 8 cons-
tante de equilibric:
[gilmsﬂaﬁafusl'ntn] 19

B =B 2 T g

* [glicoas-1-foafats] 1w

]:.Ieste 'l.-'a]n_r de K, podemos calcular a variagio de energia
livre padrao:
AG™ = -RT Iak,

= ={B 3158J/mol « K} (295K]) (In 18)

= =T,296J/mol = -7 3kdfmol
Como a variagao de energia livee padriao é negativa, guan-
do a reagdo se inicia cam concentragio 1w tanto de glico-
se-1-fosfato como de glicose-6-fosfato a transformagio do
primeirs no segu dster fosforico ocorre com perda (libe-
ragdo) de energia livre, Para a reagdo inversa (& conversio
da glicose-6-fosfato em glicose-1-fosfato), AG™ tem o mes-
muo valor ghsoluto, porém sinal oposto.

A tabela 13-4 da os valores da variacio da energia
livee padrio que ocorre em algumas reagies quimicas re-
presentativas. Mote gue a hidrélise de ésteres simples,
amidas, peptidios & glicosidios, bem como o3 rearranjos e
eliminagieas, ocorrem com variaphes relativamente peque-
nas da energia livre padran, enguents & hidrdlise de ani-
dridos de acidos ocorre com decréscimos relativamente gran-
des da energia livre padrio. A oxidagio de compostos or-
ginicos até COz & HzD ocorre com decréseimos especial-
mente grandes na energia livre. Entretanto, as variagies
na energis livie padrio, como as apresentadas na tabela
13-4, indicam & quantidade de energia livre disponivel de



