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A conversao do fluxo de
elétrons em trabalho
biologico requer transdutores
moleculares (circuito
microscopico), andlogos aos
motores elétricos que
convertem o fluxo de
elétrons em movimento
mecanico através de circuitos
macroscopicos.
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A energia livre € liberada a medida
que os elétrons sdo transferidos ao
longo da cadeia de transporte de
elétrons de um doador de elétrons
(agente redutor) para um aceptor de
elétrons (agente oxidante).

¢ elétrons nas
reacOes de oxidagao-
reducdo sio a base da
transducao e da
conservaciao da energia
nas c¢lulas vivas.

No interior da célula
todas as reacoes
quimicas ocorrem
devido a presenca de

enzimas.

Todas as reacoes
que envolvem
fluxo de elétrons
sd0 reacoes de
oxidacao-reducio.




Cadeia de transporte de eletrons
e Fosforilacao oxidativa

Onde ocorre a cadeia de
transporte de elétrons? : Como e onde

ocorre a producao

Existe alguma relagdo entre
esses dois processos ??
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Acido Nucleico

Desempenham um papel extremamente importante no metabolismo
intermediario operando na conservacio e utilizacao de energia liberada na

oxidagdo dos alimentos. Possuem alta capacidade dar e aceitar grupos
fosfatados nas reacdes quimicas.
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Todas as etapas enzimdticas na degradagcdo oxidativa dos
carboidratos, gorduras e proteinas nas c€lulas aerobicas
convergem para esta etapa final da respiracdo celular, onde os
elétrons fluem dos catabolitos intermediarios ao O,, produzindo
energia para a geracdo do ATP a partir do ADP e Pi.



Sintese de ATP (direcionada
pela transferéncia de elétrons
a0 0x1g€nio) e a
fotofosforilacio (sintese de
ATP direcionada pela luz) sao
demonstravelmente as duas
mais importantes transducoes

de energia na biosfera.

Estes dois processos juntos sao
responsaveis pela maioria da sintese de
ATP pelos organismos aerdbicos.




A fotofosforilacao ¢ a
maneira pela qual os
organismos
fotossintetizantes captam a
energia da luz solar.

Nos eucariontes a fosforilacio
oxidativa (producao de ATP)
ocorre nas mitocondrias
enquanto que a fotofosforilacao
ocorre nos cloroplastos
(processos semelhantes).




Detalhe da initocondiia

L] (] _7\
A membrana mitocondrial externa

¢ facilmente permeavel a pequenas
moléculas e ions. Mas a membrana
mitocondrial interna ¢
impermeavel a maioria das
moléculas  pequenas e ions,
incluindo os protons (H™).

As Unicas moléculas que atravessam
a membrana interna sao aquelas para
as quais  existem  proteinas
transportadoras especificas.

ATP sintase
(F F)
Crista

Membrana externa

Livremente permedvel a
pequenas moléculas e fons

Membrana interna
Impermesvel a maioria

incluindo 0 H*
Contém:

* ADP-ATP translocases
* ATF sintase (F F,)

» Outros transportadores
de membrana

P
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Contém:

e Complexo
piruvato
desidrogenase

*» Enzimas do ciclo
do dcido eitrico

¢ Enzimas da
p-oxidagédo dos
dcidos graxos

s Enzimas da
oxidacdo dos
aminodcidos

- » DNA, ribossomos

* Muitas outras enzimas

i AT'E" ﬁDF, Eii'i Mgzl}t G.s-ﬂ}s .:K+

* Muitos intermedidrios

 metabélieos sohiveis

Ribossomos

Canais de porina

das moléculas pequenas e ions

¢ Transportadores dos elétrons
respiratirios (Complexos [-IV
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A membrana interna contém os componentes da cadeia
respiratoria e o complexo enzimatico responsavel pela

sintese de ATP.




FOSfOriIagéo Oxidativa Ocorre na mitocondria

A hipotese de Mitchel explica como a
energia livre gerada pelo transporte
de elétrons na cadeia de transporte ¢
usada para produzir ATP a partir de
ADP + P1 (f6sforo inorganico)

O transporte de S~

elétrons € acoplado
ao transporte de

protons (H') através ssevee b i

da membrana €3 oo fn

mitocondrial.
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Gradiente de pH e elétrico
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A membrana mitocondrial
interna separa dois
compartimentos de pH

diferentes, produzindo diferencas
tanto na concentracio quimica
(ApH) quanto na distribuicdo de
carga, criando uma diferenca de
potencial elétrico (Ay). O efeito
liquido destas diferencas e a
forca-motora (AG) que pode ser
calculado:

AG = RT In (C,/C,) +FAy
AG = 2,3 RT ApH + FAy
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Um potencial elétrico transmembrana (Ay ) existe por
causa da distribuicdo desigual de protons de cada lado.

Espago +
entre as
membranas

A=)

Transferéncia de elétrons acoplada
a sintese de ATP



rormzacay o ATP
Forma-se um gradiente elétrico com mais cargas
positivas no lado de fora que no lado de dentro
da membrana ¢ um gradiente de pH (a parte
externa possui um pH menor que a interna).

Mas a membrana

mitocondrial € impermeavel
a maioria das substancias
carregadas ou hidrofilicas.
Para solucionar este
problema possui muitas
moléculas protéicas de
transporte, que permitem a
passagem de moléculas
especificas. A dinotrofenol
(DNP) € uma delas. Esta
permite o transporte de

elétrons sem a sintese de
ATP.

A energia gerada por este
gradiente ¢ suficiente para
estimular a sintese de ATP

A Torma prolonada do 2 4-dindErobesss]
transporia prolons stravés da membrana
mitocondrial inferne, neutralizando o
gradiente de prdfons
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Espaco entre Matriz
membranas
. " Membrana
' !\ mitocondrial
5 interna
Adenosina %,,
nucleotidio ~ ATP! ~-S====== ATP*-
translocase  ADP? M\ :
(contra-trans- ADP3-
portador)
ATP U e Nasssmnt
sintase
Fosfato
translocase
(co-trans-
portador)

Sistema de transporte
ca membbrana mitocondcrial

citocromos

H+

Os sistemas de transporte da
membrana mitocondrial
interna transportam ADP e
Pi para dentro da matriz e
permitem que o ATP recém
sintetizado saia. A ATP-
ADP ftranslocase ¢ uma
enzima
contratransportadora; a
mesma proteina desloca o
ADP para dentro da matriz e
o ATP para fora.



A hipotese de Mitchel propde que apos
os protons terem sido transferidos para o
lado de dentro da membrana mitocondrial
interna, podem reentrar na matriz
mitocondrial passando através por um
canal na molécula de ATP sintetase (ou

ATPase) o que resulta na sintese de ATP
a partir de ADP + Pi e, a0 mesmo tempo
dissipa os gradientes de pH e elétrico.




Os elétrons do NADH e outros
substratos oxidaveis passam
através de uma cadeia de
transportadores (citocromos)
arranjados assimetricamente na
membrana. O fluxo de elétrons é
acompanhado pela transferéncia de
protons através da membrana
mitocondrial, produzindo tanto um
gradiente quimico (ApH) quanto
elétrico (Ay). A membrana interna
¢ permeavel aos protons, os quais
podem reentrar na matriz apenas
através dos canais especificos de

-4 protons (Fo).
+.. A forca-motora que impulsiona os
protons de volta para a matriz

|I Fumarato
%

Suocimato

GL“:]:E“ 1'__“:"&“": %‘i’;ﬁ'i . fornece a energia para a sintese do
-:.p:[-l mpulalnn&dpq-_ o " ATP, catalisada pelo complexo F1
(interior |14=1rL forgn matri (interor associado ao Fo.

alenlinan] s protans negativi)



O transporte de ADP do citoplasma para o
interior da mitocondria € fortemente
inibido pala toxina atractilosida,
resultando num esgotamento do ADP ¢

conseqiientemente cessando a producao de
ATP .

E o NADH produzido
no citoplasma, nao

pode penetrar Saida!!! Usar
diretamente na ]agadeiras do

mitocOndria. .
glicerolfosfato e

malato-aspartato
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/ 2 elétrons sdo
transferidos do
NADH para a
flavoproteina
desidrogenasse
dentro da
membrana
mitocondrial
interna. A seguir
esta enzima doa
seus elétrons para

a cadeia de
transporte. /




Circuito malato-asparto para o transporte de equivalentes redutores
do NADH citosolico para a matriz mitocondrial.

1) O NADH no citosol
passa 2 equivalentes
redutores p/ o

Empago entra

2) O malato ¢ transportado através da
membrana interna pelo transportador
malato-ocetoglutamato.

Transpartadoer

3) Na matriz o malato
¢ reduzido ao NAD™;
O NADH matricial
resultante e oxidado

ol Mairix o
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5) O oxaloacetato é
regenerado no citosol,

glutarialo-acpartato
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4) O oxaloacetato
formado a partir do
malato ndo pode
passar diretamente p/
o citosol, entdo ele é
transaminado para
formar o aspartato,
que pode passar
através do
transportador
glutamato-aspartato.




A maioria dos elétrons que entram na cadh
respiratoria mitocondrial surgem da acdo de
desidrogenases que coletam elétrons das
reacdes oxidativas do complexo da piruvato
desidrogenase, do ciclo de acido citrico, da
via da [3-oxidacdo e das etapas oxidativas do
catabolismo dos aminoécidos ¢ os canalizam
na forma de pares de elétrons para a cadeia

Watéria. /

Todas as desidrogenases ligadas a pirimidina nucleotideos
catalisam reagdes reversiveis (formula geral):

Substrato reduzido + NAD" > substrato oxidado + NADH + H*

Substrato reduzido + NADP* _ >  substrato oxidado + NADPH + H*




ATP como transporiader de energla

Duas reagOes quimicas possuem um intermediario comum
quando ocorrem seqiiencialmente, de modo que o produto da
primeira ¢ um substrato para a segunda.

\
A+B—C+D D € o intermediario comum e pode
. servir com um transportador de energia
D+ X—>Y + 7 quimica entre as duas reagdes.
o

Muitas reag¢des acopladas usam o ATP
para gerar um intermediario comum.

ATP - consiste de uma
molécula de adenosina
com 3 grupos fosfatos.

ATP = -7300 cal/mol _
ATP -P=ADP

ATP - 2P =AMP



Muitos organismos oxidam a
GLICOSE para suprir a demanda de

\y
energia. 3 :
~— \J

CH,0, + 60, > 6CO, + 6H,0

Mas as celulas ndo convertem

o
a glicose a CO, em uma unica
reacdo, mas sim numa série de

reacOes algumas das quais sdo
de oxidacio... -




Exemplok %

Glicose + ATP —> Glicose 6-P + ADP AG"=-4000 cal/mol

Glicose 6-P — Frutose 6-P AG® =+ 400 cal/mol

Glicose + ATP —> Frutose 6-P + ADP AG"=-3600 cal/mol

As alteracdes de energia livre padriao (AG® ) sdo aditivas em qualquer seqiiéncia
de reacdes consecutivas, assim como as alteracdes de energia livre (AG).

Esta propriedade aditiva das alteragdes de energia livre ¢ muito importante em rotas
bioquimicas através das quais os substratos devem seguir um dire¢do especifica (A»B-»
C*D ...). Enquanto a soma dos AGs das reacdes individuais for negativa a rota pode
prosseguir potencialmente da forma como estd escrita, mesmo que alguns dos
componentes individuais da rota tiver um AG positivo. A velocidade de reacdo
dependera da atividade das enzimas que catalisam as reagoes.
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As moléculas ricas em energia,
como a glicose ou acidos
graxos, sdo metabolizadas por
uma série de reacdes de
oxida¢ao, produzindo
finalmente CO, e H,O.
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Os intermediarios metabdlicos destas
reagdes doam elétrons para coenzimas
especializadas, a nicotinamida
adenina dinucleotideo (NAD") ¢
flavina adenina dinucleotideo (FAD),
para formar coenzimas reduzidas
ricas em energia, NADH ¢ FADH,.
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Fosforilagao oxidativa




Estas coenzimas reduzidas
podem por sua vez, doar cada
uma um par de elétrons a um

conjunto especializado de

transportadores de elétrons,
coletivamente denominados:

A medida que os elétrons atravessam a cadeia de transporte
de elétrons, perdem muito de sua energia livre. Parte desta
energia pode ser capturada e armazenada pela producgao de
ATP a partir do ADP e fosfato inorganico (P1). Este processo

M fosforilagio oxidativa

O restante de energia livre ndo capturada como ATP ¢€ liberada
em forma de calor.







