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A vida

e pressao e calor num espaco
em constante desordem!

(Fumachi, E. F., 2024)



| eis da Termodinamica

e Lei Zero:

o Se dois sistemas estao em equilibrio térmico com um terceiro
sistema, entao eles estao em equilibrio térmico entre si.

* Primeira Lei:
o A energia total em um sistema isolado permanece constante,

Ou seja, a energia nao pode ser criada nem destruida, apenas
transformada de uma forma para outra



| eis da Termodinamica

* Segunda Lei:

o Existem varias formulacdes dessa lei, mas uma das mais
conhecidas é a afirmacao de que o calor flui naturalmente de
um corpo mais quente para um mais frio, e ndo o contrario.

o A entropia de um sistema isolado tende a aumentar ao longo
do tempo. Isso significa que, em processos naturais, a
desordem do sistema aumenta ou, no minimo, permanece

constante



| eis da Termodinamica

 Terceira Lei:

o E impossivel resfriar um sistema até a temperatura de zero
absoluto em um processo finito. Isso implica que nenhum
processo fisico pode reduzir a entropia de um sistema ateé zero
em um numero finito de etapas



Energia Livre

* Um processo apenas ocorre espontaneamente, sem adicao de
energia, se ele aumentar a entropia do universo como um todo
(ou, no limite de um processo reverso, deixa-lo inalterado)



Energia Livre de Gibbs

* A energia livre de Gibbs (G) de um sistema é a medida da
quantidade de energia utilizavel (energia que pode realizar
trabalhos) naquele sistema. A mudanca na energia livre de Gibbs
durante uma reacao fornece informacao util sobre a energéetica e
espontaneidade da acao (se pode acontecer sem adicionar

energia). Podemos escrever uma definicao simples da mudanca
na energia livre de Gibbs como:

AG — Gﬁnal — Ginicial



Energia Livre de Gibbs, entalpia e entropia

* Em uma forma pratica e frequentemente utilizada da equacao de
mudanca da energia livre de Gibbs, o AG € calculado a partir de
um conjunto de valores que podem ser medidos pelos cientistas:
as variacoes de entalpia de uma reacao, juntamente com a

temperatura na qual a reacdo acontece

AG =AH —TAS



Entalpia

N\

* AH é a variacao de entalpia. Entalpia refere-se, em biologia, a
energia armazenada nas ligacoes, e a variacao na entalpia € a
diferenca de energia nas ligacoes entre os produtos e reagentes.

* Um AH negativo significa que ha liberacao de calor na direcao de
reagentes para produtos

* AH positivo significa que ha absorcao de calor.

* *Esta interpretacao de AH pressupde pressao constante, que €
um pressuposto razoavel dentro de uma célula viva).



Entropia

* AS é a variacao de entropia do sistema durante a reacao.

* Se AS ¢é positivo, 0 sistema torna-se mais desordenado durante a
reacao (por exemplo, quando uma molécula grande se divide em
varias moléculas pequenas).

* Se AS é negativo, isto significa que o sistema se torna mais
ordenado.



Temperatura

* A temperatura (T) determina os impactos relativos dos termos AS
e AH na mudanca de energia livre geral da reacao. (quanto mais
alta a temperatura, maior o impacto do termo AS relativo ao termo
AH). Note que a temperatura precisa ser em Kelvin (K) para que a
equacao funcione.



Resumindo Gibbs

* As reacoes com AG negativo liberam energia, e significa que elas
prosseguem sem entrada de energia (sdo espontaneas).

* As reacoes com AG positivo precisam de entrada de energia para
ocorrer (sao nao espontaneas).

* Quando uma reacao libera calor (AH negativo) ou aumenta a
entropia do sistema, esses fatores fazem com que o AG seja mais
negativo. Por outro lado, quando uma reacao absorve calor ou
diminui a entropia do sistema, esses fatores tornam o AG mais
positivo.



Resumindo Gibbs
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Reacoes Exergonicas

* Reacoes com AG negativo liberam energia livre e sao chamadas
de reacOes exergbnicas.

* Um AG negativo significa que os reagentes, ou o estado inicial,
tém mais energia livre que os produtos, ou estado final.

* Reacbes exergbnicas sao também chamadas de reacoes
espontaneas, porque elas podem ocorrer sem a adicao de
energia.



Reacoes Endergonicas

* As reacoes com AG positivo (AG > 0), por sua vez, precisam de
entrada de energia e sdo chamadas de reacoes endergonicas.

* Neste caso, os produtos, ou estado final, tém mais energia livre
que os reagentes, ou estado inicial.

* As reacOes endergonicas sao nio espontaneas, o que significa
que deve ser acrescentada energia para que elas possam ocorrer.



Reacoes Exergonicas x Endergonicas

EXERGONIC REACTION: AG< O

ENDERGONIC REACTION: AG >0

Reaction is spontaneous

Reaction is not spontaneous

Gibbs Free Energy

Energy is released

reactants 4

AG <0

products

Gibbs Free Energy

Energy is added

products |




Espontaneidade de reacoes diretas e inversas

*Se uma reacdo €& endergdbnica numa direcao (por exemplo,
conversao dos produtos em reagentes), entao deve ser exergdnica
na outra direcao, e vice-versa. Como exemplo, vamos considerar
a sintese e quebra de uma pequena molécula de adenosina
trifosfato (ATP), que € a "moeda energética" das células

* O ATP é feito de adenosina difosfato (ADP) e fosfato (Pi) de acordo
com a seguinte equacao:



Espontaneidade de reacoes diretas e inversas

* Esta € uma reacado endergonica, com AG = +7,3 kcal/mol sob
condicoes padrao (concentracao de 1M de todos os reagentes e
produtos, pressao de 1atm, 25°C e pH de 7,0). Nas células de seu
corpo, a energia necessaria para produzir ATP é fornecida pela
quebra das moléculas de combustiveis, como a glicose, ou por
outras reacoes que liberam energia (exergonicas).



Espontaneidade de reacoes diretas e inversas

* O processo reverso, hidrolise (quebra mediada pela agua) do ATP,
é idéntico, mas com a reacao invertida:

ATP + H,O — ADP + P,

* Esta € uma reacao exergbdnica, seu AG € idéntico em magnitude
mas com sinal oposto ao da reacao de sintese (AG =-7,3 kcal/mol
sob condicoes padrao).

* Esta relacao de mesma magnitude e sinais opostos sempre vai se
aplicar nas reacoes direta e inversa de um processo reversivel.



Condicoes nao padrao e equilibrio quimico

* As condicbes dentro de uma ceéelula ou organismo podem ser
muito diferentes destas condi¢cOes padrao, por isso os valores de
AG para reacoes biolégicas in vivo podem variar amplamente dos
valores da variacao da energia livre padrao (AG°")



Condicoes nao padrao e equilibrio quimico

* Para entender porque este € o caso, usaremos 0 conceito de
equilibrio quimico. Para relembrar o equilibrio quimico, vamos
imaginar o inicio de uma reacao reversivel com reagentes puros
(nenhum produto presente). Primeiramente, a reacao prosseguira
rapidamente, pois ha muito reagente a ser convertido em produto.
Em contrapartida, nenhuma reacao inversa ocorrera, uma vez que
nao ha nenhum produto a ser convertido em reagente. No
entanto, conforme o produto se acumula, a reacao inversa
comecara a ocorrer cada vez mais.



Condicoes nao padrao e equilibrio quimico

* Este processo continuara até o sistema de reacao atingir um
ponto de equilibrio, chamado equilibrio quimico, quando as
reacoes diretas e inversas ocorrem na mesma velocidade. Neste
ponto, ambas as reacbOes continuam a ocorrer, mas as
concentracoes globais de produtos e reagentes nao se alteram

mais. Cada reacao tem a sua propria razdo de produtos e
reagentes em equilibrio.



Condicoes nao padrao e equilibrio quimico

* Quando um sistema de reacao esta em equilibrio, seu estado de
energia € o mais baixo possivel (tem a menor energia livre
possivel). Se uma reacao nao estiver em equilibrio, ela buscara
espontaneamente o equilibrio, porque isso lhe permite alcancar
um estado de baixa energia, mais estavel. Isto pode significar um
movimento maior na reacao direta, transformando os reagentes
em produtos, ou na reacao inversa, convertendo os produtos em
reagentes.



Condicoes nao padrao e equilibrio quimico

* Conforme a reacdo se move no sentido do equilibrio, a energia
livre do sistema fica cada vez menor.

* Uma reacao em equilibrio ja nao pode fazer qualquer trabalho,
porgue a energia livre do sistema € a mais baixa possivel

* Qualquer mudanca que move o0 sistema para fora do
equilibrio aumenta a energia livre do sistema e requer trabalho.



Como as ceélulas ficam fora de equilibrio?

* Se uma celula fosse um sistema isolado, suas reacoes quimicas
alcancariam o equilibrio, o que nao seria bom. Se uma reacao
celular atingir o equilibrio, a celula morreria porque ndo sobraria
nenhuma energia livre para realizar o trabalho necessario para
manté-la viva.

* As células ficam fora de equilibrio pela manipulacao das
concentracoes dos reagentes e produtos para manter suas
reacOes metabodlicas ocorrendo na direcao certa. Por exemplo:



Como as ceélulas ficam fora de equilibrio?

* Elas podem usar a energia para importar moléeculas de reagente
(mantendo-as em alta concentracao).

* Elas podem usar a energia para exportar moléeculas de produto
(mantendo-as em baixa concentracao).

* Elas podem estruturar reacoes quimicas nas vias metabolicas,
onde uma reacao "alimenta" a proxima.



Como as ceélulas ficam fora de equilibrio?
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Como as ceélulas ficam fora de equilibrio?

* O fornecimento de uma alta concentracao de reagente "empurra”
a reacao gquimica no sentido dos produtos (isto é, acelera a
reacao direta para atingir o equilibrio). O mesmo ocorre se houver
a remocao brusca do produto, mas neste caso € a baixa
concentracao do produto que "puxa" a reacao direta. Em uma via
metabolica, as reacdes podem "empurrar® e "puxar® umas as
outras porque elas estdo ligadas por intermediarios
compartilhados: o produto de uma etapa é o reagente para a
proxima
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