REAGOES DE
ASSIMILACAO
DE CARBONO




Radiacao solar fornece
energia para a realizacao
dos processos de
obtencao de energia entre
0S seres Vivos

Fotossintese formacao
das reservas de C organico
(carboidratos) que sao
usados como moléculas
energeéticas em outros
organismos (Fosforilacao
Oxidativa)

Photosynthetic
cells

7ARY

CO, H,0

\ Ozj:rbohyd rate

Heterotrophic
cells

Figure 19-43
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Reacdes luminosas e de assimilacao de Carbono
sao duas fases da fotossintese

H,O

Light Reacdes Iumlnosas\

cytosol

chloroplast 0 v
: 3-carbon compound

Ciclo de Calvin = Ciclo Redutivo das Pentoses Fosfato



agitateur

Estudos de Melvin Calvin e
colaboradores — década 1950

(Nobel Quimica, 1961)
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Determinou a sequéncia de reacdes de fixacao de carbono na fotossintese




Reacao de fixacao do carbono
(Ciclo de Calvin)

3 etapas

Carboxilacao ou Fixacao do carbono
Reducao

Regeneracao




Carboxilacao ou
Fixacao — CO, e H,O
sao combinados com 1

moléecula aceptora com 5

C originando 2
moléculas com 3C

Reducao — 2 moléculas

com 3C sao reduzidas a

carboidratos usando ATP
e NADPH

Regeneracao — A
molécula aceptora &
regenerada e uma
molécula de carboidrato é
exportada

Entrada de carbono

Molécula
aceptora 5C

Inicio do ciclo

Carboxilacao

\

Regeneracao Trés estadios :
do ciclo de Calvin 2x Molécula 3C
sl ATP
+
Reducao NADPH
Carboidrato
2% 3C ol \
exportacao + @ NADP*

l

Sacarose, Amido

Saida de carbono




1 - Carboxilacéo Incorporagcéo de um CO, em uma molécula de

ribulose-1,5-bifosfato (aceptor de 5C) e a hidrolise
desta em duas moléculas de 3-fosfoglicerato (3C)

5C : IHQO.@
=’ 2'-Carboxy-3-keto-
H'—&—OH n-arabinitol 1,6-bisphosphate
é (B-keto acid intermediate)
H— : —OH
CH;0—®)
Ribulose Enediol
1,5-bigphosphate intermediate H'
6C
BO-® H  CHO-® H,0-®
00C—C—OH ,_L HO—C—COO —— H j—(C_I\OO"
II:I Carbanion H -0~ Hydrated intermediate
3-Phosphoglycerate - H H
COO
& H20-@
H—C—OH ) o _
2 x 3C é Six-carbon reaction intermediates bound to
H,0— :2 ribulose 1,5-bisphosphate carboxylase (rubisco)

3-Phosphoglycerate

Reacéo catalisada pela enzima Ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase/oxigenase



Enzima: Ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase/oxigenase
(Rubisco)

PM 560.000Da
8 SU grandes (56.000Da)
8 SU pequenas (14.000Da)

Estroma dos cloroplastos
50% total de proteinas
Nao ocorre em animais

SU pequenas sao sintetizadas nos
ribossomos do citosol e entram nos
cloroplastos

SU grandes sao sintetizadas nos
ribossomos dos cloroplastos
Rubisco é finalizada no estroma dos
cloroplastos



2 - Reducao

3. | 3-phosphoglycerate
Phosphoglycerate i
Conversao do 3- St
fosfoglicerato em & .
gliceraldeido-3P e
diidroxicetona -P <|)
1,3-Bisph ycerate (l:
NADPH + H* gou_@
Ocorre gasto de glyceraldehyde 3-phosphate CH,0
1 ATP para cada dehydrogenase
molécula NADP* 0
formada Glyceralde hyde-3-phospha cH
?HOH
triose phosphate CH,0-®
Agente redutor sy rs,on
é o NADPH -0

Dihydroxyacetone CH;0—®
_phosphate



O gliceraldeido-3P e
a diidroxicetona-P
formados podem ser
usados para a
glicdlise, sintese de
amido ou sacarose

Para o ciclo nao parar a
molécula de ribulose 1-5
bifosfato inicial precisa
ser regenerada



3 — Regeneracao daribulose -1,5-bifosfato

Série de rearranjos da

cadeia carbbénica do
gliceraldeido-3P e da

diidroxicetona -P

Producéo de
intermediarios

com3456e7C

Transcetolases
Transaldolases
Epimerases
Quinases e
Fosfatases

Glyceraldehyde 3-phosphate Dihydroxyacetone phosphate
3C ac
@ { transaldolase
Fructose 1,6-bisphosphate
Lﬁ-ucm 1,6-bisphosphatase
Fructose 6- phouphatc Glyceraldehyde 3-phosphate
3C
@ transketolase
Dihydroxyacetone phosphate Erythrose 4-phosphate Xylulose 5-phosphate
4C 5C
@ W trunsaldolase 2:‘;:;’““
epimerase
Sedoheptulose 1,7-bisphosphate Ribulose 5-phosphate
7C
® sedoheptulose .
1,7-bisphosphatase
P ADP Ribulose 1,5-
ADP bisphosphate
Glyceraldehyde 3-phosphate Sedoheptulose 7-phosphate 5C

5C

ribose
5-phosphate
isomerase

@

Ribulose 5-phosphate
5C

transketolase

I
Ribose 5-phosphate

ribulose

5-phosphate

kinase

Xylulose 5-phosphate
6C

ADP

= -
Ribulose 5-phosphate
ribulose 5-phosphate DB

cpimerase

.\. :
Ribulose 1,5-bisphosphate



Balanco da reacao 3/COz + H0

'3

Ribulose 1,5-bisphosphate

3ADP

1

'3/ Ribulose 5-phosphate

6

-

3-Phosphoglycerate ‘

o AP
6ADP

6 1,3-Bisphosphoglycerate

¢ SHADRI - 611+

2P, 6NADP*
6P,
. GlyoeraldehydT 3-phosphate . Glyceraldehydel 3-phosphate
Dihydmxyacilone phosphate Dihydmxyane!one phosphate
Ganho liquido da reacao
de incorporagéo do COZ\*‘ 1] Glyceraldehyde 3-phosphate




Qual o destino das trioses formadas???

Sucrose
(transport)

™

Starch

(storage)

y

Cellulose
(cell wall)

7

Hexose phosphates

A

A

Pentose
) r phosphates
Triose phosphates
ADP, l
NADP*
Metaboli DNA
ATP, )l metaplic = RNA
NADPH intermediates = Protein
g CO,,H,0 Lipid

Light-dependent

reactions of

photosynthesis



Ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase/oxigenase
Especificidade para o CO, nao é absoluta, pode assimilar O,

Fotorrespiracao: processo de fixacao do oxigénio e
perda de Carbono

Ribulose l,;—bixl,‘l‘m\phdh'

Fotorrespiragéo e o carbonylase foxygiise
Active Site

ciclo de Calvin sao Carboxylation Oxygenation
reacO0es competidoras 9e e

Todas as rubiscos
realizam a oxigenacao
da Ribulosel,5BP
iIndependente da
origem taxonomica

ReacOes ocorrem no
mesmo sitio ativo




Assimilacao de O, pela Rubisco = Fotorrespiragcao

Rubisco 0" 0 0" 0
Carboxylase \“_ii‘,:*# \flzﬁ
.. activity
CHO0@® flinOO B0, H(l_‘.— OH ! H{I:—UH
(=0 ®" C“:—‘ 0 CH,O0@® CH,0®
HC — OH J C—OH 3-Phosphoglycerate 3-Phosphoglycerate
HC — OH ® HC—OH
CH0@ CH0@ 6l o 0. 0
v & xe”
Ribulose 1,5- Enediolate 05 C + ¢
bisphosphate intermediate - | |
Rubisca HC— OH CH,0@®
Oxygenase il:HED . 2-Phosphoglycolate

activity
3-Phosphoglycerate

Forma fosfoglucolato que € metabolicamente inutil —
C precisa ser recuperado considerando-se 0 gasto
energético da incorporacao de C pela células



Ciclo oxidativo fotossintético C, do carbono

« Sequéncia de reacOes para recuperar 0s
carbonos perdidos durante a fotorrespiracao

 Envolve gasto de energia metabdlica (2 ATPs
e 2NADH)

» Reacdes ocorrem em 3 organelas:
v'Cloroplastos
v'Peroxissomos
v'"Mitocondrias

« Participam moléculas do ciclo no nitrogénio e
do oxigénio (H,0,)



FOTORRESPIRACAO e Ciclo C,

* Fosfoglicolato e
metabolicamente inutil e
tem 2C que nao podem ser
perdidos

 Precisagastar ATP para
recuperar esses carbonos

 Envolve 3 organelas

« Moléculas do ciclo do
nitrogénio e do oxigénio

 Esseciclo recupera parte do
C perdido do ciclo de Calvin
como 2-fosfogluconato




Trés fatores sao importantes no balanco entre o Ciclo
de Calvin e a Fotorrespiracao

Rubisco
* Km parao CO, e parao O,

 Concentracao CO, e O,

 Temperatura



Vmax e mmmmmmmm e e e mmmsoSmmsosossSmsssossosssosoooSsssseoooot

Km é a concentracao de substrato
necessaria para que a reacao tenha

Vol 2 . sua velocidade maxima
Km [Substrato]
| Mesmo com essa diferenca
Rubisco em termos do Km ainda
* Km CO, - 9uM ocorre aincorporacéo de
* Km O, -350 uM oxigénio pela Rubisco em

determinadas condicoes



% Atmosfera atual proporcao CO,/O, = 0,04/20 (500
vezes mais) portanto a assimilacéo O, é favorecida

“ Ao redor de folhas, durante a fotossintese ocorre
consumo de CO, e portanto a atmosfera fica alterada
em favor do O,

% Além disso, a afinidade rubisco ao CO, diminui
com 0 aumento _datemperatura

Plantas tropicais ou de regioes temperadas
mas originarias dos tropicos desenvolveram
mecanismos para diminuir gastos com
fotorrespiracao

Concentracao de CO, no sitio de carboxilacao




Classificacao das plantas guanto aos
mecanismos de assimilacao de C

C;- Plantas que s6 executam o Ciclo de Calvin para a
assimilacéo de C —rubisco incorpora CO, em uma
molecula de ribulose-1,5-bifosfato (5C) gerando duas
moleculas de 3-fosfoglicerato (3C)

C, - Plantas com uma prévia fixac&o de CO, em um
composto com 4C (fosfoenolpiruvato)

Plantas que crescem com alta intensidade de luz e
temperatura

CAM - Plantas com uma prévia fixacdo de CO, em um

composto com 4C (Malato) e utilizacao dele em tempo
diferente

Plantas que crescem em ambientes com pouca agua




before coffee

15 minutos de
Intervalo




Fixacao fotossintética do carbono viaC,

Evolucao das plantas vasculares que crescem em
ambiente com temperaturas mais altas para compensar
a concentracdo menor de CO, atmosfeérico.

Upper
epidermis

Dois tipos celulares
diferentes participam
« celulas mesofilicas

e células do

Mesophyll
cell

. }Vein

I I Bundle
envoltorio do feixe sheath cell
(anatomia Kranz) Ne7s
' Lower
1R epidermis
25,

Anatomia assegura compartimentalizacao das enzimas
para fornecer CO, para arota C,



Concentracao de CO, no sitio de carboxilacao

Ca Plant
Comn
Cathon Diowide

€O opvaen o
Hyges Nah" Carbon Dioxide  Q¥Gen 0,
CO: 0 HO

C; Plant

Elm




(b) (in air)
11,0

Assimilacao é por =
iIntermedio de uma

moleculacom 4 atomos
de C - fosfoenolpiruvato

Formando:

Oxalacetato, malato ou
aspartato

Passa para as células do
envoltorio do feixe onde é
descarboxilado

Concentra CO,
perto da rubisco




Existem variagcdes no
ciclo de incorporacao
deCviaC4

Diferencas com
relacdo a molecula
transportado da
celula mesofilica
(malato ou aspartato)
ou para acélula
mesofilica (alanina ou
piruvato)

(A) Mesophyll cell Bundle sheath cell

Milho, cana de acucar, sorgo

NADP"malic enzyme type

NADPH - NADP'
‘ 4
Oxaloacetate ' Malate Malare i
' 2] — NADP
L BN (
|0 O . oo
€O, === HCO;—|
004 ~
Phosphoenot o \j NG
pyruvate / = Pyruvate Pyruvat - Caivie
cycle
w08 AP @ oyt |
+ .
NAD " -malic enzyme type Pal q] g 0]
Oxaloacetate s> Aspartaie > Aspartaie -+ Oxaloacetate “NADPH:
‘ ) Nel
Q - ‘ “,‘ a-Keto | —
}0 Clutamate glutarate ' Malxe
CO, === HCOy—/ L e { Cuuamae NAD'
W 0! = "NADH:
s \ J \ J ' =CO0s .
Phosphoenol o \ Vi / &
pyruvate <7< Pyruvate —=— — Alanine \lanine .—L‘__ Pyruvate Calvis
! ) cycle
AP+ O®, AP @

'- Phosphoenolpyruvate carboxykinase type C ap | m CO I on | éo

Oxaloacetate o Aspartate ———— \span:r Oxaloacetate
) / \ (‘w)
a-Kelo-
0 Gh J amate \ ghmm'

CO, == HCO, | 2w
! C0; m ‘M-P) \ G Lluun.lr

+ + plutarate
%o Q ] Lzhlr
I cycle
Phosphomel- L‘/P'\mulr Alanine o= Alanine f\mmtc Phosphoesel.-

pyTuv Me < pyruva ate




A via C, gasta mais energia que a assimilacao de C pelo
Ciclo de Calvin (2 ATP/CO,)

(A) Mesophvll cell Bundle sheath cell
phy
NADP" malic enzyme type
“NADPH NADP'
Oxaloacetate \ /‘ » Malate * Malate +
® (2] ~— NADP
(1] © . oNADRHE
CO; = HCOy" =
Phosphoenol - (4] . \\
pyruvate ~ ( \ S 2 Calvin
-z W cle
AP+ @B, AT+ @) T

AMP + ATP — 2 ADP

Plantas C3 - 3 ATP e 2 NADPH
Plantas C4 — 5 ATP e 2 NADPH



Metabolismo acido das Crassulaceas (CAM)

Plantas de ambientes aridos incluindo algumas de
Importancia comercial

abacaxi



Esse tipo de mecanismo de
concentracao de CO, para posterior
Incorporacao foi descrito em 2001
(Cushman) em um membro da familia
Crassulassea

Briophyllum calycinum

Metabolismo associado a
caracteristicas anatdbmicas que

EECHRTAREraa Ce agua
« Baixarazao superficie/volume
 Vacuolos grandes
« Estdbmatos com tamanho e frequéncia de

aberturareduzidos

CAM - 50 a 100g dgua/g CO, obtido
C4 - 250 a 300g agua/g CO, obtido
C3 - 400 a 500g agual/g CO, obtido




Mecanismos espaciais e temporais de concentragao
de CO, para a a¢ao da rubisco

CO, is stored at night ... ... and used during the day.

G3P

© 2011 Pearson Education, Inc.



Plantas CAM abrem estomatos a noite e fecham de dia —
minimiza perda de agua e permite a entrada de CO, a noite

Escuro: Estomatos abertos Luz: estomatos fechados

r-m. o . v T — — —

' Captacao e fixacao Co,
do COy: acidificagdo atmosférico. ~
da folha /

, Estdmato aberto Descarboxilagao do malato Estomato fechado
permite a entrada . estocado e refixa¢do do CO; impede a perda de
do CO; eperdade H,O | interno; desacidificacao H,0 e a captagao do CO,

Bdl

PEP carboxilase
NADP A malica
Fosfoeno'piruvato Oxaloacetato 7o 7— Malato
f HADLE Desidrogenase
NAD+ mdlica Ciclo de
+ 0 Gt 2
NAD Calvin' l Vactiolo
Malato Amido

Cloroplasto

DA




Biossintese
gde
Carboidratos



De onde oS seres
VIVOS conseguem
os carboidratos?



Existem 3
formas de
obtencao de
carbohidratos
pelos diferentes
organismos
superiores

Blood Other
glucose Glycoproteins monosaccharides Sucrose

Disaccharides Starchj

Glucose 6-phosphate

Dieta

Energy Plants

Assimilacao de
carbono - reacoes

Phosphoenol- fotossintéticas

pyruvate

—¢ B

Pyruvate Glucogenic Glycerol 3-Phospho-
amino glycerate
acids T
Lactate Gliconeogénese Triacyl- Cco,
glycerols fixation

Figure 14-15

1ehninaer Princinle<c of Biochemi<trv Eifth Edition



Gliconeogénese

Definicao: E a formacao de glicose a partir de precursores
diferentes das hexoses (ex: lactato, piruvato, glicerol, e a
maioria dos aminoacidos)

Ocorréncia: nos animais, vegetais, fungos e microrganismos
atraves de reacoes das mesmas reacoes

Animais - Figado (principal) e cortex renal (menor ocorréncia)
a glicose produzida vai pelo sangue a outros tecidos
Vegetais — sementes em germinaciao



@ GLICONEOGENESE
apresenta vias opostas a
glicélise mas néao
Idénticas
@ Sete das 10 reacdes da
glicolise sao reacoes
reversas na
gliconeogénese

@ Trés reacOes que sao
iIrreversiveis na glicolise
precisam ser contornadas
na gliconeogénese

@ Ocorre gasto de energia

Glycolysis Gluconeogenesis

ATP lucos P
hexokinase glucose 6-phosphatase
Glucose
ADP H,O

6-phosphate

I

Fructose
6-phosphate

ATP P;
phospho- fructose
fructokinase-1 1,6-bisphosphatase
ADP 1,6-bisphosphate H:0

Fructose
Dihydroxyacetone \& Dihydroxyacetone
phosphate phosphate

N I Z

(2) Glyceraldehyde 3-phosphate
N

(2) P, L= (2) P;
(2) NAD* —J|> (2) NAD*
(2) NADH + (2) H* D N— (2) NADH + H*

N
(2) 1,3-Bisphosphoglycerate
N
(2) ADP D
(2) ATP

N
(2) 3-Phosphoglycerate
N

(2) ADP
(2) ATP

N
(2) 2-Phosphoglycerate
N

(2) GDP

N
(2) Phosphoenol- PEP carboxykinase
pyruvate

(2) ADP ‘\L
pyruvate kinase (2) GTP
(2) Oxaloacetate
(2) ATP L (2) ADP
(2) Pyruvate pyruvate carboxylase

(2) ATP



Nas sementes em germinacao a glicose pode se
originar da oxidacao dos acidos graxos

r/F Fatty acid w

Mitochondrion Succinyl-CoA

”

o -Ketoglutarate Suce

Cytosol

Sucroza

Glucoze 6-phosphate




Biossintese de
sacarose, amido
e celulose



Nucleotideos de acucares

Precursores das reacoes biossintéticas dos carboidratos

Compostos o y o N9

pelos quais o Sugar —U—ll‘—ﬂ + ﬂ—ll‘—ﬂ—P—UJPI'—O—i Ribose — Base |
C anomeérico

do acucar é

ativado pela R ﬂﬂf;ﬁm
uniao a um

nucleotideo

(reacao

fosfodiester)

Sugar phnaphate NTP

0
[ |
 Sugar —0— Pl-—n—1!>—0—| Ribose — Base
! )
Sugar nucleotide
(NDP-sugar)

Citossol de
células das
folhas de
vegetais




Por que os acucares devem ser unidos a
nucleotideos para as reacoes de sintese???

%Tem liberacao de um PPi (que nao ¢ hidrolisado no
citossol das plantas). Isso aumenta a concentraciao de PPi
faz a reacao ser reversivel

% Nucleotideo de acucar apresenta muitos grupos para
interacoes com enzimas.

% O UMP e 0 AMP ativa o C do acucar de forma a facilitar
a reacao quimica

% Para separar os acucares a serem utilizados na producao
de energia (P) dos precursores biossintéticos de outras
moléculas.



Nucleotideos de acucares para a sintese de amido
(plastideos) e de sacarose (citossol de folhas)

CHzOH ”EHEGH
O 5
! 4 \ H \H
4 1 3
OH H mido 4 | S
acarosce
HO 0] HO 0
H HO i 3
H H
—0—1"3—0—1|>—0— |
0 0O—CH, Adenine O—P—0—P—0)
0 &
ADP-glucose H H
H H UDP-glucose




CH.OH

Sintese da sacarose o HOCH,
H
1 i 2;
H{W—:UI}P: HON_ CH,—0—F)
Precursor da sacarose é H 0N OH H
Al Z 1 UDP-glucose Fructose §-phosphate
a UDP-glicose que € ligada N8 e
com uma frutose 6-P 6-phosphate - UDP
synthase
CH,OH i
L0 HOCH,

Ocorre no citoplasma depois H g i E 0. H
da sintese do gliceraldeido 3- s\ /1 N "/t 0@
H OH

P nos cloroplastos OH H
Sucrose G-phosphate

SUCTOSE
, G-phosphate .3
Sacarose € o transportador phosphatase
de carbono nos vegetais CH,OH
B 0O = HOCH: a

pela sua ligacao néao usual H

H
i Z
com a frutose (a1-2) s\ A N om,om

H OH OH H
Sucrose



O amido ¢ composto de dois tipos de cadeias
Amilose — ligagdes a1 —4

CH,OH

(1=+ e Linkage

Amilopectina — ligacoes ol —4 ¢ al —6

- TTRyy
L
wi LT




Sintese do amido cu,on : ,
i » ADP-glicose é o precursor
H c
on H 1 ¢ ocorre nos amiloplastos de
HO O—P—0~ + ATP , . -
p— |y (.S células de tecidos nao
pyrophosphorylase . Glucose 1-phosphate . .
® ™ i fotossintetizadores
CH,OH PP p,
O 5 c
H y H » Amido sintase
4 OH H 1 4 _ . . "
) o Irreversivel — tem pirofosfatase faz a ligacdo
0]
= T_o_l'lé_o— ol —4 entre as
CH,OH CH,OH J
0  O—CH, i o . 7 moléculas de
H H
ADP-glucose 5 - oH H A ‘N oH H A ghCOSG no
0O
e o L o = termmal nao
e e redutor
S with n residues
synthase ADP
» Enzima
. . H ramificadora
ew nonreducing ) N
= o/  faz as ligagOes
al—6

Elongated starch
with n + 1 residues



Celulose

Fibras de celulose

macrofibrilas

~f XA
- . microfibrilas

cadeias de glicose unidas
por ligagoes B1-4, unidas

por ligacdes de hidrogénio 0""@-«0"‘@

intercadeias



Sintese de celulose

Rosettes, viewed by
freeze-fracture
electron microscopy
of the plant cell
plasma membrane.
Each of the six units
of the rosetteis a
cellulose synthase
complex.

S

A Parallel cellulose
=25 () chains crystallize
= = Yo

to form fibril.

Each cellulose synthase
of a rosette synthesizes
a long cellulose chain
outside the plasma

Extracellular membrane.
side Cellulose synthase ’
/gg @Glc Sucrose synthase
Cytosolic Sitosterol Sitosterol = W H 3
sidi B-glucoside ® Microtubule in
Glucose is attached @ Calbcomte

. directs motion

@ to sitosterol to form . " of the rosette

a lipid-linked glucan. Sucrose synthase
@ generates UDP-glucose.

Sucrose Fructose
&

Direction of movement

of cellulose synthase complex

along plasma membrane
Figure 20-30

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H. Freeman and Company



