Agua, pH e tamp3o
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Agua: Estrutura e Propriedades Fisico-quimicas

A agua é o principal componente da maioria das células;
— Permeia todas as porgoes de todas as células;

— Importancia em seres vivos: transporte de nutrientes e reacdes
metabolicas;

— Todos os aspectos de estrutura celular e suas funcdes sao
adaptadas as propriedades fisico-quimicas da agua;

— Animais: Intracelular: 55-60% e Extracelular: 40-45%;
— Vias de Eliminacao: Pele, pulmaoes, rins e intestino;



Propriedades comuns: cor, odor, sabor, estado fisico;
Propriedades Incomuns: PF (0°C), PE (100°C), e Calor de
Vaporizacao — maior que os liquidos comuns; Produto de ionizacao;
solvente “universal”;

Interacao entre as moléculas:

— Forcas de atracdo entre moléculas adjacentes - T COESAO

— Atomo de Hidrogénio compartilha um par de elétrons com o
oXxigénio — Geometria proxima do tetraedro (109,5°);

— Pares de elétrons nao compartilhados geram uma carga parcial
(-)

— A forca de atracao eletronica do Oxigénio origina uma carga
parcial (+)

Carater DIPOLAR / ELETRICAMENTE NEUTRO
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Fig 1. Estruturas da molécula da agua. Natureza dipolar da molécula H,0 mostrado por
(a) modelo bola e bastdo; (b) modelo espacial. (c) Duas moléculas de H,O unidas por
uma ponte de hidrogénio.



Propriedades solventes da agua

Substancias ibnicas polares sao chamadas de hidrofilicas (afinidade por
agua);

Os hidrocarbonetos sao apolares, as interacdes ion-dipolo e dipolo-dipolo
responsaveis pela solubilidade de compostos i6nicos e polares nao

ocorrem para compostos apolares, assim, esses compostos tendem a nao
se dissolver em agua.

As moléculas apolares que nao se dissolvem em agua sao chamadas de
hidrofébicas (aversao a agua);

Um liguido apolar forma um sistema em duas fases com a agua, um
exemplo é a mancha de dleo;

As interacOes entre as moléculas apolares sao chamadas de interacdes
hidrofdbicas, ou, em alguns casos, ligacdes hidrofdbicas;

Uma unica molécula pode ter porcdoes polares (hidrofilicas) e apolares
(hidrofobicas), e sdao chamadas de anfipaticas; ex: acidos graxos



Agua dissolve rapidamente as moléculas polares ou carregadas
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Ponte de Hidrogénio

Atracao eletrostatica resultante entre o atomo de oxigénio de uma
molécula de agua e o atomo de hidrogénio de outra molécula de
agua;

As pontes de hidrogénio sao mais fracas que as ligacdes covalentes;

Cada molécula de agua se une mediante pontes de Hidrogénio a 3
ou 4 moléculas;

A fluidez da agua se deve a meia-vida curta das ligacdes: 10-9seg;



Ponte de Hidrogénio

Observagdes Importantes:

— Pontes de hidrogénio nao sao restritas a agua. Podem ser formadas
entre um atomo eletronegativo (O, N) e um atomo de hidrogénio
ligado a um outro atomo eletronegativo;

— Atomos de hidrogénio ligados a carbonos ndo formam pontes de
hidrogénio. Exs.: Butanol (P.F: 117°C); Butano (P.F: -0,5°C).

Hydrogen bond in water




Fig 2. Pontes de hidrogénio no gelo. No gelo cada molécula de agua forma o maximo de 4
pontes de hidrogénio criando uma estrutura cristalina. Na agua no estado liquido cada
molécula de dgua forma pontes de hidrogénio com 3,4 outras moléculas.



Pontes de Hidrogénio Biologicamente Importantes

As pontes de hidrogénio tém um envolvimento essencial na estabilizacao

da estrutura tridimensional de moléculas biologicamente importantes
incluindo o DNA, o RNA e as proteinas;

As pontes de hidrogénio entre as bases complementares sao uma das
caracteristicas mais marcantes da estrutura de dupla-hélice do DNA;

O RNA transportador também tem uma estrutura tridimensional complexa
caracterizada por regides com pontes de hidrogénio;

A ponte de hidrogénio em proteinas origina duas estruturas importantes,
as conformacgodes de a-hélice e folha [3 pregueada;



Agua forma pontes de hidrogénio com solutos polares
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Solubilidade

A interacao com solutos ocorre porque a agua € um liquido polar

A agua pode dissolver:

A agua dissolve compostas iénicos
Estrutura do cristal de NaCl NaCl em agua
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Solubilidade

Substancias  anfipaticas  (fosfolipideos,
proteinas, acidos nucléicos) — A dgua forma
micelas, interatuando com a porcao
hidrofilica e repelindo a porcao hidrofdbica
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Compostos anfipaticos em solugao aquosa
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Solubilidade de alguns gases em agua

Solubility
Gas Structure* Polarity in water (g/L)"
Nitrogen N=N Nonpolar 0.018 (40 =C)
Oxygen 0=0 Nonpolar 0.035 (50 °C)
Carbon dioxide a8 Nonpolar 0.97 (45 °C)
0=C=0
Ammonia H H HJ Polar 900 (10 °C)
Ny
&
Hydrogen sulfide Polar 1,860 (40 °C)

H H
|,

-As setas representam os dipolos elétricos; ha uma carga negativa parcial (8-) na ponta da seta, uma carga positiva parcial (6+; ndo
mostrado) na cauda.

- Moléculas polares dissolvem melhor mesmo a baixas temperaturas do que moléculas apolares a temperaturas relativamente altas.
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Os 4 tipos de interagdes fracas (ndo covalentes) entre biomoléculas em

solvente aquoso.

Hydrogen bonds
Between neutral groups

Between peptide bonds

lonic interactions

Attraction

Repulsion

Hydrophobic interactions

van der Waals interactions
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lon hidrogénio

O ion hidrogénio (H*) é o ion mais importante nos sistemas bioldgicos;

A [H*] nas células e liquidos bioldgicos influencia a velocidade das reacdes
guimicas, a forma e funcao das enzimas assim como de outras proteinas
celulares e a integridade das células;

A [H*] nas células e liquidos bioldgicos deve estar em torno de 0,4nM
(0,4x107);

80mM de ions hidrogénio sao ingeridos ou produzidos pelo metabolismo
por dia.



Constante de equilibrio (Keq)

- Quantifica a ionizacao
A+B<C+D

Keqg = [C][D] , no equilibrio
[A] [B]
- Keq agua pura (25 2C), mede grau de ionizacdo da H20

Keq = [H+] [OH-]
[H20]

- Produto iénico da dgua (Kw) (a 25 °C)

Kw = [H+] [OH-] = Keq [H20] = (55,5 M)



- Aguapura > [H+] = [OH-] = [H+] [OH-]=1x 10" M
- pH Neutro

pH (potencial hidrogenionico)
Kw = [H+] [OH-] = [H+]?

[H+] = VKw = V1 x10¥M?2 =1x 10’ M [H+] = [OH-]

- Quando [H+] >1 x 107 M a [OH-] sempre serd<1x 107 M
- Kw constante é base para escala de pH



- Escala de pH (logaritmica 1 un = 10 x)
Calcula [H+] ou [OH-] variando de 1 M H+ e 1 M OH-
pH = - log [H+]

-Solucdo neutra (dgua pura a 25 2C):
pH=-log(1x107)=logl+log10’=0+7=7

- Solucgoes:
pH > 7 = Basicas
pH < 7 = Acidas



Escala de pH: concentracdes de H+ e OH-

[H7] (m) pH [OH | (m) pOH*
10 (1) 0 1071 14
1071 1 1013 13
107° 2 10~ 12
1073 3 10”1 11
107¢ 4 1071 10
1075 5 1079 9
10°° 6 10°° 8
10°° 7 1077 7
1078 8 106 6
107° 9 107° 5
1071° 10 10 4
1071 11 1073 3
10 = 12 102 2
10712 13 1071 1
10~ 14 10° (1) 0




pH de alguns fluidos aquosos

Meutral

1M NaOH

— Household bleach

— Household ammonia

— Solution of haking
soda (NaHCO,)

— Seawater, egg white
— Human blood, tears

— Milk, =aliva

Black coffee

— Beer

Tomato juice
— Red wine

— Cola, vinegar

— Lemon juice
— Gastric juice

1M HC1



Acidos e Bases

O comportamento bioquimico de diversos compostos importantes
depende de suas propriedades acido-basicas;

Acido: molécula que age como doador de prétons (ions hidrogénio);
Base: molécula receptora de protons;

A velocidade com que acidos ou bases doam e recebem proétons depende
da natureza quimica dos compostos envolvidos;



2.5 Acidos e Bases Fracos:
- Acidos e bases fortes ionizam completamente em solucdes aquosas
- Fracos sao comuns em sistemas bioldgicos:
* acidos contribuem com H+, porionizagao
* bases consomem H+, por protonacao

- Par acido-base conjugado:
CH;COOH <> H+ + CH,COO0-

- Constante de dissociacao (Ka) (equilibrio)
- pKa = - Log Ka
- Quanto T tendéncia pra dissociar H+, T forte é acido e 4 é o pKa



Acido / Base

Arrhenius (1887) — acido, composto que dissociado em agua, libera ions H*.
base, composto que dissociado em agua, libera ions OH -

Bronsted -Lowry (1923) propuseram uma definicdo mais ampla e genérica para
acidos e bases. A chamada definicao protonica.

Segundo a definicdao protbnica, uma reacao acido-base envolve a
competicdao de um proton (H*) entre duas bases.

H,SO, + 2H,0 - 2H,0%aq) + SO,*(aq)
(acido 1) (base 2) (acido 2) (base 1)

Um acido (acido 1) ao reagir com uma base (base 2), sempre ira originar uma base fraca
(base 1) e um acido fraco (acido 2). Formando-se pares de acido e base conjugados.



Par acido/base conjugado: doador e aceptor de prétons

Monoprotic acids & &
Acetic acid CH;CK — CH&E‘\. + H*
K, =174 = 10-5Mm) OH 0

pK, =4.76
Ammonium ion NH; —— NH, + H*
(K, =5.62 = 1010 M) pK, = 9.25

Diprotic acids
Carbonic acid L - . N ) .
(K, = 1.70 = 10-4m); HyCO3 —— HCO; + H HCO; =— CO3 + H
Bicarbonate pk, +3.77 pK, =102
(K,=6.31x 10-11 M)

T
£ 4
o

Glyecine, carboxyl I'i'rH:JJ: /U I“l'IH:E ;{ | ; ri'IHg ;G
— —3 a1 * & #

K, = 4.57 K. 103 M); CH,C — CH,C g SHLC CH,C + H

Glyvcine, amino ", =, , ™,

(K, =2.51 % 1010 ) OH Q- O 0

pK, =234 pK, = 9.60

Triprotic acids
Phosphoric acid
(K, =T.25 = 10—3m);
gh}rd;n{:ﬁfn 'Pll"l]DE"?Fh?t-E H:]PD.i.  — H.POy, + H™ H.P(Q; — HP‘GE_ L H* HP{:'E_ . — PD%_ + Ht
a= 1. x —iT M _
Monohydrogen phosphate pK, =2.14 pH, = 6.86 =124
(K, =398 = 1013 )




- pKa determinado por titulagao:
% [acido fraco] dissociou H+ ou seja, [AHc] = [Ac-] = pH = pKa
Curva de titulacao de acido fraco: [Ac] = [Base forte] titulada
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Comparacao das curvas de titulacdo de 3 acidos fracos:
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Curvas de Titulacao

Quando uma base é adicionada a uma solucao de acido, o pH da solucao muda.

Titulagcao € um experimento no qual quantidades medidas de base sao adicionadas a uma
guantidade medida de acida.

O ponto de titulacdao na qual o acido esta completamente neutralizado € chamado de ponto
de equivaléncia.

Se o pH é de uma titulacdao, um ponto de inflexao na curva de titulagcao é atingido quando o
pH se iguala ao pKa do acido acético.

Nesse caso, 0 pH no ponto de inflexao é de 4,76, que é o pKa do acido acético.

O ponto de inflexdo ocorre quando 0,5 mol de base ¢é adicionado para cada mol de acido
presente. Perto do ponto de inflexao, o pH muda muito pouco com a adicao de mais
base.



Solucao Tampao
Solugcao Tampao consiste em uma mistura de acido fraco e sua base conjugada.

As solucdes tampao tendem a resistir a mudancas no pH na adicao de pequenas
qguantidades de acidos ou bases fortes.

Se 1 mL de 0,1 M de HCl for adicionado a 99 mL de agua pura, o pH caira

drasticamente. Se o mesmo experimento for realizado com 0,1 M de NaOH o pH
aumentara drasticamente.

Os resultados sao diferentes quando 99 mL de solugao tampao sao utilizados em vez
de agua pura.



Solucdes Tampao
- Processos bioldgicos dependem de pH
- Enzimas tém grupos ionizaveis
- Constancia no pH adquirida por tampodes bioldgicos
- Misturas de acidos fracos e bases conjugadas

- Solucdes tampao resistem a mudanca de pH
- Zona tamponante (= 1 un pH) = pH = pKa
- [doador de H+] = [aceptor de H+]

- Adicao de H+ ou OH- muda a HAc:Ac-
i[componente] =7 [outro componente]



Par acido acético/acetato atuando como sistema tampao.

K,=[H"][OH ]

OH H,0

Acetic acid HAc Ac Acetate
(CH,COOH) k/ (CH,COOD ™)

I_II-

 [H'JAc]
K. = [HAc]




- Equacao de Henderson-Hasselbach:

- Forma da curva de titulagao do par conjugado
pH = pKa + log [aceptor de H+]
[doador de H+]

- Expressao da Ka do acido

3.1 TampOes bioldgicos:
* Sistema fosfato pKa 6,8 (citoplasma)
H,PO,- <> H+ + HPO,=
* Sistema bicarbonato pKa 7,4 (sangue)
H,CO, (ac. Carb) <> H+ + HCO;- (bicarbonato) CO,(d) + H,0 <« H,CO,

Dependente da Pressao Parcial de CO,
- pH sanguineo < 6,8 = danos irreparaveis



Pequena variacao de pH: critico para os sistemas bioldgicos
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