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Introducao

» Processos bioquimicos intracelulares
- Osmolaridade, eletrolitos, nutrientes
- Temperatura, oxigéenio, dioxido de carbono
> lon hidrogénio
- pH intracelular ACIDOSE NORMAL ALCALOSE

_ \ AIXO DE 7.35 | 7:.35—7.45 -
» Regulacao '

- Liberacao ou captacao de proton do meio
o Sistema-tampao




lon hidrogénio

» O ion hidrogénio (H*) € o ion mais importante nos
sistemas biologicos

» [H*] nas celulas e liquidos bioldgicos
- velocidade das reacdes quimicas
- forma e funcao das enzimas
> integridade das células

» A [H*] nas celulas e liquidos biologicos deve estar
em torno de 0,4nM




Concentracao de H*

» Concentracbes exponenciais de H*
- Solucao aquosa:

[H*] = 0,000.000.1M = 1,0 x 10 -7

» pH=1log_1 = -log [H*]

[H]

log [H*] = -7
pH = -log [H*] =7




Escala de pH

[H*] (m) pH [OH™] (m) pOH*
10° (1) 0 10-14 14
101 1 10-13 13
102 2 1012 12
1073 3 10-1 11
104 4 10-10 10
107° 5 10-9 9
10~ 6 1078 8
107 7 107 7
1078 8 105 6
10-° 9 10-° 5
10-10 10 104 4
10-11 11 10-3 3
10-12 12 1072 2
10-18 13 10-1 1
10-14 14 10° (1) 0




pH

de alguns fluidos

aquosos

1M NaOH

- Household bleach

—_{ Household ammonia

Increasingly
basic
I— — Solution of baking
soda (NaHCO3)
- Seawater, egg white
Neutral - Human blood, tears
- Milk, saliva
Black coffee
| Beer
. Tomato juice
Increasingly | Red wine
acidic

Cola, vinegar

- Lemon juice
- Gastric juice

1M HCI




pH de alguns fluidos biologicos

Plasma sanguineo 7,4
Liquido intersticial 7,4
Liquido intracelular (citosol hepatico) 6,9
Suco gastrico 1,5-3,0
Suco pancreatico 7,8-8,0
Saliva 6,4-7,0
Urina 4 5-8,0




Acidos e bases de Arrhenius

» Acido é toda substancia que em solucdo aquosa
libera como cation o ion hidrogénio (H)

» Base é toda substancia que em solucao aquosa se
dissocia liberando anion hidroxila (OH")




Acidos e bases de Bronsted

» Bases: substancias capazes de receber protons

» Acidos: substancias capazes de doar prétons
- Forte: dissocia-se totalmente em sol. diluida
- Fraco: ionizacao parcial

HA /A + H*

- Constante de dissociacao:

Kegq= [A] [H7]
[HA]




Variacao da forca entre os acidos

H,PO, H,PO,- 7,2 x 1073
Latico Lactato 1,4x 104
Acético Acetato 1,7x 10>
H,CO; HCO;- 4,3X 107
H,PO,- HPO,2- 1,4X 1077
NH,* NH; 5,6 X 10-1°
Fenol Fenolato 1,3X 1010
HPO ,2- PO;- 3,9X 1013




Ac. Forte

) A+ H*
Ac. Fraco

Keq=_[A] [H*] Keq=[AN [H"] e Keq=[AN [H*}f
[HA] [HA]t [HAI!

Nem todos os
protons se associam
a base conjugada



Alcali

,
Ac. Fraco

H*+ OH  — H,0

Keq= [A] [H'] Keq=[Alft [H] ey Keq=[AI[H']l
[HA] [HA]] [HAL)
Nem todos os protons

gue se associam sao
repostos



Sistema tampao acido acético-acetato |

K., = [H*][OHT]
OH* H,O0
Aceticacid HAC Ac” Acetate
(CH3;COOH) \< (CH3CO0")
H-l-
H*][Ac”
K = [H*][AC™]

a”™  [HAC]




~ Alcali

Ac. Fraco

E =

s - E) Keq= [A]'"‘[H”LM
; [HALJY

Sistema—tampao
Keg= [A] [H'] Keq= [A]l [H*]} perdeu suas
[HA] [HA] | propriedades



Eficiencia do Sistema-tampao

pH

50% A

'
OH-
@ [OH7]

pH

50% A

L
[H]
(b)

Fig. 1.1 Titulacdo de um acido fraco com alcali (a) e com acido (b). Na regido assinalada, as adi¢®es de alcali ou acido provocam
: <
pequenas variacOes de pH; fora desta regido, a variacdo € grande. Nas ordenadas, esta assinalado o pH em que ha 50% de disso-

ciacao do acido.



Equacao de Henderson-Hasselbalch

» pH
» Keqg ou Ka
» Concentracao de acido e da base conjugada

pH = pKa + log [A]
[HA]




pH

pK, + 1
PKa
pKa —1

] '
0,5 1,0

Equivalentes de OH~

Fig. 1.2 Titulacdo de um acido fraco — a regido de tamponamento estende-se uma unidade abaixo e acima do pKa.



Monoprotic acids
Acetic acid
(Ka=1.74 X 10-5 m)

Ammonium ion
(K3 =5.62 X 10-10m)

Diprotic acids
Carbonic acid
(Ka=1.70 X 10~4m);
Bicarbonate
(K5=6.31 X 10-11m)

Glycine, carboxyl
(Ka=4.57 X 10-3 m);
Glycine, amino
(Ka=2.51X10"10m)

Triprotic acids
Phosphoric acid
(K3 =7.25 X 10-3 m);
Dihydrogen phosphate
(Ka=1.38 X 107 m);
Monohydrogen phosphate
(K5 =3.98 X 10-13 m)

o) 0
chse” | = cHsc H*
N S
OH o
pKa =4.76
9 NH; = NH3 + H*
pKa— 25
H,CO3 = |HCO; + H* HCO; 5= €02~ + H?t
pK, 4 3.77 ix_a 10.2
NH NH? NH? NH,
ICH c//3 ICH CVO H* ICH c/0 — ICH c/0 H+
—— + — +
2 \ 2 \ 2 \ 2 \
OH o o o
pKa = 2.34 pKa = 9.60
H3PO4 ¥ H2PO; +H* H,PO; = HPO32 |+ H* HPOZ- == PO} + H*
pPKa=2.14 pK, = 6.86 pK,=12.4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13



Variacao da forca entre os acidos

sase conjugada K.

H;PO, H,PO," 7,2 x 1073 2,14
Latico Lactato 1,4 x 104 3,86
Acético Acetato 1,7x 107> 4.76
H,CO; HCO;- 4,3X 1077 6,37
H,PO," HPO,- 1,4 X107 6,86
NH,* NH; 5,6 X 10-10 9,25
Fenol Fenolato 1,3 X 1010 9,89
HPO ,2- PO;- 3,9 X 1013 12,40

V

Quanto maior o Ka, menor a
afinidade da base conjugada
pelo préton e, portanto, menor
o pH da solucao




Variacao da forca entre os acidos

sase conjugada

H;PO, H,PO,- 7,2 x 1073 2,14
Latico Lactato 1,4 x 104 3,86
Acético Acetato 1,7x 107> 4.76
H,CO; HCO;- 4,3X 1077 6,37
H,PO," HPO,- 1,4 X107 6,86
NH,* NH; 5,6 X 10-10 9,25
Fenol Fenolato 1,3 X 1010 9,89
HPO ,2- PO;- 3,9 X 1013 12,40

Acido latico é um acido fraco mais forte!




Curva de titulacao do acido acético

H,O =—=H* + OH-

HAC =—H" + AC

Kw=1x1014
Ka=[Hf][Ac]=1,74 x 10> pH
[HAC]

NaOH —Na* + OH-

9

8| CH3CO0-| -
\Il

7F | [CH3COOH] = [CH3CO0"]

T pH 5.76

Buffering
region

—‘|f— pH 3.76

0
0 0.10.20304050.60.70809 1.0

OH™ added (equivalents)
I I |

0 50 100%
Percent titrated




Curva de titulacao de acidos fracos

14
Midpoint
13| of
titration
NH
12 3
! \ Bufferin
11 18 pK, = 9.25 ering
INHH=[NH] regions:
10 | 4 3 _T_10025
9 / NH3
8 [H,PO2]1 = [HPO3 ] i?‘%ﬁ
2 44 = 4 T »
7 Phosphate
B 1
6 5.86
TS.?G
5 7| Acetate
4 - i —‘|'—3.76
[CH3COOH] = [CH;C007]
3
2 K -
1k CH3;COOH o
0 I 1 1 I 1 1 | |

|
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OH™ added (equivalents)
I ! I

0 50 100%
Percent titrated




pH plasmatico

» Acidos volateis:
- CO, + H,0+—H,CO;— H* + HCO~;
° H,0 — OH~ + H*
- OH~ + CO,—HCO,
» Acidos ndo volateis
o Ac. Sulfirico - Cisteina/metionina
> Ac. Hidrocloridrico - lisina/arginina

o Ac. Fosférico - fosfolipideos




Tampoes Fisiologicos

» Defesa contra alteracdes no pH
- pH sanguineo ~ 7,4
- Acidose metabolica: pH< 6,8
- Alcalose metabdlica: pH> 7,5
- Atividade enzimatica

100

/Pepsm

Trypsin
N\

» Fosfatos
» Proteinas
» Bicarbonato .

MAlkaline
phosphatase

Percent maximum activity
i
(=]
|




Tampoes Fisiologicos

» H,PO,~ /HPO,~
- pKa =6,8
- citoplasma

» Proteinas
- Altos teores no citoplasma
o Grupos ionizaveis dos aminoacidos
- pka proximo do pH fisioldgico: histidina e cisteina

CH CH
|2H |2H

Histidina &N = ¢—n_
I . JCH I JCH+ H
HC—N HC—N

H




Tampoes Fisiologicos

» Bicarbonato
- Tamponamento sanguineo

H,CO;— HCO,~ + H* K;=[H*] [HCO;]
[H,CO4]
COZ(d) + Hzo: H2CO3 K2: [H2C03]
[CO(q) 1H20]
CO2g—CO0zq) k3= [COyq)l
[COzg)]




Tampoes Fisioldgicos

Remocao de Adicao de

.4...\ /H+
\ /

CO,+H,O0 S= H 00, === H' + HCO;

Aumento na
frequéncia Reducdo na

respiratéria frequéncia
7% =, respiratdria

Rins
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