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Acidos e Bases em Biomedicina

Compreender aspectos de acidez e basicidade é essencial em Biomedicina:
i) Reacoes organicas e bioldgicas sao catalisadas por:
a) acidos/bases doadores/aceptores de prétons (Ex: H;0*/H,0)
b) acidos/bases de Lewis (Ex: AICl3)
ii) Muitas reacdes bioquimicas sao reacoes acido-base.
iii) Reacdo acido-base como uma etapa em diversas reagdes organicas.

iv) O meio bioldgico tem a acidez controlada (tamponado)



As substancias que neutralizam

“pbases” sao “acidos”




Acidez e Basicidade de Arrhenius

Arrhenius (1884):

- Um dcido € uma substdncia que ao reagir
com a adgua produz ions hidrogénio (H*).

- Uma base € um composto que reage com a

Agua produzindo ions hidroxidos (OH-).

Svante A. Arrhenius



Acidez e Basicidade de Arrhenius

REACAO DE NEUTRALIZACAO

NaOH (aqg) + HCl(aq) ——. NaCl(aq) + H,0

EQUACAO IONICA

OH + H* — H,0




Acidez e Basicidade de Brgnsted-Lowry

Johannes N. Thomas M. Lowry
Brensted

Brensted-Lowry (1923):
- Um dcido é doador de protons (H).

- Uma base é receptor de protons.



Acidos e Bases de Bronsted-Lowry

Acido é uma espécie que tem a tendéncia de doar um
proton. Base é uma espécie que tem a tendéncia de receber um
proton.

Exemplo:

H—-(lj:jﬁi\_O—H — H—ilj:+ ii—0—H
H H
Proton Proton

donor acceptor



Acidos e Bases de Bronsted-Lowry

Quando um acido transfere um préton para uma base, o
acido é convertido na sua base conjugada. Quando a base recebe
um préton, a base é convertida no seu acido conjugado.

Exemplo:

Acid  Base Conjugate  Conjugate
base . aend

: |




Substancias que podem atuar tanto como acido quanto como

base sao denominadas anféteras. Exemplo: dgua. Em quimica organica

esta situacdo € muito comum.

Uma espécie neutra que contém tanto uma carga positiva

guanto uma negativa é chamada de zwiterionica. Exemplo:

0o
@

H3N o)

an amino acid zwitterion



Acidez e Basicidade de Brgnsted-Lowry

Acidos doam prétons

Bases recebem protons

i i
+
CH3—C—OH + NH3 —— CH3_‘C—O_ + NH4
stronger acid stronger base weaker base weaker acid
pK,=4.8 pK,=9.4
+
CH’;CH2OH + CH’;NHz — CH3CH20~ + CH‘;NH’;
weaker acid weaker base stronger base stronger acid
pK, =15.9 pK, = 10.7

Acidos/bases fortes reagem para dar dcidos/bases fracos

Acidos/bases estaveis sdo dcidos/bases fracas



Transferéncias de prétons entre O e N sdo extremamente

rapidas, sendo controladas por difusao.

Step 1. HA+ | B _-—
Step 2. AH---{-B =
Step 3. Af-+-+--HB -—

Exemplo de excecao:

3-Hydroxypropanoic
acid

AH...{'B
A+{-+<-HB
A| + HB
0
g
H,C” \(I)
H2(|3 H-<-10—H
¢
H



Medida Quantitativa da Forca de um Acido e Base forte

Base forte: Uma base que é completamente ionizada em solucdo aquosa.

Acido forte: Um &cido que é completamente ionizado em solucdo aquosa.

Exemplo:
HCI + H,O ey Cl- + H;O"
Acid Base Conjugate base Conjugate acid
(stronger acid) (stronger base) of HCl of H,O

(weaker base) (weaker acid)

0,1M de HCI —> 0,1M de CI" g+ 0,1M de H30" (5

HCl (8) —= H"(g) + CI(g)

—_—

Em fase gasosa, 1 molécula em 10240 esta dissociada!




Medida Quantitativa da Forca de um Acido e Base Fraca

i) Um &cido fraco ou base fraca € um que ndo é completamente ionizado

em solucao aquosa.

ii) A maioria dos acidos organicos e bases organicas sao fracos.

0 0
CH;COH + H,0 —_— CH;CO~ + H;O*
Acid Base Conjugate base Conjugate acid
(weaker acid) (weaker base) of CH;CO,H of H,O

(stronger base) (stronger acid)

0,1M de CH3CO;H —3= 0,001M de CH3CO; () + 0,001M de H30" (o




Acidos Polipréticos

. [I507][H,PO,7] -
H.PO, + H,0 = H,0* + H,PO,~ ~ =75X 10"
e 2 3 ozl al [H3P()4]

HPO,” + H0 — H,0* + HPO2~ K RG] 6.2 X 10°8
e — T ol = =0..X 107
e 2 3 - a2 [HQPO.}_]

[1,07)[POS"]
HPOZ™ +H,0 == HO™ +PO;™ Ky =—ppoa— =36X10°8




Como estabelecer a forca relativa do acido?

pH 2222

pH = - log [H30™]

PARA UMA MESMA CONCENTRAGAO (0,1 mol/L)

ACIDO CLORIDRICO pH =1

ACIDO ACETICO pH=37




Como estabelecer a forca relativa do acido?

O CONCEITO DE pKa

AH (aq) + H,O (l) == H,;0*(aq) + A" (aq)
[HO*1[A7]
Keq =
[AH][H,O]

[ HQO ] =555 mol/L constante

Ka = [HO"TIA’] [pKa =-log Ka

[HA]




Posigao do equilibrio

TENDENCIA PARA A FORMAGAO DO ACIDO MAIS FRACO



Acidos fortes versus acidos fracos

Concentration before Equilibrium concentrations
dissociation after dissociation

HA HO' A

Strong acid ~100"%
) dissociation
HA
P HA
P
Weak acd Partial
) dissociation | H,O* A
Lae L) P &
HA HA
P — P
Very weak ackd %
———
«© dissociation
— —_

Notar que:
Em quimica organica, falamos em acido mais forte ou

mais fraco, mas na verdade todos sao fracos!



Acidos e Bases Fracos

e A equacao para a ionizacdao de um acido fraco, HA,
em agua, e a constante de ionizagcao do acido, Kj,
para este equilibrio sdo:

HA + H,0 A" + H30"
_ o)A
Ka_Keq[HZO]_ 3[HA] |

pK,=-logKk,

a



Solution

NaOH, 0. 1M - ————-
Household bleach ———-
Household ammonla--

Milk of magnesia —— —--

Baking soda --------1
Egg white, seawater ——.

Human blood, tears —— 14—

Tomatoas ————ccee-d
Wine —-——— ===

Cola, vinegar--------

pH

Lemon julcg —=====-—1_

Gastric Julcg -——-----

pHO 7 14
| i |
e weakly weakly strongly
acid%:y acidic  Meutral  pasic iy
» increasing acid strength increasing base strength %



Equacao de Henderson-Hasselbalch

Consideremos um acido fraco: HA(aq) = H+(aq) + A-(aq)

|14

ou [H*]|=kK,[HA/|47]

”
:A_:
e g
—log|H " |=-log K, +log [HA

—log:H+_= —log K, —log

[base conj]

pH =pk, +log lacido]




Fraction of species present

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

pK=4.76

[CH,COOH] [CH,CO0"]

e Um composto existe
primariamente em sua forma acida
a um pH < que o seu pK,

e Um composto existe
primariamente em sua forma
basica a um pH > que o seu pK,

e Uma solucao tampdao mantém
um pH quase constante pela
adicao de pequenas quantidades
de acido ou base



Equacao de Henderson-Hasselbalch

Qual ¢ o pH de uma solugao
0.3 M de HCOOH ¢ 0.5 M em HCOOK?

0,5
H = pK +log—
P P, g0,3
K, =17x10"
pK, =377

pH =3,77 +1og1,7 = 4,00

Tampao formiato 0,8 M pH 4,0



Qual ¢ o pH da 4agua ?

2H,0 =—= H30* + HO"
[H,0"|=[HO|=1x107

K, =|H,0"|x|HO |=1x10""

Produto 10nico ou constante de autoprotolise da agua



Qual ¢ o pKa do ion hidrénio ?

H;0+ + H,O0=———= H,0 + H30"

1,0 %H 0] |H,0]=755,56

K =K |H,O|=
a eq[ 2 ] {H3O+ HZO]

pK, =—logK, =—log|55,56]=-1,74



H,O + H;O——= H30+ + HO

[H,0" |[HO'|
[H,O|[H,O]

K,=K,[H,O]=

pK, =-logK, =-log[1,8x10"°|=15,74



pKa de compostos organicos e a escala de pH

@
Hs0 == H,0 H,0 == HO®
- - | - -
pH <-1.74 pH-1.74 pH 7 pH 15.74 pH =15.74
strongly acidic neutral strongly basic
4,
(04
% % % 8
4 "% % % S Y
....z..Q.X. .......... o solsesss O s Qs ?o.......o
-10 0 10 20 30 40 50

Escala de pK, expandida



Quanto maior o valor de pK,,

mais fraco o acido.

Quanto mais forte o acido,
mais fraca sua base conjugada.
Os valores de pK, variam entre
-10 a 50: uma diferenca de
1069,

Efeito nivelador do solvente.
Exemplo: em agua a faixa de

pKa é entre -1,74 e 15,74.

Acld
HI

HCI
H2S04
HSOz
CH3COOH
HoS

NH
CgH50H
CH30H

cu:’ﬁ\tna

CH=C—H
NH3

CeHe
CHy

10.0
15.5

20.0

33
ca. 43
ca. 48

Conjugate base
-

CgHs0™
CH30™
0e

CH H2

CH=C©®
NH3
CeH3
CH3




Quanto mais fraca € a base, mais
forte € seu acido conjugado

Bases estaveis sao bases fracas

Quanto mais estavel é a base,
mais forte € seu acido conjugado



