Acidos e Bases

* Os acidos e bases fortes encontram-se
completamente 1onizados quando em
solucao aquosa.



Em sistemas biologicos os acidos e bases
fracas sdao bastante importantes

Os acidos e bases fracas nao estao
completamente 1onizados quando
dissolvidos na agua



Par acido-base conjugado

e Um doador de proton e seu receptor = par acido-
base conjugado.

CH3COOH < - H™* + CH3COO—



Doador de Receptor de
préotons protons
CH4COOH (4cido acético) CH3COO~
H,PO, (dcido fosforico) H,PO;
H,PO; (fosfato biscido) HPO}
HPO? (fosfato monodacido) PO}
NH} (amonio) NH4
H,CO4 (acido carbonico) HCOj4
HCOj3 (bicarbonato) CO%
Aoy P o
CHZ—C (glicina) CHZ—-C/<
“OH O
*NH; NHy
I]’-H //O l //O
CHys—C CHs—C
\O_ N O-



Cada acido tem uma tendéncia para perder o seu proton em
solucao aquosa. Quanto mais forte € o acido, maior a
tendéncia para perder o proton.

* A tendéncia de qualquer acido perder um proton e
formar a sua base conjugada ¢ definida pela
constante de equilibrio da reacao reversivel.

HA ———H" + A7

[H*J[A”]
[HA]




As constantes de equilibrio para
reacoes de 1onizacao sao chamadas
de constante de dissociacao

Sao geralmente designadas por K,



Os valores de pKa sao analogos ao pH e sao
definidos pela equacao:

|
K =log—=-logK,
pis, = 10§ v Of

i

* Quanto mais fortemente um acido se dissocia,
menor € o0 seu pKa



Constantes de dissociagdo de alguns acidos. Os acidos mais
fortes como o formico tem constante de dissociacdo maiores

Acido K, (w) pK,

HCOOH (4cido férmico) 1,78 x 1074 3,75
CH3COOH (4cido acético) 1,74 x 107 4,76
CHyCH,COOH (4cido propionico) 1,35 x 10 4,87
CH,CH(OH)COOH (4cido lactico) 1,38 x 10 3,86
H4PO, (dcido fosforico) 725 x 104 2,14
H,PO; (fosfato bidcido) 1,38 x 107 6,86
HPO% (fosfato monodcido) 3,98 x 1019 12,4

HyCO4 (deido carbonico) 1,70 x 104 3,71
HCO; (bicarbonato) 6,31 x 1011 10,2

NH} (aménio) 5,62 x 10710 9,25




Monoprotic acids
Acetic acd
(K, =1.74 x 10-5m)

Ammonium
(K, =562 = 10 10y)

Diprotic acids
Carbome acd
(K, = 1.70 x 10-4m);
Bicarbonate
(K, =631 1011 m)

Glyeine, earboxyl

(K, = 4.57 x 1075 M);
Glyeine, amino

(K, = 2.51 x 10-19y)

Triprotie acids
Phosphoric acid
(K, =7.25» 103 m);
Dihiydrogen phosphate
(K, = 1.38 % 107 m);
Monohydrogen phosphate
(K, = 3.98 x 1015 y)

0 0
# #
CHC +=CHC +H'
OH 0
pK, = 4.76

H,CO, =/ HCO; + H*

NH; = NH, + H"
pK, =9.25

HCO; &= CO5 + H”

pK, = 3.77 pK, =10.2
NH; NHi o NHi g NH: g
| 7 , & VN R
CHC ~+=CHC_  +H CHC,  +=CHC_  +H
OH o 0 0
pK, = 2.34 pK, = 9.60
HyPO, 7= HyPOy + H' H,PO; — HPO} + H* HPO} &= PO} + H'
pK, = 2.14 pK, = 6.86
1 2 3 “ o G 7 o) 9 10 11




A curva de titulacao revela o pKa dos acidos
fracos

* A curva de titulacao ¢ usada para determinar
a concentracao de um acido em uma
solucao.



r CH;COO

[ [CH;COOH] = [CH5CO0 ]

pH 5.76

Buffering region

i —1— pH 3.76
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No 1nicio da titulagao, antes que qualquer NaOH seja
adicionado, o acido acético ja esta ligeiramente 1onizado, em

uma extensao que pode ser calculada a partir da sua constante
de 10onizacao.

K, < S AAC] ) 74 x 10-5u
|[HAC]




pH

Midpoint
titration NH,
Buffering
E regions:
= | —=—10.25
| NH,
—— 8,25
[H,PO;] = [HPO] ) 7.86
I T
- Phosphate
_/ pK, - 6.86 |CH,COO 4 _l_ i 32
= 4.76 8
H,PO, pK 4 T '
1 Acetate
[CH,COOH] - [CH,CO0 ] 3.76
_ 1CH,COOH x|
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Acado tamponante contra variagoes de pH

* Quase todos os processos biologicos sao
dependentes de pH

* As enzimas que catalisam as reagoes celulares e

muitas das biomoléculas possuem grupos
lonizaveis com valores de pKa caracteristicos

* As células e os organismos mant€ém um pH
citosolico constante € especifico, geralmente
proximo de pH 7,0, que mantém as biomoleculas
em seu 10nico Otimo



Os tampoes sao misturas de acidos
fracos € suas bases conjugadas

* Os tampoes sao misturas que em solugcao aquosa
dao a estas solugdes a propriedade de resistir as
variagoes de pH

* Aregiao de tamponamento pode ser reconhecida
na curva de titulacao de um acido fraco.

* No ponto médio da regiao tamponante, onde a
concentracao do doador se 1guala a do receptor, o

poder tamponante ¢ maximo.



K, = [H*][0OH ]

OH" H,O
Acetic acid HAc Ac Acetate
(CH,COOH) (CH,COO ")
H+
X - [H"][Ac™]

® [HAc]



pH = pK, + log




A equacao de Henderson-Hasselbalch

* Arelacdo quantitativa entre o valor do pH, a acao
tamponante da mistura acido-fraco/base conjugada e o pka

do acido graco ¢ dada pela equagcao de Henderson-
Hasselbalch.

* As curvas de titulacao dos acidos fracos tém formas quase
1dénticas sugerindo que todas elas refletem uma relacao
fundamental.

e As curvas sao expressas pela equacao de Henderson-
Hasselbalch.



¢ apenas uma forma util de redefinir a expressao para a
constante de dissociacao de um acido fraco.

+
K, = [H*JA]
[HA]
primeiro resolve-se para [H*|:
[H*] = KH'HA'
[A”
calculando-se o logaritmo negativo dos dois lados:
HA]
~log |[H*] = <log K. — log |
R AT
substituindo- log [H*] por pH, e ~log K, por pK,:
[HA]
pH = pK, - log
I T

invertendo-se a fragao - log [HA]/[A~] inverte-se o sinal, e
obtemos a equagio de Henderson-Hasselbalch:

|A”]

pH = pK,_ + log
e R 7T



de uma forma mais genérica:

|A”]
|HA]

a qual pode ser escrita em sua forma genérica;

pH = pK, + log

Ireceptor de prétons]

pH = pK, + log ’
|doador de prétons]



Com essa equagdo, fica facil demonstrar que:

pH = pK, + log 1,0 = pK, + 0 = pK,



Calcule o pK, do acido lactico sabendo-se que
quando a concentracao de acido ldctico livre
em uma solugio é 0,010xm e a concentracgio de
lactato ¢ 0,087m, o pH desta solugiio é 4,80.

[lactato]
H = pK, + log - 5
B P O e Yactico]
[lactato]
K, = pH — log ——oratd
PR gl:ic. lactico]
0087
= 4,80 ~ log " = 4,80 - log 8,7
0.010 o8

=480 - 0,94 = 3,86 (resposta)



Caleule o pH de uma mistura contendo dcido
acético 0,1y e acetato de sodio 0,2m. O pK, do
acido acético ¢é 4,76,

lacetato]

H = pK + lo e
P PR g [4cido acéticol

0,2
= 4,76 + log Tha 4,76 + 0,301

’

= 0,06 (resposta)



Calcule a relagao entre as concentragoes de

acetalo e de acido acético necessdria para que

esse sistema tampao tenha pH 5,30.
[acetato]

lacido acético|

pH = pK, + log

[acetato]
logr =pH - pk
8 lacido acético) P PRa
= 5,30 - 4,76 = 0,64
|acetato]
log =

s = antilog 0,64 =3 47 (resposta)
~ lacido acético] AACRE A VRPN



Os acidos gracos € as bases fracas tamponam as celulas e os
tecidos

e O citoplasma das c¢lulas contém altas concentracdes de
proteinas, que possuem muitos aminoacidos com grupos
funcionais que sao ou acidos ou bases fracas.

* A cadeia lateral do aminoacido histidina, por exemplo, tem
um pKa de 6,0 e proteinas contendo residuos de histidina
podem tamponar ao redor do pH neutro.



CH,

2 H

(\T N\CH ‘
HO— N

CH,,
. H
C N\
H CH+ H™"
V4
HC——N



O fosfato e o bicarbonato sao tampoes
biologicos importantes

* A primeira linha de defesa dos organismos
contra variagoes do pH interno ¢ fornecida
pelos tampoes.

* Dois dos tampoes biologicos importantes
sa0 o sistema fosfato e bicarbonato.

O sistema tampao fosfato, age no
citoplasma de todas as celulas.



O tampao fosfato

HoPO; ——— H* + HPO}-

e ¢ tamponante efetivo dos fluidos intracelulares
* pKa= 6,86 (resiste as variagoes entre pH 6,4-7,4)

* nos mamiferos, os fluidos extracelulares e a maioria dos

compartimentos citoplasmaticos tem pH n aregiao de 6,9-
7,4



O plasma sanguineo ¢ tamponado
em parte, pelo sistema tampao
bicarbonato, que consiste de
acido carbonico como doador de
protons (H,CO;) e do
bicarbonato (HCO;") como
receptor.



H2003 —_—H" HCOZ;
este sistema tem uma constante de equilibrio dada por:

I [HCOy)

T [HyCO,)
e funciona como um tampéo da mesma forma como outros
pares dcido-base conjugados. Entretanto, ele é tinico no
fato de um de seus componentes, o dcido carbonico, ser
composto de dioxido de carbono dissolvido (d) e dgua. De
acordo com a reagao reversivel

COy(d) + Hy0 ==——— H,C0,



COg(d) + HQO . HzCOg
a qual tem uma constante de equilibrio dada pela expresséo

__ [H,COy]
%7 [COyd)[H,0]




0 CO, ¢ um gas em condi¢oes normais € a

concentracao de CO, dissolvido ¢€:

COu(g) - - COu(d)

[COyd)]




o pH do sistema tampao bicarbonato

* O pH do sistema tampao bicarbonato
depende da [H,CO;] e [HCO;']

* A [H,CO;] depende do CO, (d)

* O CO, (d) depende da concentracao ou da
pressao parcial do CO, na fase gasosa.



Gas phase
(lung air space)




Sangue, pulmoes ¢ tampoes

Nos animais com pulmoes, o sistema tampao bicarbonato ¢
um tampao fisiologico efetivo em pH proximo a 7,4

O pKa do acido carbonico (H,CO5) = 3,77

Isso € possivel porque o H,CO; do plasma sanguineo esta
em equilibrio com um grande reservatorio de CO,
localizado no espac¢o aéreo do pulmao.

A concentracao de CO, dissolvido pode ser ajustada
rapidamente atraves da respiracao pulmonar.



O controle do pH sanguineo

* O tampao bicarbonato ¢ um importante
tampao dos fluidos corporais.

* A concentracoes de bicarbonato e acido
carbonico sao reguladas pelo sistema
respiratorio € pelos rins.



O controle respiratorio do pH

e O mecanismo de controle respiratorio do pH do sangue
comeca no cérebro com neurdnios de controle do centro
respiratorio que sao sensiveis aos niveis de CO, do sangue

e ao pH.

e Um aumento do CO, arterial, ou um decréscimo do pH
para 7.38 leva a uma hiperventilacao que elimina o CO,.

* Em oposicdo, um aumento no pH do sangue causa
hipoventilagao.



O controle urinario do pH

 Por sua capacidade de poder excretar
quantidades diversas de acidos e bases, o
rim, como o pulmao, tem papel importante
no controle do pH



Excrecao de H' pelo rim

CO, difunde dos capilares sanguineos para o rim

H,O e CO, reagem para dar acido carbonico
reacao catalisada pela anidrase carbonica.

O acido carbonico se 1oniza dando H+ e
bicarbonato.

O H' se difunde na urina

Para cada H' que entra na urina, um ion sédio
entra nos capilares da corrente sanguinea.



-,Cells of dlstal'
-tubule wall

’f\(f ( ,v Hef/r.r a’.;f,.: f
mfﬁ‘ :if‘%{/ f’ﬁ?‘r&r | *fa? /

53

s
e

D

o
-~

s

Developing
urine




O resultado ¢ a conversao de CO, em
bicarbonato

Tanto o decréscimo do CO,, quanto o aumento do
HCO;- elevam os niveis do pH sanguineo para
valores normais.

A urina que estava se formando, ficou com os H*
que reagem com tampoes presentes na urina, Como
o fosfato

A presenca do tampao fosfato previne a urina de
ficar muito acida (pH< 6)



O pH do sangue depende da concentragao relativa de
acido carboOnico e bicarbonato
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20 parls

1 part
carbonic acid bicarbonate
H,CO, HCO4~

The normal ratio of 1 part H,CO, to 20 parts HCO4~
indicating that the body is in acid-base balance



Acidose e Alcalose

* Dois adjetivos descrevem a origem geral do
desbalanc¢o no pH dos fluidos do corpo.

» Acidose e alcalose respiratoria resulta de
padroes respiratorios anormais.

* Acidose ¢ alcalose metabolica resulta de
outros fatores metabolicos que nao a
respiragao.



Alcalose Respiratoria

» (Causada por hiperventilacao, respiracao rapida e
profunda. Muito CO, ¢ exalado.

 Histeria, ansiedade, choro prolongado

* O tratamento consiste em re-respirar 0 proprio ar,
administracao de CO, ou eliminar as causas.

H,CO, — H,0 + CO, 1

||Il'l‘a'lit)ll of \‘l\i“ Q)

restore equihibriam



Acidose respiratoria

» (Causada por respiracao lenta (hipoventilacao) que pode ser
resultante de overdose de narcoticos ou barbituricos.

* Anestesistas tem que estar bastante atentos a esse
problema. Doengas pulmonares como enfisema ¢
pneumonia também provocam acidose.

e (O tratamento consiste na administracao intravenosa de
solucao de bicarbonato de sodio.
It l'l,\".\lillJ' ( ( )

H,CO;, &= H,0 + CO;

@
L o

direction of shife

of equilibrinm



Acidose Metabolica

Diversos processos metabolicos produzem substancias
acidas que liberam H*

A difusdo dessas substancias na corrente sanguinea causa
um deslocamento no equilibrio acido carbonico-
bicarbonato

Esse ¢ um problema sério em diabete mellitus e tambem
pode ocorrer temporariamente durante exercicios fisicos
pesados.

Os sintomas sao hiperventilacao, aumento da formacgao de
urina, sede, etc.

O tratamento depende da causa € pode envolver terapia
com 1nsulina, bicarbonato intravenoso ou hemodialise.



. increased H

H,C0, = H* + HCO;

direction of shift to
restore equilibrium



Acido latico produzido durante a
contracao muscular

HlLac — H*™ + Lac-
H*+ HCO;— H,CO;

HLac + HCO;- — H,CO; + Lac

Acido + forte Acido + fraco



Alcalose Metabolica

* Neste caso, o corpo perdeu acido de alguma
forma. Pode ser por vomitos prolongados,
ou a ingestao de substancias alcalinas. Uso
exessivo de bicarbonato de sodio para o
estomago, etc.

» Neste caso, 0s centros respiratorios
respondem com hipoventilacao.



-

Condition ~ Causes

e ) et b m laniane

Respiratory
Acidosis: CO, 1 pH!

Alkalosis: O, pHT

Metabolic
Acidosts: H' T pH!

Alkalogis: H'J pH1

Hypoventilation, blockage of diffusion within lungs,
respiratory center depressants

Hyperventilation, excitement, trauma

Kidney failure, prolonged diarrhea, ketone bodies from
diabetes mellitus

Kidney disease, prolonged vomiting, excessive intake of
baking soda



