AGUA, REACAO ACIDO-BASE,
PH E SISTEMA TAMPAO
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Agua

« Substancia mais abundante nos sistemas
vivos (70% ou mais do peso)

 Importante para a InteracOoes com
biomoléculas, por causa das forcas de
atracao entre as moléculas de agua e as sua
tendéncia de ionizacao

» solucoes aquosas, pontes de hidrogénio e pH
definem as estruturas tridimensionais de

macromoléculas.



A natureza bipolar da agua
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Cargas parciais positivas e negativas deslocadas: Efeito
de dipolo



Moléculas Apolares
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Nao basta as ligacdes serem

polarizadas!!!

A agua possui dois pares
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LigacOes de Hidrogénio

= Possuem natureza eletrostatica:
tipo especial de uma interacao dipolo-dipolo
2> D—H---A AH= 23 KJ/mol

=>» Sdo energeticamente consideraveis: devido niumero alto de ligacdes
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LigacOes de Hidrogénio

=>A agua é capaz de formar até 4 ligacoes de H

2 como doador de protons e 2 como aceptor de protons
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Agua poderia ter até 4 pontes de hidrogénio
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Gelo: moléculas de agua arranjadas geometricamente
como cristais. Isso deixa mais espaco vazio entre 0s
atomos do que no estado liquido.

Liquido: Densidade maior em 4°C; os cristais ja
desfeitas e sem significativa agitacao das moléculas
(movimento de Brown).



Anomalias de agua (mais importantes)

HYDROGEN BONDS bond lengths

Because they are polarized, two

adjacent H,O molecules can form hydrogen bond

a linkage known as a hydrogen H : 0.27 nm |
bond. Hydrogen bonds have
only about 1/20 the strength O ummmmH—0—
of a covalent bond. /

H 0.10 nm

Hydrogen bonds are strongest when
the three atoms lie in a straight line.

covalent bond

WATER WATER STRUCTURE
Two atoms, connected by a covalent bond, may exert different attractions for Molecules of water join together transiently
the electrons of the bond. In such cases the bond is polar, with one end in a hydrogen-bonded lattice. Even at 37°C,
slightly negatively charged (3-) and the other slightly positively charged (51). 15% of the water molecules are joined to

four others in a short-lived assembly known
as a "flickering cluster.”

electropositive
region

elactronegative \“.?-%
region
Although a water molecule has an overall neutral charge (having the same
number of electrons and protons), the electrons are asymmetrically distributed,
which makes the molecule polar. The oxXxygen nucleus draws electrons away
from the hydrogen nuclei, leaving these nuclei with a small net positive charge. The cohesive nature of water is
The excess of electron density on the oxygen atom creates weakly negative responsible for many of its unusual
regions at the other two corners of an imaginary tetrahedron. properties, such as high surface tension,

specific heat, and heat of vaporization.



A estrutura da agua

= Formacao de aglomerados estabilizados por redes de ligacdoes de Hidrogénio

3 > Estrutura do Gelo

=> No gelo, a agua forma 4 ligacdes de H com
moléculas vizinhas de modo que ela fica no centro

de um tetraedro formando uma estrutura aberta.

G
=> Anéis de 6 moléculas
Qs => Congelamento
g - Expansao do volume
E - Reducao da densidade (m/v)
3 =)

- Gelo flutua na agua

Figure 2-3
© John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.



Pontes de hidrogénio conferem a agua propriedades
Nnao usuais, tais como maiores pontos de fusao e
ebulicao e maior calor de vaporizacao
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A estrutura da agua

= Efeito da Temperatura na estrutura da agua

-0 aumento da temperatura favorece o termo - TAS e compensa a AH > 0 devido a quebra
das ligacoes de Hidrogénio

H,0O(solid) —— H>O(liquid) AH = +5.9 kd/mol
H5O(liquid) —— H5O(gas) AH = +44.0 kJ/mol

Q@ L2

Gelo Gelo derretendo Agua liquida Agua fervente
(de —273 a 0°C) (0°C) (de 0 a 100°C) (100°C)




4-1

Melting Point, Boiling Point, and Heat of Vaporization
of Some Common Solvents

Heat of

Melting Boiling vaporization

point (°C) point (°C) (Jg)*
Water 0 100 2,260
Methanol (CH.OH) -98 65 1,100
Ethanol (CH,CH,OH) -117 78 8254
Propanol (CH,CH,CH,OH) —-127 97 687
Butanol (CH4(CH,),CH,OH) -90 117 590
Acetone (CH,COCH,) =95 56 523
Hexane (CH.(CH,),CH,) -98 69 423
Benzene (C;Hg) 6 80 354
Butane (CH,(CH,),CH,) -135 -0.5 381
Chloroform (CHCL;) -63 61 247

*The heat energy required to convert 1.0 g of a liquid at its boiling point, at atmospheric
pressure, into its gaseous state at the same temperature, It is a direct measure of the energy
required to overcome attractive forces between molecules in the liquid phase,



Agua: Essencial para vida

— Permela todas as porcoes de todas as células;

— Importancia em seres vivos: transporte de nutrientes e
reacOes metabdlicas;

— Todos o0s aspectos de estrutura celular e suas funcoes sao
adaptadas as propriedades fisico-quimicas da agua,

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

* Propriedades comuns: cor, odor, sabor, estado fisico.



Agua como solvente

» Agua é polar, portanto dissolve compostos
polares.

« Compostos apolares sao insoluveis em
agua.



_ 7
A agua como solvente: “Solvente universal

= Formacao de ligacoes de H com os solutos diversos
= Efeito de solvatacdo ou hidratacao:

- Formacao de interacdes eletrostaticas com ions através das cargas parciais da agua que
se orienta em camadas concéntricas
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Figure 2-6
© John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.




Agua dissolve sais
cristalinos por hidratacao
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Compostos anfipaticos:

parte polar e parte apolar

Nunlml;u‘ tail




Reorganizacao da agua em
contato com um composto
apolar ou anfipatico

"Flickering clusters" of HyO
molecules in bulk phase

Highly ordered Ho0O molecules form
"cages" around the hydrophobic alkyl chains



Formacao
de micelas

Dispersion of
lipids in Hatd

Each lipid

maleculs forees
!I.IJ:I'F\ICH:II'IIZI.LI'IH HEG
maecnlas tr become
highly ordered.

Clusters of lipid
maolecules

Cnly lpad portions

ak the edge of

the cluster foree the
ardering of water.
Fewar HaO molecules
are ordered, and
entropy I8 ineressed.

Micelles

All hydrophakae
graups ard
sequestered from
water; ordered
shell of T'TQI::I
melacules is
minimized, and
entropy is further
incregaed.



Clusters of lipid
maolecules

Only lipid portions

at the edge of

the cluster foree the
ardering of water.
Fewer HoO molecules
are ordered, and
entropy I8 Incressed.

Micelles

All hydrophabe
Zroups are
sequestered from
water; ordered
shell of HzO
molacules is
minimized, and



Interacoes hidrotobicas
no interior da micela




lonizacao da
agua
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lonizacao da agua

 Uma pequena parcela da agua ioniza:

- H
. s \". 5 | i
b, o g R f— . A + S0—H
H™ H H™® ™H
H.O + HO ~—— H.O¥ 4+ 0OH¥

» lons hidrénio (H,0*) e hidréxido (OH")



Propriedades quimicas da Agua

=> A agua nao é inerte!!!

= E uma molécula neutra que ioniza-se levemente

H H - Funciona como um sistema Acido-Base fraco
o
(|)+ - Efeito da doac¢ao de protons na agua - maior
Proton mobilidade e ions
—~ jumps H

H—O 1 H— — H-O"—H+ OH™
O\ O\

‘l’ . H H I|{
H P H,0* = ion hidrénio OH- = fon hidroxila
. % H,O0*][OH -
?C@—O\ Keq — [ 3 ][ ] — 1,8)(10_16 M
H = [H,0]
[H,O0]=555M

K,=[H,0"][OH "]=1x10"%M




Propriedades quimicas da Agua

Em concentrac¢des iguais de ions hidronio e hidroxila = Neutralidade

N N 14 1M NaOH
K=[H.,O"][OH ]..[H.O"]=(K )/[OH ]
w 3 3 w 13
— Household bleach
+ _ . _ -7 12 — Household ammonia
Se[H.,0"]=[OH ].. (K,)/[OH ]=1x10"M
11 i .
‘I‘ i ’l i
10— hewes —
pH =—log[H.,O"]
Escala de pH 3 9 —~ Solution of baking
soda (NaHCO,)
Acido Nelitro Basico " — Seawater, egg white
A A
> Quanto w el b 7 Meubval — Human blood, tears
maior o pH 3 - Milk, saliva
6
menor a [H;07] = o
S 5 Black coffee
8
R s 4 E %gﬁ‘fato juice
=> Quanto g 10 Increasingly - Red wine
é 3 pidis Cola, vinegar
menor o pH 8- 5000
. 2 - Lemon juice
maior a [H3;07] | | 1 l | 1 - Gastric juice
|
1 3 5 7 9 1 s 13 1
pH

0 1M HCI



Potencial hidrogenionico
(PH)

Refere-se a concentracao molar de cations
hidronio (H* ou H;0%)

A [H*] de uma solucao é quantificada em unidades de pH

O pH é definido como o logaritmo negativo da [H*]

pH = -log [H"]


https://brasilescola.uol.com.br/quimica/concentracao-mol-l-ou-molaridade.htm

4-5
The pH Scale

[H1 (m) pH [OH ] (m) pOH*
109 (1) 0 107 1% 14
10°° 1 1013 13
10 ¢ 2 10 12
107 3 10 11
10* 4 101 10
107 5 107 9
10 °° 6 10 ® =
107 7 10°7 7
10°® 8 10°° 6
104 9 10" 5
104 10 10°* 4
10 11 107 3
10 12 102 2
10 H 13 10! 1
10 14 107 (1} 0

*The expression pOH is somatimes used to describe tha
basicity, or OH concentration, of a solution; pOH is defined
by the expression pOH = —log [OH |, which is analogous to
the expression for pH. Note that in all caszes, pH + pOH = 14,




pH ?

2 HzO < H30+ + OH"

HZO <l

H* + OH

Quantidades iguais de H* + OH =1 x 10/

SORENSEN (1909)

0H (H20)
H* = 1x107
oH= 7,0

pH = - log [H"]

OH (sangue)
H*] = 40 x 108
oH=7,4




1M NaOH

- Houzehold bleach

~ Household ammonia

~ Solution of baking
soda (NaHCOg)

- Spawater, epg white
- Human blood, tears

- Milk, zaliva

- Black coffee
- Beer

- Tomato juice
- Red wine

- Caola, vinegar

- Lemon juice
- CGrastric juice

1M HCI



Como 0s organismos
conseguem manter o pH?



Acidos e Bases

« Concelto de Bronsted-Lowry

— Acidos sdo doadores de prétons

— Bases sao receptores de prétons

HA =) H* + A



Acidos fortes e fracos

- Acidos fortes de dissociam completamente
em agua

- Acidos fracos ndo dissociam completamente

K,
CH.COOH —— H® 4+ CH.Cc00®P

Acetic acid Acetate anion
(weak acid) (conjugate basc)




Constante de dissociacao dos

acidos (Ka)
HA = H*+ A
_ [BTIA] _ ks

Keq HA]

pKa = -logKa = log 1_




Quanto menor o ka ou maior o pKa, mais fraco € o acido

Monoprotic acids 0 ,;P

&
Acetic amd I.'IH,,E'R — EH"'G"'-. FH
(K, =174 % 10-530) OH o

pK, = 4.76
Arnmoninm NH; — NH; + H'
(K, =562« 10-10y) pk, =9.25

Diprotic acids
Carhonic acid
K. 170X 10 4 1,00, = HCO; + I HOO; = 00F 1 '
Bicarbaonate o, = 377 bk, = 10.2
(K, =631 % 10-11 )

Glyeine, earboxy] NHg #?{] TH‘i .ﬁ'ﬁ N3 #?{l rim'l g-ﬂ

Tt I TOEY o FO ¥ cHe  =oHe o+ H
Ve, I * s, bt ,

(K, = 261 = 10-1y) OH 0 0 0

pK, = 2,34 pK, = 9.60

Triprotic acids
Phogphorie acid
(K, =7.25 % 103 M)
r;;]aydh;ggn p]:;mgn]mt& H:PO, = H,PO; + H' H,PO; —= HFO! '+ H' HPOZ == PO} + H'
UG, = 138 X 10T M)
Monohydrogen phosphate IR, m A1 pi, = 6.56 ph, = 124
(K, = 308 X 10 1)

pH



Titulacao:
no inicio, o acido aceético esta pouco ionizado

K, =[H'|[OH |
OH H,0

\\"_:H:_’ /
7

Acetic acid HAc Ac O Acetate

(CH,COOH \ Y (CH.CO0 )



Titulacao:
a medida gue se adiciona base (OH-), a ionizacao aumenta...

K, = [H'][OH |

OH 0

™

e =
-_ =
i —
-l -

-,
-

H,

Acetic acid OHAE Ac Acetate

(CH,COOH) \ / (CH,COO )
o

™ -
——

-
- -

N
s

[H'][Ac ]
- HAc]



Curva de titulacao do acido acético

9

8l | CH,C00 |

7 ‘ [(CH,COO0H] = [CH,CO0 | ‘

—— pH 5.76

____________ | Buffering region
oH g reg

pH 3.76

pH = pK, = 4.76

*"--{ CH,COOH

| | | | |
0 0.1 02 043 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1.0

OH  added (equivalents]
| . |
0 ol 100
Percent titrated




Quimica acido-base

> E possivel prever o pH de uma soluc¢io a partir das concentragdes relativas de
Acidos e Bases

- Equacdo de Henderson-Hasselbalch

A _ _
p pKA i IOg {HA::ll Se al[:g ]1/[=HOA] =1 pH B pKA

A forca de um acido pode ser avaliada a partir de sua constante de dissociacao e pKa

Acido Forte 2 K, >>1 e pK, <1
Acido Fraco 2 K, <1 e pK,>1

Se o Acido é forte > o Acido conjugado é fraco

Se a Base é forte - a3 Base conjugada é fraca



Tabela 2-5 Constantes de Dissociacio e Valores de pK a 25°C para Alguns Acidos

Quimica acido-base

A forga relativa de acidos fracos

Acido K pK
Acido oxalico 5,37 x 107 1,27 (pK,)
H,PO, 7,08 x 107 2,15 (pK,)
Acido formico 1,78 x 107 3,75
Acido succinico 6,17 x 107 421 (pK,)
Oxalato” 537 x 107 427 (pK,)
Acido acético 1,74 x 107 4,76
Succinato 229x 10° 5,64 (pK,)
Acido 2-(N-morfolino)etanossulfanico (MES) 8,13 x 107 6,09
H,CO, 447 x107 6,35 (pK,)*
Piperazina-N,N'-bis(dcido 2-etanosulfonico) (PIPES) 1,74 x 107 6,76
H,PO; 1,51 x 107 6,82 (pK,)
Acido 3-(N-morfolino)propanossulfanico (MOPS) 7,08 x10° ™
Acido N-2-hidroxietilpiperazina-N'-2-etanossulfonico (HEPES) 339x10° 747
Tris(hidroximetil)aminometano (Tris) 832x 107 8,08

NH; 5,62 x 107 9,25
Glicina 1,66 x 107 9,78
HCO; 468 x 107" 10,33 (pK,)
Piperidina 7,58 x 1072 11,12
HPO; 4,17 x 107" 12,38 (pK;)



Solucao tampao

* Mistura de um acido e sua base
conjugada, que mantém o pH quando
da adicao de pequenas guantidades de
acido ou base.



Equacao de Henderson-Hasselbalch

Supondo uma dissociacao de parcial de um acido, o
equilibrio é:
AH + H,O = A~ + H,07

e constante de dissociac&o associada sera:
[A7|[H3O™]
[AH]

Despejando [H,0 * ] da constante de dissociacao:

K, =

K,[A

[HSO+] = [_:*1_]

Tomando logaritmos em ambos os lados e aplicando a
propriedade dos lagaritimos para um produto se chega a:

[AH]

—log, ([H30+]) = —logy, (Ka) — logy, (m)

E invertendo os quocientes:

i A~
pH = pK, + log, (%)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Equil%C3%ADbrio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Dissocia%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Logaritmo

Mecanismos de Acao dos
Tampoes
1. Adicao de acido
CH,-COOH + CH,-COONa + HCI .

2CH,-COOH + NaCl
2. Adicao de base

CH,-COOH + CH,-COONa + NaOH

\

2CH,-COONa + H,0



Exemplos de Tampoes

Acetato CH,;-COOH + CH,;-COONa
Bicarbonato  H,CO, + NaHCO,

Fosfato  H,PO-, + NaHPO,
Amonia NH,OH + NH,CI



CAPACIDADE DE TAMPAO E pH

v' Caracteristicas de um tampao:

CAPACIDADE

pH



Poder Tamponante
pH = pKa - log ([A)/ [HA]

pPH do tampé&o — Concentracoes do sal e do acido

Relacdo Sal/Acido =0,1 pH=pKa+logO0,1
pH =pKa-1

Relacdo Sal/Acido =10/1 pH =pKa + log 10
pPH = pKa +1
Poder tamponante de um sistema tampao pode ser
definido pela quantidade de acido forte que €

necessario adicionar para fazer variar o pH de uma
unidade



Tampoes

Capacidade de uma substincia em manter relativamente constante o pH de uma soluc¢ao

em uma condicao de acréscimo de um acido ou de uma base qualquer.

- Faixa 6tima de tamponamento
maxima no pH = pK,
-1 <pK, > +1
ou [A—]/[HA] =10
PK=4.76

1.0

[CH;COOH] [CH,CO07]

0.6 [—

04

Fraction of species present

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

> Acido fosférico: triprético
- 3 zonas de tamponamento

First Second Third
Starting equivalence equivalence equivalence
point point point point
Midpoint three
13 — [HPOZ 1=[PO3"]
12—
10 —
Midpoint two
— [H,PO,1=[HPOZ"]
8 —
6 —
—  Midpoint one
il [H;P0,]1=[H,PO,"]
2
| | |

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Equivalents OH-



Sistemas Primarios Reguladores do pH
no Organismo

% Os sistemas quimicos de tampoes acido - base dos
liquidos corporais;

% O centro respiratorio, que regula a remocao de CO
do liquido extracelular;

s Os rins, que agem reabsorvendo o bicarbonato
filtrado ou eliminandoo H * pelo sistema tampéao
fosfato ou na forma de NH,".



Os Sistemas Tampoes do
Organismo

Os principais sistemas tampoOes presentes no
organismo, que permitem a manutencdo da homeostasia,
sao:

sistema bicarbonato
sistema fosfato
proteinas

sistema da amonia



SANGUE COMO UMA SOLUCAO-TAMPAO

v Sistema tampao usado para controlar o
PH no sangue.

]

SISTEMA TAMPAO ACIDO
CARBONICO-BICARBONATO

v H,CO,; / HCO; : sdo um par acido base conjugado.



SANGUE COMO UMA SOLUCAO-TAMPAO

v Equilibrios importantes no sistema tampao
acido carbonico-bicarbonato:

H'aq) + HCO3'(aq) H>CO3(aq) H,Og)y + COy(q)

CO,: um gas que fornece um mecanismo para o
COrpo se ajustar aos equilibrios.

v'/Aremocao de CO, por exalacdo desloca o
equilibrio para a direita, consumindo ions H*.



SANGUE COMO UMA SOLUCAO-TAMPAO

v Para que o tampéao tenha pH de 7,4, a razao
[base] / [acido] deve ser igual a um valor de 20.

v No plasma sanguineo normal as concentracoes
de HCO;- e H,CO4 sao aproximadamente de
0,024 mol / L e 0,0012 mol /L, respectivamente.

v" O tampao tem alta capacidade para neutralizar
acido adicional, mas apenas uma baixa
capacidade para neutralizar base adicional.



SANGUE COMO UMA SOLUCAO-TAMPAO

v' Os principais 6rgdos que regulam o pH do sistema
tampao acido carbo6nico-bicarbonato sao pulmbes e rins.
Alguns dos receptores no ceéerebro s&o sensiveis as
concentracoes de H*e CO, nos fluidos corporeos. Quando
a concentracdo de CO, aumenta, os equilibrios deslocam-
se para a esquerda, o que leva a formacao de mais H*. Os
receptores disparam um reflexo para respirar mais rapido e
mais profundamente, aumentando a velocidade de
eliminacédo de CO, dos pulmdes e deslocando o equilibrio
de volta para a direita. Os rins absorvem ou liberam H* e
HCO;; muito do excesso de acido deixa o0 corpo na urina,
gue normalmente tem pH de 5,0 a 7,0.



Tamp50 COZ'Hzc 03-HC03'

(Importante para a manutencao do pH sanguineo)




A capacidade tamponante
depende de 3 equilibrios

— H® 4+ HCOP

H,CO, —

CO,(aqueous) + H,0 & H,CO,

CO,(gaseous) —— CO,(aqueous)



Manter o pH € importante
para a conformacao de
proteinas e atividade de

enzimas
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