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luciferine / luciférase

- Raphael Dubois, 1885




Bioluminescéncia | exemplos de organismos | bactéria




Bioluminescéncia | exemplos de organismos | bactéria
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Por que fungos emitem luz”? | experimento | Mata dos Cocais

Neonothopanus gardneri



Por que fungos emltem qu’? | experimento | Mata Atlantica

Mycena luxaeterna




























Local e Horario:
Instituto de Quimica - USP

Aulas expositivas:

Quinta feira, das 08h as 12h, Bloco 6 inferior — Sala 0613

QBQ-0313 - Bioquimica
Calendario 2023
Marco
16 | A logica molecular da vida. Biomoléculas e células.-Ionizagdo da PDM
agua. A 4gua e seus efeitos sobre as biomoléculas.
23 | Equilibrio Quimico - Acidos fracos e bases fracas. pH e Sistemas PDM
Tampao - Tampdes sanguineos.
30 | Aminoacidos: estrutura, propriedades e reacdes quimicas PDM
caracteristicas.
Peptideos. Proteinas: estrutura covalente e propriedades gerais.
Abril
13 | Proteinas estrutura tridimensional ¢ fun¢do. Estrutura / Atividade PDM
Técnicas de analise de proteinas.
20 | Enzimas: Fungao PDM
27 | Proval PDM
Maio
4 Lipidios PDM
11 | Lipidios e membranas - Estrutura / atividade PDM
Técnicas de andlise de lipidios.
18 | Estrutura e fun¢des de Carboidratos - Estrutura / atividade PDM
25 | Micronutrientes. PDM
Junho
1 Nucleotideos e acidos nucléicos. Estrutura e fungdes do DNA/ RNA. [NCH
15 | Processamento e alteragdo da informacdo genética. INCH
22 | Alimentos transgénicos. INCH
29 | Prova Il (NCH/PDM
Julho
6 Prova Substitutiva (matéria toda) (NCH/PDM
17 | Prova de Recuperac¢do (matéria toda) [NCH/PDM




Visao Geral do Curso:

A teoria sera apresentada na forma de aulas expositivas. Utilizando as
informacdes das aulas e a bibliografia recomendada, os alunos deverao
resolver exercicios em grupo.

Avaliagao: A avaliacio sera feita por meio de duas provas escritas (P1 x [0,8]
+ P2 x [1,2]) obrigatdrias e uma prova substitutiva em datas especificadas no
cronograma.

A média para aprovacao deve ser igual ou superior a cinco e a MEDIA
FINAL sera calculada por:

MEDIA FINAL= (P1 x [0,8] + P2 x [1,2]) / 2

Somente poderao fazer prova substitutiva os alunos com atestado médico.
Somente poderao fazer prova de recuperag¢ao os alunos que tiverem nota final
3,0 e frequéncia minima de 75%. O calculo para a média final depois da
recuperacao devera ser feito da seguinte maneira:

Nota final = (1a. avaliagao x 1) + (Rec x2) / 3

A nota da recuperagdo serda a média entre a nota final e a nota da prova de recuperagdo
(com peso 2).

Alunos que alcancarem a média final 5,0 e mostrarem frequéncia de 75%
estardo aprovados.

Qualquer ato desonesto praticado por um aluno durante o curso sera punivel com nota
zero de média final e reprovagdo automatica.

Os critérios de avaliagcdo sao idénticos para todos os alunos.



Bibliografia:

Bioquimica Basica. A. Marzzoco & B.B. Torres. Ed. Guanabara Koogan.

Principios de Bioquimica- A.L. Lehninger, D.L. Nelson & M.M. Cox. Ed. Arvier.

Bioquimica- L. Stryer- Ed. Guanabara Koogan.

Bioquimica. M_.K. Campbell; S.O. Farrell. Ed. Thomson, 5°. Edicéao.

Biologia Molecular Basica- A L. Zaha, H.B. Ferreira. L.M.P. Passaglia. Ed Artmed, 4°. Edicao.

Obs.: Ha varios livros de Bioquimica, de edicbes recentes, que também tém o contetdo desejado,
podendo ser utilizados para estudo. Ha varios sites que tém aulas e videos na internet que podem ser
acessados na area de Bioquimica e Biologia Molecular. De preferéncia aqueles ligados a uma
Universidade nacional ou estrangeira.

Leitura complementar: Fundamentos de Bioquimica Oral. J. Nicolau, editor. Ed. Guanabara Koogan .

Lehninger

Stryer



Organismos vivos compartilham as mesmas unidades basicas estruturais



Les nanosciences et les échelles de Iongueur
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Biologie de synthése
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estrutura / funcao
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Anemia Falciforme ?







Level 4: Level 3: Level 2: Level 1:
The cell Supramolecular Macromolecules  Monomeric units
and its organelles complexes

Chromosome




Monomerie subunits

Letters of
English
alphabet

(26 different
kinds)
J
H'II; o
Y
ZBFIQV
U ;S
p_A
\NELIO
G: X
K L

1

=N -Q - -n-n-E-2--
—--E-Q-P-n-n-P-=--
—---EH-Q - -n-n—p -

English
words

Deoxyribo-
nucleotides

(4 different
kinds)

Amino
acids

(20 different
kinds)

G
3
| | |
G A G
| | |
A P BA
| | |
Ta (MU= (0
| | |
G EGL BT
| | |
A s BA
| | |
Teon HTe= B0
| | |
A G G
| | |
oL GE BT
: : :
Deoxyribonucleic
acid (DNA)

Protein

Ordered linear sequences

For a segment of 8 subunits, the number of
different sequences possible =

265 or
2.1 % 1011

4% or
65,536

20% or
2.56 = 1010



Potential energy

* Nutrients in environment
{complex molecules such as
sugars, fats)

* Sunlight

Energy
transductions

accomplish
work

Chemical transformations
within cells

Cellular work:

* chemical synthesis

* mechanical work

* osmotic and electrical gradients
* light production

* genetic information transfer

(b)

Heat
(c)

Increased randomness
(entropy) in the surroundings

Metabolism produces compounds

Bealiai et GO N,
molecules: 3 "

H,0, HPO} -

(d)

Decreased randomness
{entropy) in the system

Simple compounds polymerize
to form information-rich
macromolecules: DNA, RNA,
proteins

(e)



(a) Mechanical example

AG >0 AG <0

Work Loss of
done - S LA potential
raising S energy of
object ,,’ position

B Endergonic Exergonic [l



Free energy, G

(b) Chemical ez

Reaction 2:
ATP — ADP + P;

Reaction 3:

Glucose + ATP —
glucose 6-phosphate + ADP

Reaction 1:

Glucose + P; —
glucose 6-phosphate

AG3 — AGl + AG2

Reaction coolldinate




| | | N _C CH
P—0—P—0—P—0—CH, ~ N7
0

| |
O O

0

OH OH

ATP- a remog¢ao do terminal fosfato € altamente exergdnica



A energia varia durante uma reagao quimica

Activation barrier
(transition state, I)

Reactants (A)

Free energy, GG

Products (B)

AG

Reaction coordinate (A — B)



With enzyme

Reaction: A — B

Amount of product (B) formed

Without enzyme (uncatalyzed)

Time



enzyme 1 enzyme 2 enzyme 3
N N

L4 4

v

Uma via metabdlica linear

enzyme 5
N

Designed by Donald Nicholson. Published by BDH, Ltd., Poole 2, Dorset, England



Atividade catalitica depende da conformacao proteica

Se a Enzima é desnaturada ou dissociada em subunidades ela perde a atividade catalitica!!

Glucose







(b)



Catabolic reaction

Stored
nutrients
foods

Solar
photons

Other
cellular work

Complex
biomolecules

Mechanical
work

Osmotic
work

Anabolic reaction



Bioquimica

Estudo molecular da vida

Como retirar energia do ambiente?
Como sintetizar moléculas (biomoléculas)?

Metabolismo — Catabolismo e Anabolismo



Células

e Unidades estruturais e funcionais de
todos 0s organismos vivos.

Procariotos Eucariotos

| |

Sem envelope nuclear Envelope nuclear

|

Bactérias



Nucleus (eukaryotes)
or nucleoid (bacteria)
Contains genetic material-DNA and

Caracteristicas das i
células vivas

Plasma membrane
Tough, flexible lipid bilayer.
Selectively permeable to
polar substances. Includes
membrane proteins that
function in transport,
in signal reception,
and as enzymes,

Cytoplasm fr 3
Aqueous cell contents and '

|
Citosol- solu¢ao aquosa Rispened pucicts it
com composi¢cao complexa
e consisténcia de gel

centrifuge at 150,000 g l

Supernatant: ¢ytosol =]
Concentrated solution fr Y
of enzymes, RNA, ,

monomeric subunits,

metabolites, @
morganic ions. /[

Pellet: particles and organelles
Ribosomesg, storage granules,
mitochondria, chloroplasts, lvsosomes,
endoplasmic reticulum.



500

1,000

Diversification of multicellular eukaryotes
(plants, fungi, animals)

Red and green algae
Endosymbionts (mitochondria, plastids)

4,500

1,500 Protists, the first eukaryotes
o
#
» 2,000
.
=
@
)
=
£ 2,500 - Aerobic bacteria
= Development of O,-rich atmosphere B aCteI’i a
=
4,000
3,500 Photosynthetic O,-producing cyanobacteria
Photosynthetic sulfur bacteria
Methanogens
4,000 Formation of oceans and continents

Formation of Earth
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Procariotos

e S20 0s organismos mais numerosos na
Terra. Sao amplamente distribuidos.

Metabolismo altamente adaptavel

(altas temperaturas como 113°C, falta de O,, etc )



[ ]
PI‘O C arlot Ribosomes Bacterial ribosomes are smaller than
eukaryotic ribosomes, but serve the same function—

protein synthesis from an RNA message.

Nucleoid Contains a single,

simple, long circular DNA
1 - 1 O ! l m _ molecule.

Pili Provide
points of
adhesion to
surface of
other cells,

Flagella
Propel cell

~ through its

. surroundings,

Diferencas no envelope celular
Afinidade diferente para o corante
Violeta genciana base do corante de Gram

Gram positivas- retém o corante R

/ .. o I
T (‘, - \\
Envelope celular ambeism _\\ ‘ \ \ \ |
<«— With type of \ \ \ |
Membrana externa e RO | \‘.\
Membrana plasmatica (
\

Entre as membranas ha uma fina, mas forte, camada de peptl’deoglicénos, polimero de agucar unidos por ligacdg
cruzadas de amino4cidos.




6 nm

0.

~

1V1Sao

Célulade E.coliem d



Ribosomes Bacterial ribosomes are smaller than
enkaryotic ribosomes, but serve the same function—
protein synthesis from an RNA message.

Nucleoid Contains a single,
simple, long circular DNA
molecule.

4 Pili Provide
Y-y points of
2/ adhesion to
o N surface of
et el other cells.

Flagella
" Propel cell
\ through its
« o surroundings.

f l,"«,j. . 2 ; = I\
diferente na composicao. »

A membrana externa de E.coli
como a de outras bactérias gram-
negativas, € semelhante a
membrana

Plasmatica na estrutura , mas

Structure varies

Nas gram-positivas Cell envelope Kl\ k\ \\\\ |
| \\ J'

(Staphylococcus aureus, por kL
exemplo) nao ha membrana |
externa e a camada de \\ |

peptideosglicanos é muito mais
espessa que nas gram-negativas,

Outer membrane Peptidoglyean layer
Pbpﬁd?glycan layer Inner membrane
’,:- (H ,.l: 'p:' L '8 Wty . & :

>
ik
3
ey

SER s (* .,:‘ \Q 3
Gram-negative bacteria Gram-positive bacteria
Outer membrane and Thicker peptidoglycan
peptidoglyecan layer layer; outer membrane
absent

BRI i
Cyanobacteria Archachacteria
Type of gram-negative Pseudopeptidoglycan layer
bacteria with tougher outside plasma membrane;
peptidoglycan layer and outer membrane absent

extensive internal mem-
brane system containing
photosynthetic pigments



d‘/’ Cymgkeletou
\‘__.\— Lysasame

Transport vesicle

Golgi complex

Smooth
endoplasmic reticulum

Nucleus

Nuclear

envelope Ribosemes | Cytoskeleton

Nuclealus

(a)
Rough

endoplasmic
Mitochondrion reticulum

Plasma
membrane

Chloroplast
Starch granule

Thylakotds

Cell wall

Plasmodesma



5-100 pum

Membrana Plasmatica contém receptores, transportadores

Nucleus
= 2 - - - FEvSw T
Rough endoplasmic : M%: AL
- 4 ¥ -~ ' - e gp—
reticulum e IR )

— Proteins synthesized
for export

Transport vesicle

Smoath
~— endoplasmic
reticulum

Golgi complex

Secretory granules

iy
3

3
e

Endocytosis or Exocytosis of
phagocyuosis of gecretary products,
bacteria, debris, ete. proteins,

polysaccharides, ete.



Receptor Gated ion

Transporter enzyme channel

Ions, nutrients Ligands Ions

,'\

LX)
M\
I 83 l"‘
{ Kl
1111
AR, L
: .
»-:n :
R ¢ A
e o
S
y N33
v el |
ot
£ o2
g
ti?
-

S——

Substrate
Ions, nutrients Product Ions

(Intracellular signals)



Reticulo endoplasmatico (RE)

Rede tridimensional de espacos envoltos por membrana altamente enrolada
que se estende por todo o citoplasma e envolve um compartimento subcelular
(luz do RE) separado do citoplasma.

Nas cé€lulas especializadas na secrecdo de proteinas para o
espaco extracelular, como as c€lulas pancreaticas que

secretam insulina, o RE € bastante proeminente.

Os ribossomos que sintetizam proteinas destinadas a exportacao se ligam a
superficie externa do reticulo.

A ligacdo de diversos ribossomos fornece ao RE rugoso sua aparéncia
granular.

O RE liso, fisicamente continuo com o rugoso, € o sitio da biossitese dos
lipidios e de outros processos importantes como metabolismo de certas drogas.



Complexo de Golgi

Sistema de cavidades membranosas.
Estrutural e funcionalmente assimétrico.

O lado cis faceia o RE rugoso e o nucleo

O lado trans faceia a membrana plasmatica.

As proteinas durante a sua sintese nos ribossomos ligam-se ao RE rugoso e sao
inseridas no interior das cisternas.

Pequenas vesiculas contendo as proteinas brotam a partir do RE e movem-se
para o complexo de Golgi, fundindo-se com o lado cis.

Quando passam para o lado trans, enzimas modificam as
proteinas adicionando grupos , sulfato, carbonato, etc, para
sua destinacao propria assim que deixa o complexo em uma
vesicula de transporte que brota do lado trans.




[.1SOSsOomos

e Centro celular de reciclagem
* Vesiculas esféricas.

e Contém enzimas capazes de digerir
proteinas, polissacarideos, acidos nucleicos
e lipidios.



Peroxissomos

* Algumas das reacdes oxidativas na
degradacao de aminoacidos e
gorduras produzem radicais livres
e peroxido de hidrogénio.

e Para proteger a célula essas reacoes ocorrem dentro de pequenas
vesiculas, os perioxissomos.




Nucleolus-
transcription of

ribosomal RNA , Chromatin—

Nuclear pores— tight complex of
specific transport DNA and histone
of RNA and proteins proteins
&
o 7 Paired
§ *. membranes

of nuclear
\ r envelope

Rough
endoplasmic
reticulum

&
o

Ribosomes

Nucleo




Nucleo

e Contém quase todo o DNA da célula.

e E envolto por um envelope nuclear, composto de duas
bicamadas de membranas separadas por um espago estreito.

e O nucéolo € uma regido especifica do nucleo onde o DNA
contém muitas copias dos genes codificando para o RNA
ribossomal.







Level 4: Level 3: Level 2: Level 1:
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Os organismos necessitam de um
constante fornecimento de energia livre

Por que?

Biossintese de moléculas complexas;

Transporte ativo de moléculas e ions ¢ através
de membranas;

Realizacdo de Trabalho Mecanico: contracdo
muscular, movimentos celulares...



De onde vem essa energia??

Como a c€lula obtém essa energia??



Energy-
containing
nutrients

Carbohydrates
Fats
Proteins



Cell
macromolecules

Proteins
Polysaccharides
Lipids

Nucleic acids

Endergonico

Energy-
containing

nutrients

Carbohydrates
Fats
Proteins

Precursor
molecules

Energy-
depleted

end products
CO,
H,0
NH3

Exergonico



Vias Metabolicas

Séries de reacoes consecutivas catalisadas
enzimaticamente, que produzem produtos
especificos (metabdlitos).

Note que: as vias sao interconectadas
(pontos de cruzamento).

Pontos importantes:

-conhecer as principais avenidas
(vias),

-0S cruzamentos mais importantes
(intermedidrios comuns) e

-como o fluxo nessas vias sdo
controladas (regulagéo)..

P —

Designed by Donald Nicholson. Published by BDH, Ltd., Poole 2, Dorset, England




Visao Geral do Catabolismo

Proteins Carbohydrates Lipids

IAmino acids - Glucose IFatty acids & Glycerol\



— im ;

(c) Tissue: epidermis
}100 um{

(d) Cell: basal cell

(e) Organelle: mitochondrion

@N’W




I. Agua

Pontes de hidrogénio;
Solvente
Ionizacao da agua e pH

69



A agua € central para a bioquimica

"

70 % H,0

A maior parte da Terra € coberta por dgua.

70% da massa de um ser humano sao compostos por dgua



* Praticamente todas as moléculas biologicas
adotam suas formas em resposta as propriedades
fisicas e quimicas da agua circundante.

* O meio para as reacoes bioquimicas € a agua.

e Organismos vivos podem ser encontrados onde
existe agua.



tahle 4-1

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

Heat of
Melting Boiling vaporization
point (°C) point (°C) (Jig)*
Water 0 100 2,260
ethanol (CH,OH) —98 3)S) I,100
Ethanol (CH,CH,OH) -117 78 854
Propanol (CH,CH,CH,OH) -127 97 687
Butanol (CHs(CH,),CH,OH) -90 117 590
Acetone (CH;COCH,) -95 56 523
Hexane (CH4(CH,),CH;) -98 69 423
Benzene (C:Hg) 6 80 394
Butane (CH4(CH,),CH;) -135 -0.5 381
Chloroform (CHCl,) -63 6l 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,



* A natureza incolor, inodora e insipida da agua
dissimula sua fundamental importancia para
0S Seres vivos.

e Suas propriedades fisicas fornecem-lhe um
poder sem 1gual como solvente.

 Importancia para a estrutura e funcdo das
biomoléculas



A estrutura da agua

O oxigénio atrai os elétrons com mais for¢a + eletronegativo
+
o

@ A agua € polar

8+

20

(a) (b)



As moléculas de agua formam pontes de hidrogénio

104.5°
£~

Hydrogen bond
0.177 nm

x

Covalent bond
0.0965 nm

(¢)



Os dois atomos de hidrogénio podem formar pontes € os pares de
elétrons também . Cada molécula de dgua pode participar de 4 pontes de
hidrogénio.

(a) (b)



No gelo: cada H,0O forma no maximo 4 pontes
criando uma estrutura de cristal

%

%

Estudos de difracao de raios X : a estrutura da d4gua no gelo € muito
aberta. A agua se expande sob congelamento, fica menos densa

Illf

%gﬂ



No gelo: cada H,O forma 4 pontes criando uma estrutura de cristal

d =092 g/ml




Estudos de Difracao de Raio X e de néutrons mostraram que no gelo....

d =092 g/ml

A agua forma 4 pontes de hidrogénio



Agua Liquida

Ne° de Pontes de Hidrogénio: 3-6
Rearranjos: 10-12s

Figure 2-4 Theoretically predicted and spectroscopically confirmed

structures of the water trimer, tetramer, and pentamer. (Voet& Voet)
Liu, K., Cruzan, J.D., & Saykelly, R.J., Science 271, 930, 1996
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IMPORTANCIA BIOLOGICA DAS PONTES DE HIDROGENIO

Between the Between the Between peptide Between
hydroxyl group carbonyl group groups in complementary
of an alcohol of a ketone polypeptides bases of DNA
and water and water
c LR L
R Rl\ /RZ | | |
I-II (|_|) (||) | | Thymine
= - = OJ/C\ N/CQ\\\ o
Ny i H .-
O i v H H
R Adenine




N/

Oni;E—0O—x

\

Strong
J hydrogen bond

P
/

/O\

R

O

a H | Weaker
hydrogen bond




Os quatro tipos de interacoes nao-covalentes

TABLE 2-5 Four Types of Noncovalent (“Weak”) Appr 0X. energy
Interactions among Biomolecules in Aqueous Solvent
Hydrogen bonds
1. Between neutral groups Ot E—0— ~ 20 kJ/mole
/
Between peptide bonds >C=OHIH-—N<

2. lonic interactions (I? 20-40 kJ/mole

—*NH; =<« -0 —C—

Attraction
Repulsion =N e FpN* =
water
CH; CH,
3. Hydrophobic interactions ?H ~ 8 kJ/mole
B
CH,,
|
4. van der Waals interactions Any two atoms in ~ 4 kJ/IIlOle

close proximity




Pontes de hidrogénio e outras interacoes fracas
em Moléculas Biologicas

e InteracOes 10nicas: interacao entre grupos
10nicos de cargas opostas

_COO" ----—*H,N-

e Forcas de van der Waals: interacoes nao
covalentes entre moléculas neutras. Surgem de
dipolos permanentes ou induzidos (a ponte de
hidrogénio € um tipo de interacao dipolar).



Forcas de van der Waals: intera¢des ndo covalentes entre moléculas
neutras. Surgem de dipolos permanentes ou induzidos (a ponte de
hidrogénio € um tipo de interagao dipolar).

Dipolo-dipolo induzido: um dipolo permanente também induz um
momento dipolar em um grupo ao distorcer eletrostaticamente a
distribuicao eletronica deste.

\ 8+ 6' 6_|_ 6'
e C=O H3C_



Forg¢as de Dispersao de London

 Em um dado instante moléculas apolares possuem um
pequeno momento dipolar aleatorimente orientado em
razao da rapida flutuagao do movimento dos seus elétrons.
Esse momento dipolar transiente polariza os elétrons de
um grupo vizinho. Sao importantes para a determinacao de
estruturas biologicas cujo interior contém varios grupos
muito proximos.

5+ &- o+ _ o-
_CH3 H3C_



I. Agua

Pontes de hidrogénio;
Solvente
Ionizacao da agua e pH

88



Agua como solvente

A agua € polar. Portanto, ela dissolve...

Compostos polares e/ou carregados

“semelhante dissolve semelhante”



A agua como solvente

* A solubilidade depende da habilidade de um
solvente interagir com o soluto mais
intensamente do que com particulas do
proprio solvente.

e O carater polar da 4gua a torna excelente
solvente para compostos polares € 10nicos-

hidrofilicos



Some Examples of Polar, Nonpolar, and Amphipathic Biomolecules
(Shown as lonic Forms at pH 7)

Polar
Glucose CH,0OH
o) |:] Polar groups
H H OH
|:] Nonpolar groups
go \OH H 7§
H OH
Glycine +NH;—CH,—COO~
Aspartate +*NH3 ™~ . .
|
Ry m Hidrofilicos
Lactate CH3—(|3H—COO-
OH
Glycerol Cl)H
HOCH,—CH—CH,0OH
Nonpolar
Typical wax CHg(CH2)7—CH=CH—(CH2)6—CH2—C\
(6} . L -
| | Hidrofébicos
CH3(CH,); —CH=CH—(CHy);—CH,
Amphipathic
Phenylalanine +ITIHa
QCHZ—CH —CO00~
Phosphatidylcholine (“) ..
CH(CH)1 O, —C—O0—CH, Y Anflpatlcos
CH3(CH2)15CH2—ﬁ—O—(|)H (”) *N(CHs)s
O CHZ—O—P—O—CHZ—CHQ h .. b
I ampni: ambos

pathos: paixac



Como a agua dissolve os sais’?

Sais sao solubilizados pela agua por hidratacao...



Gases sao soluveis em agua’

 4-3
Solubilities of Some Gases in Water
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 — Nonpolar 0.97 (45 °C)

dioxide 0=C=0
Ammonia H H H Polar 900 (10 “C)

N4 \
N

Hydrogen H H l Polar 1,860 (40 °C)

sulfide N

*The arrows represent electric dipoles; there is a partial negative charge (6 ) at the head of the
arrow, a partial positive charge (6 ; not shown here) at the tail.

'Note that polar molecules dissolve far better even at low temperatures than do nonpolar
molecules at relatively high temperatures.



A Hemoglobina possui 4 sitios de ligacao ao O,

-Estrutura Quaternaria

2 unidades o e 2 unidades f3

-Interacao forte entre as
subunidades o e f3.



Compostos nao-polares

* Quando a agua € misturada com um
hidrocarboneto como o benzeno, o hexano,
etc, formam-se duas fases.

* Compostos nao-polares sao chamados
hidrofobicos.

* Sa0 incapazes de interagir de forma
energeticamente favoravel com as
moléculas de agua



Como se comporta 0s compostos
apolares em agua’ T

ll—oil

——water

* Quando a agua ¢ misturada com um hidrocarboneto
como o benzeno, o hexano, (compostos hidrofobicos) etc,
formam-se duas fases.



Intera¢Oes hidrofobicas

O contato de um composto hidrotobico com a agua €
acompanhado por uma reorganizacao da agua ao redor do
soluto.

As pontes de H entre uma molécula de 4gua com a outra
tendem a formar uma jaula ao redor do soluto.

Isso acarreta organizacao da dgua- diminuicao da entropia.

Quando duas moléculas nao polares se encontram a juncao
das gaiolas de solvatacdo vai levar a menor organizacao da
agua -interacao hidrofobica.




Nonpolar
solute
molecule

Os grupos apolares agregam-se para fujir da dgua



Compostos Anfipaticos Tem regides que
sdo polares e regides que sao nao polares

1'he sodhivnm salt ol |);|||nili« acid: Sodnun palmiate
(Na" "OOC(CH,) | CHL)

T

cido graxo

! . ; oo : O /(‘ 0 /( -;/(’: ~t)' /(: “\) y /(: ‘ l
& S NN NGNS N S TN \“/\"\..\
N CHy . CHy - CHs . CHy .CHo ... CHo . CHy . .CH5)
N NG NGNS R N NG NG
Nt o ;
POl Nonpolar tal
head

100006000



Como se comporta os compostos_anfipaticos em
agua’?

1'he sodionm salt of |)il|l|lili4 acid; Sodunun palmiate
(Na" “OOC(CHL) G

J
\_'Y_‘/\ ~ P Secs S =S .
Polar 1\‘nn|m|;n' ol
head

"é“ ~ -:~-:::\I§?. |
Lf Ir I U,




Compostos Anfipaticos: Micelas

Tem regides polares e apolares)

(a) Micelle (b) Bilayer
Polar “head”
group
Hydrocarbon el
“tail”
H,0

rigwre2:8  ASsoclations of amphipathic
molecules 1n aqueous solutions.



Micelas

Quando compostos anfipaticos sao misturados com a agua
as duas regides da molécula do soluto experimentam
tendéncias conflitantes.

A regiao hidrofilica interage favoravelmente com o
solvente.

A regiao hidrofobica tenta evitar o contato com a agua.

As regides nao polares se agregam para ter a menor area
hidrofobica em contato ao solvente.

Estas estruturas estaveis de compostos anfipaticos em na
agua , sao chamadas micelas.
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Hydrophilic
"head group"

Fope

&

"Flickering clusters" of HyO Ol

molecules in bulk phase / C&

Highly ordered HoO molecules form
(a) "cages" around the hydrophobic alkyl chains



Dispersion of
lipids in H2O
Each lipid

molecule forces
surrounding HoO
molecules to become
highly ordered.

Clusters of lipid
molecules

Only lipid partions

at the edge of

the cluster force the
ordering of water.
Fewer H20 molecules
are ordered, and
entropy is increased.

Micelles

All hydrophabic
groups are
sequestered from
water; ordered
shell of H20
molecules is
minimized, and
entropy is further
increased.



Ordered water
interacting with
substrate and enzyme K‘

Subst.raw } {l

&ﬂ, QJ?‘“

f Enzyme

S
i

Disordered water
displaced by
enzyme-substrate
mt,eractlon

od %-\

G

Enzyme-substrate
interaction stabilized
by hydrogen-bonding,
ionic, and hydrophobic
interactions



tahle 4—4

Four Types of Noncovalent (“Weak") Interactions
among Biomolecules in Aqueous Solvent

Hydrogen bonds

N\
Between neutral groups /C O H-0
i N /
Between peptide bonds /(.‘.=O' III—N\
lonic interactions (|'|)
Attraction *NH; — <« O0—C—
Repulsion "NH; <« H4N"
water
CH, CH,
. . N
Hydrophoebic interactions (T:H |
(|‘3Hu N
CH,

Van der Waals interactions Any two atoms In
close proximity




O equilibrio das reacoes

Todas as rea¢cdes podem, em principio ocorrer

em ambas dire¢coes. Imagine quantidades 1guais de
H, e I, colocadas em um recipiente fechado.
Inicialmente, nao existe HI

H, + I, = 2HI

Entretanto, depois de um tempo curto, o HI €
produzido. As moléculas de HI podem agora
colidir causando a reagao reversa.

HI - H, + 1,
H, + I, 2 2HI



Estado de Equilibrio

Eventualmente, a concentracao de H,, I, e HI
alcancam valores nos quais as velocidade da reacao
para a direita e para a esquerda sao iguais

Deste ponto em diante, as concentracoes de reagentes
e produtos permacem contantes.

Cada substancia € produzida tao logo € consumida.
As concentracoes nesse estado sao dita.

concentragcoes de equilibrio.



A posi¢ao de equilibrio

* Indica as quantidades relativas de reagentes
e de produtos presentes no equilibrio.

* Quando a posi¢ao € maior para a direita,
significa que no equilibrio, a concentracao
dos produtos € bem maior que a dos
reagentes € vice-versa.



Reaction rate

' Rate
/orward
" H2 e |2 — 2H|

Rates become equal

'
T T—Rate

|

|

| backward
12HI - Hy + 1o

Concentration

\Concentration

of HI
o

Concentration
Of H2 and |2




A constante de equilibrio (K)

* A posicdo de equilibrio pode ser
representada numericamente pela constante
de equilibrio.

* Em uma reag¢ao no equilibrio, as
concentracoes de reagentes € produtos nao
sdo alteradas.

e Nesse caso, pode ser definida uma constante
para relacionar essas concentragoes (K).



A expressao de equilibrio € uma equacao que relaciona a constante
de equilibrio com as concentracoes de reagentes € produtos no
equilibrio

aA+ bB+ ..... — wW +xX+ ...

W [X]
K - ! f
[Al“|B]

Constante de equilibrio: € uma relacdo numérica entre as
concentragdes de reagentes € produtos de uma reaciao em
equilibrio




H,0 - H* + OH"

A+B: C+D

 _CIDI
°a  [Al[B]

O grau de ioniza¢do da dgua no equilibrio € muito pequeno:
A 25 °C uma molécula em cada 107 esta ionizada



I. Agua

Pontes de hidrogénio;
Solvente
Ionizacao da agua e pH

116



Ionizacao da Agua

 Uma pequena parcela da dgua 1oniza formando: ions
hidronio (H;0%) e hidroxido (OH")

/’o"\ (2 H «— O + ©S0—H
H H H” @ "H (2.2)

H,0O + H,0 — H,0® + OH®




O “Prétons moveis”
O+
| Proton
: )/ jumps 1y I
. J/ g Y/
O - O — “ee Q\
(‘) ;
H 0O H

H/E{)

Mechanism of hydromum 1on migration
in aqueous solution via proton jumps.



O grau de 10oniza¢do da agua no equilibrio € muito pequeno:
A 25 °C uma molécula em cada 107 esta ionizada

A concentracao da agua € na agua pura € 555 M

( gramas de 4gua em um litro de agua dividido pela massa
molecular da mesma, 1000/18=55,5M)

HEO- = H* + OH
H*NTOH-

K. o [EJOH]
| [H,O]

que rearranjando tornece:
* (55,5M) (Keq)=[H*] [OH ]= Kw

e Kw = produto 10nico da agua.




o valor da K= 1,8 x10°'

e Esse valor fo1 determinado por medidas de
condutividade elétrica da agua pura, na qual
apenas os ions originarios da dissociacao da agua
podem conduzir a corrente.

(55,5m)(1,8 x 10 oA = [H*][O
99,9 x 107 1%vw* = [H*][O
1,0 x 10~ 14m* = [H*][O = Ko

Kw= 10-1* M? a 25°C



[H+] [OH-] em solu¢des aquosas a 25°C €
sempre 1x10-'* M?

Quando [H*] = [OH"] , como na agua pura, a
solucdo € dita estar em pH neutro.

 Nesse pH, as concentracoes de H e OH™ podem
ser calculadas do K.

K, = [H*)[OH] = [H*]*
Resolvendo para [H*| obtemos
(H*] = VK, = V1 x 10-1y?
[H*] = [OH"] = 10 Y



[H*] = [OH] = 107 '™

» Como Kw € constante, sempre que a
concentracdo de [H*] > 1x10-’M a [OH"]
precisa ser menor que 1x10'M e vice-versa.

e Quando a [H"] € muito alta, como em uma
solu¢ao de acido cloridrico, a [OH | precisa ser
muito baixa.



Exemplo: Qual € [H+] em em uma solu¢ao de NaOH
0,1IM?

Kw = [H*] [OH]

resolvendo para [H*] :

e [H*]= Kw/[OH] = 1x10"'* M?/0,1M
e [H]=101M



A escala de pH

e O produto 10nico da agua, Kw, € a base para a
escala de pH.

 E um meio conveniente designar a concentracao
de [H*]

* O termo pH € definido pela expressao:

1
H i lop - m: g B
P & TH



o simbolo p denota “logaritmo negativo de”

e Para uma solucao precisamente neutra a 25°C, na
qual [H*] =1 x 10" M, o pH pode ser calculado da
seguinte forma:

l " -
H = log - = log (1 x 10) = log 1,0 + log 10
‘ = 110> g

= ) + 7,()
= /.0



O valor 7,0 para o pH de uma solugao neutra nao € arbitrario; ele deriva do valor absoluto do
Ky
Solugoes basicas pH >7 Solugdes acidas pH<7

Solucdes que diferem apenas uma unidade de valor de pH diferem em concentracdao [H+] por
um fator de 10 4-5

The pH Scale

[H](m) pH [OH ] (m) pOH*
10" (1) 0 10 ¢ 14
10°° 1 10+ 13
102 2 10 % 12
102 3 104 11
10°¢ 4 10 *° 10
10°° 5 107 9
10°° 6 10°# 8
107 7 107 7
10 °° 8 10°° 6
10° 9 10°° 5
10 ¢ 10 10 ¢ 4
10 11 107 3
10 % 12 102 2
10 ¥ 13 10! 1
10 14 107 (1) 0

*The expression pOH is sometimes used to describe the
basicity, or OH concentration, of a solution; pOH is defined
by the expression pOH = —log [CH "], which is analogous to
the expression for pH. Note that in all cases, pH + pOH = 14.



14

13

12

11

10

Neutral

~ 1M NaOH

- Household bleach

~ Solution of baking

soda (NaHCO3)

; Seawater, egg whi

- Milk, saliva

~ Black coffee

- Beer
~ Tomato juice

d wine

+ Cola, vinegar

+ Lemon juice
~ Gastric juice

~ 1M HCI

O

~ Human blood, tears

+ Household ammonia

[H+] =4 x 108 pH 7.4

sangue humano € levemente basico



14 1M NaOH
13
~ Household bleach
12 ~ Household ammonia
11
10
9 — Solution of baking
soda (NaHCO3)
8 — .
—Seawater, egg white
7 Neutral ~ Human blood, tears
- Milk, saliva
6
5 ~ Black coffee
- Beer
4 ~ Tomato juice
~ Red wine
3 - Cola, vinegar
2 - Lemon juice
- Gastric juice
1
0 1M HCI




Acidos e Bases

e (Os acidos e bases fortes encontram-se
completamente 10onizados quando em

solucao aquosa.

e HCI -----—----- >H* + CI
e NaOH --------- > Na* + OH-



Em sistemas biologicos os acidos e
bases fracas sao bastante importantes

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



Par acido-base conjugado

 Um doador de proton e seu receptor =

par acido-base conjugado

CH3COOH ———— H* + CH3COO"



Doador de Receptor de
prétons protons
CH4COOH (4cido acético) CH,COO™
H,PO, (dcido fosforico) H,PO;
H,PO; (fosfato bidcido) HPO}
HPO? (fosfato monodcido) PO
NH} (amonio) NHg4
H,CO4 (acido carbbnico) HCOg4
HCO3 (bicarbonato) CO%
iy 0
CHZ—C (glicina) CHrC/<
OH O
+
e A
CHys—C CHy—C
\O_ N O-



Cada 4cido tem uma tendéncia para perder o seu

proton em soluc¢ao aquosa. Quanto mais forte € o
acido, maior a tendéncia para perder o proton.

e A tendéncia de qualquer 4cido perder um proton e
formar a sua base conjugada € definida pela
constante de equilibrio da reacao reversivel.

HA———>HF 4 &

[H* [[A™]
[HA]




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

Sdo geralmente designadas por K,



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

]
K, =log = -log K
P, OLK O Ny

e (Quanto mais fortemente um acido se dissocia,
menor € o seu pKa



Constantes de dissociagao de alguns acidos. Os acidos mais
fortes como o formico tem constante de dissociacao maiores

Acido

pK,

K, (m)

HCOOH (4cido formico) 1,78 x 107 3,75
CH3COOH (deido acético) 1,74 x 107 4,76
CHyCH,COOH (4cido propionico) 1,35 x 10 4,87
CH,CH(OH)COOH (4cido 14ctico) 1,38 x 107 3,86
H4PO, (dcido fosforico) 7,25 x 1074 2,14
H,PO; (fosfato bidcido) 1,38 x 10~ 6,86
HPO% (fosfato monodcido) 3,98 x 1019 12,4

HyCOy (dcido carbonico) 1,70 x 104 3,77
HCO; (bicarbonato) 6,31 x 10°11 10,2

NH} (aménio) 5,62 x 10710 9,25




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

Ammonium
(K, =562 x 10 10y)

Diprotic acids
Carbonic acid
(K, =170 x 101 m);
Bicarbonate
(K,=6.31%10-11x)

Glyeine, carboxyl

(K, = 4.57 % 103 m);
Glyeine, amino

(K, = 2.61 x 10-19y)

Triprotic acids
Phosphorie acid
(K, =7.25x10"3m);
Dihydrogen phosphate
(K, = 1.38 X 10-7M);
Monohydrogen phosphate
(K, = 3.98 x 1019 y)

V4
CH,C_

H,CO; = HCO; + H*

0

OH

0

—‘.—CHC/ + H*
™\

0_

pK, = 4.76

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

HCO; &= CO5 + H”

pK, = 3.77 pK, =10.2
NH: NH. NH: NH,
M o i o Hi o M o
CHC| == CHC] + W CHC  ==CHL +H'
OH O 0 0
pK, = 2.34 pK, = 9.60

Lty i e e H,PO; == HPO} + H' HPO3 += PO} + H"

PK, = 2.14 pK, = 6.86 pK, = 12.4
1 > 3 4 6 . 8 9 10 11 12 13

pH




A curva de titulacao revela o pKa
dos acidos fracos

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



No 1nicio da titulacdo, antes que qualquer NaOH seja
adicionado, o acido acético ja esta ligeiramente
ionizado, em uma extensao que pode ser calculada a
partir da sua constante de 1onizagao.

K, = 58] 5 74 x 1075
|[HAC]




pH

K. - 6.86 |CH,CO0

pK, = 4.76

1

[CH,COOH] - [CH,COO ]

CH,COOH

Midpoint
£ of 5
titration NH, \
8 pK, i 9.25 Buﬂjering
regions:
(NH ] =(NH,| 098
l NH
L HPO? ) N
[H,PO;] = [HPO} | o 7.86
!

Phosphate
-
8%

Acetate

*— 3.76

' T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 0.7

OH added (equivalents)

I I

T T
0.8 09

0 50
Percent titrated

100%



