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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
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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 |
“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



table 4-4

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

Hydrogen bonds N
Between neutral groups /C—Ol HH~0—

AN
Between peptide bonds /C=0mH—N<

lonic interactions

Attraction

Repulsion

Hydrophebic interactions

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




A+ B-= *C+D

[CIID]
Kea = [AB]

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

 Kw = produto 16nico 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
10 7 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.

CH3COOH e — H* + CH3COO-

K. = S A8y 74 x 10-5u
[HACc]




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%



