BIOQUIMICA
Estrutura de Biomoléculas

Agua, tampédes e pH




A agua e a vida

A agua é o componente essencial da vida como a
conhecemos.

A agua é a substancia mais abundante em sistemas
bioldgicos, perfazendo 70% ou mais em peso de um
organismo.

A primeira forma de vida se originou hum meio
aquoso, e o curso da evolucao tem sido moldado'em
funcao das propriedades da agua.

As forcas de atracdao entre moléculas de agua e a
tendéncia de se ionizar sao propriedades importantes
para a estrutura e funcao da moléculas biolégicas.

Nesta aula, vamos abordar temas como a constante de
equilibrio da agua, pH, e titulacao de acidos e/bases,
e como estas propriedades influenciam a
solubilidades e a interacao entre moléculas.



A estrutura da agua e a ligacao de hidr

Analisando a estrutura da
molécula de agua, podemos
entender o porqué destas
propriedades.

Cada atomo de hidrogénio
compartilha um par de elétrons
com o atomo central de
oxigénio (a).

Como oxigénio é mais
eletronegativo que hidrogénio,
os pares de elétron sao atraidos
para proximo do nucleo do
atomo central de oxigénio.

Isto faz com que haja a
formacao de um dipolo ao longo
das ligacées H-0O;

Hydrogen bond
0.177 nm

Covalent bond
0.0965 nm




A estrutura da agua

» O arranjo em tetraedro dos orbitais do
atomo de oxigénio permite a formacao de
ligacoes de hidrogénio com até 4 molécula
de agua .

» No estado liquido, a temperatura ambiente
e pressao atmosférica, as moléculas de agua
encontram-se desorganizadas e em
movimento continuo, formando apenas, em
média, 3.4 ligacoes de hidrogénio com
outras moléculas de agua.

Ja no estado solido (gelo), elas encontram-
se imoveis e formam todas as 4 ligacoes de
hidrogénio possiveis.




A ligacao de hidrogénio nao é exclusi

» Aformacdo de ligacdes de hidrogénio nao
é exclusiva da molécula de agua.
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A agua como solvente

» A agua é um solvente polar e dissolve boa parte das moléculas
biolégicas, que geralmente contém grupamentos polares ou ca
(também chamados de compostos hidrofilicos - do grego, amigo
agua).

» Em contraste, solventes apolares (tais como cloroférmio ou benz
nao solubilizam biomoléculas polares, mas solubilizam prontamen
compostos hidrofébicos (moléculas apolares, tais como lipidios e
gorduras).

» Por exemplo, a agua dissolve sais como NaCl por hidratar e estabiliz
ions Na+ e Cl-, enfraquecendo a associacdo entre eles.
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A estrutura da agua e a ligacao de hi

Cada Hidrogénio carrega uma carga
positiva parcial (6+) enquanto o atomo
de Oxigénio apresenta uma carga
negativa parcial cuja soma é
equivalente as duas ligacdes H-O (25-).

Isto permite a formacao da chamada
ligacdo de hidrogénio.

A ligacao de hidrogénio é
relativamente fraca: a energia
necessaria para rompe-la é de apenas
23 kJ/mol (compare com 470 kJ/mol
para a ligacao O-H ou 348 kJ/mol para
a ligacao C-C).

A ligacao de hidrogénio é
aproximadamente 10% covalente
(devido a sobreposicao de orbitais) e
90% eletrostatica.

Hydrogen bond
0.177 nm

Covalent bond
0.0965 nm




lonizacao da agua: Kw eq

H,0 =—= H* + OH"

» A constante de equilibrio da agua é: (H*][0H ] (H*JJOH ]

Ko =—H.0] Kea="555m

» Considerando que agua pura a 25°C

» tem uma concentracao de 55.5 M (1.000 g/L
dividido por 18,015 g/mol), entao:

(65.5 MiiK,) = [H'IIOH | = K,,

» Rearranjando a equac¢ao, temos o produto
ionico da agua (K,): N - __1
K, =[H"]JJOH ] = (55.5 Mm}N1.8 = 10
= 1.0 x 10" m*

» Sabendo-se que o K., da agua a 25°C
1,8x10-1® M, entéo:

» O produto i6nico da agua pK,= pH + pOH = 14

K,, =([H+].[OH-]) sera igual a 10-14 M2,

-log K, = 14

pK,,=log (1.0 x 10 14)=1

K, =[H"JJOH ] = [H'F

[H*]= VK, = V1x 10"
[H*]=[0H ]=10"n




lonizacao da agua: acidos e bases frac

» A agua tem uma (fraca) tendéncia a

se dissociar.

Como protons nao existem sozinhos
em solucao, eles imediatamente se
associam a outra molécula de H20
formando o ion hidronio (H;0*%).

» Aionizacao da agua pode ser

confirmada dada sua (baixa)
condutividade elétrica.

H,0 — H' + OH"
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Water accepts proton and
becomes a hydronium ion




A escala de pH e as concentracdes de H*

» O produto i6nico da agua (K,
é a base para a escala de pH,
que é uma forma conveniente L
de expressar a concentragao pH = log 1757 = — log [H']
de H* (e portanto, de OH") em
qualquer solucao, na faixa de
1M de H* e 1M de OH-.

TABLE 2-6 The pH Scale
[H7] (m) pH [OH ] (m)  pOH*
. 107 (1 0 —14
» O simbolo “p” representa o . . =
‘logaritmo negativo de’. Para :gjj 2 13:? 12
uma concentracao de 1x10-7 104 1 1071° 10
107° 5 107° 9
10°© 6 108 8
1077 7 1077 7
1 107°® 8 107° 6
=log ——————=log (1.0 % 107 107° 9 107° 5
pH = log 1.0 > 107° o8 { : 1071 10 107* |
- —11 -3
=log1l0+logl0'=0+7=7 }g—iﬂ E ig—z g
1074 13 1071 1
107 14 10% (1) 0




A escala de pH

Portanto, o valor de 7 para pH neutro néao
é um valor arbitrario, mas sim um valor
absoluto derivado do produto de ionizacao
da agua.

Em pH = 7 ====== [H*] = [OH']= 107 M

E importante notar ainda que é uma
escala logaritmica.

Ou seja, coca-cola (pH 3) e vinho tinto (pH
3,7) tém aproximadamente 10.000 vezes
mais H* do que o sangue (pH 7,4).
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MNeutral

1M NaOH

~ Household bleach

~ Household ammonia

— Solution of baking
soda (NaHCO,)

~ Seawater, egg white
~ Human blood, tears

— Milk, saliva

Black coffee

~ Beer

Tomato juice
— Hed wine

Cola, vinegar

— Lemon juice

— Gastric juice




Acidos e bases, fortes e fracas

» Acidos sdo definidos com doadores de prétons, e as bases de a
protons. (Brgnsted-Lowry)

» HCI, H,S0,, HNO;, NaOH, KOH, sao acidos ou bases fortes, e se i
completamente em agua.

» Porém, os acidos e bases fracas (aquelas que nao se ionizam por
em agua) sao de maior interesse para a bioquimica.

Strong acids completely dissociate in water.

Add acid to water!! O

t
% H+ and Cl- A

100%% ionization /




Acidos e bases, fortes e fracas: pKa

» Portanto, pela definicdao de Br@nsted- CH,COOH —= H* + CH,C00"
Lowry, acidos sao definidos com A
doadores de proétons, e as bases de /

aceptoras de proétons. acido base ¢

» O conjunto do doador e do aceptor de = H + 4,

protons é conhecido como acido-base
[H'JA]

Kea=ga; ~ Ko

» O pKa de um acido fraco é analogo ao
pH e é definido como:




Moléculas organicas sao comumente aci

bases

» Amino acidos (constituintes das
proteinas), bases do DNA (material
genético)

» Pequenas moléculas organicas, como
acido acetico, propionico, tartarico, etc

» Estes compostos sao produtos do
metabolism animal e vegetal

» Estes compostos podem alterar o pH de

sistemas bioldgicos
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» Os sistemas biolégicos mantém
o pH do meio (intracelular e de
fluidos biolégicos, por
exemplo) muito bem
controlado 9

» Um exemplo do que acontece ',-»;@‘
quando ha uma mudanca de pH | ¢
no leite “\*

» A coalhada e os queijos sao
produtos da precipitacao das
proteinas do leite por causa da \\.\
mudanca do pH

Isto desestabiliza as D ,
macromoléculas, fazendo com '
que elas precipitam no meio




Buret containing
- NaOH (aqg)

m._l

Beaker comainlng
HCI (aq) .







Curva de titulacao: acidos e bases for

A curva de titulacdo de um acido forte
com uma base forte esta mostrada
abaixo.

0.05L of 0.1M HCI Titrated with 0.1 M MaOH I

HCl + NaOH €= NaCl + H20 ] /,/—

Note a variacao brusca de pH no meio da
curva. "]

pH

4 Equivalence Point

- ' (pH=7.0)
2- I

0.00 ooz e 006  o0e oo
Yolume of Added Base (L)

HCl| €&===== H+ + C(lI-

Isto ocorre porque assim que o acido é
neutralizado, o OH da base adicional
aumenta muito o pH do meio.



Curva de titulacao de um acido fraco

No caso de acidos fracos, nem todo
o H* esta na forma livre, parte
esta ligado ao grupo carboxilico do
acido acético na forma de -COOH.

Por isso, o pH se altera menos com a
adicao de OH- do que quando nao
tem acido acético no meio.

CH,COOH — H" + CH,CO0O~

/ \

[CH;COO0H] = [CH5CO0 ]

L
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0
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1004
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_T_ pH 5.76
Buffering
region

—l— pH 3.76




Como funciona um tampao?

» Acidos e bases fracas competem pelo H* livre em solucéo,
sequestrando o préton e estabilizando o pH.

Sisterna sem tampao Sisterna tamponado
L ] Y ® v |+
'-' ' ' F.|H =7 -' ' . pH=7
“w'e “woe
Adicao de H+ gt Adicao de H+ gt
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J

.-I-
v v v .
o v l pH abaixa ¢ pH estavel
- v o i "U*'b P
‘«I-*' v v Y 9% 1 dos H+ foi
absorvido
pela base livre
W -igus W - scido fraco - H+ do acido fraco




Tampodes

Tampoes sao solucdes
aquosas que resistem a
alteracées de pH quando
pequenas quantidades de
acidos (H*) ou bases (OH")
sao adicionados ao sistema.

A faixa 6tima de
tamponamento é da ordem
uma unidade de pH acima e
uma unidade abaixo do pKa
do acido ou base fraca

pH

pK, + 1

pKa

PR =1 |-

L] L] ’
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pH
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[CH;COOH] = [CH,C00 ]
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Curva de titulacao: acidos e bases for

A curva de titulacdo de um acido forte
com uma base forte esta mostrada
abaixo.

0.05L of 0.1M HCI Titrated with 0.1 M MaOH I

HCl + NaOH €= NaCl + H20 ] /,/—

Note a variacao brusca de pH no meio da
curva. "]

pH

4 Equivalence Point

- ' (pH=7.0)
2- I

0.00 ooz e 006  o0e oo
Yolume of Added Base (L)

HCl| €&===== H+ + C(lI-

Isto ocorre porque assim que o acido é
neutralizado, o OH da base adicional
aumenta muito o pH do meio.



Curva de titulacao e a
equacao de Henderson-
Hasselbalch

pH

CHaCOO0~ |

B [

CH;COOH] = [CH;CO0"]

0 |
0 010

|
203 040506 07 0809 1.0
OH~ added {equivalents)

50 10045%
Percent titrated

Hasselbalch equation can be derived as follows:

_[HJIAT]
7Y
First solve for [H]:
., [HA]
H] = Kop s

Then take the negative logarithm of both sides:

[HA]

—log [H'] = —log K, — log A

Substitute pH for —log [H"] and pK, for —log K,:

[HA]
[A7]

F‘H = F'Kn - ]og

Now invert —log [HA]/[A™], which involves changing its
sign, to obtain the Henderson-Hasselbalch equation:

[A7]

pH = pK, + log Al s 29
Stated more generally,
pH — pK, + log [proton acceptor]

[proton donor]

This equation fits the titration curve of all weak acids
and enables us to deduce a number of important quan-
titative relationships. For example, it shows why the pK,
of a weak acid is equal to the pH of the solution at the
midpoint of its titration. At that point, [HA] equals [A ],
and

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




Tecido Plasma Hemacia

co, co, CO,+H,0  HbO,

anidrase
carbonica

HCO;

(a)
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Exercicios : pH e Sistemas Tampéao

1. Definir acido e base segundo Bronsted.

2. Caracterizar um sistema tampéao e indicar os
fatores que determinam sua eficiéncia.

3. Definir pka.

4. Dar exemplos de tampdes bioldgicos.
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