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Bioquimica: Estrutura de
Biomoléculas e Metabolismo
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Sistemas-tampao



(D(De -H,0 é o unico Liquido inorganico que ocorre naturalmente na Terra.

€ -Ocorre naturalmente nos trés estados Sélido, Liquido e Vapor

©  -Existe no planeta antes da Vida. A Vida segundo nossos conceitos é H,0

""B -Sélido para Liquido (s6 aumento de desordem? Por que densidade de0a4°C?

Q -Gas ® Liquido (s6 aumento de densidade?)

-Liquido de 0 “a 100 °C. Por que faixa tao alta?




Entre as propriedades ditas anomalas de H20
liquida. Estao aquelas que as diferenciam de
outros liquidos. H20 como solido tb é diferente de
outros solidos.

Como gas € um dos mais leves,
Como liquido é muito denso,
Como solido é pouco denso,
A vida depende destas propriedades andmalas.

-Alta coesao — alto ponto de fusao, alta capacidade
térmica. Contribuem para regulacao térmica

- Alto calor latente de evaporacao ..resisténcia a
evaporacao. Excelente solvente para compostos
idnicos e polares.



Entre as propriedades ditas anomalas de H20
liquida. Estao aquelas que as diferenciam de
outros liquidos. H20 como solido tb é diferente de
outros solidos.

Como gas é um dos mais leves,
Como liquido é muito denso,
Como solido é pouco denso,

1LU1AR. PR Ponto de fusdo, ponto de ebulicdo e calor de vaporizacao de alguns solventes comuns

Ponto de fusao (°C) Ponto de ebuli¢ao (°C) Calor de vaporizagao (J/g)*
Agua 0 100 2.260
Metanol (CH,0OH) -98 65 1.100
Etanol (CH,CH,0H) -117 78 854
Propanol (CH,CH,CH,0C) -127 97 687
Butanol (CH,(CH,),CH,0C) -90 117 590
Acetona (CH,COCH,) -95 56 523
Hexano (CH,(CH,),CH,) -98 69 423
Benzeno (CHy) 6 80 394
Butano (CH,(CH,),CH,) -135 -0,5 381
Cloroférmio (CHCL,) —63 61 247

*A energia na forma de calor necesséria para levar 1,0 g de um liquido no seu ponto de ebulicao e na pressao atmosférica até seu estado gasoso na mesma temperatura.
Essa é uma medida direta da energia necessaria para superar as forcas de atracio entre as moléculas na fase liquida.



Envelope de Van Van der Waals
de Waals raiodoO=14A

O—H covalente
Disténciq da Ligacao
=0.958 A

Van der Waals )
raiodoH=1.2A




180°
Errado —

H—'—0——H*

Par de elétrons
Tetraedro = sp3

\QO



:
L X

i
o (B
3+

(a)

[

Aceptor de — C\
hidrogénio

0
Doador de ﬁ
hidrogénio |

7

Ligacao de
hidrogénio
0,177 nm

Sl
1<

Ligacao
covalente
0,0965 nm

o+






LigacGes entre H20
Solido e Liquido
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Teoricamente previstos
e confirmados espectroscopicamente
estruturas do trimeroagua, tetramero,
e pentamero
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Ligacdes de hidrogenio entre
moléculas de agua organizadas
na forma de gelo
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LAWY Alguns exemplos de biomoléculas polares, apolares e anfipticas (mostradas nas suas formas ionizadas em pH 7)

Polar Apolar

' |
Glicose CH2OIS Cera comum CH4(CH,);—CH=CH—(CH,)—CH,—C_
OH s

I
CH;3(CH;);—CH=CH—(CH,);—CH,,

H /5

Ho\OH H g

H OH s,
Anfipatica
+
Glicina +NH;—CH,—CO0O- Fenilalamina IIIHQ’
CH,—CH —CO00-
Aspartato +I|\TH3
~00C—CH,—CH—COO0~ Fosfatidilcolina
Il

Lactato CHa—(llH—Coo— CH;(CHy);5CH,—C—O—CH,

OH CH3(CH2)15CH2—(|:—O—C|}H (”) +N(CH3)3

. CH,—O0—P—0—CH,—CH

Glicerol OH - & | ’ ’

| _
HOCH;—CH—CH,OH 0

E Grupos polares I:l Grupos apolares
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£ —\3( Grupo “polar”

P ¢ T \\\
“Agrupamentos oscilantes” de ///Q\\\
moléculas de HZO na fase aquosa R
Moléculas de d4gua altamente ordenadas formam “gaiolc
ao redor das cadeias de grupos alquila hidrofébicas
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“A forca das interagoes hidrofobicas
nao é decorrente de nenhuma
atracao intrinseca entre as partes
apolares. Em parte, é resultado da
maior estabilidade termodinamica
que o sistema atinge pela
minimizacao
do nimero de moléculas de agua
requeridas para envolver
as porc¢oes hidrofobicas das
moléculas de soluto.”

Aglomerados de
moléculas lipidicas

Somente as

porcodes lipidicas

das extremidades do
aglomerado forcam

o ordenamento das
moléculas de dgua.
Menos moléculas de
H,O sao ordenadas,

e a entropia aumenta.

Micelas

Todos os grupos
hidrofébicos sao
afastados da agua;

a superficie ordenada
de moléculas de

H,O é minimizada,

e a entropia

aumenta mais.



LAV WA Os quatro tipos de interacoes nao covalentes (“fracas”)
entre biomoléculas em solvente aquoso

Ligacoes de hidrogénio \

E —C
ntre grupos neutros NOHTH—0—

Entre ligacoes peptidicas \

_C
“DmH—N<

Interagdes idnicas
Atracao

Repulsao

Interacoes
hidrofébicas

Interacoes de Dois atomos quaisquer bem pro-
van der Waals ximos um do outro







lonizacao da agua

H—O1H—0 ——=H—0—H + OH"
\ \

v

2 H,0 H,0* + OH-

A

v

2 H,0 H* + OH

A



[H™][OH™]
K =
- [H20O]

_ [H"][OH ]
55,5 M]

Keq

Produto I6nico da agua, é constante

= [H7][OH7]

i _ 16
K, =[H J[JOH] = ((5556Mm)(1,8 X 10 " M)
— 1 O >< 1 O_l 4 M2 O valor p_ara 0 K,,, determinado por medidas de condu-
) tividade elétrica da dgua pura, é 1,8 X 10™ wa 25°C.

Produto I6nico da agua
E a base da escala de pH

(55,0 M)(Kqq




Quando as concentracoes sao iguais

K,=[H)[OH] = [H']" = [OH |’

H'] = VK, = V1 X 107"

H"]=[OH ] =10""Mm

Transformando para os /ogaritmos
neqgativos (p), temos a definicao de pH

pK, = pH + pOH = 14

Portanto, pH =7 e pOH =7

Em concentracoes iguais de H* e OH- o pH é dito neutro



Qual é a concentracdo de H™ em uma solucao de 0,1 M de
NaOH?

Solucdao: Comeca-se com a equacao do produto idénico da
agua:
Completa dissociacao

em agua K_= [H][OH]
Com [OH] = 0,1 m Jresolvendo para a [H'] tem-se:

Ky 1x107"w 107w

H"] = =
H] [OH ] 0,1 M 107 M
= 107" M

Portanto, pH = 13
Se NaOH estivesse em [1M], pH =14



Calculo de pH e pOH

Solugédo aquosa de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol L1

HCJ - H + cl Dissocia-se totalmente
pH = -log [H']
[H*] = 0,1 mol L

Entao: pH =-log [0,1] = 1.



0 1m HC

1
- Suco gdstrico
2 L Suco de limao
TABELA2-6 WYElEL] 3 Refrigerantes de
cidez - cola, vinagre

[H] (m) pH [OH ](m) pOH* . crescente - Vinho tinto
10°(1) 0 0™ 14 - Cerveja
107 1 107 13 5 — 1 Café preto
107 2 107" 12
10° 3 10" 1 6— —

o =, - Leite, saliva
10 4 10 10 7 Neut
10° 5 10° 9 eutro - Sangue humano, lagrimas
10° 6 10° 3 8 - Agua do mar, clara de ovo
107 7 107 7

g 5 9r—— — Solucao de bicarbonato de
10 8 10 6 sodio (NaHCO,)

] —5
10 9 10 5 10 .
107 10 10™ 4 Alcalinidade
10" 11 10° 3 1

—12 —2
10 12 10 . 12 _ Limpadores a base de aménia
107 13 10" 1
1074 14 10°(1) 0 13 - Limpadores a base de alvejante

* A expressdo pOH € algumas vezes usada para descrever a alcalinidade, ou con-
1m NaOH

centracio, de OH™ de uma solucio; o pOH é definido pela expressio pOH = - log 14
[OH], que é andloga 4 expressao para o pH. Observe que em todos os casos, pH

+ pOH = 14. FIGURA2-15 O pH de alguns fluidos aquosos.



Sistema




* Pararegular o pH intracelular a célula utiliza a
quimica para ajuda-la.

* As células utilizam o que chamamos de
SISTEMA-TAMPAO.

* Os sistemas-tampdes sao constituidos de um
acido fraco e sua base conjugada.



TAMPOES - DEFINICAO

S3o substancias que em solucdao aquosa dao a
estas solucdes a propriedade de resistir as
variacoes do seu pH quando as mesmas sao
adicionadas quantidades relativamente
pequenas de acido (H*) ou base (OH").



TEORIA DE ARRHENIUS

* Acidos sao compostos que em solucdao aquosa
se ionizam liberando ions hidrogénio.

Ho 25 H + ¢

* Bases sdao compostos que em solucdao aquosa
se ionizam liberando ions hidroxila.

NaOH —=» Na + OH



TEORIA DE BRONSTED-LOWRY

* Acidos sao substancias capazes de doar
protons.

doa recebhe doa recebhe

HCl + NH;, <« NH+ + Cl-

acido base acido base

HCl + Iﬂ-[3 — I"-_I-[__1+ + Cl-

acido base acido base



£ % TEORIA DE BRONSTED-LOWRY

Frreted

Bases sao substancias capazes de receber protons

W S ~T TN

MH, + H.O NH.® + OH-

bhase acido acido base

Fares Conjugados




B '
5
| -‘ ‘-
SOt ar I'QSL

Rroneded 1

€ gi/ TEORIA DE BRONSTED-LOWRY

Portanto, sempre havera um par conjugado
entre acido e base. E uma mesma moléecula
pode ser um acido ou uma base de acordo

com a situacao.

HCI (ag) + H,O () == H30" (aq) + CI (aq)

acid base conjugate conjugate
acid base

NH; (aq) + HO () == NH, (aq) + OH (aq)

base acid conjugate conjugate

acid base



SISTEMAS TAMPAO

* Para a definicdo de sistema-tampao devemos
levar em consideracdo a teoria de acido-base
de Bronsted.

* Nela, a equacao abaixo define a dissociacao
de um acido genérico (HA).

HA A—+H+



SISTEMAS TAMPAO

* Os acidos fortes sao capazes de se dissociar
completamente em meio aquoso.

HA > A—.|. _|+

* Os acidos fracos se ionizam muito pouco em
solucdes aquosas e sdao encontrados na forma de
equilibrios.

T
Base

Acido .
Conjugado Conjugada




SISTEMAS TAMPAO
HA A-+H*

* Os acidos fracos quando em solucao estdo em um
equilibrio entre as concentracdes de HA, A" e de H*,
Este equilibrio é regido por uma constante de
equilibrio denominada de K.

(4 ][H ]

[ HA]

e A constante Ke conhemda como constante de




(4" ][HA]

| HA]

Tabela 1.1 Varia¢ao de for¢a acida entre os acidos fracos.

Acido conjugado Base conjugada K,(M)

Acido acético CH,COOH Acetato CH,C00 - 1,7%10°°
Acido carbonico* H,C0, [on bicarbonato HC0,~ 1,7x10°*
lon bicarbonato HCO,~ Carbonato (0,*~ 6,3x10""
Acido lético CH;CHOHCOOH Lactato CH,CHOHCOO ™ 1,4%x10~*
Acido fosforico HPO, on di-hidrogénio fosfato H,P0,” 7,2x107°
lon di-hidrogénio fosfatoH,P0,” lon mono-hidrogénio fosfatoHP0,~ 1,4%x1077
fon mono-hidrogénio fosfato HPO,> lon fosfato PO, ~ 39%10°"
fon aménio NH," Aménia NH, 56%10°"




Adicao de acido causa diminuicao de pH, mas
menos acentuada do que na auséncia do
efeito tampao.

= ALY AN
-4
HA] ~ [AAy

_ [ATHY AL [HAT

Req [H: [HA]t

Ha consumo da baseconjugada
Formacao do acido
Diminuicao do pH



Adicao de base causa aumento de pH,
mas menos acentuada do que na
auséncia do efeito tambnao

_ AHT H|

uq
lH/\J W{\l Ha c?ngurpo do Préton e

diminuicao do pH
OH +H"=H,0

4

_ [A][HY] _
"1 [HA]

[AJt [H
[HA]

4

O acido se dissocia diminuindo
a sua concentracao e
aumentando a de base
conjugada



O que é capacidade do tampao
e como se calcula???

* Mesmo o sistema tampao mantendo o pH sem
muitas alteracdes, grandes adi¢oes de alcalis ou de
acidos podem alterar drasticamente o pH da solucao.

* Os sistemas tampao funcionam muito bem em uma
determinada faixa.



Curvas de titulacao de um acido fraco

A A

pH pH

Regiao tamponante

50% 50%

[OH™] [H*]
(a) (b)

Adicao de base Adicao de acido



Equacao de Henderson-Hasselbalck

_[A][HY)
 [HA]
1] = KalHA]
A]
. [HA]
log |[H log K,+ 1
og[H*| = log og —— Al
log[H*] = log K, — log I[-?/i]
. N 1Al
log [H*] = — log K, + log HAJ

|A| Base conjugada

pH = pK, + log
[HA] Acido conjugado



pH pH

d > - ——— 1 ----------------------------------- - i
\ /'/. :

- o

[OHT] [HT]

@ (b)
| |A| Base conjugada

pH = pK, + log

50% de HA e 50% de A [HA] Acido conjugado
Ou seja
HA=A log1=0
As concentracoes de acido e base

conjugadas sao iguais Portanto, no pH = pKa

o tampao tem sua maxima eficiéncia



Proporcao entre as espécies uma
unidade de pH acima do pKa para o
acido acético.

= K+ e [HC-COOT] 2
H = pkK.
F PRa 08 [H;C- COOH] 8 |- CH,COO- ]
5,7 = 4,7 + log [H;C-COO] 7F | [CH;COOH] = [CH;COO-]
' > [H;C-COOH]
pH 5,76
[H3C- COO] 1
1 = log Sk Regiao de
7 [H3C-COOH| pH tamponamento

_ALpH 3,76
[HC-COOT _ - 3
[H,C- COOH]

|
:
|
21 <~ CH,COOH |
|
|
|
|

0 | | | | | | | | |
0 o10203040506 07 0809 10

OH~ adicionado (equivalentes)

0 50 100%
Percentual de titulacao




Proporcao entre as espécies duas
unidade de pH acima do pKa para o
acido acético.

9
8 - CH,C00- | -
A _ |H,C-COO7] L
& [H,C_COOH] |
H5,76
T
S _____ Regiao de
pH tamponamento
| H,C- COO| B 4 ]
— = 100 PH 3,76
[H.C— COOH] : :
|
2 < CH,COOH i
1k | .
|
: TR N N S N N B
Perd.a do’ efel.to tamponante. OO 01020304 0506 07 08 09 1,0
Pois ha muito mais base OH- adicionado (equivalentes)

conjugada, nao resistindo a | . |
o . , . 0 50 100%
adicao de mais alcali.

Percentual de titulacao



Fraction of species present
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[CH,COOH]

pK=4.76

[CH,C00 ]




