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L’acqua: struttura e proprieta

La vita come noi la conosciamo ha luogo in ambiente acquoso*

In biochimica I’acqua ¢ estremamente importante perché:

« La struttura e funzione delle molecole biologiche dipende dalle
proprieta chimiche e fisiche dell’acqua da cui sono circondate

« || trasporto dentro e fuori la cellula dei prodotti e reagenti delle
reazioni metaboliche dipende dall’acqua

« La reattivita di molti gruppi funzionali di molte molecole biologiche
dipende dalle concentrazioni relative degli ioni H;0* e OH-

* [’acqua ¢ il mezzo in cui avviene il trasferimento dell’energia
chimica

E' I'ambiente dove avvengono le reazioni fisiologiche, e necessaria al
trasporto delle sostanze nutritive, alla termoregolazione (ha alta
entalpia di evaporazione) e a tutte le funzioni vitali.

L_'acqua viene eliminata con le urine, fino a 1 I/die, con I'espirazione,
0,3 I/die, con I'aria espirata e con la sudorazione 0,5 I/die, il resto con le
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La struttura ed i processi biologici possono essere
compresi solo conoscendo le proprieta chimiche e fisiche
dell’acqua.

* Proprieta fisiche dell’acqua:

Struttura

Interazioni non covalenti

(Legami idrogeno ,ione dipolo,Wan der Waals e interazioni idrofobiche)

[’acqua come solvente

Proprieta chimiche:

lonizzazione

Acidi e basi

[’acqua come reagente
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Proprieta fisiche

H
.

0 <11y
H” N\

La sua molecola ha proprieta inusuali quando le si mettono
a confronto con quelle di molecole simili in struttura o

dimensione come NH,, HF or H,,S.

Perche?
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elevata densita (massimo di densita a 4°C)
elevata capacita termica

Legami idrogeno si formano e rompono in qualche ps (1012 s)

Elevate temperature di fusione e di ebollizione:

Molecola P.M. T+°C) T.,(°C)
NH, 17 -77.8 -33.5
H,O 18 0 100
H,S 34 -85.6 -60
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Water Molecule

Ball and stick model of ;ﬁter.

H 1s H 1s O 1522522p2
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u=1.8 Debye
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un orbitale sp? . iquattro orbitali sp*
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La geometria angolare delle molecole di acqua ha
enormi implicazioni sui sistemi viventi.

E’ una molecola polare e le interazioni tra 1 dipoli
sono cruciali per le proprieta dell’acqua stessa e per
le sue proprieta come solvente.
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Interazione massima

Legame
$ iIdrogeno
\
H
Legame H P A

Energie di legame

Grande coesione interna
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Energia di legame idrogeno: f mw

20-40 kJ/mole

A Water Molecule

1 040 31 ; (t;]rnd Angle in wal er)
109 28" pondangleinice)

1 4 Ca. 2#\

Prof.ssa Tiziana Bellini



Legami
a idrogeno
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Alcuni legami idrogeno di importanza biologica

Cooperativita del legame H
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Ogni molecola
forma 3,6
legami H

(stato liquido)

Perché?

legame 1drogeno g, &
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ﬂ LEGAME IDROGENO NEL GHIACCIO

- 6. 65 00

4 legami H stato solido

Espansione durante il congelamento dovuto alla struttura
aperta quindi d=0,92 ghiaccio d=1 liquido
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[’acqua ¢ un solvente polare

Scioglie la maggior parte delle biomolecole cariche o polari
(idrofiliche)

Scioglie 1 sali

Perché?
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L’acqua possiede
» Alta costante dielettrica

» Carattere polare

» Capacita di formare legami idrogeno

F=k[q,q./e r*] dove & =cost dielettrica

SE IL VALORE DELLA COST DIELETTRICAFOSSE 10 SIGNIFICA CHE LAFORZA DI ATTRAZIONE O REPULSIONE DI

DUE CARICHE IMMERSE IN TALE SOSTANZAe 10 VOLTE INFERIORE RISPETTO AQUELLA CHE AVREBBERO NEL
VUOTO O NELL’ARIA

costante dielettrica
che & pari a 81,07

L'elevata costante dielettrica indica che due particelle cariche elettricamente,

per esempio due ioni, immerse nell'acqua si attirano o si respingono con una forza
che é circa 1/80 di quella che si manifesterebbe nell'aria
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NaCl(s) — Na*(aqg) + Cl-(aq)

Cristallo loni solvatati
ijonico (idrati)
Tiziana Bellini, Chimica medica e propedeutica biochimica, Zanichelli editore 2017 25 m




La solubilta delle sostanze dipende dalla presenza di
gruppi funzionali come :

 Ossidrile
e Carbonile
 Carbossile
« Amminico
che possono formare legami idrogeno con 1’acqua

(es. proteine, acidi nucleici e carboidrati)
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Soluzione di saccarosio

N
of N/

N/

- Legame
- aidrogeno
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A
Interazioni idrofobiche

e sostanze non polari (idrofobiche)
non si sciolgono in acqua perche non
sono In grado di generare interazioni

energeticamente favorevoli con essa
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la presenza di una molecola apolare in acqua porta le
molecole d'acqua stesse ad organizzarsi attorno alla
molecola apolare per formare una struttura a forma di
gabbia chiamata CLATRATO.

AG >0
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A. Solubilita degli acidi grassi in acqua

struttura ordinata |
olio - dell'acqua, similea |
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-
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'
10-1ml AG<0 110 ml
superficie totale: superficie:
48 cm? 22 cm?
C. Leffetto goccia d'olio
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Molte molecole biologiche contengono sia parti
polari che non polari (anfipatiche) es acidi grassi

.~ “Teste
@@ idrofiliche”

Gruppi di molecole
di H,O fluttuanti

Molecole di H,O altamente ordinate disposte
intorno alla catena alchilica idrofobica
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Come interagiscono le molecole anfipatiche con
I’acqua?

La regione polare o carica interagisce con 1’acqua e
tende a sciogliersi, la regione idrofobica evita il
contatto con I’acqua

Le strutture stabili che assumono I composti
anfipatici con 1’acqua sono chiamate Micelle
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spherical micelle elongated micelle
- spontaneols curvature

Quando le singole unita hanno la sezione trasversale piu grande della coda
iIdrocarburica si forma la micella

Quando le singole unita hanno la sezione trasversale uguale alla coda idrocarburica
si forma il doppio strato (fosfolipidi)

Se il doppio strato si ripiega su se stesso generando una sfera si forma il liposoma
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Importanza biologica degli ioni idratati
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Volume ione idratato

La mobilita di un catione in acqua diminuisce all’aumentare
del suo diametro:

Un catione idrato piu grande, quale Na* si muove piu
lentamente in una soluzione e nella cellula attraversa con piu
fatica i pori delle membrane cellulari di uno ione idrato piu
piccolo, quale K*.
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Dopo aver visto le proprieta
fisiche dell’acqua......

*Proprieta chimiche:

lonizzazione

Acidi e basi

[’acqua come reagente
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Mobilita dei protoni

Le reazioni /
acido base sono @
iU veloci B, OIS :

p =0 o 7y
| \
H H
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Benché dalla teoria di Brensted-Lowry abbiamo visto che &
possibile considerare reazioni acido-base in un solvente
qualunque, qui soffermeremo la nostra attenzione sugli equilibri
acido-base che hanno luogo in acqua.

Nella descrizione di questi equilibri I'acqua riveste un ruolo
particolare in quanto partecipa alla reazione non solo come
solvente come abbiamo visto ma anche come reagente.

Per questo motivo prima di prendere in considerazione la
ionizzazione di acidi o basi in acqua analizziamo cosa accade in
acqua pura.
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acidi e basi

Acido (Bronsted) = donatore di protoni (HA)
Base (Bronsted) = accettore di protoni (A-)
La tendenza di un acido a donare il suo protone e
K,=[H;0]*"] x [ A" ]

[HA]
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scambio
protonico

==

ione cloruro,
base molto
debole

——

acqua, base
molto debole

o

==

acqua, base ®
molto debole O@O

Keq =9 - 106 mol - |1
acqua, acido scambio
molto debole protonico

acqua, acido
molto debole

“ione idrogeno H®

-d],

ione idronio
(idratato)

in acqua vale sempre
[H®] - [OHO] =
1- 1074 mol - I
(circa 25 °C)

~ammoniaca, ione
base forte ammonio,
- . acido debole
Keq =2-10" mol - |
A. Acidi e basi

“ione ossidrilico OH® ”

©

p-o-®

(5]

ione ossidrilico
(idratato)

L’acqua
rinforza
le
caratteris
tiche
acide o
basiche
di
sostanze
disciolte
in quanto
puo essa
stessa
agire da
acidoo
da base
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Proprieta chimiche dell’acqua

H,O0(l) «—  H*(aq) + OH- (aq)

Questa 10nizzazione ¢ fondamentale per 1l ruolo dell’acqua
nelle funzioni cellulart.

(é necessario esprimerla in termini quantitativi)

cede un protone  acquista un protone ione 0ssonio ione idrossido

A 25°C

K, = [H'][OH]=1.10"14
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Keg = [ H¥] x [ OH- ]
[ H,O ]

[H,O0] = 55.5M
Keq55.5= [ H*] x [ OH-]

PRODOTTO IONICO dell* ACQUA
Kyw=[ H¥] x [ OH ]=10-14 a25°C
Che e la base della scala del pH
pH=-log[ H* ]
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Environmental Effects | pH Value §Examples

ACIDIC

All fish die (4.2)

Frog eggs, tadpoles, crayfish,
and mayflies die (5.5) PH=S5

NEUTRAL Rainbow troul
begin to die (6.0)

BASIC

Battery acid
Sulfurc acid
Lemon juice, Vinegar
Orange juice, Scda
Acid rain (4.2-4.4)
Acidic lake {4.5)
Bananas (5.0-5.3)
Clean rain (5.6)
Healthy lake (6.5)
Milk (6.5-6.8)

Pure water

Sea water, Eggs
Baking soda

Milk of Magnesia
Ammonia

Soapy water
Bleach

Liguid drain cleaner
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Il pH di una soluzione di un acido debole e guantitativamente
correlato al suo pKa ed e il rapporto tra le concentrazioni tra
le due specie donatore ed accettore di protoni mediante

I’Equazione di HH

Una coppia acido debole base coniugata puo agire da

tampone e resistere
alle variazioni di pH; questa sua capacita e massima

quando il pH = al pKa
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L’acqua come reagente

L’acqua non ¢ solo 1l solvente in cuil avvengono tutte le reazioni
degli organismi viventi ma partecipa anche direttamente alle

reazioni

Es. reazioni di condensazione e idrolisi

0] 0
R—O—lIl 0 lg 0" T T
(I)_ [ H:0 R—O—fI’—OH + HO—}")—O‘
0" 0
(ATP) (ADP)

Anidride fosforica
(a)
(0]

[ 7
R—O—P— — g
II OF HHE0 —— R—OH + HO—P—0~
0 B
Estere fosforico
(b)
(0]
124 a /O
R C\ i H. 0l ——— RL-¢ + HO—R?
OR* \OH
Estere carbossilico
(c)
I ?
4‘ (0]
R—C—0—pP—0 _— X p
i +Ho Qe R-—(,\ + HO——I?—O
0 OH (')
Anidride acilfosforica
(d)
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Diffusione attraverso una membrana semipermeabile:

OSMOSI

Osmosis

O -Water
=SLUgar

Selectively Permeable Membrane
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Low Sugar Concentration High Sugar Concentration
High Water Concentration Low Water Concentration

L’Osmosi € un processo spontaneo, passivo. La Direzione la velocita

dell’osmosi dipendono da due importanti fattori:

Pressione e Gradiente di concentrazione
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L’acqua attraversa la membrana semipermeabile per diffusione libera
O attraverso proteine transmembrana : Acquaporine

noncharged molecule-@ t H,0
macromolecule ‘\

.....
»

plasma
membrane

charged

@/ o
e

r
r
re
JJJJﬁJJFGJ

T qarrgafay’

Water molecules

Water-selective
pore (aquaporin)

e acquaporine, sono una famiglia di proteine intrinseche, che si
trovano nel mezzo del doppio strato lipidico di membrana e che
consentono il flusso dell'acqua bidirezionalmente. Il loro peso

molecolare si aggira intorno ai 36 — 78 kD.

Le acquaporine facilitano il flusso molto veloce delle molecole d'acqua all'interno o all'esterno
delle cellul - di specifici tessuti che richiedono questa capacita (tubuli prossimali, eritrociti,
membrane dei vacuoli delle cellule vegetali).
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Concetto di omeostasi

“L’incessante riequilibrarsi dei processi fisiologici
che mantengono la stabilita e ristabiliscono lo
stato di normalita quando questo viene alterato”
(C. Bernard, fisiologo del XIX sec.)

[’acqua ne ¢ I’artefice
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pigmenti
biliari

j piccole quantita

_ di ammoniaca
’K acqua
%

anidridg
carbonica

pelle

polmoni

organi che allontanano dall’organismo materiali inutili o dannosi e acqua

organo sostanze eliminate

polmoni anidride carbonica, acqua

) ) rifiuti non digeriti (cellulosa, componenti connettivali ecc.),
intestino alcuni rifiuti metabolici (ad esempio i pigmenti biliari; anche sali di calcio
e metalli pesanti), batteri

rifiuti azotati (dal catabolismo delle proteine), tossine (ad esempio dai batteri),

rent acqua (dall’ingestione e dal catabolismo), sali minerali
pe"e . . . . gen — . .
(izndois shtonar) acqua, sali minerali, piccole quantita di rifiuti azotati
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L'equilibrio idrico e salino

totale: 2550 ml . ‘l ™ totale: 2550 ml

Un meccanismo omeostatico
induce l'introduzione di liquidi
guando si verifica una eccessiva
perdita di acqua.
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€S

Osmoregolazione del liquidi interni:
regolazione dell’equilibrio idro-salino

Escrezione: eliminazione di metaboliti
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Dall’OMS

il farmaco e una sostanza in grado di
influenzare i processi fisiologici o
patologici di un organismo vivente. |
farmaci possono essere naturali
(animale, vegetale, minerale),
semisintetici (si inseriscono radicali
nei prodotti naturali), sintetici.
Possono essere utilizzati:

- come trattamento sostitutivo (es.
insulina)

- come preventivi (es. vaccini)

- per combattere le cause delle
patologie (es. antibiotico
antibatterico, antivirale)

- per correggere sintomi di una
patologia (es. antinflammatorio)

Definizione

Un farmaco é una sostanza
esogena, organica o
Inorganica, naturale o
sintetica, capace di indurre
modificazioni funzionali in un
organismo vivente,
positivamente o
negativamente, attraverso
un'azione fisica, chimica o
chimico fisica

La parola farmaco deriva dal
greco pharmakon, che vuol
dire veleno

L’acqua quindi puo essere un farmaco?
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