2. Introducere in biofizica

2.1. Obiectul i capitolele biofizicii

2.1.1. Stiinte interdisciplinare

A. Evolutia cunoasterii umane a consacrat de-a lungul timpului conturarea unor
domenii solide, bine definite mai ales in continut decét in definitii formale. Astfel si-au
stabilit o pozitie solida diferite stiinte: matematica, fizica, chimia, biologia etc. Ele au
nu numai obiect diferit ci si mod de abordare specific, considerat adesea chiar “mod de
gandire”. Insia complexitatea naturii si modul elaborat al gindirii umane au sters
granitele dintre stiintele clasice, fertilizand un teritoriu numit astazi stiinte
interdisciplinare, ce au cunoscut o dezvoltare deosebitd in secolul XX si care s-au
dovedit a fi foarte prolifice.

B. In acest context putem privi si intersectia intre doud domenii gigant — fizica,
respectiv biologia. Mai multe discipline de granitd si-au gasit originea in aceasta
intersectie biofizica, bionica, biocibernetica, biotehnologia, fizica medicala etc., fiecare
cu obiect si metode specifice. Putem astfel preciza obiectul catorva dintre aceste stiinte
de granita, cele mai bine conturate si dezvoltate.

Biofizica — este disciplina ce se ocupa cu studiul fenomenelor fizice care se petrec
la nivelul materiei vii.

Bionica — se ocupa cu aplicarea in tehnicd a unor “solutii” din natura (imitarea unor
procese din materia vie). Ex.: forma elicopterului, profilul aripilor de avion, ecolocatia
etc.

Biocibernetica — studiazd mecanismele de reglare, control si comanda in materia
vie precum si integrarea diferitelor nivele informationale in sistemele biologice.

Biotehnologia — utilizarea organismelor vii sau bioproceselor n inginerie,
tehnologie sau medicina ex: inginerie geneticd, culturi de celule sau de tesuturi, etc.

Fizica medicald — aplicatii ale fizicii in medicind, pentru diagnostic (toatd aparatura
medicala radiografia, ecografia etc.) sau tratament (cu ultrasunete, terapia prin radiatii
etc.)

2.1.2. Capitolele biofizicii
Exista mai multe variante de impartire a biofizicii pe capitole:

A. Tn functie de fenomenul fizic urmirit de ex: biomecanica, bioelectricitate,
biomagnetism, fenomene optice in biologie etc.

B. Tn functie de nivelul structural abordat astfel avem:

a) biofizica moleculard — care se ocupda cu studiul proprietatilor moleculelor
componente ale materiei vii

b) Dbiofizica celulard — in care se urmiresc fenomenele fizice la nivelul celular,
inclusiv particularitatile de abordare a fenomenelor fizice din materia vie in general; Tn
acest capitol sunt incluse: termodinamica biologica, fenomenele de transport — inclusiv
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transportul transmembranar, respectiv bioelectrogeneza — generarea fenomenelor
electrice la nivelul membranelor celulare.

c) biofizica sistemelor complexe — aspecte fizice ale unor sisteme: aspecte
mecanice ale sistemului osteomuscular, aspecte de dinamica fluidelor in sistemul
circulator, aspecte specifice in organele de sim{ mecanismul vazului, auzului etc.

d) biofizica ambientald, numitd frecvent si interactiunea factorilor fizici cu
materia vie, capitol dedicat variatelor interactiuni cu diversi factori fizici: presiune,
curent electric, unde mecanice-vibratii, ultrasunete, unde electromagnetice toatd gama,
de la unde radio si microunde la radiatii infrarosii, ultraviolete, X si gamma, radiatii
corpusculare neutroni etc.

C. Vom prezenta doar cateva notiuni fundamentale din capitolele de biofizica
moleculard si celulard utile pentru intelegerea fenomenelor ce vor fi prezentate in
capitolele urmatoare.

Din biofizica moleculard vom prezenta pe scurt:
— structura atomului
— atomul de carbon
—  structura moleculara
— forte intermoleculare
— molecula de apd
—  solutii
— notiuni generale despre pH

Din biofizica celulard ne vom opri pe scurt la:
— notiuni de termodinamica biologica
—  forte termodinamice
— procese cuplate
—  fenomene de transport
— transport transmembranar
— bioelectrogeneza

2.2. Structura atomului

2.2.1. Proprietati

Atomul are dimensiuni de ordinul 10™°m (10™°m = 1A Angstom). Masa se exprima
in unitati atomice de masa sau daltoni (lu.a.m = 1u = 1Da = 1,66 x 10?’kg). Masa
relativd a atomului este numarul care arata de céte ori este mai greu atomul respectiv
fatd de u.a.m., de ex: masa relativa a atomului de carbon *C este 12.

Atomul este neutru din punct de vedere electric.

Atomul este format din nucleu si nor electronic.

2.2.2. Nucleul atomic

Nucleul atomic are dimensiuni de ordinul 10™°m si concentreazi practic masa
ntregului atom.

Nucleul este Incarcat electric cu sarcina pozitiva. Nucleul este format din protoni si
neutroni. Protonii sunt particule elementare incarcate pozitiv cu sarcina +le §i masa



aproximativ 1u; neutronii sunt particule elementare neutre electric, cu masa aproximativ
lu.

Nucleul este caracterizat prin doud numere:

- numarul de ordine Z (Sau numar atomic), care reprezintd numarul de protoni din
nucleu si determind pozitia atomului in tabelul periodic al elementelor. Sarcina
nucleului este +Ze, unde "e" este sarcina electric elementara (le = 1,6 x 10°C, C =
coulomb)

- numarul de masa A, care reprezintd numarul total de protoni si neutroni din
nucleu. Cum atat masa protonului cét si a neutronului sunt apropiate de 1u, numarul de
masa reprezinta aproximativ masa nucleului exprimata in u.

. . . WA . .- .

Simbolic un nucleu se noteaza zX ', unde X este simbolul chimic al atomului iar Z
si A, ca indici inferiori, respectiv superior, sunt numarul de ordine, respectiv numarul de
masd. (A si Z se pot scrie si ambii de aceeasi parte a simbolului elementului).

2.2.3. Norul electronic

A. Nucleul este inconjurat de un nor electronic, alcatuit din Z electroni, fiecare cu
sarcina negativa elementara.

a) Norul electronic este impartit in nivele sau straturi. Un strat electronic este
caracterizat prin numarul cuantic N, numit numdr cuantic principal, care determina
energia E, si dimensiunea norului electronic ry;

—valori posibile n = 1, 2, 3, .... si corespund nivelelor energetice ale straturilor
notate K, L, M, ...;
— energia nivelului E, ~ -1/n2, iar distanta medie (~ raza orbitei) I'y ~ n?

Observatie: energia electronului legat in atom este negativa, electronii din
apropierea nucleului sunt puternic legati, cei periferici sunt slab legati; cdnd n — oo,
E — 0 si electronul devine liber. Pentru smulgerea unui electron din atom este necesara
o0 energie egald cu energia sa de legatura, iar atomul devine un ion pozitiv.

Ex. pentru Z =1, E; =- 13, 6eV iar r; = 0,53A (1eV = 1,6 x 10™°J, J = Joule).

b) Fiecare strat nivel este impartit in subnivele un subnivel intr-un nivel este
caracterizat prin numirul cuantic | numit numdr cuantic orbital sau azimutal care
determind forma norului electronic;

— valori posibile | =0, 1, ..., n, In total n valori corespunzand subnivelelor notate
in ordine s, p, d, f. Energia subnivelelor creste cu 1, dar mai slab decat variatia cu n;
un nivel are n subnivele

— forma norului pentru:

e 5=0 - forma sferica
e s=1 - forma bilobara
e s=2 - forma tetralobara etc.

c) Fiecare subnivel este impartit in orbitali; un orbital Tntr-un subnivel este
caracterizat prin numdrul cuantic magnetic M, care determind orientarea in spatiu a
norului electronic;

— valori posibile m = -I, ..., -1, 0, +1, ..., +I, In total 21+1 valori. Toti orbitalii

unui subnivel au aceeasi energie si se numesc orbitali "degenerati”. Subnivelele s



(I = 0) au un singur orbital (sferic); subnivelele p (I = 1) au trei orbitali (bilobari),
orientati pe cele trei directii din spatiu: px, Py, Pz

B. Notatia simbolici a unui orbital cuprinde numarul nivelului (n) urmat de
simbolul subnivelului (s, p, d, f), la care se adauga un indice privind orientarea spatiala
determinatd de numarul cuantic magnetic; (in cazul orbitalilor s, de forma sferica acest
indice nu are sens).

Deci un orbital Tntr-un atom este caracterizat prin 3 numere cuantice:
— nrcuantic principal N (n =1, 2, 3..., pentru nivelele K, L, M, ...)
— nrcuantic orbital | (=0, 1, ..., n-1, pentru subnivelele s, p, d, f)
— nrcuantic magneticm (m=-I, ..., 0, ...., +I).

C. Un electron intr-un atom este caracterizat prin 4 numere cuantice:
— 3 numere cuantice n, I, m ce determina orbitalul pe care se gaseste
— numarul cuantic magnetic de spin S, care defineste electronul pe orbital
— valori posibile: s = +1/2, -1/2, in total 2 valori.

D. Principiul lui Pauli

Enunt: Tntr-un atom nu pot exista mai multi electroni cu aceleasi valori pentru cele
4 numere cuantice.

Consecinta: pe un orbital pot exista maxim 2 electroni, cu spin opus

2.2.4. Structura norului electronic — principii

A. Atomii difera intre ei prin structura norului electronic, care determind
proprietatile chimice ale atomului si principalele proprietati fizice.

Structura norului electronic poate fi analizata ierarhic, pornind de la cel mai simplu
atom — atomul de hidrogen, care are un singur electron si urmarind in continuare
structura pentru atomii cu mai multi electroni.

B. Tn completarea starturilor electronice pentru atomi vom lua in considerare
urmatoarele principii si reguli:

a) principiul energiei minime nivelele subnivelele orbitalii se completeaza
incepand cu orbitalii de cea mai joasa energie

b) principiul lui Pauli pe un orbital Tncap maxim doi electroni, cu spin diferit

¢) regula lui Hund in cazul orbitalilor degenerati se completeaza inti fiecare
orbital cu cite un electron cu acelasi spin, apoi cel de-al doilea electron pe fiecare
orbital.

2.2.5. Structura norului electronic al elementelor

Cu principiile prezentate mai sus putem reprezenta schematic structura norului
electronic al elementelor de la inceputul tabelului periodic al elementelor.

In figura 2.2.5.a sunt prezentate simbolic structurile norului electronic pentru
elementele cu Z pana la 13.
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Fig. 2.2.5.a. Structura norului electronic al elementelor de la inceputul tabelului periodic

In fig. 2.2.5.b. sunt prezentate pozitiile relative ale nivelelor si subnivelelor
energetice.
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Fig. 2.2.5.b. Structura norului electronic si pozitia relativa a subnivelelor energetice

2.3.  Atomul de carbon

2.3.1. Structura norului electronic

A. Atomul de carbon ocupa pozitia centrald in chimia organicd, numeroase
proprietati ale moleculelor din materia vie fiind mai usor intelese daca intelegem
configuratia norului electronic al atomului de carbon.

Din cei 6 electroni, 2 sunt pe stratul K, aproape de nucleu pe care nu il parasesc in
nici un proces biochimic, deci il neglijam in comentariile ce urmeaza.

B. Cei 4 electroni de pe stratul L sunt situati in stare fundamentali in structura

2%, 2pt, 2pyt.



Configuratia norului electronic al 1s 28 2px 2py 2pz
atomului de coarbon: T JT 1 1

- sus: in stare fundamentald
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- jos: in stare excitatd (hibridizare)

Fig. 2.3.1. Structura norului electronic al atomului de carbon

Aceasta explicd comportamentul bivalent in unele situatii, de exemplu in molecula
de CO, prin completarea orbitalilor 2p, si 2p, care erau incompleti.

2.3.2. Hibridizarea

A. Diferenta de energie intre subnivelul 2s si 2p este foarte micd, astfel incat un
electron de pe 2s sare pe orbitalul liber 2p,, avand acum 4 orbitali cu cate un electron
fiecare, cu acelasi spin (conform regulii lui Hund). Se explicd astfel caracterul uzual
tetravalent al atomului de carbon.

Saltul electronului de pe 2s pe 2p, se numeste hibridizare.

B. Hibridizarea este insotita de o reorientare in spatiu a orbitalilor. Aceasta se
poate realiza in trei feluri:

a) Hibridizare sp*: toti orbitalii se reorienteaza simetric in spatiu, cu densitate
maxima orientatd spre varfurile unui tetraedru si toti au aceeasi energie, caz in care
atomul de carbon are cele 4 valente echivalente si le poate angaja in diferite legaturi
chimice.
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Fig. 2.3.2.a. Hibridizarea sp®

Prin aceasta orientare in spatiu a valentelor se pot explica si o serie de proprietati,
cum ar fi chiralitatea izomeria sterica, sau izomeria optica, in functie de atomii cu care
se realizeaza legaturile.

b) Hibridizarea sp® . Tn cazul Tn care un electron de pe un orbital, (ex 2p,), era
angajat intr-o legatura chimica, (de exemplu cu un alt atom de carbon), reorientarea va
cuprinde numai orbitalul s si ceilalti 2 orbitali p (fig. 2.3.2.b).
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Fig. 2.3.2.b. Hibridizarea sp?

In acest caz poate si apari si o a doua legiturd intre doi atomi, prin
intrepatrunderea intersectia norului electronic ai orbitalilor care nu erau orientati de-a
lungul axei dintre atomi ci intr-un plan perpendicular. Evident, cele doua legaturi nu
sunt echivalente; prima, generata la intersectia orbitalilor de-a lungul axei este puternica

si se numeste legiturd 6, iar a doua este mai slaba si se numeste legdtura 7.
(Comparativ, pentru legatura simpld C-C, energia legaturii este 347 kJ/mol, iar a

legaturii 7t din legatura dubla este 263kJ/mol).
Important de remarcat ca ceilalti orbitali se orienteaza simetric fatd de norul format.

¢) hibridizarea sp. In cazul in care ambii electroni de pe 2p sunt angajati in
legaturi chimice, reorientarea se face intre orbitalul s si orbitalul 2p, ramas gol.

Intr-o astfel de situatie apare si legatura tripld, in care apare o legiturd 6 si doud
legaturi 7t, (mai slabe in medie decét cand era doar una).
C. Orientarea norului electronic in moleculele organice (in special proteine) este

subiect important, prin aceasta explicAndu-se proprietatile lor. Exista software dedicat
pentru astfel de analize.

2.4. Structura moleculei. Legdturi chimice

2.4.1. Stabilitatea atomilor

A. Atomii au tendinta de a avea un nor electronic complet. in functie de structura
norului electronic putem estima gradul de stabilitate si proprietatile diverselor clase de
atomi. Astfel, atomii cu norul electronic complet sunt foarte stabili (grupa 18) - gazele
nobile (inerte).



B. Atomii cu putini electroni pe ultimul strat (electroni de valenta) au tendinta de
a-i ceda mai usor (caracter electropozitiv), in timp ce atomii cirora le lipsesc putini
electroni pentru completarea subnivelului periferic au tendinta de a acapara electroni
(caracter electronegativ). Cu cat aceste tendinte sunt mai puternice, atomii respectivi
sunt mai putini stabili (mai reactivi).

2.4.2. Legatura covalenta

A. Cea mai evidentd manifestare a tendintelor atomilor catre configuratie
electronica stabila apare prin formarea legaturilor chimice, iar dintre acestea, cea mai
frecventa (si mai generald) forma este legatura covalenta.

Legitura covalenta se realizeaza prin punerea in comun a electronilor de pe orbitali
incompleti (cu céte 1 electron). Orbitalul nou format se numeste orbital molecular si se
redistribuie spatial intre cei doi atomi, existdnd probabilitatea — prin chimie cuantica -
de a calcula densitatea norului electronic nou format.

B. Legitura covalentd nepolara

In cazul in care legitura covalentd se realizeazi intre atomi identici, norul
electronic molecular va fi simetric distribuit peste ambii atomi, centrul sarcinilor
pozitive (aflat la mijlocul distantei intre cele doua nuclee) va coincide cu centrul
sarcinilor negative molecula formatd este nepolara (exemple: H,, Cl,, figura 2.4.2.a).
Schematic perechea de electroni pusi in comun se noteaza cu o linie "-", cu semnificatia
de legdtura simpld (0 singurd pereche de electroni); Tn mod uzual -electronii

neparticipanti nici nu se reprezinta.
C. Legatura covalenta polara

Tn cazul in care atomii sunt diferiti, atomul mai electronegativ atrage mai mult spre
sine si va deveni un centru al sarcinilor negative, in timp ce atomul mai slab
electronegativ va raméne partial denudat de nor electronic, devenind un centru al
sarcinilor pozitive. Molecula obtinuta este o molecula polara, este caracterizatd printr-
un moment de dipol (u) si se va orienta de-a lungul liniilor de cdmp in cazul plasarii
intr-un camp electric. De asemenea, fiind un dipol, se va implica intr-o serie de
fenomene electrice cu caracter molecular. Exemple: HCI, prezentat in figura 2.4.2.b,
H,0 etc.

He + ¢H — He H o H—H

forming covalent

Caonstituent atoms
share a pair of electrons,
closing the shell for each

Fig. 2.4.2. Legatura covalenta polara si nepolara



2.4.3. Energia de legiturd

A. Energia de legaturd a unei legaturi chimice este definitd ca energia necesara
pentru ruperea sa (deci este o energie negativa) si este egald cu energia eliberatd la
formarea moleculei. Se exprima uzual in kJ/mol (se mai foloseste kcal/mol).

B. Un grafic al energiei potentiale a unui sistem de doi atomi este prezentat in
figura 2.4.2.b. si poartd numele de groapa de potential. Distanta intre atomi pentru
energia potentiald minima se numeste distanta de echilibru.
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Fig. 2.4.3. Energia de legatura

C. Atomii nu sunt ficsi la distanta de echilibru ci executa miscari de oscilatie
vibratie in jurul pozitiei de echilibru. Amplitudinea vibratiilor creste cu temperatura.
Nivelele energetice de vibratie sunt cuantificate. Fiecare moleculd are un spectru de
vibratie specific, cu benzi situate uzual in regiunea infrarosie a spectrului.

D. Stabilitatea unei molecule depinde de energia de legatura, cu cét energia de

legatura este mai mare (la formare s-a eliberat mai multa energie), cu atat molecula este
mai stabila.

E. Existd o relatie intre distanta de echilibru si energia de legatura pentru energii
de legaturd mai mari, fortele de atractie sunt mai puternice si distanta de echilibru
lungimea legaturii este mai mica

24.4. Legatura ionicd

A. Un caz limitd al legaturii covalente polare este cazul in care elementul mai
electronegativ preia integral electronul pus Tn comun, devenind iar negativ, iar celalalt
atom a devenit un ion pozitiv. Ex: NaCl, MgO (figura 2.4.4.a).
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with a closed shell
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farming ionic
bond

Fig. 2.4.4.a. Legatura ionica

B. Intre cei doi ioni se exercitd o fortd electrostatici coulombiana, iar energia de

legatura va fi chiar energia potentiald corespunzitoare acestei interactiuni (figura
2.4.4.b)

Pauli repulsinin sodum chloride

' lonization - electron affinity = 1.53 eV
2

Energy (eV)

Fig. 2.4.4.b. Energia legaturii ionice

C. Tn cazul legiturii ionice, notiunea de moleculd devine formald, Tn structuri
avem doar ioni independenti, pozitivi si negativi. Aceasta este situatia si in cristale, (de
ex. NaCl) si in solutie; sd facem totusi observatia ca ionii in solutie sunt hidratati,
(moleculele de apa fiind polare, sunt atrase cu capatul de sarcind opusa cétre ion).

2.5. Forte intermoleculare

Moleculele din structuri interactioneaza intre ele. Aceste interactiuni sunt mai slabe
decat legaturile chimice, insa existenta fortelor intermoleculare determina o serie de
proprietdti importante ale moleculelor, ex.: solubilitatea.

Ele pot fi:

— legatura de hidrogen
— forte Van der Waals
— forte de dispersie.
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2.5.1. Legatura de hidrogen

A. Hidrogenul participant in legaturile covalente polare este adesea victima unei
interactiuni cu un atom mai electronegativ, ramanand partial privat de nor electronic si
un centru de sarcind pozitiva. In aceste conditii el poate fi atras de un nor electronic
complet al unui orbital, creat de o pereche de electroni neparticipanti la vreo legatura
chimica (deci nor dens in jurul unui atom electronegativ - centru de sarcina negativa).

B. Legatura de hidrogen este definita ca interactiune de natura electrostatica intre
hidrogenul unei molecule cu electronii neparticipanti ai unui atom din altd molecula, de
obicei un atom de oxigen sau azot.

C. Energia de legiturd in cazul puntilor de hidrogen este de 10 ori mai slaba decét
a legaturilor covalente (4, 5 kcal/mol, fata de 110 kcal/mol in legatura O-H). Exemple:
H,0, NH3, A-T/G-C etc. (figura 2.5.1).

H
& H H z
H’O‘H". H H,O~~-H'--‘H
hydrogen  hydrogen hydrogen  hydrogen
bond bond bond bond
donor acceptor acceptor donor

Fig. 2.5.1. Punti de hidrogen

2.5.2. Forte Van der Waals

A. Fortele van der Waals sunt forte de atractie slabe, ce se manifestd doar pe
distante foarte mici, scazand foarte repede cu distanta dintre molecule. Ele pot fi
datorate interactiunilor de origine electrostatici intre dipolii moleculari.

B. Astfel putem avea:

— interactiuni dipol-dipol, care apar intre centrul sarcinilor pozitive ale unei molecule
polare si centrul sarcinilor negative al altei molecule polare

— interactiuni dipol-dipol indus, care pot implica si molecule nepolare, dar care, sub
actiunea campului electric al unei molecule puternic polare, isi deformeaza norul
electric si apare un dipol indus care interactioneaza cu molecula polara.

2.5.3. Forte de dispersie

Fortele de dispersie sunt si mai slabe ca fortele Van der Waals, actioneaza doar la
distante foarte mici si cresc odatd cu masa moleculara. Le ludm in considerare doar daca
celelalte forte sunt toate mici.

2.6. Molecula de apa

2.6.1. Structura moleculard

A. Apa este un component esential al materiei vii, avand o serie de proprietati
care trebuie luate Th considerare pentru a intelege o suitd de fenomene din lumea vie.
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B. Structura moleculara a apei este bine cunoscutad, HO. Norul electronic este
deplasat catre oxigen, care devine centru de sarcini negative, centrul sarcinilor pozitive
fiind la semidistanta intre atomii de hidrogen. Datorita respingerii electrostatice dintre
nucleele de hidrogen, unghiul intre valente creste de la 90° la 105° iar orbitalii cu
electroni neparticipanti ai oxigenului se reorienteaza spre varfurile unui tetraedru
(neregulat, nu identic cu norul carbonului, dar asemanitor). In figura 2.6.1. sunt
prezentate schematic ideile redate aici, formarea legaturilor covalente O-H, unghiul
intre valentele O-H, tetraedrul cu pozitia atomilor de hidrogen si densitéatile maxime ale
norului electronilor neparticipanti.

| 09584 A

-

Fig. 2.6.1. Structura moleculei de apa

2.6.2. Legaturile de hidrogen ale moleculei de apd
A. O moleculd de apa poate prezenta 4 legaturi de hidrogen

— doua legaturi, stabilite de cei doi atomi de hidrogen, care se indreapta, fiecare,
spre o altd molecula de apa, mai precis catre electronii neparticipanti ai altei molecule
de apa

— alte doua legaturi prin cei doi lobi corespunzatori orbitalului 2p care
hibridizeaza cu 2s, formand un nor cu densitati maxime catre celelalte doua varfuri ale
tetraedrului

B. O reprezentare sugestiva, folositd frecvent in chimia organicd si biochimie,
este prezentata in figura 2.6.2, in care cu culoare inchisa este redat atomul de oxigen, iar
cu culoare deschisa atomul de hidrogen. Sunt evidentiate cele 4 legaturi posibile.

Fig. 2.6.2. Legaturile de hidrogen ale moleculei de apa
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2.6.3. Proprietdtile apei

Prezenta legaturilor de hidrogen face ca apa sa ocupe un loc exceptional comparativ
cu alte molecule, favorizand pozitia sa privilegiata ca si component esential al materiei
vii. Fara a putea intra in detalii explicative, prezentdm in continuare o listd a
proprietatilor apei, Th care, in bund parte, explicatiile invocd prezenta puntilor de
hidrogen.

— gheata are structurd cristalind hexagonald, cu spatii libere, avand densitatea mai
micd decét apa lichida

— la 0°C numai 15% din legaturile de hidrogen se rup; apa lichida are structura
cvasicristalind, formata in special din trimeri i dimeri

— densitatea apei este maxima la 4°C

— tensiunea superficiald a apei este foarte mare (cca. 72 N/m, fata de cca. 22 N/m
pentru alcool)

— caldura specifica (implicit capacitatea caloricd) mare, acumuland o parte din
energie pentru ruperea unor legaturi de hidrogen, deci ca energie potentiala si nu ca
energie cineticd de vibratie a moleculelor inertia termica este consideratd ca unul
din factorii cheie in evolutie a materiei vii (¢ = 4,18 kJ/kg.grd = 1 kcal/kg.grd).

— temperatura de topire t, = 0°C, temperatura de fierbere t; = 100°C (fata de alcool: t;
=-38°C, t; = 78°C)

—  conductibilitatea termica ridicata (~ 0,0013 cal/cm?.grd)

— céldurile latente foarte mari: céldura latenta de topire A; ~ 80 kcal/kg = 335 kJ/kg,
caldura latenta de fierbere As ~ 580 kcal/kg = 2258 kJ/kg

— conductibilitatea electrica foarte mica (rezistivitate mare, o ~ 11.10° Q*.m™)

— constanta dielectricd relativd foarte mare (¢ = 80), datoritd efectului dipolilor
moleculari

—  proprietati optice: transparentd, indice de refractie n = 4/3, nu absoarbe n domeniul
vizibil, absoarbe moderat radiatiile UV si este opaca la radiatiile IR.

Proprietatile enumerate mai sus, chiar daca nu au fost explicate in detaliu, joaca un
rol esential in intelegerea unui mare numar de procese biologice si vom face referiri
specifice unde este cazul.

2.7. Solutii

2.7.1. Sisteme disperse

A. In naturi nu ne intdlnim cu sisteme pure, formate dintr-un singur fel de
molecule, ci cu sisteme formate din mai multe tipuri de molecule. Aceste sisteme poarta
numele generic de sisteme disperse.

Repartitia spatiala a tipurilor de molecule poate fi uniforma (sisteme omogene) sau
neuniforma (sisteme heterogene), continand particule sau substante dizolvate. Pentru
moment vom lua in considerare doar sistemele omogene.

B. Compozitia sistemelor disperse

Tn general un sistem dispers are doud componente principale, numite faze
— o faza continud, numita solvent, alcatuind componenta majoritara a sistemului
— o fazd discontinua discreta, numita solut, reprezentata de substanta dizolvata
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C. Cel mai adesea consideram cele doua faze ca fiind reprezentate de starea de
agregare lichida. Totusi, la modul general, putem defini sisteme disperse cu toate
combinatiile posibile pentru solvent si solut.

D. Clasificarea sistemelor disperse dupa diametrul particulelor solutului.

a) solutii moleculare, cu 10A acum de obicei masa moleculard este proportionald
cu volumul, deci cu puterea a treia a diametrului, uzual se considera in categoria solutii
moleculare, solutiile care au pentru substanta dizolvatda masa moleculara M 1000

b) solutii coloidale, cu diametrul Tntre 10 si 1000 A ti masa moleculara peste, dar
sub 10

c) dispersii — medii cu particule cu diametrul 1000 A sau M 10

E. O alta clasificare posibila ia in considerare procesul de disociere astfel solutiile
pot fi
a) electroliti — Tn cazul Tn care moleculele disociazd sd specificim aici ca
electrolitii pot fi la randul lor:
i electroliti tari, cAnd disocierea este totala este cazul tuturor sarurilor, dar si
acizii si bazele tari
ii. electroliti slabi, cand disocierea este partiala, acizi sau baze slabe in aceste
situatii trebuie definitd si o constantd de disociere, ca raportul intre
numarul moleculelor disociate si numarul total de molecule dizolvate
b) ne-electroliti — cand substantele dizolvate sunt formate din molecule care nu
disociaza, ex.: glucoza, uree etc.

2.7.2. Concentratii

A. O caracteristicd esentiald a solutiilor este concentratia acestora, exprimata ca
masura a proportiei moleculelor substantei dizolvate in solutie.

Existd mai multe modalitati de a exprima concentratia unei solutii:

a) Concentratia procentualdi — exprimd cantitatea de substantd dizolvata,
exprimatd in grame, la 100 ml solutie

b) Concentratia molara — exprimd numarul de moli de substanta dizolvata in 11
solutie (1M = 1 mol = cantitatea de substanta, exprimata in grame, numeric egala cu
masa moleculara exprimata in u.a.m.; 1 mol are Ny molecule, N, este numarul lui
Avogadro N, = 6, 023.10% molecule/mol)

¢) Concentratia normald — exprima numarul de echivalenti gram de substanta
dizolvati in 11 de solutie (1 echivalent-gram = | mol/z, unde z este numarul de sarcini
electrice de un semn, ce se obtine la disocierea unei molecule).

B. Relatii
C(M/) = m(g).V(H/M (2.7.2)

unde C este concentratia, in mol/litru, V = volumul solutiei in I, M este masa moleculara

2.8. ScarapH

2.8.1. Disocierea electrolitilor

A. Solutiile de electroliti pot disocia in solutie. Disocierea poate fi totald sau
partiald. In cazul disocierii partiale se defineste constanta de disociere k.

B. Acizi
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Substantele care prin disociere pun in libertate protoni ioni H* se numesc acizi.
Acizii tari disociaza total, acizii slabi disociaza partial. Ex.: HCI, H,COs

AH — A"+ H" (acizitari), sau AH <> A"+ H" (acizi slabi) (2.8.1.a)
k.= [A1.[HV[AH] (2.8.1.2")
C. Baze

Substantele care prin disociere pun in libertate ioni OH se numesc baze (substante
alcaline). Bazele tari disociaza total, bazele slabe disociaza partial. Ex.: NaOH, NH,OH.

BOH — B" + OH" (baze tari), sau BOH < B* + OH" (baze slabe) (2.8.1.b)
D. Disocierea apei

Molecula de api disociazi partial in solutie eliberdnd un proton de H" si un ion
oxidril (hidroxil) OH".

H,0 <> H* + OH" (28.1.0)
E. Constanta de echilibru

In cazul disocierii partiale, putem explica legea actiunii maselor constanta de
echilibru se numeste constanta de disociere. latd, pentru acizii slabi si bazele slabe.

AH < A +H' ko = [A].[H'V/[AH] (2.8.1.d)
BOH < B" + OH kb = [B"].[ OHJ/[BOH] (2.8.1.e)
F. Bazele ca acceptori de protoni

O substanta poate avea caracter bazic fard a elibera direct ioni OH 1in solutie
apoasi. Este suficient a accepta protoni (ca opus al eliberarii de protoni de catre acizi)
protonii acceptati provin dintr-o molecula de apa, astfel incat in solutie, in mod indirect
apare un ion OH". Ex.: amoniacul NH3 are caracter alcalin:

NH; + H,0 <> NH," + OH (28.11)

2.8.2. Produsul ionic al apei

A. Tn cazul apei, in conditii normale (p = 1 atm, t = 20°C) produsul [H*].[OH7] se
numeste produs ionic al apei si are valoarea 10,

H,0 & H"+OH  [H'].[OH] = k. [H,0] = 10 (2.8.2.3)

B. Cum fiecare moleculi de api elibereazi in mod egal un ion de H si unul de
OH"™ rezultd ca:

[H]=[OH]=10" (2.8.2.h)
Cu alte cuvinte 1 molecula din 10 milioane este disociata!
C. Definitia pH-ului
Exprimarea concentratiei ionilor H" Intr-o solutie se face prin definirea scirii pH.

Definitie: pH-ul unei solutii este logaritmul cu semn schimbat al concentratiei
ionilor de hidrogen.
pH = - log [H'] (2.8.2.c)
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Se aplica logaritmi zecimali. Tn cazul apei cunoscand [H*]= 107 rezulti pH = 7.
Pentru un acid tare cu concentratia 1 mol/l, pH = 0.

D. Definitia pOH-ului

Similar, logaritmul cu semn schimbat al concentratiei ionilor OH" se numeste pOH.
pOH - log OH (2.8.2.d)

E. Relatia pH — pOH

Prin logaritmarea formulei 2.8.2.a se obtine relatia:
pH + pOH =14 (2.8.2¢)

Din acest motiv, nu este necesar a lucra cu ambele marimi, fiind suficienti una. in
practica se foloseste doar scara pH.

F. ScarapH

Caracterul acid, neutru sau alcalin al unei solutii se poate recunoaste dupa valoarea
pH-ului. Scara pH, stabilitd de Sorensen are valori intre 0 si 14 si este ilustrata in figura
2.8.2, in care sunt redate si cateva exemple de valori de pH ale unor solutii mai des
ntalnite.

| __
0.1 VT]3|4‘518'

acids

8|9 [10]|1]12 13}141
alkalis
increasingly acidic

|enau | ~

increasingly alkaline

ey

Fig. 2.8.2. Scara pH

G. Importanta pH-ului in materia vie

Existd substante care au caracter amfoter, adica disociaza atat ca acid cét si ca baza.
In aceasta categorie intrd si amino-acizii. Gradul de disociere al gruparilor carboxil sau
amino va depinde de pH-ul solutiei. insi gradul de disociere determini si sarcina
electricd a moleculei, deci o serie de proprietiti. De aceea, organismele vii au
mecanisme de reglare pentru mentinerea pH-ului la valori relativ constante.

H. Solutii tampon

Solutiile tampon sunt solutii care mentin constantd valoarea pH-ului. Ele sunt de
reguld compuse dintr-un acid slab si o sare a sa, sau dintr-o baza slaba si o sare a sa. Sa
ludm primul caz:

AH o A +H* (2.8.2.1)
AMe < A"+ Me*

Cand in solutie se adaugd un acid deci apare o abundentd de ioni H", echilibrul
primei reactii se muta la stanga, in solutie existand suficienti ioni A proveniti din sare.
In consecinti se formeazi noi molecule neutre AH si nu creste concentratia ionilor H™.

Tn cazul in care se adauga o baza, procesul este invers, ionii H* neutralizati de ionii
OH’ din baza, generand molecule de apa, sunt refacuti prin disocierea altor molecule de
AH, echilibrul mutandu-se la dreapta. pH-ul unei solutii tampon se calculeaza cu o
relatie genericd Henderson-Hasselbach:
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pH = pk, + log ([f.deprot.]/[f.protonata]) (2.8.2.9)

unde [f. deprot.] reprezintd concentratia formei deprotonate, iar [f. protonata] reprezinta
concentratia formei protonat.

Tn exemplul de mai sus, forma protonati este AH iar forma deprotonati este A” sau
AMe (sarurile disociaza total).

2.9. Termodinamica biologica

Unul dintre capitolele importante din biofizica celulard este cel referitor la
termodinamica biologica. Vom urmari in continuare citeva deosebiri esentiale intre
materia nevie §i materia vie din punct de vedere termodinamic. Sa revedem insa cateva
notiuni introductive de termodinamica.

2.9.1. Parametrii de stare ai unui sistem termodinamic

A. Obiectul de studiu in termodinamica se numeste sistem termodinamic. El este
definit ca o portiune finitd din univers, delimitatd fizic sau imaginar de restul
universului, numit mediu exterior.

B. Un sistem termodinamic este caracterizat la un moment dat printr-un set de
parametri numiti parametri de stare. De ex: un gaz inr-un cilidru cu piston este un
sistem termodinamic, caracterizat prin parametri de stare presiune p, temperaturd T si
volum V.

C. parametri de stare pot fi:

— extensivi — care depind de dimensiunea sistemului, de ex.: volumul, masa, numarul
de moli, energia interna, etc.

— intensivi — care nu depind de dimensiunea (masa) sistemului de ex.: temperatura,
presiunea, densitatea, etc.

Parametrii extensivi au proprietatea de aditivitate, cei intensivi nu. Dacéd asociem
doua sisteme 1 §i 2 pentru a crea un nou sistem, 3, vom avea masa finald mg=m; + m,
energia interna Us = U; + U, s.a.m.d.

D. Sistem omogen, gradienti, sistem izolat

Céand parametrii intensivi au aceeasi valoare in orice punct din sistem spunem ca
sistemul este omogen. Cand sistemul nu este omogen, putem defini variatia unui
parametru intensiv Y de-a lungul unei axe x prin gradientul parametrului respectiv
dY/dx.

E. Un sistem termodinamic care nu poate schimba cu exteriorul nici substantd,
nici energie se numeste sistem izolat. in cazul in care sistemul nu schimba substant3,
dar poate schimba energie sub forma de lucru mecanic sau caldura sistemul se numeste
nchis. Tn contrast cu sistemul inchis este sistemul deschis, care permite si schimb de
substantd. Un caz aparte de sistem inchis este sistemul izolat adiabatic, care nu schimba
substanta, iar energia poate fi schimbatd numai sub forma de lucru mecanic, nu si sub
forma de caldura.
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2.9.2. Procese termodinamice

A. Stare de echilibru. Starea unui sistem in care parametrii de stare raman
constanti in timp §i prin sistem nu circula fluxuri se numeste stare de echilibru.

B. Stare stationara - este starea unui sistem care are parametrii de stare constanti
n timp, dar sistemul este traversat de fluxuri constante.

C. Trecerea unui sistem dintr-o stare in altd stare se numeste transformare sau
proces termodinamic.

D. Un proces este caracterizat prin marimi de proces, numite variatii. Daca (1) si
(2) sunt doua stari distincte ale sistemului in doud momente, t; si tp, atunci variatia unui
parametru de stare X va fi AX = X, — Xy, care pentru intervale scurte de timp devine
dX/dt. Variatiile pot fi definite atit pentru parametrii intensivi cit si pentru cei
extensivi.

E. Existd procese in care unii parametrii ramén constanti; iata denumirile catorva
procese particulare:
— transformarea izoterma — cand temperatura raiméne constanta
— transformarea izobara — cand presiunea raimane constanti
— transformarea izocora — cand volumul raméne constant.

F. Procese reversibile si ireversibile

Un proces termodinamic Intre doud stari 1si 2 se numeste reversibil daca sistemul
poate reveni din starea 2 in starea 1 prin aceleasi stari intermediare. in caz contrar este
proces ireversibil. Procesele reversibile sunt ideale procesele reale sunt ireversibile, dar
putem avea procese care se apropie destul de mult de procesele reversibile.

2.9.3. Functii de stare

Procesele termodinamice sunt mai usor descrise cu ajutorul unor anumite functii de
stare, pe care le enumeram fara a le defini sau analiza proprietatile:
— entropia termodinamica S exprimata in J/K)
— energia interna U (exprimata in J)
— energia libera F=U -T.S (J)
— entalpiaH=U+p.V (J)
— entalpialibera G=U +p.V-T.S(J)

2.9.4. Principiul al doilea al termodinamicii

Cel mai controversat aspect al termodinamicii biologice este legat de al doilea
principiu al termodinamicii. Vom face cateva scurte comentarii legate de acest
principiu.

A. Enuntul sau din fizica clasica are mai multe formulari echivalente.

a) Caldura nu poate trece de la sine de la un corp cu temperaturd mai scazuta la
unul cu temperaturd mai ridicata

b) Tn procesele termodinamice entropia nu poate scidea variatia entropiei este
zero in procese reversibile si pozitiva in procesele ireversibile.

B. Entropia termodinamica poate fi corelatd intuitiv (demonul lui Maxwell) cu
gradul de ordine la scard moleculard. In procese ireversibile creste dezordinea
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moleculard numarul de stari in care putem aranja moleculele componente asociatd cu
cresterea entropiei. Acest lucru este valabil pentru sisteme nevii.

C. Insid procesele din materia vie sfideazi (aparent) al doilea principiu al
termodinamicii structurile evolueazi catre stari tot mai ordonate!

Explicatia poate fi data prin legdtura care se face intre entropia termodinamica si
cea informationali. Un proces termodinamic nsotit de scaderea entropiei ar fi posibil
daca sistemul 1si creste entropia informationala.

2.10. Procese cuplate

2.10.1. Natura proceselor cuplate

A. Procesele din materia vie nu sunt procese izolate ci procese cuplate. Este deci
posibil a avea cuplate doud procese — unul in care entropia scade (reactii de sinteza)
cuplat cu unul in care entropia creste (un proces catabolic, spontan), respectand si
principiul al 11 — lea prin cresterea globala a entropiei in ansamblul proceselor cuplate.

B. Din punct de vedere energetic un proces care necesita energie (endoenergetic)
trebuie cuplat cu un proces ce elibereaza energie (exoenergic).

2.10.2. Laturile metabolismului
Procesele cuplate le Tntalnim ca laturi principale ale metabolismului

A. Catabolismul — cuprinde procese exoenergetice, de degradare moleculard, n
care entropia creste sunt procese spontane

B. Anabolismul — cuprinde latura specificd a materiei vii, procese endoenergetice
in care se produc structuri mai ordonate si mai bogate in energie Tn aceste procese
entropia scade (reactii de sinteza, endoenergetice).

2.10.3. Stocarea energiei pentru procesele biologice

Pentru a asigura energia necesara reactiilor anabolice, Tn materia vie energia este
stocatd in molecule de ATP (acid adenozin-trifosforic). Aceste molecule, numite si
molecule macroergice, sunt sintetizate Tn organitele celulare numite mitocondrii, printr-
un proces numit fosforilare oxidativa. Descifrarea mecanismelor sintezei ATP prin
pompa de protoni de catre Mitchell a fost rasplatita cu un premiu Nobel, Th 1974,

De fapt importanta proceselor termodinamice, intelegerea lor in contextul materiei
vii, a generat o buna conturare a termodinamicii biologice, numita si termodinamica
proceselor ireversibile, pentru care s-a acordat premiul Nobel lui Prigogine, in 1971.

2.11. Forte termodinamice

A. Forte si fluxuri termodinamice

In termodinamica biologici se generalizeaza termenul de fortad, numiti forfo
termodinamica, definita ca gradient al unui parametru intensiv. Efectul produs de o forta
termodinamica se numeste flux conjugat si se defineste ca transferul unei marimi print-0
sectiune unitard, Tn unitatea de timp.
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B. Lista fortelor termodinamice si fluxurile lor conjugate

Tabelul 2.11. Forte si fluxuri termodinamice

Forta Param. intensiv Flux conjugat Flux
Ap gradient de presiune flux de volum (curgere) | Jy
AT gradient de temperaturad flux de céldura Jo
AE gradient de potential electric curent electric |

AC gradient de concentratie (fiecare subst. i) | difuziune Ji
An gradient de presiune osmotica 0smoza Jw
Ap gradient de potential chimic rata reactiei chimice \Y

2.12. Transport transmembranar

2.12.1. Clasificare, proprietati

O serie de molecule importante Tn studiile de bioinformatica le intalnim 7n
structurile care asigura transportul substantelor prin membranele biologice.

Transportul prin membranele biologice poate fi:

— transport pasiv Tn sensul gradientului electrochimic, fara consum energetic

— transport activ contra gradientului electrochimic, cu consum energetic

2.12.2. Transport pasiv

Transportul pasiv se poate realiza prin:
a) difuziune —in cazul gazelor sau substantelor solubile in lipide
b) prin canale ionice — existd structuri moleculare de naturd proteicad, ce
traverseazi membrana celulard, avand forma unui canal, adesea avand situri de cuplare
temporari a ionilor. In figura 2.12.2 este prezentat un canal de Na*.

c)

transport facilitat — cu ajutorul unor molecule carrier pentru molecule pentru

care nu existd nici canale, nici nu pot difuza de ex. transportul glucozei prin membrana
eritocitara.
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Fig. 2.12.2. Canal de Na*
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2.12.3. Transportul activ

A. Transportul activ are un rol important in mentinerea parametrilor fizico-
chimici ai celulelor. El este asigurat de structuri specializate numite pompe, fiind
frecvente pompele pentru ioni.

Structura moleculelor ce formeazd pompele este mai complexa decét a canalelor,
ele avand si situsuri de cuplare a moleculelor ce asigura suportul energetic. De obicei
procesul incepe cu o reactie de fosforilare, din partea unei molecule de ATP.

B. 1n figura 2.12.2 este prezentati pompa Na‘’/K*, intalnita cel mai frecvent in
celule pentru a asigura concentratiile normale intra si extra celulare de Na* i K*.
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Sodium-Potassium Pump ..
: SR (2

@

pd

Fig. 2.12.3. Pompa Na*/K*

21



