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lon hidrogénio

- O ion hidrogenio (H+) € o ion mais importante nos
sistemas biologicos

- [H+] nas células e liquidos biologicos
» velocidade das reacdes quimicas
« forma e funcao das enzimas
 integridade das células

- Alimentos para animais




Concentracao de H

. Concentracoes exponenciais de H*
e Solucao aquosa:

[H*] = 0,000.000.1M = 1,0 x 10 -7

- pH=log_1 = -log[H']

[H]

log [H*] = -7
pH = -log [H*]=7




Escala de pH

[H*] (m) pH [OH™] (m) pOH*
10° (1) 0 10-14 14
101 1 10-13 13
102 2 1012 12
1073 3 10-1 11
104 4 10-10 10
107° 5 10-9 9
10~ 6 1078 8
107 7 107 7
1078 8 105 6
10-° 9 10-° 5
10-10 10 104 4
10-11 11 10-3 3
10-12 12 1072 2
10-18 13 10-1 1
10-14 14 10° (1) 0




pH de alguns fluidos aquosos

aesca | a p H 10™ Soda chustica.
107" Limpa forno.
107 Agua e sabdo.
p H metro 10™ Amoniaco doméstico, Agua lonizada, Agua sanitaria.
107" Leite de magnésia, Aipo, Alface, Cha verde, Azeite de Oliva, Brdcolis, Espinafre.
10° “ Pasta de dente.
1 U”B “ Bicarbonato, Agua do mar, Sangue, Maca, Améndoas, Cenoura, Tomate, Repolho.
107 - Agua pura.
10° [ urina, Leite, Suco de frutas, A maioria dos graos, Ch, Ovos, Peixe.
1 0‘5 5 Chuva dcida, Café, Feijao cozido,Agiicar, Galinha, Cerveja.
10™ 4 Suco de tamate, P4o branco.
10“3 3 Suco de uva, Suco de laranja, Marisco, Macarrdo, Queijo, Pastel, Refrigerante.
1072 - Suco de limao, Vinagre.
10" - Suco gastrico.
1 - Acido de bateria.




Acidez e ph em alimentos

- Deterioracao do alimento com crescimento de
microrganismos

- Atividade das enzimas
- Estabilidade: Alimentos fermentados
- Ensilagem de forrageiras
. Tamponamento ruminal
« Consumo voluntario

e Saude ruminal



Importancia do pH na fermentacao
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Tipos de acidez

. Compostos naturais dos alimentos
. Formados durante a fermentacao/processamento
. Adicionados durante o processamento

. Resultado de deterioracao do alimento




Acidos em alimentos

Ocorréncia natural Resultado de fermentacao

 Citrico

« Malico

« Oxalico
 Succinico

e |socitrico

e Fumarico

« Oxalaceético

» Cetoglutarico

» Latico

« Acético

* Propionico
» Butirico

» Valérico

» |so-acidos
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Determinacao de pH em ingredientes

- Operacao depende do potencial elétrico que se
desenvolve quando uma membrana de vidro é
imersa em solucao

. Leitura direta em produtos liquidos

. Alimentos sodlidos e secos: extrato







abertura lateral para
enchimento champa

haste de prata recoberta
— com cloreto de prata
CAg F Agicl

eletrélito

elemento de
referencia

juncao

elemerto senzar de pH




Probe

. Constituicao basica

« bulbo de vidro delgado (A) %__ 5

» tubo de pequeno didmetro (B) P A
» Acido cloridrico A

. eletrodo de Ag-Ag,Cl,(C) D B

e tubo D: Solucao KCI saturada, também

saturada por Ag-Ag,Cl;
e Qutro eletrodo de Ag-Ag,Cl, (E)



Funcionamento eletrodo

- Se solucao de KC| tem concentracao constante:
« 0 potencial do eletrodo de Ag-Ag,Cl, sera constante

» potencial entre a solucao de KCl e a superficie interna
do bulbo de vidro sera constante

- O unico potencial que pode variar:

« superficie externa do bulbo de vidro e a solucao
problema

- Potencial global do eletrodo sera governado pela
concentracao do ion hidrogénio na solucao
problema




Metodologia

. Verificar os niveis dos eletrolitos dentro dos eletrodos

. Calibrar o pH-metro com solucao tampao
e 7 e 4: solucdes acidas
« 7 e 10: para solucdes basicas

- Acertar as temperaturas
. Agua destilada para lavar o eletrodo...secar

- Determinar o pH da amostra: leitura com precisao de
0,01 unidades de pH




Fontes de erro

- Tampao utilizado na calibracao

- Potencial dos eletrodos varia com a temperatura:

ajuste tampao e amostras
 dispositivo de ajuste automatico

. Desidratacdao da membrana de vidro: insensivel ao ion
H+




Cuidados com o eletrodo

. Manter os e
. Manter os e

. Manter os e

etrocC

etroc

etroc

0S: agua ou sol. tampao
os cheios de KCI

os ligados, porém sem tensao

quando fora da solucao

- Nao deixar gordura nos eletrodos




Acidos e bases de Arrhenius

. Acido é toda substancia que em solucdo aquosa
libera como cation o ion hidrogénio (H)

- Base é toda substancia que em solucao aquosa se
dissocia liberando anion hidroxila (OH")




Acidos e bases de Bronsted

. Bases: substancias capazes de receber protons

. Acidos: substancias capazes de doar protons
* Forte: dissocia-se totalmente em sol. diluida
* Fraco: ionizacao parcial

HA_——A + H*

Constante de dissociacao:

Keq ou Ka= [A] + [H"]
[HA]




Variacao da forca entre os acidos

H;PO, H,PO,- 7,2 x 1073
Latico Lactato 1,4x 104
Acético Acetato 1,7 x 107>
H,CO; HCO;- 4,3 X107
H,PO," HPO,2- 1,4 X107
NH,* NH; 5,6 X 10-10
Fenol Fenolato 1,3X 1010
HPO,?- PO;- 3,9 X 1013

Quanto maior o Ka, mais forte o acido.




Ac. Forte

) A+ H*
Ac. Fraco

Keq= [A+ [H*] —) Keq= [Al+ [H*]1
[HA]? [HA]

Nem todos os
protons se associam
a base conjugada




Alcali

,
Ac. Fraco

H*+ OH  — H,0

Keq=[AlM+ [H'] ey Keq=[AI1+ [H'])
[HAI, [HAIL|
Nem todos os protons

gue se associam sao
repostos




> ) K= [Alft+ [HT]H
HAZ A+ H* [HA]u

Sistema —tampao
Keq= [A] + [H*] Keq= [AIT+ [H*]) perdeu suas
—[H—A]_ —[H_AN,— propriedades



Eficiencia do Sistema-tampao

pH

50% A

'
OH-
@ [OH7]

pH

50% A

L
[H]
(b)

Fig. 1.1 Titulacdo de um acido fraco com alcali (a) e com acido (b). Na regido assinalada, as adi¢®es de alcali ou acido provocam
pequenas variacOes de pH; fora desta regido, a variacdo € grande. Nas ordenadas, esta assinalado o pH em que ha 50% de disso-

ciacao do acido.



Equacao de Henderson-Hasselbalch

. pH
- Keq ou Ka
. Concentracao de acido e da base conjugada

pH = pKa + log [A]
[HA]




pH

pK, + 1
PKa
pKa —1

] '
0,5 1,0

Equivalentes de OH~

Fig. 1.2 Titulacdo de um acido fraco — a regido de tamponamento estende-se uma unidade abaixo e acima do pKa.



Monoprotic acids Vi
Acetic acid CHaC | = CHsG + H*
(Ka=1.74 X 10-5 m) OH [on
pKa=4.76
Ammonium ion NH; =—— NH3 + H*
(Ka=5.62 X 10-1°M) pKa=9.:!5

Diprotic acids
Carbonic acid

(Ko =170 X 10~ m; H,CO3 = |HCO; + H* HCO; == (03" +H?t
Bicarbonate pK, = 3.77 pKz=10.2
(K =6.31 X 1011 m)
+ + +
Glycine, carboxyl NH; o NH; |o NH: o NH2 o
Ka=4.57 X 10-3 m); L, L. 7 L.
éla-, 57 X 1073 m); CHaC | == CHC[  +H* QHaC( == CHC( + H*
ycine, amino _ _ _
(Ka=2.51 X 10-10) OH o) (o] o
pK, =2.34 pK, = 9.60
Triprotic acids
Phosphoric acid
(Ky = 7.25 X 10-3 m); .
Dihydrogen pho7sphate H3PO4 ¥— H2PO; +H H,PO; == HPOZ |+ H* HPO?” == PO} + H*
(Ka =1.38 X 107 m); pKz=2.14 pKa =6.86 pKa =12.4

Monohydrogen phosphate

ez | TS




Variacao da forca entre os acidos

H5PO, H,PO," 7,2 x 1073 2,14
Latico Lactato 1,4 x 104 3,86
Acético Acetato 1,7 x 10> 4,76
H,CO; HCO;- 4,3X 107 6,37
H,PO,- HPO,- 1,4 X107 6,86
NH,* NH, 5,6 X 10-10 9,25
Fenol Fenolato 1,3 X 1010 9,89
HPO ,2- PO;- 3,9 X 1013 12,40

y

Quanto maior o Ka, menor a
afinidade da base conjugada
pelo préton e, portanto, menor
o pH da solucao




Variacao da forca entre os acidos

H4PO, H,PO,- 7,2 x 103 2,14
Latico Lactato 1,4x 104 3,86
Acético Acetato 1,7x 107> 4.76
H,COj; HCO;- 4,3X 107 6,37
H,PO,- HPO,- 1,4 X 1077 6,86
NH,* NH; 5,6 X 10-10 9,25
Fenol Fenolato 1,3 X 1010 9,89
HPO ,2- PO;- 3,9 X 1013 12,40

Acido latico é um acido fraco mais forte!
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8 CH3CO0~ | -
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Curva de titulacao de acidos fracos
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Curva de titulacao da glicina
0,1M; 25°C

1] 0.5 1 1.5 2
OH™ (equivalents)




Solucdes-tampao

Sao solucdes de acidos fracos e seus sais,
que nao sofrem alteracdées na concentracao

hidrogenionica quando é adicionado acido ou
base.




Poder tampao

- Resisténcia a alteracao de pH

- Ingredientes de racao podem afetar status
acido-base ruminal através de pH e poder
tampao

. Dificuldades na ensilagem de material com

alto poder tampao



Poder tampao de ingredientes
(Moharrey, 2007)

. Poder tampao: resisténcia a alteracao de pH
de 7 para 5

- Forragem, Silagem, Palha, Concentrado
protéico, Graos, Co-produtos




Metodologia

- Equivalente a 0,5g MS
- 30 mL agua
. Equilibrio de 2 minutos

. pH inicial
. Titulacao do pH inicial a pH 5: HCI TN
- Titulacao do pH inicial a pH 7: NaOH 1N

. PT= (mL HCI) + (mL NaOH) x 103/30



pH e poder tampao de ingredientes

Alfafa 6,27 5,32
Palha de trigo 5,82 1,78
Silagem milho (fresca) 419 10,18
Silagem milho (seca) 4. 46 6,83

Farelo de algodao 6,44 2,24
Farelo de soja 6,81 4. 74
Milho moido 6,72 0,71

Sorgo moido 6,68 1,22

Bagaco de cana 6,47 1,54
Melaco 478 2,56



?‘ —
soya bean maal
]
sorghum pa.as fababeans
wheat ' wheat bran L 5 r meal -
. - Initial pH = 5.49 + 1.94 CP
. maize .dghydrated alf (r2=0.23 20, RSD = 0.46)
—— re=4Uess N= ; = L.
oats bare nut meal lupin seeds
alfalfa hay [ ]

E i pulp 8y o
= R palm kemel meal rpeRaRd Mmeal
— a .
c soya bean hulls

5 — sugar beet pulp

[
feom gluten feed) 0 (com gluten meal)
(brewer's grain} O
4 — [maize silage)
O

I I I I I I ! |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

PB (kg/kg MS)
Giger-Reverdin et al., 2002
I I




CSH
0

EsalQ

Titulacao com NaOH a partir do pH inicial
Silagem de milho

7.5-

Seca ,
7_
6.5 /

Fresca

| :
9 12 15 18 g 24 a7 30 33
10*Microliter NaOH 1 N




7.50 +

Silagem de milho |
Folhas e colmos
Feno de alfafa

Alfafa desidratada

3.5‘D T T T T T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

meq HCI per 10 g DM feed




Metodologia Laboratério de Bromatologia

. Silagem

Macerar 10 a 20 g de amostra fresca com 250 mL
H,O destilada

Ler pH inicial
Adicionar HCI O,1N até pH 3
Elevar pH a 4 adicionando NaOH O,TN

e Titulacao com NaOH até pH 6




Acidez total titulavel

- pH nao tem correlacdao perfeita com teor de
acidos

% Ac. latico Volume NaOH/0,1N

Titulacao até pH 7
Silagem 1 16 mL
Silagem 2 5,0 3,5 18 mL




Acidez titulavel

- Sem pH-metro
* Ponto de viragem de cor

« Amostras coloridas: indicador

« Titulacdo base, de normalidade conhecida, utilizando

fenolftaleina como indicador do ponto de viragem

- Com pH-metro

e Titulacao com NaOH até pH 7,0




Acidez titulavel

« Solucao de NaOH 0,1

. o . -
- Acidez em graus Dornic: Acidimetro Dornic 4T
e Sol. alcoodlica de Fenolftaleina a 1% ‘

« 10 mL amostra + 2 gotas Fenolftaleina

e Titulacao com solucdao de NaOH até coloracao levemente
rosea persistente

e Grau Dornic= 0,1 mL da Solucao de NaOH



Metodologia

. Silagem
« 9 g silagem fresca + 60 mL agua destilada
e Titulacao com NaOH O0,TN a pH 7,0

- Leite/iogurte
 10g de amostra + 10 mL agua destilada
 titulacao com NaOH O,1N a pH 8,3




