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A Maquinaria e Linguagem Bioquimica

€ COMUM a TODOS organismos conhecidos, com algumas diferencas pontuais
Eukarya

devido a evolucao divergente pos-separacao. o
mais

Archaea

Fungos
Fungos gelatinosos

Bacterla  Plantas
— Ciliados
. . as Flagelados
A Vida teria Gram-positivas -
Bactérias purpuras

Methanococcus Microsporideos

surgido apenas 1

vez!!! Cianobactérias

Aavobactérias
Existem 3 grupos distintos de vida

Anaerobios
Anaerobios facultativos

Aerdbios Descendéncia comum (Darwinismo)
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O tamanho das células e seus componentes

102 + 1 mm

B Eukaryotes
107 A relacdo drea /volume de uma célula
105 . bacteriana é muito alta quando
& Prokaryotes comparada com a de organismos maiores.
D 1051 1pm
D M
& 107 Qual a importancia dessa relagao no
Viruses estudo de processos metabdlicos e de
10-8 . crescimento da célula?
Proteins
1024 1nm
Small molecules
10-10 Atoms

Agua, proteinas, carboidratos, lipideos e acidos nucleicos



Agua

A 3agua nao € apenas um solvente, mas o fator que determina a
estrutura molecular, a atividade enzimatica, o crescimento microbiano
e praticamente todos os bioprocessos.

* Por que a agua é indispensavel para a vida?

* O que realmente significa atividade de agua (aw)?

* Por que microrganismos nao crescem apenas porque existe agua?
* Qual a diferenca entre pH e aw?



Vida depende da agua disponivel, nao apenas
da quantidade de agua.

Deserto carne seca

Em quais locais existem microrganismos vivos?



Atividade de agua (aw) # agua total

* Agua total = agua livre + agua ligada

Um pedaco de carne contendo 75% de umidade possui
aproximadamente 75 g de agua em cada 100 g de produto. Essa € a
agua total. Entretanto, parte dessa agua esta fortemente ligada as

proteinas, sais, fibras, etc e parte esta disponivel para os
microrganismaos.



* Agua livre — E justamente essa dgua que determina a atividade de agua
(aw).

e possui alta mobilidade

e evapora facilmente;

e congela proximo de 0 °C;

 dissolve substancias;

 participa de reacdes quimicas;

* pode ser utilizada por bactérias, fungos e leveduras.



- Agua ligada

* nao congela facilmente a 0 °C;

« apresenta baixa mobilidade;

« nao atua como solvente;

« praticamente nao € utilizada pelos microrganismos;

* nao contribui significativamente para a atividade de agua (aw).

* imagine que essa agua esta "presa" as moléculas por uma espécie de "cola molecular”.
Ela existe, mas nao pode ser facilmente utilizada.



Teor de umidade e Atividade de agua

Moléculas de agua

-ligadas - quimicamente

Moléculas
de agua -

livre

FIGURA: AGUA TOTAL, LIVRE E LIGADA

Umidade (%) = [(Pi - Pf) / Pi] x 100

massd inicial da amostra
massa final da amostra

Pi
Pi

Atividade de agua (Aw) — agua livre
Aw =Po
P

Po = pressao parcial de vapor da agua pura
P = pressao parcial de vapor da agua no produto
Aw variadeOal

A aw é medida usando higrometros de ponto de orvalho, sensores de umidade ou outros dispositivos
especializados que medem a pressao de vapor da agua em equilibrio com o produto.


https://foodsafetybrazil.org/diferenca-entre-atividade-de-agua-aw-e-o-teor-de-umidade-nos-alimentos/

Produto

Leite
Mel
Geleia

Carne fresca
Gel de amido
Maca

Carne seca

Refrigerante
Uva passa
Leite em po

Aw Agua total
0,99 88%

0,60 17-20%
0,82 30-40%
0,99 75%
0,93 75%
0,98 85%
0,75 40-50%
0,98 90%
0,60 15-20%
0,3 15-20%



Valores minimos de atividade de agua para crescimento

Organismo

Maioria das bactérias

Bactérias Gram-positivas (algumas)
Leveduras comuns

Leveduras osmofilicas

Fungos comuns

Fungos xerofilicos

aw minima aproximada
0,91-0,95

0,90

0,88

0,60-0,65

0,80

0,60-0,65
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Alguns exemplos:

*Escherichia coli: aw minima = 0,95

*Salmonella spp.: = 0,94

*Staphylococcus aureus: = 0,86 (uma das bactérias mais tolerantes a baixa aw)
*Aspergillus spp.: pode crescer até cerca de 0,70

*Aspergillus penicillioides e outros fungos xerofilicos podem crescer proximos de 0,60.

Abaixo de aw = 0,60, praticamente nenhum microrganismo consegue crescer.



Determinac¢ao da atividade de agua (aw)

aw= P *P = pressdo de vapor da agua no sistema

Po *Po = pressao de vapor da agua pura na mesma temperatura (tabelado no

equipamento)

Temperatura Pressao de vapor da dgua pura (Po)
20 °C 2,34 kPa
25 °C 3,17 kPa
30°C 4,24 kPa

Os equipamentos mais utilizados sao:

*Medidores de atividade de agua

(Aqualab®, Rotronic®, Novasina®);
*Higrometros de ponto de orvalho;
*Sensores capacitivos de umidade.

Procedimento para determinar a pressao de vapor da agua no sistema (P):

1.A amostra é colocada em uma camara hermeticamente fechada.

2.A temperatura € mantida constante.

3.Parte da agua evapora até que o vapor de agua no espaco acima da

amostra atinja o equilibrio.

4.Um sensor de umidade ou um sensor de ponto de orvalho mede a

guantidade de vapor presente no ar da camara.



Como reduzir a atividade de agua?
A disponibilidade de agua pode ser reduzida por diferentes métodos:
*Secagem ou desidratacdao - remove agua do sistema.
*Adicao de sal - o NaCl liga moléculas de agua, diminuindo a agua livre.
*Adicao de acgucar

 altas concentracdes de sacarose ou glicose reduzem a aw.

* Exemplo: geléias e doces.

*Congelamento - parte da agua transforma-se em gelo, reduzindo a agua
disponivel.

*Embalagem - Uso de embalagens com barreira de vapor para evitar a
absorcao de umidade do ambiente.



Efeito sobre as células - Quando um microrganismo é colocado em
um ambiente de baixa atividade de agua:

ocorre perda de agua por osmose;

o citoplasma sofre desidratacao;

as enzimas tornam-se menos ativas;

o transporte de nutrientes é prejudicado;

o crescimento € interrompido e, em condicdes extremas, a célula
pode morrer.

Congelar microrganismo : em glicerol para manter a pressao osmaotica sem interferir no metabolismo



Desafio do crescimento microbiano

Ordene do maior para o

menor risco microbioldgico
*Em qual alimento cada microrganismo conseguiria crescer?

Produto pH aw -
Temperatura pH aw minima
I Microrganismo - o - para Caracteristica
eite ’ ’ otima (°C) otimo
Vel 33 060 crescimento
€ ! ! Escherichia coli 37 6,5-7,5 =0,95 Bactéria mesofila
Geléia 3,2 0,82 saccharomyces 0 fEEq 0 Levedura osmdfila
Carne fresca 5 8 0,99 cerevisiae moderada
: , _ Fungo tolerante
Carne seca 5’9 0’7 5 Aspergillus niger 30-35 4,0-5,5 =0,77 3 baixa aw
Refrlge rante 2'8 0'98 Z;]lﬁzzgfsnum 37-42 6,5-7,5 =0,75 Haléfilo extremo
Xeromyces 25-30 5,0-6,0 ~0,61 Organismo mais

bisporus xerofilo conhecido



Em fermentacao em estado solido, por exemplo, a umidade deve ser
cuidadosamente ajustada para fornecer agua suficiente ao crescimento microbiano

sem reduzir a porosidade do substrato.

Exemplo: fermentac¢ao de palha de trigo
para producao de etanol 2G

a)

Baixo teor de agua livre.
Alta umidade, porém sem excesso de liqguido. Condicdes
semelhantes ao habitat natural de muitos fungos filamentosos.
Menor consumo de agua e geracao de efluentes.

Alta concentracao de produto.
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Propriedades da agua (parte 1)

* Polaridade

e Ligacao de hidrogénio

* Viscosidade

* Tensao superficial (coesao)
* Condutividade

18



v’ Polaridade da agua

Hydrogen bond
0.177 nm

? 3
Covalent bond
0.0965 nm
(c)

Dipolar
Eletricamente neutra



v’ Ligacdo Hidrogénio

A agua é capaz de formar até 4 ligacoes de
hidrogénio com moléculas vizinhas

“Modelo de cluster” (280 moléculas)
icosaedro (cooperativo)

Coordenacao tetraédrica de moléculas de agua
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A agua no estado liquido

<
¢ £
i ﬁé& &_f
% & »

Rede instavel e
tridimensional a 25 °C

Cada molécula de agua
forma 3 a 4 ligacdes de
hidrogénio, mais proximas,
mais coesas
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A estrutura organizada da agua no gelo -
cristal formado por ligagdes de H

% O gelo possui 15% a mais de ligacoes de

%;D hidrogénio que a agua
///T)
M @Q@/@a‘i\% No gelo, a presenca de muitas ligagoes de

¥/
C? /&Q hidrogénio deixa a estrutura expandida e

S bastante porosa.
/4

Anéis de 6 moléculas
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Efeito da temperatura

H50O(solid) —— H,O(liquid) AH = +5.9 kJ/mol

H-0O(liguid) —— H-O(gas) AH = +44.0 kJ/mol
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 (de-27320°C)

Agua fervente
(100°C)
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Mais ligacoes de H sao
quebradas
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v’ Viscosidade e tens3do superficial

Experimento: Qual liquido sobe mais rapido no papel toalha?

Alcool, 4gua ou 6leo ?

Liquido

Alcool
Agua

Oleo

Velocidade de subida

1 ¢ (mais rapida)

1 (mais lenta)

Principal motivo

Baixa viscosidade e boa
molhabilidade

Alta tensao superficial e
boa molhabilidade

Alta viscosidade e menor
molhabilidade

24



Viscosidade - E a resisténcia ao escoamento.

* Embora a agua possua ligacdes de hidrogénio, essas ligacdes sao
temporarias e se rompem e se reformam rapidamente, permitindo
gue as moléculas deslizem com relativa facilidade.

* Por isso, a agua apresenta uma viscosidade muito menor que liquidos

como mel ou glicerina.
Comparacao de viscosidade

Liquido Viscosidade (20 °C) Facilidade de escoamento
Agua =~ 1,0 mPa-s Alta

Oleo vegetal 50-100 mPa-s Baixa

Glicerina = 1.400 mPa-s Muito baixa

Mel 2.000-10.000 mPa-s Extremamente baixa

Como a temperatura influencia?



Tensao superficial -a agua forma uma extensa rede de liga¢gdes de
hidrogénio que |he confere grande tensao superficial

Agua—72,75 mM/m
Alcool — 22,55 nN/m
Mercurio -465 mN/m
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Tens3do superficial - E a resisténcia da superficie do liquido

Depende da coesao entre as moléculas da superficie.

*Por que ao se colocar algumas gotas de agua sobre
uma placa de vidro, essas nao se espalham pela
superficie ¢ ja com algumas gotas de alcool, este se

espalha pela placa?

o oi_

P ,
H H H/ H

G .
CH:;— CHS o -
CH—cH; H
CH_:— L,
""o'-\{
(a)

CH;— CHS

(b)
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Lagrimas do vinho \

Como o liquido pode “escorrer”,
ascender na parede interna do recipiente?

Forcas de coesao e adesao
agua-agua, alcool-alcool, agua-alcool, agua-vidro (silanois) e
alcool-vidro

28



Formacao do menisco para o mercurio
(Hg) e para a agua liquida

CONVEXD CONCAVO

| >

HZ0
o

Forcas de coesao e adesao
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Como se forma uma gota?

* Que propriedade tem a agua para que pequenos pingos de agua
formem gotas esféricas?

* Agulha e Insetos - boiam na agua
E em superficies bastante poluidas?

Na presenca de Tensoativos? Aumento de temperatura?
Consequéncia no fendmeno da capilaridade
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v Condutividade elétrica
dipolaridade e propriedades solventes da agua

* Conceito: Mede a capacidade da agua de conduzir corrente elétrica, relacionada a presenca de
ions dissolvidos.

* Unidade: pS/cm

. DH20 = 80,2
. D hexano =1,9
* aforca de atracao do NaCl na agua é 43 vezes menor que em hexano F=Q1Q2

4mE Dr?
* Q1 e Q2 cargas dos ions
e E—constante de proporcionalidade
* D - constante dielétrica do solvente

e r—distancia entre os ions
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* Calculo do teor de sélidos dissolvidos (TDS) estimado

Utilizar a seguinte relacao empirica:
e TDS (mg/L)=0,65xCondutividade (uS/cm)

e Essa constante (0,65) pode variar de 0,5 a 0,9 dependendo da composicao
ionica, mas é adequada para NaCl.

* Assume uma solucao com predominancia de NaCl. Se a agua tiver outros
sais (como Ca?*, Mg?*, SO4%7), a constante muda.

Como essa relacao pode ser usada para avaliar a qualidade da agua em
estacoes de tratamento?

32



EXEMPLO:
TDS

Solucio Massa de Condutivida estimado TDS real
NaCl (g/L)  de (uS/cm) (mg/L) (mg/L)

A 0,1 200 130 100

B 0,5 970 631 500

C 1,0 1900 1235 1000

D 2,0 3800 2470 2000



* Controle de processos: valores elevados de TDS indicam necessidade
de correcao (ex: remocao de sais via osmose reversa ou troca ionica).

* Avaliagcao de potabilidade: segundo a portaria GM/MS n? 888/2021
(Brasil), dguas potaveis devem ter TDS abaixo de 1000 mg/L.

e Eficiéncia do tratamento: a reducao da condutividade ao longo das
etapas (pré-tratamento, filtracao, osmose, etc.) mostra a remocao de
ions e sais dissolvidos.



Qualidade da agua - Dureza
A agua pode ser dura. Como assim?

- A denominacgao agua dura simplesmente se
refere as aguas que contéem ions de calcio,
magnésio e, as vezes, ferro (ll).

- Adicao de quelante de metal (EDTA)

- Deionizador
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Processos de Producao de bebidas

* Eficiéncia dos Equipamentos: A agua de baixa qualidade pode causar
incrustacoes e corrosao nos equipamentos, reduzindo a eficiéncia e

aumentando os custos de manutencdo e operacao.

* Processos de Fermentacgao: Em bebidas fermentadas como cerveja e
vinho, a qualidade da agua é essencial para a atividade das leveduras
e para evitar contaminacdes que poderiam comprometer o processo



Agua Para Cerveja Dureza total - 500 mg/L
Parametro Importancia na produgao Limites

Auxilia as leveduras na producao da enzima
Calcio Total (Ca%+) amilase. O excesso pode prejudicar o de 50 a 100 ppm
processo de fermentacao.

Auxilia no desenvolvimento de leveduras,
Magnésio Total (Mg?+) mas Seu excesso pode causar um amargor de 10a 30 ppm
desagradavel.

O sal mineral deixa a cerveja mais

encorpada e aumenta a sensacao de Maximo 100ppm de sulfato de
docura. Em excesso proporciona sabor sodio.
salgado desagradavel.

Sodio Total (Na+)

Acentua o amargor do lupulo, mas pode deixar Os niveis variam de acordo com a

Sulfato ) : :
o sabor adstringente. cerveja que se quer produzir.



Conferem uma cerveja mais encorpada
e acentuam a docura do malte. Em
Cloretos excesso proporcionam um sabor com média de 10a 150 ppm
desagradavel e favorece a corrosao de
equipamentos.

O nivel depende de
acordo com a cerveja
que se quer produzir.
Cervejas claras utilizam
concentracdes menores
e cervejas escuras
concentracdes maiores

Niveis muito baixos produzem um
mosto acido, mas quando o nivel é
muito alto podem diminuir a eficiéncia
do processo de mosturacao.

Bicarbonatos



Propriedades da agua (parte 2)

* Alto ponto de fusao e ebulicao

* Alto calor especifico (absorve muito calor sem grandes mudancas de
temperatura)

* Densidade andmala
* Grande capacidade de dissolver substancias

39



Por que a agua tem propriedades tao interessantes e unicas?

Substancia PM PF (°C) PE (°C)
Agua (H,0) 18,02 0 100
Amonia (NH,) 17,03 -77,7 -33,4

Metano (CHﬂ) 16,04 -182,5 -161,5

40



Alto calor de vaporizacao

Ponto de fusao (°C)

Ponto de ebulicao

Calor de vaporizacao

(°C) J/g
Agua 0 100 2260
Metanol (CH,OH) 98 65 1100
Etanol (CH,CH,OH) -117 78 854
Propanol (CH,CH,CH,0H) 127 97 687
Butanol (CH,(CH,),CH,OH) 90 117 590
Acetona (CH,COCH,) -95 56 523
Hexano (CH,(CH,),CH,) 08 69 423
Benzeno (C_H,) 6 80 394
Butano (CH,(CH,),CH.) 135 0,5 381
Cloroférmio (CHCL,) 63 61 247
Fonte: D.L., Nelson e M.M., Cox (2000).
Lehninger, Principles of Biochemistry, Worth Publishers, NY.
540 cal/g

Como o suor refresca?
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Alto calor especifico - E a quantidade de calor necessaria para aumentar a
temperatura de uma substancia em 1 °C.

. Calor especifico Temperatura Temperatura final
Substancia N L N
(Cal/ig®C) inicial (°C) L (=C)
Aplicacao de
Agua 1,00 25 calor (mesma 26
- quantidade para
Alcool 0,58 25 todos 26,724
Cloroférmio 0,234 / 25 / /29.2?4
Antes Aplicacao Depois
da mesma
25°C quantidade de 6°C 26,724°C  29,274°C
calor a todos os
frascos
Agua Alcool  Cloroférmio | Agua Alcool  Cloroféormio

A agua é um excelente moderador de temperatura

1) regula a temperatura do corpo

2) regula a temperatura ambiente (clima)
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Densidade anomala

Por que o gelo flutua na agua?
A resposta esta na sua estrutura

ed=m/v
* Agua liquida — d=1 g/cm3

A densidade do gelo € menor que
da agua = 0,92 g/cm’

Icebergs
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A agua como solvente

Por que um cristal de NaCl , com et b

PR : =
ligacdes idnicas fortes, se dissolve i wg@f@ ;@{ Hydratad
em agua?

Note the orientation
of the water molecules

@g Hydrated
Cl"ion
@&

Alta constantes dielétrica:

A forc¢a de atracao do NaCl na agua ¢ maior que em hexano?
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A resposta para a pergunta esta na constante
dielétrica

Constante dielétrica F=e,e,/ Dr?

- .. , DH,0 = 80
a forca de atracao entre dois ions ¢ _
: : D etanol = 24
inversamente proporcional ao valor da _
D hexano =1.9

constante dielétrica do solvente
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A agua forma ligacoes de hidrogénio com solutos
polares

Formacao de ligacao de hidrogénio intramolecular entre dois sitios

na molécula de sacarose

NH, NH,
R
OH
OH
|:|_
> i on NO; NO;
OH -
HO

HO OH (a) (b)

]

OH

Nitroanilina (a) — doce

Sacarose
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Os gases se dissolvem em agua?

I

O=C=0 0=0 N=N
Gas Polaridade Solubilidade (g/l)
Nitrogénio (N,) N&o polar 0,018 (40°C)
Oxigénio {D]} Nao polar 0,035 (50°C)
Gas carbénico (CO,) N&o polar 0,97 (45°C)
Amonia (NH,) Polar 900 (10°C)
Gas sulfidrico I{HES} Polar 1860 (40°C)
Fonte: DL, Nelson e MM, Cox, . Ex. Hb no sangue e Mb no tecido

Lehninger Principles of Biochemistry, Mew York: Worth Publishers, 2000. p. 88.
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Efeito hidrofébico da agua

“Flickering clusters” of HoO
molecules in bulk phase /

Highly ordered Hy0 malecules form Gaiola de H,0
“cages” around the hydrophobic alkyl chains

uma perturbacao da rede de agua —— Organizacao
alto custo entrdpico (AS <0)
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3 tipos de agregados lipidicos em meio aquoso

Micelas: Bicamada: Vesiculas:
Estruturas esféricas; 2 camadas monolipidicas = Elimina exposicdo de regides
Regides hidrofobicas = porcio lamina bidimensional hidrofébicas a H,O;
interna = Bordas das regides hidrofébicas Compartimento interno aquoso
Ex.: Ac. Graxos em contato com a H,0 = Precursores 1* célula = vesicula
instabilidade

-2

\ / Unidades individuais
tém a forma de cunha
(segfo transversal da

J' cabe¢a maior do que a
/' da cadeia lateral)

‘ Unidades individuais sfio
cilindricas (se¢do transversal da

QQQQQQQQQQQQ
.............

................

..................

(a) Micela (b) Bicamada (¢) Vesicula
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Emulsificantes
Surfactantes — surface active agent

manteiga

Xampu

/ EMULSAO AGUA/OLEO \ / EMULSAO OLEO/AGUA \ Cremes
leite

/ menor custo, pois o
principal

componente da
formula € a agua;

melhor aparéncia
e facilidade de
remogao com agua

maior hidratacao

TENSOATIVO

——> Hidrofilico

| ~— Lipofilico

>

do extrato cérneo
da pele

Surfactante anionico
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1) Beber agua para amenizar o poder da pimenta?

Piperina Chavicina
’ CH
HO 3
OCH;

Capsaicina

(L LA
= (9] L
o o
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2) Por que sera que, com o passar do tempo, o pao
endurece e a bolacha amolece?

Biscoito de Maizena Pao frances

Farinha de trigo enriquecida(Fe, Folico) Farinha (amido)

acucar

Gordura vegetal hidrogenada

Acucar invertido

amido

Soro de leite

sal sal

Fermentos quimico:bicarbonato de amonio bicarbonato se Fermento bioldgico
sodio e pirofosfato acido de sodio

aromatizante agua
melhoradores de farinha: metabissulfito de sédio
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Agua: propriedades fisicas

Osmose — movimento passivo de solvente

Extracellular

solutes |Intracellular
/ . solutes

(a) Cellin isotonic

movement.

.

,.\:j.'-j

(b) Cellin hypertonic (c) Cellin hypotonic
solution; water moves out solution; water moves in,

and cell shrinks. creating outward pressure;

cell swells, may eventually
burst.

solution; no net water

Passagem de solvente de um meio de
menor concentracao de soluto (hipotonico),
para um meio de maior concentracao
(hiperténico)

Baseado neste conceito daria para
responder por que o sal faz subir a
pressao arterial?

Este mesmo fendmeno ocorre quando temperamos uma
salada de alface, observando que com o passar do tempo as
folhas murcham
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Suponha gue os principais solutos dos lisossomos intactos sao KCI (~0,1 M) e NaCl
(~0,03 M). Ao isolar os lisossomos, qual a concentracao de sacarose é requerida
na solucao externa em temperatura ambiente (25 °C) para prevenir o inchamento
e a lise das organelas?

Pressao osmoética (PO = RTiC) Po=RT(2)0,1+(2) 0,03
. , , Po = RT 0,26

i = numero de particulas

C = Concentracao

R= 8,315 J/m0| RTO,26 = RT Cycarose

T = 25 OC Csacarose = 0'26 mOI/L

(0,26 mol/L) (342 g/mol) = 88,92 g/L



suponha que os princlpals solutos dos l1sossomos Intactos

zd0 KCl (~0,1 m) & NaCl {~003 ). Ao 1solar os 1s0s30-
mos, qual concentracao de sacarose € requerlda na solugio

externa em temperatura amblente (25C) para prevenir o
Inchamento e a l1se das organelas?

Solucao: K preclso encontrar a concentragdo de sacaross que
resulta em uma forga oemdtica Igual & produzida pelos sals

KCI e NaCl dentro dos l1sossomos. A equacao para calcular
a forca osmotlca (a equacao de vant Hoff) é:

M=RT (ic, + iets + iy + .. + Li00)

na qual K 6 a constante dos gases 8315.1/mol - K, T é a tem-

peratura absoluta (Kelvin), c,, ¢, e ¢, 530 as concentragoes

maolares de cada soluto, e 4, €, @ i, 330 05 nOmeTos de par-

ticulas de cada soluto em solugdo (= 2 para KC1 e NaCI).
A pressio osmotica do contetdo do llsossomo é:

Messome = ET (e + i)
= BT [(2){0,1 mol/L) + (230,03 mol/1.)]
= BT (0,26 molL)

A pressio osmotica de uma solugdo de sacarose é dada por:

]Inmmn: = kT Ei‘m':m:l

MNesse caso, I = 1, pOrgue i solugio de Sacarnse nao se
loniza. Portanto,

e = BT (Comme)

A forga osmotlea do conteddo do Nsossomo 6 1gual & da so-
lughio de sacarose quando:

]I-.'l.mn:u-n = ]Il.h:n:l:n:-
RT(c . )= RT (0,26 mol/L)
Commee = 0,20 Mol/L

Assim, a concentragio necassiria de sacarose (mmaol 3427
g (0,26 mol1) (342 gmol)= 88,92 /. Usando a precisio
de um algarismo significativo para a concentragio do solu-
b0, Coararcse=0,000 Ki/L.




Dialise — movimento de solutos

Solutos menores que o tamanho dos poros da membrana de dialise
passam livremente

Util para separar moléculas grandes (proteinas, acidos nucleicos) de
moléculas pequenas)

Dialise
Técnica importante no
laboratério de Biogquimica

para preparar amostras

protéicas em diferentes

solucdes.
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pH

* Conceito: Mede a acidez ou alcalinidade da agua. Afeta diretamente
reacoes quimicas, crescimento microbiano e solubilidade de metais.

* Faixa ideal: Entre 6,5 e 8,5 para aguas potaveis.



Propriedades quimicas da Agua

A- lonizagao da Agua Agua pura: concentracio de H,O
H—O{IIH—O\ — H-O"—H + OH™
H H & M=m 1000g/L = 55mol/L

PM. v(L) 18 g/mol

Cte equilibrio da 4gua - 1,8 10 -16
Keq = [H;0"] [OH]

0] 1,8 1016, (55,5) = [H,0 *] [OH]
Keq — [HiO ] [OH_] 1,8 10 _16. (55’5) — KW A’conce.ntraqflo. de
5 5,5 ions hidrogénio

produzidos pela
dissociacao da agua
puraédelx10’M

Kw= 1014 M2
Keq.55,5= [H,0 *] [OH]

Kw = [H,0 *] [OH] ‘
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Medindo a concentracao de ions hidrogénio e expressando em termos de pH

TABLE 2-6 The pH Scale

[H*] (m) pH [OH™] (m) pOH*
10° (1) 0 10-14 14
pH = -log [H"] 101 1 1013 13
10 =2 2 T 12
. 103 3 10—11 11
Responda: 10-4 4 10-10 10
1) Qual a concentragao de 107° 5 109 9
+ ~ 106 6 10 -8 8
H* em uma solucao 0,1 M 107 7 10-7 7
de NaOH? 107% 8 10-° 6
10~° 9 10-5 5
10—10 10 10 4
10~11 11 10-3 3
1612 12 102 >
1612 13 101 1
Kw=[H+] [OH-] 10~ 14 14 10° (1) 0

+] =101 /0,1

[H ] 0 / O’ *The expression pOH is sometimes used to describe the basicity, or OH— concen-

[H+] = 10'13 tration, of a solution; pOH is defined by the expression pOH = —log [OH™], which
is analogous to the expression for pH. Note that in all cases, pH + pOH = 14.



14

13

12

11

Increasingly

1M NaOH

- Household bleach

- Household ammonia

10 basic
I — Solution of baking
soda (NaHCO3)
- Seawater, egg white
Neutral - Human blood, tears
- Milk, saliva
Black coffee
_ Beer
z Tomato juice
Increasingly | Red wine
acidic

Cola, vinegar

- Lemon juice
- Gastric juice

1M HCI

1) Por que queremos conhecer o pH?

Sangue humano ¢

levemente basico
[H]=4 x 10°*M

2)Como podemos medir a for¢ca de um acido?

I S T —
5,37 .10 2 1,27 Pk1
m 7,08 . 1073 2,15 pK1

5,37 .10° 4,27 pk2

1,74 .10° 4,76

4,47 107 6,35 pk1
m 1,51.107 6,82 pK2
m 4,17.10°13 12,38 pk3

A forca de um acido ¢ especificada
por sua constante de dissociacao



pH of the gastrointestinal tract

Stomach cavity

pH 1,5-2,0

Duodenum
pH 5,6-8,0

Small intestine
pH 7,2-7,5

61



Titulacao de acido/base forte Titulacao de acido/base fraca

H da solug3o de 2
pH A& Base forte em 3
eXCESSO gpés 8 CH3COO b
pH da solucido 2 m;?éne' 7L 5
107 resultante i i [CH3COOH] = [CH3COO0"]
neutralizagio
9—1
H5.76
T
Buffering
region
.. pH 3.76

2 P ~JCH3COOH

0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.809 1.0

2 4 6 8 0 12 v Base/cm? OH- added (equivalents)
H da solugio - forte | ! |
inicial de acido forte 0 50 100%

Percent titrated
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Equacao de Henderson - Hasselbach

Ka=[H][A]
[HA]

log ka=1log [H'] +log [A7]
[HA]

-log[H'] = -logka + log [A7]
[HA]

pH=pKa+ log [A7]
[HA]
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Monoprotic acids 9 2

. . — / +
Acetic acid CH3C —_— CH3C\ +H
(Ka=1.74 X 105 m) OH o

pK;=4.76
Ammonium ion . NH; =— NH3 + H*
(Ka =5.62 X 10-10 M)

pKa =9.25

7 N

Diprotic acids
Carbonic acid : .
(Ka=1.70 X 10~4 m); H,CO3 == HCO; +H
Bicarbonate pK, = 3.77 Bk, = 10.2
(Ka=6.31 X 10-11m)

A
S
4]
b
N
O
v
o+
=

+ + +
Glycine, carboxyl PH3 o] REtS IO M o NH2
(Ka =. 4,57 X. 10-3 m); CH>C —t CH>C
Glycine, amino N N AN
(Ka =2.51 X 10~10 ) PH o o
pKa = 2.34 pKa=9.60
Triprotic acids
Phosphoric acid
(K5 =7.25 X 10-3 m);
Dihydrogen phosphate H3PO4 ¥— H2PO; +/H*
(Ka=1.38 X 1077 m);
Monohydrogen phosphate
(K3 =3.98 X 10-13 m)

H,PO; = HPO2Z" |+ H* HPO2- == PO} + H*
pK, = 6.86




Aplique seu conhecimento: Koy = [H*I(OH"

OH* H,O0
Quando 1 mol de acido acético ¢ titulado com
hidroxido de sodio forma-se H,O e Ac.

Aceticacid HAC Ac” Acetate

Calcule as quantidades relativas de acido acético CHaeoom CHaeo
(ka=1,76 x 107) e ion acetato presentes ¢ o pH
final. H*
a)0,1 mol de NaOH ¢ adicionado; AL 3

[HAC]
b)0,3 mol de NaOH ¢ adicionado
pH =pka + log 0,1/0,9

¢)0,5 mol de NaOH ¢ adicionado oH = 4,76 + log 0,1/0,9
d)0,7 mol de NaOH ¢ adicionado PH = 4,76 -0,95
e)0,9 mol de NaOH ¢ adicionado Hal S ER
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Acao tamponante contra variacoes de pH
1)Como escolhemos um tampao?
2)Como preparamos tampoes em laboratorio?

3)Os tampoes estao presentes nos organismos vivos? Cite algum exemplo
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Tampoes

Exemplo 1:
O que acontece quando adicionamos
1 ml de HC1 0,1 M a 99 ml de agua?

E se for Iml de NaOH 0,1 M?

NaOH <--> Na* + OH-

HCl € H,0* + CI
1ml=103L

1ml=10°1 103 L x 0,1M = 10-* moles
103Lx 0,1M = 10 moles

10“*moles/0,1L= 103 M
10“*moles/0,1L= 103 M

poH = -log [oH-] =3
PH =-log [H+] =3 PH + pOH = 14

pH = 14-3

pH = 11

Se em vez de agua utilizassemos tampao fostato pH 7?
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Exemplo 2:  Se adicionamos 1 ml de HCl 0,1 M a 99 ml de tampao fosfato de s6dio 0,1 M
pH 7, pka= 7,2

pH=pKa+ log [A] Equac¢ao de Henderson - Hasselbach

[HA]
- + -2 - No inicio pH é 7
PH =pka + log [HP(?; ]/[HZP(?“ ] Depois ocorreu adigdo de 1 ml HCl 0,1 M= 103 L
7=17,2 +log [HPO,?]/[H,PO,] 103 L x 0,1M = 10 moles

-0,2 =log [HPO,%]/[H,PO,]
10*moles/ 0,1 L= 103 M
[HPO4'2]/[H2PO4'] =0,63/1

[HPO,?] [H]  [H,PO,] pH = pKa + log HPO,2]
Antes da adicao de HCl 0,063 1X107 0,1 [H2P04‘]
HCl adicionado 0,063-0,001 1X103 0,1+0,001 pH=7,2 +1log 0,062
Depois do HCl reagir 0,062 ? 0,101 0,101

pH = 6,99
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Tampao citrato

Acido citrico pkal = 3,1
Concentracdo no suco — 15 mM

Capacidade tamponante:

pH = pka + log base/acido
4,1 = 3,1 + log base/acido
1 = log base/acido
Base/acido = 10

Base = 10 [acidO]

Capacidade tamponante — meq H+/ApH



TAMPOES BIOLOGICOS

Fluidos intra e extra celulares dos organismos vivos
1) Tampao intracelular — fosfato pk’- 7,2 (H,PO,/ HPO,?)

2)Tampao extracelular — bicarbonato pK’- 6,37(H,CO5;/HCOy")
(sangue e fluido intersticial)

3) Histidina (pk’-6,0) - hemoglobina
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O tampao fosfato

H,PO,  (—) H* + HPO,™

e ¢ ¢ tamponante efetivo dos fluidos intracelulares
» ¢ pKa= 6,86 (resiste as variacoes entre pH 6,4-7,8)

* ¢ nos mamiferos, os fluidos extracelulares e a maioria dos
compartimentos citoplasmaticos tem pH na regiao de 6,9- 7,4
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O tampao bicarbonato

* H,CO; ¢mssss) HCO,~ +H+ pk=3,8

* CO, +H,Q¢mmmmmm==) H CO, (em equilibriocom o CO,)

* CO, formado nos tecidos do produto do metabolismo, difunde para o
plasma e para as hemacias (anidrase carbonica)

* CO, +H,0 ¢sn) H,CO, ¢mmmmmmmmm) HCO, + H+
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Tamponamento do sangue pH 7,4 - sistema tampao bicarbonato

H* + HCO3

] reaction 1

Aqueous phase H,CO5
(blood in capillaries) reaction 2

CO,(d)
] reaction 3

Gas phase 1!
(lung air space) CO,(9)
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CO, +H,0 <--> H,CO; <--> HCO; +H+

Ka=[HCO; ] [H] pH=16,1 +log [ HCO;']

]
3 3
[CO,] 0,03 pCO,

Ka = [HCO; ] [H]
0,03 pCO2
Somente 3% do gas ¢ dissolvido a 37 °C

Ka da hidrata¢dao do CO, (3 x 10-)
Ka da dissociagdo do H,CO, (2,7 x 10 %)
3x103x2,7x10%4=8,1x10"7 pka=6,1




No pH 7,4 qual a proporgao entre HCO;™ e
Co, ?

pH = 6,1 + log [ HCO3]
0,03 pCO,

7,4=6,1 +1log [ HCO3"]
0,03 pCO,
1,3 =log [ HCO3]
0,03 pCO,
[ HCO3-]1=20
0,03 pCO, 1

* Em sistema aberto o CO, mantem essa relacao , mesmo na acidificagao



Tampoes biolégicos

O aminoacido HISTIDINA, um componente de proteinas, € um acido fraco
(pKa = 6,0) com poder tamponante nos sistemas biologicos

- -

H
C—N — c—N
H +\CH || NCH + H*
HC——N HC——N

H
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Responda:

1) Qual a massa, em gramas, de NaH,PO, (PM=138,01) e Na,HPO,
(PM=141,98) necessario para se obter 1 1 de uma solugao tampao com pH
7,0 (pk=6,86) e concentragao total de fosfato 0,1 M?

2)Deseja-se preparar um tampao de acido borico 0,2 M com pH 9,0. Que quantidades de
acido borico e de borato de sodio seriam necessarias para o preparo de 1 litro desta
solucao?

Dispoe-se de H3BO3 (PM=61,8) e NA3BO3 (PM=127,8) e sabe-se que o pKa do acido
borico ¢ igual a 9,24.

3) Calcule os valores apropriados e desenhe a curva de titulagdo de 500 ml de um acido
fraco HA 0,1 M (Ka =10~ com KOH 0,1 M
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Qual a massa, em gramas, de NaH,PO, (PM=138,01) e Na,HPO, (PM=141,98)
necessario para se obter 1 1 de uma solu¢ao tampao com pH 7,0 (pk=6,86) e
concentracao total de fosfato 0,1 M?

» 7=6,86 + log [receptor de prétons]

. [doador de protons] 0,042 = m

* 0,14 =log [receptor de protons] 138 x1
. [doador de protons]

* 1,38 = [receptor de protons] m= 5,8 g

. [doador de prétons]

. [receptor de protons] + [doador de protons] =0,1 0,058 - m

1,38 [doador de protons] + [doador de protons] = 0,1
2,38 [doador de protons]=0,1 141,98 x1
[doador de protons]= 0,042

[receptor de prétons] = 0,058 m = 8,23 g
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(a) Qual é o pH de uma mistura de 0,042 M de NaH.PQ), e

0,058 M de Na,HPO,?
Solugao: utilza-se a equacio de Henderson-Hasselbalch, ex-
[ressa agqul como:

N [Dase conjugadal
pH = pK, + log — -
Nesse caso, 0 dekdo (a espécle que doa prétons) 6 I-IEF'D,,EE

a base conjugada (a espécle que ganha um proton) € HPOY .
sSubstituindo as concentragtes dadas de acldo e base conju-

gada e o pK, (6,86):
0,058

pH = 6,86 + log 5 = 6,86 + 0,14 = 7,0

(b) Se 1,0 mL de solugio NaOH 10 w & adiclonado em um
litro de tampao preparado como em (a), de quanto serd a

alteracao do pH?
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Solugao: Lm litro do tampdo contém 0,042 mols de NaH,PO,.

A adicido de 1,0 mL de solugio NaOH 10 M (0,010 mol)
poderia titular uma quantidade equivalente (0,010 mol)

de NaH,PO, para Na,HPO,, resultando em 0,032 mol de
NaH-P(Oy e 0,068 mol de Na.HPO,. O novo pH é:

[HPOL™]

[H P05

0, 0RE

= 6,86 + log oo = 6,85 + 0,33 = 7.2

pil = pi; + log

(Cc)oe 1UmL de solugdd NalH 10 M @ adlclonado em um
Itro de agua pura em pH 7.0, qual serd o pH final? Compare
esse resultado com a resposta encontrada em (b).

Solucao: O NaOH se dissocla completamente em Na® e OH,
gerando uma concentragdo de [OH ] de 0,010 molL = 1 >
107 m. (O pOH é o logaritmo negativo de [OH ], logo, pOH =
2,0. Dado que em todas as solugdes pH + pOH = 14, o pH
da solugao & 12.

Assim, uma quantidade de NaOH que aumenta o pH da
dgua de T para 12 aumenta o pH de solugio tamponada,
como em (b}, de 7,0 para 7.2, Tal é o poder do tampona-
mento!
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PROBLEMA RESOLYIDO 2-7  Tratamento de acidose com
bicarbonato

Por que a administragio Intravenosa de uma solugao de bl-
carbonato aumenta o pH do plasma sanguineo?

Solucao: A razio entre [HCO,] e [CO,(d)] determina o pH do
tampao de bicarbonato, de acordo com a equacio

[HOCK; |
"0 1028 % po0y)

ae [HCOy ] aumenta sem mudanca no pCO.,, o pH Ird au-
mentar.

pH = 6,1
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Se voceé tivesse que montar um biorreator em uma
area rural com acesso apenas a agua de poco, que
analises faria antes de usar essa agua?

e Quais os possiveis problemas vocé encontraria?
* Proponha um plano basico de analise ou tratamento
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Antes de utilizar dagua de poco em um biorreator, € necessario avaliar sua qualidade, pois a
composicao da agua pode afetar o crescimento dos microrganismos, a atividade enzimatica e
aumentar o risco de contaminacao. As principais analises seriam:

* Analises microbioldgicas: contagem de bactérias heterotroéficas, coliformes totais e Escherichia
coli, para verificar a presenca de contaminacao microbioldgica.

* Analises fisico-quimicas: pH, condutividade, turbidez, dureza, alcalinidade e sélidos dissolvidos
totais, que podem influenciar o meio de cultivo e o desempenho do processo fermentativo.

* Composi¢cao quimica: determinacao de ions como calcio, magnésio, ferro, manganés, cloretos,
sulfatos e nitratos. Concentracdes elevadas podem inibir o crescimento microbiano, causar
precipitacao de sais ou interferir na atividade de enzimas.

* Contaminantes: pesquisa de metais pesados (como chumbo, cadmio e arsénio), pesticidas e
outros compostos toxicos, dependendo da regiao de captacao da agua



Plano basico de analise e tratamento:

* Realizar analises microbioldgicas e fisico-quimicas completas da agua.
* Se necessario, promover filtracao para remocao de particulas.

* Reduzir a dureza ou remover metais por abrandamento, troca ionica ou osmose
reversa, quando necessario.

* Desinfetar a agua por radiacao UV ou cloracdo (seguida de remogao do cloro
residual, caso seja utilizado

* Esterilizar a agua antes da preparagdao do meio de cultura, preferencialmente por
autoclavacao ou filtracao esterilizante, dependendo da aplicacao.

 Monitorar periodicamente a qualidade da agua para garantir a reprodutibilidade
do processo fermentativo.
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