- 64° Congresso Brasileiro de Quimica
x <7 B ;’ 04 a 07 de novembro de 2025
T Belo Horizonte - MG

NOVOS SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS FORMADOS POR
AMINOACIDO, POLIMERO E AGUA

Vinicius S. Carmindo?!; Flavia C. Barros!; Keycianne C. Silval; Leandro R. Lemos?

tUniversidade Federal dos Vales Jequitinhonha e Mucuri, Diamantina, Minas Gerais, Brasil, 39100-000

vinicius.santos@ufvjm.edu.br

Palavras-Chave: Diagrama de fases, polietilenoglicol, prolina

Introducéo

Nos processos de separacdo quimica, o analito de interesse geralmente esta presente em
matrizes complexas, cujos constituintes podem interferir na eficiéncia das técnicas
instrumentais de analise, como a espectroscopia. Assim, 0 pré-tratamento da amostra torna-se
etapa essencial para a remoc¢do de interferentes e para a obtencdo de resultados analiticos
precisos e confidveis (Zhang et al., 2024).

Entre os métodos de pré-tratamento mais utilizados, destaca-se a extracdo liquido-
liquido tradicional. Essa técnica permite o uso de uma ampla variedade de solventes e agentes
de extracdo, viabilizando a separacao e pré-concentracdo de diferentes analitos. No entanto, sua
principal desvantagem estd no emprego de solventes organicos, frequentemente toxicos,
carcinogénicos e/ou inflaméaveis (da Silva et al., 2006).

Nesse contexto, a crescente preocupagdo global com os impactos ambientais das
atividades humanas tem impulsionado a busca por alternativas mais sustentaveis em diversas
areas do conhecimento. A quimica verde se destaca como abordagem voltada a prevencédo da
poluicdo e a reducdo do uso de substancias perigosas (Venkatesan et al., 2024).

Uma alternativa alinhada a esses principios sdo os Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB),
considerados uma vertente da extracdo liquido-liquido em que as duas fases sdao formadas
majoritariamente por agua (Silva et al., 2020). Os SAB foram descritos pela primeira vez por
Martinus Willem Beijerinck, em 1896, ao misturar solugdes de amido e gelatina. Contudo, sua
aplicacdo pratica so foi consolidada em 1956, por Per-Ake Albertsson, ao demonstrar seu uso
na concentragao e separagdo de biomateriais (Zhang et al., 2024).

Desde entdo, os SAB tém sido aplicados na separagdo, pré-concentracao e purificacdo
de diversos analitos, incluindo compostos organicos (Mageste et al., 2009), biomoléculas
(Frerix et al., 2006), nanoparticulas (Delgado et al., 2017), corantes (de Alvarenga et al., 2015)
e ions (de Lemos et al., 2012). Smirnova e colaboradores (2024) destacam que os SAB podem
ser constituidos por diferentes classes de componentes, como polimeros hidrossoluveis,
liquidos idnicos hidrofilicos, sais, solventes moleculares misciveis em agua, surfactantes e,
mais recentemente, solventes eutéticos profundos. A selecdo adequada desses constituintes
permite ajustar as propriedades do sistema, favorecendo o particionamento do analito de acordo
com suas caracteristicas fisico-quimicas, ampliando, assim, o espectro de aplicacdes dos SAB
em extracdo e purificagéo.

Nos ultimos anos, os aminoacidos tém emergido como constituintes promissores para
formulacdo de SAB, devido a sua biocompatibilidade, baixo custo e menor impacto ambiental
(Cai et al., 2023). Além de serem biodegradaveis, apresentam diversidade estrutural que pode
originar ambientes quimicos mais seletivos e versateis, favorecendo a eficiéncia do processo.
Ainda que aminoacidos sejam amplamente empregados em etapas de lixiviagdo, seu uso como
componentes formadores de fase em SAB permanece pouco explorado, embora apresente
grande potencial de integracéo entre etapas de lixiviacéo e separacdo de analitos. Dessa forma,
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abre-se a possibilidade de integra-los a etapas de extragdo e separacao de analitos, otimizando
operacdes e reduzindo impactos ambientais.

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de novos SAB
a base de Prolina (PRO) + Polietilenoglicol 6000 g.mol* (PEG6000) + H.O em diferentes
temperaturas. Foram obtidos os diagramas de fases com as suas respectivas linhas de amarragéo
(tie-lines), avaliando o impacto da variacdo da temperatura na regido bifasica. Dessa maneira,
o trabalho visa o desenvolvimento de SAB inovadores a base de aminoacidos, investigando seu
desempenho como indutor da segregacéao de fases em solucgdes poliméricas.

Material e Métodos

Foram utilizados os reagentes L-Prolina (SYNTH) e Polietilenoglicol 6.000 g.mol™
(Dinamica), ambos com pureza de 99%, e agua destilada. Para a realizacdo dos experimentos,
foram utilizados equipamentos como a balanca analitica (shimadzu ay220), agitador magnético
com aquecimento (modelo SSAGa), agitador tipo vortex (Fisatom, velocidade fixa de 2800
rpm), banho ultra termostatico (Marconi, modelo MA 184), béqueres, tubos tipo Falcon,
seringas e agulhas.

Inicialmente foram realizados testes de turvacao, a partir de diferentes concentracdes de
cada componente, visando avaliar a formacéo de duas fases. Apos a confirmacao da formacéo
de duas fases, foi utilizada a titulacdo turbidimétrica para a obtencéo da curva de solubilidade,
a qual separa as composicBes que geram sistemas homogéneos e heterogéneos. Para isso, foram
utilizadas solugdes estoque de PEG6000 e Prolina, ambas com concentragao de 50% (m/m). A
titulacdo envolveu a adicdo gradual de solugdes com concentracdo conhecida de Prolina a uma
massa conhecida da solucao de PEG6000, até que o sistema se tornasse turvo, identificando o
primeiro ponto da curva de solubilidade. Em seguida, foram adicionadas aliquotas de agua até
0 sistema tornar-se homogéneo. Este procedimento foi repetido vérias vezes até a saturacdo do
sistema ou a obtencdo de 25 pontos da curva de solubilidade. As curvas de solubilidade foram
obtidas nas temperaturas de 298,15; 308,15 e 318,15 K.

Utilizando a curva de solubilidade, foram selecionados diferentes pontos globais (PG)
dentro da regido bifasica. Esses sistemas foram preparados em tubos tipo Falcon a partir da
mistura de diferentes quantidades de solucbes estoque de Prolina, PEG6000 e agua. Apds o
preparo dos PG, os sistemas foram agitados em um agitador tipo vortex (Fisatom, velocidade
fixa de 2800 rpm) e submetidos a repouso em banho ultratermostatico (Marconi, modelo MA
184) por 24 horas em diferentes temperaturas (298,15; 308,15 e 318,15 K). Na sequéncia, as
fases foram recolhidas separadamente, sendo que a concentracéo de prolina foi determinada via
espectrometria de absor¢do molecular no UV-Vis. Foi utilizada a técnica de indice de refracdo
para obtencdo da concentragéo total de PEG6000 e prolina nas fases, a qual foi descontada da
concentragéo de prolina para obter o teor de PEG6000. Utilizando os dados de composicdo de
fases em cada PG, foi possivel calcular o comprimento de linha de amarragdo (CLA) utilizando
a equagéo 1.

CLA = [(CEE° — CEFOY + (CEE - CEfOY: Equagio 1

Resultados e Discussao

A partir dos experimentos descritos anteriormente, foi possivel construir os diagramas
de fases dos SAB formados por Prolina + PEG6000 + agua em diferentes temperaturas. A
Figura 1 apresenta o diagrama de fases obtido, com a fracdo maéssica de prolina no eixo das
abcissas e a fracdo massica de PEG6000 no eixo das ordenadas a 298,15K.
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Figura 1 — Diagrama de fases para os SAB formados por: PEG 6000 g mol-1 + PRO + Agua,
a 298,15 K.
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As linhas de amarracdo (LA) ligam os pontos globais as suas respectivas composi¢oes
de fase superior (FS) e inferior (FI), passando pelos PG. Os PG estdo proximos aos pontos de
composicdo da Fl, indicando que os volumes de FI foram maiores que os de FS, conforme
observado na imagem contida na Figura 1. Os valores obtidos para o CLA foram 0,16, 0,22 e
0,26 m/m para os pontos P1, P2 e P3, respectivamente. O maior CLA foi para o P3, que sugere
uma maior segregacao dos componentes, resultando em uma FS mais hidrofobica e uma FI
mais hidrofilica, em comparacdo com o0s outros pontos globais. Observa-se, no diagrama, que
a FS apresenta elevada concentracdo de prolina, enquanto a presenca de PEG6000 é
praticamente desprezivel. Em contrapartida, na Fl verifica-se a coexisténcia de ambos 0s
componentes, o que confirma o raciocinio anteriormente discutido acerca da relacdo entre
hidrofobicidade e hidrofilicidade nas composic¢des do sistema

A Figura 2 representa o diagrama de fases obtido de sistemas de PRO + PEG6000 +
agua a 308,15K.

) Figura 2 — Diagrama de fases para os SAB formados por: PEG 6000 g mol-1 + PRO +
Agua, a 308,15 K.
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Os valores de CLA calculados para a Figura 2 foram de 0,25; 0,31 e 0,37 m/m para 0s
pontos P1, P2 e P3, respectivamente. Observa-se que, no ponto P3, onde foi obtido o maior valor
de CLA, as propriedades das fases em equilibrio apresentam diferencas mais acentuadas. Esse
resultado indica uma maior segregacdo entre oS componentes nesse ponto, em concordancia
com as discussdes anteriores acerca do comportamento hidrofilico e hidrofobico do sistema.

A Figura 3 apresenta o diagrama de fases para o SAB formado por PEG6000 + PRO +
agua a 318,15 K. O comportamento observado é similar aos diagramas nas outras temperaturas.
Os valores de CLA calculados para este SAB foram de 0,40, 0,46 e 0,57 m/m para 0s pontos

P1, P2 e P3, respectivamente.

) Figura 3 — Diagrama de fases para os SAB formados por: PEG 6000 g mol-1 + PRO +
Agua, a 318,15 K.
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Comparando-se todos os CLA obtidos em cada temperatura, nota-se um aumento dos
valores do comprimento da linha de amarracdo a medida que incrementa-se a temperatura,
indicando uma maior distancia de composicGes entre as fases que estdo em equilibrio entre si.
Esse comportamento indica a expansao da regido bifasica, com segregacdo cada vez mais
pronunciada dos componentes entre as fases. Para corroborar esta discussao, a Figura 4 mostra
o efeito da temperatura na regido bifasica para os sistemas estudados.

Figura 4 — Efeito da temperatura para os SAB formados por: PEG 6000 g mol-1 + PRO +
Agua, a 298,15, 308,15 e 318,15 K.

0,35
0,30 A

—~ 0,25 +

PEGG6000 (m/m

o o o o

o - - )

5! o o o
1 1 1 1

0,00 ~

I I ' I ' I ' | ! I ! I ' I

—
0,15 0,20 025 030 035 040 045 050 055
Prolina (m/m)

A temperatura exerce influéncia significativa no equilibrio de fases do sistema Prolina
+ PEG6000 + H20, conforme observado na Figura 4. Com o aumento da temperatura, verifica-
se maior segregacdo das fases, refletida na reducédo da quantidade de componentes necessaria
para a formacdo do SAB. Esse comportamento é corroborado pela observacao anterior relativa
ao efeito da temperatura no CLA. Do ponto de vista molecular, esse efeito pode ser atribuido a
alteracbes nas interacdes intermoleculares, em que, em temperaturas mais baixas, a agua
apresenta maior capacidade de formar ligacdes de hidrogénio com o PEG, favorecendo a
miscibilidade entre os constituintes. A medida que a temperatura aumenta, parte dessas
interacbes € enfraquecida, reduzindo a solubilidade relativa do PEG na fase aquosa.
Consequentemente, intensifica-se o carater hidrofobico do polimero, o que promove maior
separacdo entre as fases.

Conclus6es

Os sistemas Prolina + PEG6000 + H20 permitiram a formacao de SAB inovadores, nos
quais o uso de aminoacidos como componente de fase agrega carater biocompativel, sustentavel
e alinhado a principios de quimica verde. O incremento de temperatura ampliou a regido
bifasica e favoreceu a segregacdo entre as fases, permitindo a formagdo com menores
concentracdes de componentes. Esses sistemas apresentam elevado potencial para aplicagdes
em separacao e pré-concentracdo de analitos estratégicos, ampliando as perspectivas de uso de
SAB em processos mais seletivos e ambientalmente adequados.
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