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RESUMO - O objetivo desse trabalho foi verificar a capacidade de particao dos acidos
hamicos por extracdo liquido-liquido em um sistema formado a partir de n-propanol,
NaOH e 4gua, e a influéncia da temperatura no processo de separacdo. A construcéo da
curva binodal pela metodologia proposta por Merchuk, permitiu escolher concentracgdes
para a formacao do sistema bifasico. O menor coeficiente de parti¢éo obtido foi de 0,013
e a maior recuperacao de 99,282%.

1. INTRODUCAO

As substancias hdmicas (SH) sdo complexantes de origem natural resultantes da
decomposicdo da matéria organica presente no solo mediante a¢do de intempéries fisicos,
quimicos e bioldgicos. Tais substancias sdo classificadas em trés grupos com base na
solubilidade: acidos fulvicos (AFs), soliveis em meio acido e alcalino, &cidos himicos (AHSs)
soliveis em meio alcalino, parcialmente sollveis em &gua e insolGveis em meio acido e
huminas, insoltveis em qualquer faixa de pH (Cooper, 1999).

AHs sdo moléculas anfifilicas com grande quantidade de grupos funcionais fendlicos e
carboxilicos, que compdem as suas porcdes hidrofilica e hidrofébica (Terashima et al., 2004).
Esses grupos sdo responsaveis por varias propriedades farmacolégicas tais como antiflngica,
antioxidante, anti-inflamatdria, dentre outras, que tornam os AHs de grande interesse para
aplicacdes farmacéuticas (Junek et al., 2009).

Atualmente os AHs comerciais sdo extraidos principalmente de fontes ndo renovaveis de
carbono, como a turfa e o carvdo mineral. A obtencdo de AH a partir de fontes renovaveis de
carbono foi estudada por Motta e Santana (2014) a partir da fermentagdo submersa ou em estado
solido utilizando linhagens de Trichoderma reesei ou viridiae, e o fruto vazio da palma, um
residuo agroindustrial abundante no Brasil e em paises produtores do 6leo de palma, como
substrato.

A recuperacdo dos AHs das varias fontes € normalmente feita por extracdo, que utiliza
diferencas de pH e reagentes quimicos que podem alterar a sua estrutura e consequentemente a
sua funcionalidade nas aplicacgdes (Saito e Seckler, 2014).
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Neste contexto, a busca por processos menos agressivos de extragdo torna-se interessante
principalmente para as aplicacdes farmacéuticas. A extracdo liquido-liquido consiste em um
método classico de extracdo utilizada em diferentes aplica¢des industriais. Pode-se combinar
reagentes menos agressivos que sirvam para a extracdo de biomoléculas, destacando-se 0s
sistemas formados de alcoois hidrofilicos e sais, devido a sua baixa viscosidade e custo (Han,
2003).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O n-propanol e o hidroxido de sodio utilizados foram obtidos da Merck e Exodo
Cientifica, respectivamente. Todos 0s regentes utilizados apresentavam grau de pureza de, no
minimo, 98%. Os AHs utilizados provenientes de turfa foram obtidos da Sigma-Aldrich ®. Agua
destilada foi utilizada para a formacéo dos sistemas bifasicos (SBs).

2.2. Construcgéo do Digrama de Fases

O diagrama de fases do SB, composto de n-propanol + NaOH + &gua, foi construido a
partir de dados experimentais obtidos por gravimetria, conforme o método proposto por
Merchuk et al. (1998). A variagdo maxima da balanca foi + 1,0 x 10™*g. Os experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente. Solu¢des aquosas de NaOH (30%) e n-propanol (80%)
foram previamente preparadas. Em seguida adicionou-se gota a gota a solu¢do de NaOH a
solucdo de n-propanol até que fosse possivel detectar visualmente o ponto de turvacdo da
mistura, que corresponde a regido bifasica. Em seguida adicionou-se agua a até que a solucdo
se tornasse limpida, sendo possivel observar a regido monofésica. Repetiu-se o protocolo de
turvacdo e desturvacdo da mistura até que fossem obtidos pontos suficientes para a construgédo
da curva binodal.

Os dados da curva binodal foram ajustados pelo programa SigmaPlot a partir da equacéo
de Merchuk et al. (1998). Foram construidas 3 linhas de amarragdo nas seguintes concentracdes
de n-propanol/ NaOH: 30% / 4,5%, 35% / 5% e 35% / 6%. Os sistemas foram deixados em
repouso por 3 horas até que houvesse separacao completa das fases. Apds esse procedimento
as fases de topo e fundo foram pesadas e seu volume medido, calculando-se posteriormente
suas composi¢oes com auxilio do programa MATLAB.

2.3. Partigdo do Acido HGmico no Sistema

Foram selecionados trés pontos de mistura na regido bifasica n-propanol/ NaOH: 30/5%
m/m%, 35/5% m/m% e 35/6% m/m%. O SB foi preparado em tubos de centrifuga de 15 mL,
tendo sido pesada em cada tubo a quantidade adequada de cada componente do sistema,
incluindo os AHs provenientes de solucéo alcalina previamente preparada. Apos pesagem do
sistema os tubos foram vigorosamente agitados e deixados por 3h a 15, 25 e 35 °C para que 0s
AHs se particionassem entre as fases. Em seguida as fases foram cuidadosamente separadas
com o auxilio de uma seringa com agulha e seu volume foi determinado.

As concentragdes dos AHs fases de topo e fundo foram determinadas mediante leitura da
absorbancia a 350nm utilizando um espectrofotémetro (Thermo Electron Corporation -
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Genesys 6) e utilizacdo de curva de calibracdo previamente preparada.

O coeficiente de particdo dos AHs (Kan) foi determinado a partir da relagdo entre as suas
concentragcdes nas fases de topo (Ct) e fundo (Cr). A porcentagem de recuperagdo foi
determinada utilizando a Equacéo (2).

1)

()

Onde V é o volume de cada fase e Ran é a recuperacéo de AHs na fase de fundo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados experimentais obtidos foram utilizados para a para construcéo da curva binodal
apresentada na Figura 1. A curva binodal, construida a 25 C aproximadamente. Pode-se
observar que, acima da curva tem-se a regido bifasica e abaixo tem-se a regido monofasica.
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Figura 1 — Curva binodal do sistema constituido por NaOH, n-propanol e agua.

A partir da curva binodal obtida, a influéncia da temperatura foi estudada nas
concentragdes dos sistemas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Particdo do AH em funcao das concentracdes e temperaturas dos sistemas.
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Temperatura Concentracdon-  Coeficiente de particdo ~ Recuperagéo

propanol/NaOH (K) (Raw)
30% - 5% 0,105 + 0,136 93,542
15°C 35 % - 5% 0,008 + 0,001 99,212
35% - 6% 0,040 £ 0,045 96,260
30% - 5% 0,091 +£0,121 94,600
25°C 35 % - 5% 0,037 £ 0,001 97,531
35% - 6% 0,016 £0,018 98,502
30% - 5% 0,013 + 0,005 99,282
35°C 35 % - 5% 0,031+ 0,034 97,094
35% - 6% 0,013 £ 0,004 98,770

Os resultados da Tabela 1 mostram que a recuperacdo ndo é drasticamente influenciada
pela temperatura, sendo eficiente em todas elas. Observa-se que a recuperacdo em diferentes
temperaturas e concentracdes do sistema séo altas, assim como o K € baixo, caracterizando uma
boa particdo dos AHs nos sistemas. Também foi possivel observar com a variacdo da
temperatura, que a recuperacdo varia com a concentracdo. Os AHs particionam-se,
preferencialmente para a fase rica em NaOH, que consiste na fase de fundo do sistema formado.
O menor coeficiente de particdo (0,013) e a maior recuperacao (99,282%) foram observados a
temperatura de 35°C.
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