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RESUMO - Os sistemas aquosos bifasicos sdo uma variante da extragao liquido-
liquido que favorece a estabilidade de moléculas devido a que suas fases sdo
formadas predominantemente por &gua. Sua obten¢do pode ser dada pela
combinagdo de um polimero e um sal. Assim, o objetivo deste trabalho ¢
determinar dados experimentais do equilibrio liquido-liquido em sistemas
contendo PEG 1500 + K3PO4 + H,O a temperatura de 30°C. Para tal, foram
determinados o limite de solubilidade do sistema, pelo método de ponto de
turvagcdo; e as linhas de amarracdo, pelo método indireto, consistente na
quantificagdo dos componentes em cada fase mediante o uso das curvas de
calibragdo e binodal. Estes dados foram comparados com a literatura, a fim de
verificar o efeito do tipo de sal no equilibrio de fases.

1. INTRODUCAO

Sistemas aquosos bifasicos (SABs) constituem uma excelente alternativa para
separacao, concentragcdo e purificacdo de moléculas bioativas, pois favorecem a estabilidade
de moléculas com origem em sistemas biologicos (COSTA, 2010; BARBOSA, 2013), devido
as fases destes serem formados predominantemente (60-95% em massa) por dgua, além de
apresentarem vantagens por se tratar de um processo de baixo custo, alta seletividade e com
possibilidade de reciclagem dos reagentes (CESAR, 2000; SILVA & LOH, 2006). Os SABs
tém como principio a utilizagdo de duas fases aquosas imisciveis, que podem ser obtidas pela
combinagdo de dois polimeros hidrossoluveis ou de um polimero e um sal; estudos mais
recentes tém utilizado liquido i6nico (LI) e sal inorganico (BARBOSA, 2013).

Recentemente, tém sido relatados dados de equilibrio para sistemas de duas fases
contendo Polietileno Glicol (PEG) e sal inorganico, como fosfatos e sulfatos (ZHANG et al.,
2013; AZEVEDO, 2015). Entretanto, ainda sdo poucos os dados de equilibrio liquido-liquido
disponiveis na literatura para os sistemas contendo PEG e Fosfato de Potassio (MORALES et
al., 2010; HAGHTALAB & MOKHTARANI, 2004). Assim, este trabalho visa determinar
dados experimentais do equilibrio liquido-liquido em sistemas contendo Polietileno glicol
(1500 g mol'), agua e Fosfato de potassio a temperatura de 30°C, por meio do método
indireto.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Para a formacdo do equilibrio liquido-liquido foram utilizados PEG de massa molar
1500 g mol-! (Fluka Analytical), Fosfato de Potassio (Sigma-Aldrich, 98%) e agua destilada.
Estes foram manuseados mediante o uso de balanga analitica (Quimis, Q500L210C, precisao
de 0,0001 g), banho termostitico (B. Braun Biotech International, Thermomix BM) e
refratdmetro digital (Table Digital Refractometer, TDR095C).

2.2. Métodos

Curva Binodal: Inicialmente, foram preparadas solu¢des aquosas de PEG a 50% (p/p) e
Sal a 25% (p/p). Estas foram utilizadas para a determinagdo experimental da curva binodal,
pelo método de ponto de turvacdo (Cloud Point), que consiste em adicionar sal a uma solucao
de PEG ou PEG a uma solucao de sal, até a obtencdo de uma solugdo bifésica, seguindo da
adi¢do gota a gota de agua destilada, em agitacdo constante, até a deteccdo de uma regido
levemente turva. Este procedimento foi realizado em um banho termostatico, a temperatura de
30°C. Vale ressaltar a importancia de manter a temperatura constante, uma vez que a mudanga
desta provoca o deslocamento da curva binodal, mudando assim a regido bifasica, o que
implica em uma maior ou menor concentracdo do sal e do polimero necessarios para a
formacao do sistema.

Linhas de Amarracdo: A determinagdo das linhas de amarragdo ocorreu pela producdo
de solucdes com uma concentragao situada dentro da regido de miscibilidade parcial, onde os
componentes requeridos foram pesados e homogeneizados cuidadosamente. A mistura foi
mantida em repouso, em banho termostatico, por 17hs a temperatura de 30°C. Apos este
tempo, amostras de ambas as fases foram coletadas e suas composi¢des foram determinadas
pelo método indireto, que se baseia em informagdes das curvas de calibracao e binodal.

Curvas de Calibracdo: A construcdo da curva de calibracdo se deu pelo preparo de
solugdes de concentragdes conhecidas sobre a curva binodal e realizacao da leitura do Brix.
Estes dados de concentrag@o e Brix foram correlacionados usando uma equagao de segundo
grau, de modo a se obter um R? proximo a unidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Curva Binodal

A Figura 1 representa a curva binodal, a qual demarca a regido em que o sistema deixa
de ser monofasico e passa a ser bifasico. Composicoes localizadas na regido abaixo da curva
formam sistemas com uma fase, enquanto que na regido acima, formam sistemas com duas
fases homogéneas. Vale ressaltar que, os componentes presentes em maior quantidade nas
fases inferior e superior sdo representados no eixo das abscissas e das ordenadas,
respectivamente.

Na Figura 1 é apresentada também a curva binodal do sistema PEG 1500 + LiSO4 +
H20 a 30°C e pode ser observado uma pequena reducao da regiao bifasica. Isto ocorre devido
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existirem pequenas diferencas nos coeficientes de particio de diferentes sais, ou seja,
diferentes ions possuem diferentes afinidades pelas fases (SILVA, 2007).

Figura 1- Curva binodal do Sistema PEG 1500+ K3PO4+H20 a 30°C.
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A partir dos dados mostrados na Figura 1, foi possivel estimar uma equacao
exponencial, que descrevesse a curva binodal, dada por:

-0,34851-19,91821 x W, - 6,8286 X W%

W1=e 2 (01)

cujo coeficiente de correlagdo R? foi igual a 0,98492. Esta foi utilizada na determinagdo das
composigoes das fases juntamente com as equagdes obtidas pelo balango de massa, dada por:

W1+W2+W3=1 (02)

e pela curva de calibragdo. W corresponde a fracdo massica de PEG, W, a fragdo massica de
sal e W3 a fracdo madssica de agua.

3.2. Curva de calibracio

Apo6s a reproducao de alguns pontos da curva binodal, realizou-se uma andlise em
triplicata do Brix, que ¢ uma propriedade fisica que varia conforme a concentracdo dos
componentes da solugdo. As fracdes massicas de cada componente bem como as médias do

Brix e seus desvios estdo apresentados na Tabela 1.

Os dados apresentados na Tabela 1 foram representados na Figura 2, a qual relaciona a
variacdo dos valores de Brix com as diferentes composi¢cdes de PEG1500 e K;PO,. Estes
dados foram correlacionados a uma equagdo, dada abaixo, e apresentou um coeficiente de
correlagdo R? de 0,99779.

BRIX =-24,20214 + 193,69057 X W, + 317,83459 X W, - 113,54396 X W% -183,49033 x W%

Tabela 1-Dados Curva de Calibracao
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Wreg ~ Wksros  Whoo BRIX Wreg  Wiksros  Whoo BRIX
10,6485 0,0089 03427 5223+021|6 0,1600 0,0784 0,7616 24,50 +0,10
20,5778 0,0103 04118 4940+0,10 |7 0,0847 0,1106 0,8047 19,70 + 0,10
30,4319 0,0206 0,5475 40,73+0,21 |8 0,0377 0,1323 0,8300 18,13 +0,06
4 03195 00350 0,6455 32,87+0,15|9 0,0171 0,1499 0,8330 18,50 +0,10
50,2094 00612 07294 2567+031|- -

Figura 2- Curva de Calibragdo do Sistema PEG1500 + K3PO4 + H20 a 30°C.

100

3.3. Linhas de amarracao

Os resultados das andlises de Brix e seus respectivos desvios de cada uma das fases
coletadas sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Brix das fases superior e inferior

BRIX

Cé¢lulas Fase Superior Fase Inferior
1 31,57+£0,12 19,17 £ 0,06
2 35027+0,12 21,13 £0,45
3 41,50+ 0,20 23,80+0,10
4 44,23 +0,23 28,83+0,15
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Os dados de equilibrio obtidos sdo apresentados na Tabela 3. As fragdes mdssicas de
cada componente presente em cada fase foram determinadas pela resolugao do sistema citado
anteriormente, por meio da utilizacdo de programas computacionais.

Tabela 3- Dados experimentais do equilibrio liquido-liquido do sistema PEG1500 + K;PO,4 +

H,0 a 30°C
Global Fase Superior Fase Inferior
Células W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

1 0,2339 0,0621 0,7040 | 0,2838 0,0450 0,6711 | 0,0442 0,1330 0,8228
0,2723 10,0683 0,6594 | 0,3327 0,0373 0,6300 | 0,0306 0,1499 0,8195
0,3119 0,0741 0,6140 | 0,4248 0,0253 0,5500 | 0,0209 0,1672 0,8119
0,3490 0,0797 0,5713 10,4721 0,0200 0,5078 | 0,0161 0,1907 0,7943

DWW N

A Figura 3 mostra a composi¢ao global da mistura, bem como a composi¢ao das duas
fases em equilibrio. Qualquer conjunto de pontos que pertencam a regido bifdsica e que
estejam sobre a mesma linha de amarracdo fornecerdao fases superiores que possuirdo
propriedades termodindmicas intensivas iguais (densidade, volume molar, entalpia molar,
etc.), entretanto, sendo distintas as suas varidveis termodindmicas extensivas (massa, volume,
etc). Aplica-se o mesmo raciocinio para as fases inferiores formadas a partir de composi¢des
globais localizadas sobre uma mesma linha de amarrag¢ao (SILVA & LOH, 2006).

Figura 3- Diagrama de Equilibrio de Fases do Sistema PEG1500 + K3PO4 + H20 a 30°C.
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4, CONCLUSAO

A curva de solubilidade do sistema PEG1500 + K;PO, + H,O a temperatura de 30°C foi
determinada pelo método de cloud-point, delimitando a regido monofasica e bifasica. Quando
comparada com dados da literatura verificou-se uma pequena reducdo da regido bifésica,
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indicando assim a influéncia do sal no sistema, visto que diferentes ions possuem diferentes
afinidades pelas fases. Utilizando equacdes geradas pelos dados deste trabalho, a saber: Curva
binodal, Curva de Calibragdo e Balanco de massa; foi possivel relacionar as composi¢des dos
componentes nas fases superior e inferior, determinando assim as linhas de amarragao.
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