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2 Solventes Eutéticos Profundos
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Contexto Compostos Bioativos: Caracteŕısticas e Desafios

Compostos Bioativos

São compostos fitoqúımicos encontrados em alimentos
capazes de modular o processo metabólito, resultando na
promoção de benef́ıcios à saúde 1

atualmente o seu consumo está relacionado à
uma vida mais saudável!

1C. M. Galanakis. Nutraceutical and Functional Food Components: Effectos of

inovative processing Techniques. 2017.
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Mafra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018 5 / 111



Contexto Compostos Bioativos: Caracteŕısticas e Desafios
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Contexto Compostos Bioativos: Caracteŕısticas e Desafios

Entretanto, compostos bioativos são como flores . . .

in natura

(úteis e atraentes)

mal processadoss

(sem utilidade e desagradáveis)

Portanto, é necessário processá-las
sem modificar as suas propriedades bioativas
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Contexto Compostos Bioativos: Caracteŕısticas e Desafios

Se na vida contidiana o consumo de

TODOS esses alimentos diariamente

é inviável . . .

. . . a solução é ENRIQUECER os

alimentos processados
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Contexto Compostos Bioativos: Caracteŕısticas e Desafios

Portanto, é necessário . . .

Extrair

Separar

Purificar

→ Compostos bioativos

De forma segura e eficiente!

⇓
DESAFIO!!!
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Contexto Processos de ESP de Compostos Bioativos

Métodos convencionais

Maceração e Soxhlet

Extração por destilação

à vapor

Extração com solventes

Extração por prensagem

Métodos não convencionais

Extração com pulso elétrico

Ultrasound-Assisted Extraction (UAE)

Microwave-Assisted Extraction (MAE)

Extração empregando fluidos

pressurizados

Extração com fluido supercŕıtico

(SFE)

Extração com água subcŕıtica (SWE)

. . . em comum → SOLVENTES
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Contexto Processos de ESP de Compostos Bioativos

Solventes Convencionais

Tóxicos

Não biocompat́ıveis

Não biodegradáveis

Solventes Verdes. . .
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Contexto Solventes Verdes

Solventes verdes

a

aK. Hackl, W. Kunz. Some aspects of green solvents. Comptes Rendus

Chimie, (21), 572-580, 2018
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Contexto Solventes Verdes

Solventes verdes - Água

Vantagens

Possibilita o ajuste do pH

Pode ser empregado em conjunto com sais e/ou poĺımeros em

sistema de extração ĺıquido-ĺıquido (Aqueous Two-Phase Systems,

ATPS)

Desvantagens

Baixa temperatura de ebulição . . . pode ser contornado pelo uso

com água subcŕıtica

Alta capacidade caloŕıfica

Solubilidade limitada
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com água subcŕıtica
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Vantagens

Possibilita o ajuste do pH

Pode ser empregado em conjunto com sais e/ou poĺımeros em
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Contexto Solventes Verdes

Outros Solventes verdes
Dióxido de carbono supercŕıtico

Derivados do glicerol

Hidrótopos

mas principalmente . . .

Ĺıquidos iônicos

Solventes Eutéticos Profundos a

aK. Hackl, W. Kunz. Some aspects of green solvents. Comptes Rendus

Chimie, (21), 572-580, 2018
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Contexto Ĺıquidos Iônicos

Caracteŕısticas dos Ĺıquidos Iônicos

Vantagens

Ĺıquidos a temperatura ambiente (menor que 100oC)

Baixa toxicidade

São biodegradáveis

Estáveis (baixa volatilidade)

→ formado a partir de ligações covalentes

Solvent Design

Desvantagens

Śıntese complexa

Reagentes tóxicos

Alto custo dos reagentes e de produção
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) A Origem

(2003)

Prof. Andrew Abbott

University of Leicester
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) A Origem

(2011)

Natural Deep Eutectic Solvents, NADES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteŕısticas estruturais

Mecanismo de śıntese

Hydrogen Bound Donors (HBD)
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Hydrogen Bound Donors (HBD) Hydrogen Bound Acceptor (HBA) Deep Eutectic Solvent (DES)
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LIGAÇÕES DE HIDROGÊNIO
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Śıntese dos DES

Śıntese dos DES por aquecimento
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Śıntese dos DES

Śıntese dos DES por evaporação
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades f́ısico-qúımicas dos DES

Propriedade f́ısico-qúımicas dos DES

Baixa pressão de vapor

Baixa toxicidade

Alta biodegradabilidade

Alta biocompatibilidade

Alta viscosidade

Em vários aspectos os DES se assemelham aos Ĺıquidos Iônicos
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades f́ısico-qúımicas dos DES

Efeito da água nas propriedades dos DES

O maior problema dos DES se refere a sua alta viscosidade

Uma forma de resolver isso é aumentando a temperatura

Entretanto, o mais comum é adicinar água aos DES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Aplicações dos DES

Aplicações dos DES

Por apresentar semelhanças com os ĺıquidos iônicos, os DES são apli-

cados nas mesmas situações

Śıntese de membranas

Conversão da celulose da lignocelulose

Desenvolvimento de fármacos

Transformações bioqúımicas

Produção e pufiricação de biodiesel

E principalmente . . .

Extração e separação de biomoléculas
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cados nas mesmas situações
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Aplicações dos DES

Aplicações dos DES

Por apresentar semelhanças com os ĺıquidos iônicos, os DES são apli-
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Experiência do Grupo
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Experiência do Grupo

LATOS e os DES

O LATOS têm trabalhado os seguintes temas referentes aos DES (finalizados)

Caracterização de solvente eutético profundo aplicado em extração ĺıquido-liquido

Mariana Carolina Gipiela Correa (Mestrado em Engenharia Qúımica, 2016)

Determinação experimental e modelagem termodinâmica da solubilidade do ácido

esteárico e do cloreto de colina em álcoois anidros e hidratados

Grazielle de Oliveira (Mestrado em Engenharia de Alimentos, 2018)

Avaliação da extração de compostos fenólicos de achyrocline satureioides utilizando

solventes orgânicos e solventes eutéticos profundos

Caroline Goltz (Doutorado em Engenharia de Alimentos, 2018)

Avaliação da partição da caféına em sistema de duas fases aquosas convencional

(SDFA) e composto por ĺıquido iônico (LI-SDFA)

Daniela de Araújo Sampaio (Doutorado em Engenharia de Alimentos, 2016)

Mafra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018 64 / 111



Experiência do Grupo

LATOS e os DES

O LATOS têm trabalhado os seguintes temas referentes aos DES (em andamento)

Extração de compostos bioativos do alecrin empregando solventes eutéticos

profundos (DES)

Julia Bortoluzzi Barbieri (Mestrado em Engenharia de Alimentos)

Separação de purificação de protéınas empregando sistemas de duas fases aquosos

compostos por solventes eutéticos

Tâmisa Pires Machado dos Santos (Doutorado em Engenharia de Alimentos)

Estudo f́ısico-qúımico e aplicações dos solventes eutéticos profundos (DES)

Mariana Carolina Gipiela Corrêa Dias (Doutorado em Engenharia de Alimentos)

Aplicação de Solventes Eutéticos Profundos em Sistemas de Duas Fases Aquosas:

Estudo Termodinâmico

Fabiane Oliveira Farias (Doutorado em Engenharia de Alimentos)
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Fabiane O. Farias
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

ABS constitúıdos por IL
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

ABS constitúıdos por DES!
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

ABS constitúıdos por DES?
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Objetivo

Avaliar a função de cada constituinte de DES-ABS’s, tanto no

comportamento de fases, quanto na partição de biomoléculas
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Etapa 1:Avaliar a estabilidade dos DES nos ABS’s (DES-ABS)

DES: [N111(2OH)]Cl : açúcares

(glucose, frutose ou sacarose)

Sal: K2HPO4

Biomolécula: Ácido gálico
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Curva binodal: DES

Os açúcares diminuem a região bifásica.
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Curva binodal: [N111(2OH)]Cl

[N111(2OH)]Cl é o responsável pelo comportamento de fases

As ligações que formam os DES são quebradas
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Estequiometria dos DES

A estequiometria dos DES não é preservada nas fases
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Diagrama de fases para sistemas quaternários (3D)
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Partição do ácido gálico

Destaca-se a influência do doador de H+
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Etapa 1: Conclusão

A ligações de H+ dos DES foram quebradas ⇒ Sistemas

quaternários

Os doadores de H+ (açúcares: glucose, frutose e sacarose)

afetaram a partição do ácido gálico

“. . .?”

É posśıvel manter a esquiometria dos DES nos ABS’s?

Qual a função do doador de H+ no comportamento de fases?

E na partição de biomoléculas?
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Etapa 2: Avaliar a estequiometria dos DES em ABS’s compostos

por poĺımeros hidrofóbicos

DES: [N111(2OH)]Cl : Glucose

Poĺımero: Polipropileno glicol

(PPG 400)

Biomolécula: Ácido gálico,

ácido vańılico, caféına,

nicotina, L-triptofano,

L-fenilalanina e L-tirosina
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Curvas binodais

Doador (glucose) e receptor de H+ ([N111(2OH)]Cl) afetam o ABS

É posśıvel formar ABS sem [N111(2OH)]Cl
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Razão molar

A estequiometria dos DES é preservada
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Diagramas de fases (ternário e quaternário)

Ambas as representações conseguem descrever o ABS
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Coeficiente de partição

A razão molar dos DES afeta o K das biomoléculas
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

K vs [Glucose]

A concentração do doador de H+ (glucose) afeta o K das biomoléculas
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Etapa 2: Conclusão

Poĺımero hidrofóbico & DES hidrof́ılico ⇒ torna posśıvel a

preservação da estequiometria do DES

O doador de H+ (glucose) pode afetar o comportamento de

fases, além do K das biomoléculas

“. . .?”

DES-ABS podem ser tratados no âmbito do solvent designer?
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Etapa 2: Conclusão
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Etapa 3: DES-ABS aplicados no desenvolvimento de sistemas

biocompat́ıveis (solvent designer)

DES: [N111(2OH)]Cl : álcoois

(etanol, n-propanol,

1,2-propanodiol e etileno

glicol)

Sal: K2HPO4

Biomolécula: Ácido gálico,

ácido vańılico, caféına,

nicotina, L-triptofano,

L-fenilalanina, L-tirosina,

glicina (hidrof́ılica) e

β-caroteno (hidrofóbico)
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Curvas binodais

MONO-OH’s ↑ a região bifásica

DI-OH’s ↓ a região bifásica ⇒ O etileno glico é o único a não formar ABS com o sal

No caso do n-propanol . . .
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Coeficiente de partição
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Coeficiente de partição (n-propanol)

Topo: Fase rica em n-propanol (hidrofóbica)

Meio: Fase rica em [N111(2OH)]Cl

Fundo: Fase rica em sal (hidrof́ılica)
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Experiência do Grupo DES-based ATPS

Conclusão

A quebra das ligações de H+ foi mais uma vez comprovada

[N
111(2OH)]Cl atuou quase sempre como um formador de fase

Os doadores de H+ podem atuar tanto no comportamento de

fases, como no K das biomoléculas

É posśıvel manter a estequiometria dos DES, mas não é posśıvel

garantir a preservação das ligações de H+

DES-ABS podem ser empregados no desenvolvimento de

sistemas biocompat́ıveis (solvent designer)
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Experiência do Grupo DES-based Extraction

Júlia B. Barbieri

Profa. Aline T. Toci (UNILA) - Co-Orientadora

Extração de compostos fenólicos presentes no alecrim empregando DES
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Experiência do Grupo DES-based Extraction
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Experiência do Grupo DES-based Extraction
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Experiência do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo
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Experiência do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo
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Equipe DES - LATOS
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Equipe DES - LATOS

Luciana I. Mafra

(UNICAMP, 2003)
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Equipe DES - LATOS

Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Alimentos - UFPR
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Equipe DES - LATOS

OBRIGADO!

Prof. Marcos R. Mafra

marcos.mafra@ufpr.br
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