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Compostos Bioativos

S30 compostos fitoquimicos encontrados em alimentos
capazes de modular o processo metabdlito, resultando na
promocdo de beneficios a satide !

inovative processing Techniques. 2017.
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Compostos Bioativos

S30 compostos fitoquimicos encontrados em alimentos
capazes de modular o processo metabdlito, resultando na
promocdo de beneficios a satide !

atualmente o seu consumo esta relacionado a
uma vida mais saudavel!

inovative processing Techniques. 2017.
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Compostos Bioativos

LATOS

fra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018 4 /111



a (DEQ/UFPR)

Compostos

DES
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Bioativos
. Compostos Fendlicos
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Compostos Bioativos

Carotendides . Compostos Fendlicos

Vitaminas Oleos Essenciais

Acidos Graxos Essenciais

todos essenciais a uma vida saudavel!
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Entretanto, compostos bioativos sdo como flores . ..
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xto Compostos Bioativos: Caracteristicas e Desafios

Entretanto, compostos bioativos sdo como flores . ..

in natura
(ateis e atraentes)
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Entretanto, compostos bioativos sdo como flores . ..

in natura mal processadoss
(ateis e atraentes) (sem utilidade e desagradaveis)
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Entretanto, compostos bioativos sdo como flores . ..

in natura mal processadoss
(ateis e atraentes) (sem utilidade e desagradaveis)

Portanto, € necessario processa-las
sem modificar as suas propriedades bioativas
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Se na vida contidiana o consumo de
TODOS esses alimentos diariamente

é invidvel ...
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Se na vida contidiana o consumo de ... a solugdo é ENRIQUECER os
TODOS esses alimentos diariamente alimentos processados

é invidvel ...
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Nao se deve esquecer que ...
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Nao se deve esquecer que ...

amazénia BRAZIL

g1

ca atinga
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Nao se deve esquecer que ...

BRAZIL

2
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Portanto, é necessario . ..
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Portanto, é necessario . ..
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Portanto, é necessario . ..
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Portanto, é necessario . ..

Extrair
Separar — Compostos bioativos

Purificar

De forma segura e eficiente!

Y
DESAFIO!!!
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Métodos convencionais Métodos ndo convencionais
e Maceracdo e Soxhlet @ Extracdo com pulso elétrico
@ Extracdo por destilacao o Ultrasound-Assisted Extraction (UAE)
a vapor e Microwave-Assisted Extraction (MAE)
@ Extracdo com solventes e Extracdo empregando fluidos
@ Extracdo por prensagem pressurizados

e Extracdo com fluido supercritico
(SFE)
o Extra¢do com dgua subcritica (SWE)
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Métodos convencionais Métodos n3o convencionais

e Maceracdo e Soxhlet @ Extracdo com pulso elétrico

@ Extracdo por destilacao o Ultrasound-Assisted Extraction (UAE)
a vapor e Microwave-Assisted Extraction (MAE)

@ Extracdo com solventes e Extracdo empregando fluidos

@ Extracdo por prensagem pressurizados

e Extracdo com fluido supercritico
(SFE)
o Extra¢do com dgua subcritica (SWE)

... em comum — SOLVENTES
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Solventes Convencionais
Téxicos
N3o biocompativeis

N3o biodegradaveis
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Solventes verdes

7K. Hackl, W. Kunz. Some aspects of green solvents. Comptes Rendus
Chimie, (21), 572-580, 2018
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Solventes verdes - Agua
@ Vantagens
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Solventes verdes - Agua
@ Vantagens

e Possibilita o ajuste do pH
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@ Vantagens
e Possibilita o ajuste do pH
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@ Desvantagens
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Solventes verdes - Agua

@ Vantagens
e Possibilita o ajuste do pH
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@ Desvantagens
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Solventes verdes - Agua
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Solventes verdes - Agua

@ Vantagens
e Possibilita o ajuste do pH
e Pode ser empregado em conjunto com sais e/ou polimeros em
sistema de extragdo liquido-liquido (Aqueous Two-Phase Systems,
ATPS)
@ Desvantagens

o Baixa temperatura de ebulicdo ... pode ser contornado pelo uso

com dagua subcritica

o Alta capacidade calorifica

e Solubilidade limitada
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Outros Solventes verdes
@ Didxido de carbono supercritico

@ Derivados do glicerol

e Hidrdtopos
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Outros Solventes verdes
@ Didxido de carbono supercritico

@ Derivados do glicerol

e Hidrdtopos

mas principalmente . ..

o Liquidos i6nicos

» Solventes Eutéticos Profundos ?

?K. Hackl, W. Kunz. Some aspects of green solvents. Comptes Rendus
Chimie, (21), 572-580, 2018
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Contexto Liquidos l6nicos

CATION ANION SAL CRISTAL

© O o0
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Contexto Liquidos l6nicos

CATION ANION SAL CRISTAL

néo cristaliza facilmente —_— ol
(liquido a temperatura ambiente)
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Contexto Liquidos l6nicos

CATION ANION SAL CRISTAL

o @ @ I

nao cristaliza facilmente
(liquido a temperatura amblentej

U
LIQUIDO IONICO
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Caracteristicas dos Liquidos I6nicos

@ Vantagens
o Liquidos a temperatura ambiente (menor que 100°C)

e Baixa toxicidade

S3o0 biodegradaveis

o Estdveis (baixa volatilidade)
— formado a partir de ligacdes covalentes

e Solvent Design
@ Desvantagens
o Sintese complexa

o Reagentes téxicos

o Alto custo dos reagentes e de producdo
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Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Sumidrio

© Solventes Eutéticos Profundos
(DES)

@ A Origem

Mafra (DEQ/UFPR)

DES

o Caracteristicas estruturais
@ Sintese dos DES

@ Propriedades fisico-quimicas
dos DES

@ Aplicagoes dos DES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) A Origem

(2003)

Prof. Andrew Abbott
University of Leicester ]

L

maol % Urea
Fig. 1 Freczing point of choline chloride/ured mixtures as a Tunction of
pomposition,

DO 101033 8074 [(Communicationt Cherr. Corrrmn., 3 71

Novel solvent properties of choline chloride/urea

mixturest LATOg

Andrew P Abbott”, Glen Capper, David L Davies, Raymond K. Rasheed and Varuki Tambyraish
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es Eutéticos Profundos (DES) [ANelgf= ]

(2011)
Natural Deep Eutectic Solvents, NADES

Plant Physiology”®

Are Natural Deep Eutectic Solvents the Missing Link in Understanding Cellular Metabolism and
Physiology?

 Yeiarg Hass Chasi, I im Spronisln, Yortao Dai, Madanne Vertsrna, Frank Hellmann, |iabel WO.E Arsrats, Garl-Jan Wilkamp, Robsd Veipoons
Fubiimhed Augus B4 DOt ips.sal o/ 101 140 111178420
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais

T
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Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais

T

Tfus,:;
solugdo Ideal

Eutético

0 X1 i

Mafra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018 42 /111



Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais

Mecanismo de sintese
doador de H*
=
50
o -

Hydrogen Bound Donors (HBD)
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais

Mecanismo de sintese

doador de H* receptor de H*

X g X
50 B B o %
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O

Hydrogen Bound Donors (HBD) Hydrogen Bound Acceptor (HBA)
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Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Caracteristicas estruturais

Mecanismo de sintese

doador de H*

&y o
L
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O

Hydrogen Bound Donors (HBD)

receptor de H*

Hydrogen Bound Acceptor (HBA)

DES
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Deep Eutectic Solvent (DES)

i
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais

Mecanismo de sintese
doador de H* receptor de H* DES
X o2 T mm B o
e e Ea— -8
-0 [ IE] LA o N X o @& gt
U [ - L) y{
Hydrogen Bound Donors (HBD) Hydrogen Bound Acceptor (HBA) Deep Eutectic Solvent (DES)

caracteristica quimica dos DES ...
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Caracteristicas estruturais

Mecanismo de sintese
doador de H* receptor de H* DES
X 4 T = Rz
[ e Ea— -8
-0 [ IE] LA o — X o @& gt
U [ - L) y{
Hydrogen Bound Donors (HBD) Hydrogen Bound Acceptor (HBA) Deep Eutectic Solvent (DES)

caracteristica quimica dos DES ...

LIGACOES DE HIDROGENIO
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tes Eutéticos Profundos (DES) SIRIRSRERBISS

Sintese dos DES por evaporacao
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades fisico-quimicas dos DES

Propriedade fisico-quimicas dos DES

@ Baixa pressdo de vapor
@ Baixa toxicidade

Alta biodegradabilidade
Alta biocompatibilidade

Alta viscosidade

Em varios aspectos os DES se assemelham aos Liquidos 16nicos

Mafra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018 52 /111



Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Propriedades fisico-quimicas dos DES

Mavocules 2004, )V, 80113056 don: 10,3550 mokecul os | 9088101
CEERTEGS
molecules
ISSN 1203048
www mdplcom pomal modecules

Tetrabutylammonium Bromide (TBABr)-Based Deep Eutectic
[Solvents (DESs) and Their Physical Properties

irams Yusol ', Emilia Abudmalih ', Kamalish Sivat  and Vbl Basysrwddin Abdul Rahman '+

yiis, 43400 UPM Scrckigg
edumy (LA 1

Depariment of Oheminary, Faculty of

Selangor, Malaysia; Dbails: rizanayusof

" Auhor o whom comespondence shod be addressect: £-Mail: basyavirupm sdwmy
Tl +6U3- 8066708, Fay: ~603-3043 53301

Salt

Ti v onium bromide {TBABr)

Hydrogen bond donors (HBDs)

un\\/,\\
OH

ethylene glveol (EGY

IIGJ\\/\//NH

1. 3-propanediol { 1.3-PIX)

Hu\/wwl

1 5-pentanediol (1.3-PDY
HO OH

ol
Glycerol (Gly}

Type of DES

Percentage of HBD (%)

Abbreviations

TBABr:Ethylene glycol

TBABr:1,3-Propanediol

TBABTr:1,5-Pentanediol
TBABr:Glycerol

66.7, 75.0, 80.0, 83.3, 85.7
606.7, 75.0, 80.0, 83.3, 85.7
66.7, 75.0, 80.0, 83.3, 85.7
75.0, 80.0, 83.3, 85.7, 90.0

{TBABr:EG)
(TBABr:1,3-PD)
(TBADBr:1,5-PD)

(TBABr:Gly)
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Propriedades fisico-quimicas dos DES
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Propriedades fisico-quimicas dos DES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades fisico-quimicas dos DES
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Propriedades fisico-quimicas dos DES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades fisico-quimicas dos DES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades fisico-quimicas dos DES

Efeito da agua nas propriedades dos DES

@ O maior problema dos DES se refere a sua alta viscosidade

7

@ Uma forma de resolver isso é aumentando a temperatura

e Entretanto, o mais comum é adicinar dgua aos DES
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades fisico-quimicas dos DES

Jourmal of Malecular Liquids 269 (2018) 694702
Contants ligts availeble at ScienceDirect o TEE— |
-
Journal of Molecular Liquids QLS
journsl homepage: www . elsevier.com/logate/mallig
Physical properties of deep eutectic solvents formed by the sodium halide L)
salts and ethylene glycol, and their mixtures with water e
M.A. Sedghamiz, S. Raeissi "
Sctool of Chemion] and Fetroiewn Engineering, Shirae University, Melusadra Aw, Shingz 71 548-50154, Inan
Abbreviation Eutectic mixture Warer content/wthk
HBA HEBD
- MaF Ethylene glycol -
DES1 MaCl Ethylene glycol 0.013
DES2 NaBr Ethylene glycol 0.025
DES3 Mal Ethylene glycol 0.079
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Propriedades fisico-quimicas dos DES

80 DES3 - Nal:Ethylene glycol
70
a® o
Z 50
g4 o
g -
g% °
- A =
0
2 = i - o
AL N W B
0 g "] ] &
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Water content/ mole fraction
O7=293.15K =T=303.15K AT=313.15K e7=32315K eT=333.15K

Mafra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018 61 /111



Solventes Eutéticos Profundos (DES) Aplicacées dos DES

Aplicacoes dos DES

Por apresentar semelhancas com os liquidos i6nicos, os DES s3o apli-
cados nas mesmas situacoes

@ Sintese de membranas

Conversao da celulose da lignocelulose
@ Desenvolvimento de farmacos

@ Transformacgdes bioquimicas

Producio e pufiricacao de biodiesel
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Aplicacées dos DES

Aplicacoes dos DES

Por apresentar semelhancas com os liquidos i6nicos, os DES s3o apli-
cados nas mesmas situacoes

o Sintese de membranas

@ Conversdo da celulose da lignocelulose
@ Desenvolvimento de farmacos

@ Transformacgdes bioquimicas

@ Producio e pufiricacdo de biodiesel

E principalmente . ..
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Solventes Eutéticos Profundos (DES) Aplicacées dos DES

Aplicacoes dos DES

Por apresentar semelhancas com os liquidos i6nicos, os DES s3o apli-
cados nas mesmas situacoes

o Sintese de membranas
@ Conversdo da celulose da lignocelulose
@ Desenvolvimento de farmacos
@ Transformacgdes bioquimicas
@ Producio e pufiricacdo de biodiesel
E principalmente . ..

@ Extracdo e separacdo de biomoléculas
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Experiéncia do Grupo

Sumidrio

Mafra (DEQ/UFPR)

© Experiéncia do Grupo

DES

@ DES-based ATPS
@ DES-based Extraction
@ Projeto DES - Novo Ciclo
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Experiéncia do Grupo

LATOS e os DES

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

@ Caracterizagdo de solvente eutético profundo aplicado em extragdo liquido-liquido
Mariana Carolina Gipiela Correa (Mestrado em Engenharia Quimica, 2016)

@ Determinagdo experimental e modelagem termodinamica da solubilidade do acido
estedrico e do cloreto de colina em &lcoois anidros e hidratados
Grazielle de Oliveira (Mestrado em Engenharia de Alimentos, 2018)

@ Avaliagdo da extragdo de compostos fendlicos de achyrocline satureioides utilizando
solventes orgénicos e solventes eutéticos profundos
Caroline Goltz (Doutorado em Engenharia de Alimentos, 2018)

@ Avaliagdo da particdo da cafeina em sistema de duas fases aquosas convencional
(SDFA) e composto por liquido idnico (LI-SDFA)
Daniela de Aratijjo Sampaio (Doutorado em Engenharia de Alimentos, 2016)
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Experiéncia do Grupo

LATOS e os DES

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

@ Extragdo de compostos bioativos do alecrin empregando solventes eutéticos
profundos (DES)
Julia Bortoluzzi Barbieri (Mestrado em Engenharia de Alimentos)

@ Separagdo de purificagdo de proteinas empregando sistemas de duas fases aquosos
compostos por solventes eutéticos
Témisa Pires Machado dos Santos (Doutorado em Engenharia de Alimentos)

@ Estudo fisico-quimico e aplicagdes dos solventes eutéticos profundos (DES)
Mariana Carolina Gipiela Corréa Dias (Doutorado em Engenharia de Alimentos)

@ Aplicagdo de Solventes Eutéticos Profundos em Sistemas de Duas Fases Aquosas:
Estudo Termodindmico
Fabiane Oliveira Farias (Doutorado em Engenharia de Alimentos)
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[SCEGENGENC RS DES-based ATPS

Fabiane O. Farias

Aplicacdo de solventes eutéticos profundos (DES) em sistemas de duas
fases aquosas (SDFA) para a obtengdo de sistemas biocompativeis.

)

Avaliagdo do papel das
moléculas formadoras do
DES (doador e receptor de

Obtencdo de DES a partir de
compostos de diferente natureza e
posterior aplicagdo em SDFA

— : Caracterizagdo do
diagrama de fases dos
sistemas selecionados

sistemas DES-SDFA.

Avaliacdo da particdo de
diferentes biomoléculas nos

Kaiom,
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DES-based ATPS

ABS constituidos por IL

J.AML CHEM. 5OC. 2005, 124 iz -3

JIAIC

Controlling the Agueous Miscibility of lonic Liquids: Agqueous Biphasic
Systems of Water-Miscible lonic Liquids and Water-Structuring Salts for
Fecyche, Metathesls, and Separations

wihl, Cormnt A Behar. Huathar D, Wilaur, Jsnsthan C. Hudeluston,

a1 F. SnAtcsk n and Ficoin 0, Aegers”

Hath E. G
A

et o T Assessment of Sodinm Salt Anions (SO}
Recived Uirch 18, TR SR —— Influence on CalTed
E and 1-Butyl-3-Meth idazolium Tetrafluornborate
Chem Soc Rev Based ATPS
Chem Soc Rev, )03 41 406643 Danlela de Aroujo *mm Fllipe Haobi deonzmm

Ancrixli Dins Martins’ - L
o CRITICAL REVIEW  [[cartn 1o Yurmameta! - vi S
|[Fernanda de Castilhos’ - Marcos Rogéria Malr'

Aqueous biphasic systems: a boost brought about by using onic liguidsi Reccived 24 My 3

£ Sprisger Srsce
Vlars €. Freioe,** Axa Fllips M. Climdin.” Jods M. M. Araip.

doda A, I Coutiubo.” batbel M. Marruche.™ Just . Camoegia Lope™ and
Lasin P 8. Rockeda**

¢ 3016/ Pbshol e |1}
14

Bovcivnd Bk e 013
L I

LATOS
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[SCEGENGENC RS DES-based ATPS

ABS constituidos por DES!

- C-

PAPER View Ariche Online

e st | e i

Deep eutectic solvents as novel extraction media
for protein partitioningt

G s Ay, 200, 139 245
Chun Zeng. Yuzhi Wang* Yarhua Huang, Xueqin Ding, Jing Chen and Kajla Xu

S

fra (DEQ/UFPR) DES

UNILA 2018
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DES-based ATPS

Comments liste availnble o ScwncoDime

i Aral

Analytica Chimica Acta

1 [ournal homepage: www alsovier camilocile scs

A green deep eutectic solvent-based aqueous two-phase system for @ i
protein extracting

Kaijia Xu, Yuzhi Wang °, Yanhua Huang, Na Ly, Qian Wen

State Ky Labsritiry of CheovBaiess g and Dhemimatris, (obope o Cvrsiiny asd (hevaial Exginrevig, Hisem Uibrssty, Orengslee 410042, PR Ol
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DES-based ATPS

<
Analyst .

Contants lists available a1 ScenceDirec

e A

Analytica Chimica Acta

L. journal hamepage: www slsevier.com/lncste/aca

-

A green deep mutostis calinns bamad sounnis fen mhacs ks fax
protein extrac i :

Kaijia Xu, Yuzhi v

Stete Koy Labaratiny of Chfams

Contents |ty availabie at 5o

Talanta

Jaurnal hamepage: wwve alseviar com/losatatalants

Development of green betaine-based deep eutectic solvent aqueous @,
two-phase system for the extraction of protein

Na Li, Yuzhi Wang *, Kaijjia Xu, Yanhua Huang, Qian Wen, Xueqin Ding

St K Labaratory of ChmBbsemg an Cheeamsis €sge o ety e el Erginering. s ey, Shirgsb 10083, P i 5
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DES-based ATPS

e A

Contants lists available a1 ScenceDirec

Analytica Chimica Acta

A green deep ptoctic cobiooe
protein extrac

Kaijia Xu, Yuzhi v

Stute Koy Lubaratiry of Chrams

Talanta

Jaurnal hamepage: wwve alseviar com/losatatalants

| =

pvevelopment of green betaine-based deep eutectic solvent aqueous
‘ two-phase system for the extraction of protein

Na Li, Yuzhi Wang *, Kaijjia Xu, Yanhua Huang, Qian Wen, Xueqin Ding

St Ky Labaratory of Chermntiasrruingand Chrrsmesricy, flsge of Cheraséry am Chemicn! Erigisering. Thasee thiversty, Shangrks f10053, 77 e
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DES-based ATPS

ABS constituidos por DES?

AU T cw“-
W_Su_stalnable-
Chemistry« Engineering

Are Aqueous Biphasic Systems Composed of Deep Eutectic Solvents
Ternary or Quaternary Systems?

Hedena Passos, Duniel |. P Tavares, Ana M Ferrcira, Mara G. Freire, and Joza A, P Coatinha

=

e A

1§ CICECO—Awelro Institte of Materids, Department of Chemisry, Usversity of Avelra, 3830-151 A

Partugal

& Suppering Informasien
AT TRATT | Dieep eutetic sbwests (DES) have emerged m
the few yearn as & new cdom of solvents with pro
Agreen dee| o e i b e et o i
3 appliouti of DES (S bt blesey” aslstrs of cho b
Protein extrd JLE " ctenic s mw uml o phe forning
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Kaijia Xu, Yuzhi| rtised The medanms asoda with the phases demong
uf ABS componed of ES, w well we the DES sidity m
squeaus solutions, are Ineesgaied to adtmes the ol
quedtion whether DESSaved ABS am in fact lomwy o
dusternary misthes. [t b down that the DES bty b desseped in ABE by the deupiion of the bydrages bandag
Ieversarions of the compha {u sut of e bolted comgonents prefeential sovenion by wacer), s s confiemed Ty &
nocatuichinmetric purtitien of the DES mmponerts bebeeen fe messtng phisee A @ relt, deere oo ‘rral” DES-based.
AR s, thers e he formatices of ARS compeosed of e conspanests, where the carbarlic s mad e hydmge-band
domor species seemes to act & an additrve. Fisally, & s shown that these ADS have an cutstandng potential 10 be sed 1
|4 mtnaction proceses, 40 it b here demotdnlad with the complte sparaion of tee dyes. Humweser, the velatfle nature of short
t chain, carbophc acid and the ponstiichinmis pastiion of th XS compunms in ARS make the develapment of mosverny
ecpelisg steps e Alficult 10 accomplih.

Stete Kep Lbsratiny of O]

rous
PAORIS. Jhp casectic ssbrants, Hpdrogriharndig Aquos biphass (el Temary qutenan antvim,
Lot evteactoem, St egaisasons
Na LI, YUZRL Wang |, Kajla AL, Yannua Huang, Wan Wen, Aueqin Lhing
St K bty of ChrmBirongaChrmric, e o Cherety ol hriclEgerng. v ey, hicgsh 1008, i S
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Objetivo

Avaliar a fungdo de cada constituinte de DES-ABS's, tanto no
comportamento de fases, quanto na particio de biomoléculas
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Experiéncia do Grupo

DES-based ATPS

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

@ DES: [Ny1300m)ICl : agiicares
(glucose, frutose ou sacarose)

e Sal: K2HPO4

@ Biomolécula: Acido galico

' |

o s p g
Fubd Phase Equilibna ﬂ

Stuay ol B it

a (DEQ/UFPR) DES

UNILA 2018
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Experiéncia do Grupo

DES-based ATPS

Curva binodal: DES

% —"IZt "‘ ‘h.l
= | % "m s

1:C
.

rutose] /(%% mim)

Frulose|

Mafra (DEQ/UFPR)

Yol
"olt‘.ﬂ‘n B
Yoo _ Bt g |
-.-i.({o z 1
iy = It
lit M 3k ai 3 i = 5 e b G T3 y o
EEGHIEQ, ) £ (min) [K,HPO,] /{0 mlam)
E e L Sacarase|
Eale w
-, g » L] 1C1
7 ., '1' N = JCLDH (2:1)
E w . = . A | CLDH (1:1)
g % ) L
5 n * . q"q.‘,:- * s CLDH (12
‘,‘ L !
(] LY
.-'. ay %
] Tea,
£ L. .
o 10 10 n o
E HPO, (% mim)
e Os acticares diminuem a regido bifasica.
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Curva binodal: [Ny;201)]Cl

*[Ni111200pICl
*[N¢111020m)ICl:DH (2:1)
(
{

"'[N“” ZOH))]CI DH U 1)
*[N111(20mpICEDH (1:2)

[K,HPO,] / (% m/m)
P 4

L] 10 20 30 40 50 6l

o As ligacbes que formam os DES sdo quebradas

® [Ni11(20m)[Cl € o responsdvel pelo comportamento de fases
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Estequiometria dos DES
30 Faserica em [N IC1
5 L 111(20H) i o
as O O
2 20 I - o
5 15 r "
wof ° 2 R 2} al
s L R A DRl
0 L DES (INyy; gopp| CLGluFrn)
¢ [ Fase rica em K,HPO,
s DES ([Nyyy00sp] Cl:Sac)
T e
2
3 -
[t =
s | DES ([N} 3201 ]Cl: Glu/Fru)
R 8 A " 5
8 & s R
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6
Linha de Amarragao
S INipowlCEGIL & [Ny 16op]CEFIu O [Ny 00m]Cl:Sac
o A estequiometria dos DES n3o € preservada nas fases P
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W NS DES-based ATPS

Diagrama de fases para sistemas quaternarios (3D)

Glucose

]
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Particao do acido galico
40
35t
30 z [
o o
25 & & rS
N ® &
T20¢ S & &
MO15 T
10} =
of 7
0 L
100 |
& sof .
< 60 703 o
6] %Y %
= g0l B 535
el | )
[Ny g0s ICL: Glu [N, 1208, CL: Sac
BlLA 025 LY ILAL (0.5 g LY REELAL(0.75g L)
[ Jtas(025gLl™)[ JLA6(0.5g L YA LAG(0.75gL™)
@ Destaca-se a influéncia do doador de H'

Mafra (DEQ/UFPR) DES UNILA 2018

79 / 111



Etapa 1: Conclusao
@ A ligacdes de HT dos DES foram quebradas = Sistemas

quaterndrios

@ Os doadores de HT (acdcares: glucose, frutose e sacarose)
afetaram a particdo do acido galico
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Etapa 1: Conclusao

@ A ligacdes de HT dos DES foram quebradas = Sistemas
quaterndrios

@ Os doadores de HT (acdcares: glucose, frutose e sacarose)
afetaram a particdo do acido galico

u' . ‘?"

7

@ E possivel manter a esquiometria dos DES nos ABS's?
@ Qual a funcdo do doador de HT no comportamento de fases?

@ E na particao de biomoléculas?
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Experiéncia do Grupo

DES-based ATPS

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

por polimeros hidrofébicos

e DES: [N111(20H)]C| . Glucose

@ Polimero: Polipropileno glicol
(PPG 400)

e Biomolécula: Acido gilico,
acido vanilico, cafeina,
nicotina, L-triptofano,
L-fenilalanina e L-tirosina

SusTalnahle ==

emisiry: Engmeesng

15 It Possible To Create Temany-like Aqueous Biphasi Systems with
Deep Eutectic Sobvents!

S

fra (DEQ/UFPR) DES
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Curvas binodais

DES T - ] [N33120my1C!

T T s 5 1 13w B
118, o C1lucose ] | (e %) 1Ny 300 CT] 1 (eniin 96)
5o
: Glucose

(] 5 i 3 0 2

[Glucose] / {m/m %)

@ Doador (glucose) e receptor de H" ([Ni1120m)[Cl) afetam o ABS
@ E possivel formar ABS sem [N11120m)]CI
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Razao molar
25 =
Fase rica em PPG 21 (DES) = 21 (fase)
20r — — 1:1 (DES) —— 1:1 (fase)
o L5} % — — 1:2 (DES) —+— 1:2 (fase)
51,0- ————-El————%———— == 3
L
5L = - - — - - ¥ _ _ _ _ -
0.5 ¥ i/‘f_i———i}r——rk_{
0.0
2.5 [Fase rica om [‘}'_111()(111)](:1 I
20
o B
o3 % % g ﬁ
R el it S
05 L_—;_::—_—_—_—%_"'_—_'H
0.0 : . : .
50 35 60 65 70 73 80 83 90 Q3
CLA
@ A estequiometria dos DES € preservada
1 B
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Diagramas de fases (ternario e quaternario)
-
: .\l. Agua
\
L
-l
.\-'~
i
1 g =
I.I‘| Ny _.:}( ::nihm.‘nuel s mu|1l:‘ v
@ Ambas as representacées conseguem descrever o ABS
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Coeficiente de particao

40 40 40

2:1 1:1 1:2

— 35 35 35
M
o 30 30 30
s
.
£ 25 25 25
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-% 2.0 20 20
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H 15 15 15
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‘S
=10 10 10
w
[=]
Y oos 05 05

0.0 0.0 00

622 7 013 537 73 883 56.6 74.1 853
TLL TLL TIL
-L—Phan)_.'lalamne |:|L—Tr§_.ptnphan -L—Tj.-‘rusma -Vamlhc Acid - Gallic Acid - Caffeine |:|X1cntme
@ A razdo molar dos DES afeta o K das biomoléculas
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K vs [Glucose]
4 4 4
2:1 1:1 1:2
a
sl e 3 3
<
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= o
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g 2r 2 2 °
% ° [] ] -~ °
k) P i L —_—
< fa " e e LA ~ -
T & T & -
S lr, 1 &~ 1f wr=-=m-777 -
o 4 - SR a4
-;___‘_=-‘—___0 ‘t-_—‘- -D TTeeyp
L SR SRR SRR s eziiiliool *
v 7 * w
Te ki v - w &
O L L L 0 L L L 1 1 L 0 1 1 1 1 1 1 1
10 12 14 10 12 14 16 18 20 20 22 24 26 28 30 32
[Glucose] / (% m/m) [Glucose] / (% m/m) [Glucose] / (% m/m)
B [-Fenilalanina ¢ L-Triptofano £ L-Tirosina ¥ Acido Vanilico # AcidoGalico 4 Cafeina B+ Nicotina
@ A concentracdo do doador de H' (glucose) afeta o K das biomoléculas

S
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Etapa 2: Conclusao

@ Polimero hidrofébico & DES hidrofilico = torna possivel a
preservacao da estequiometria do DES

@ O doador de HT (glucose) pode afetar o comportamento de
fases, além do K das biomoléculas
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Etapa 2: Conclusao

@ Polimero hidrofébico & DES hidrofilico = torna possivel a
preservacao da estequiometria do DES

@ O doador de HT (glucose) pode afetar o comportamento de
fases, além do K das biomoléculas

u' . ‘?"

@ DES-ABS podem ser tratados no dambito do solvent designer?
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Experiéncia do Grupo

DES-based ATPS

Etapa 3: DES-ABS aplicados no desenvolvimento de sistemas

biocompativeis (solvent designer)

@ DES: [Ny1120m)|Cl : dlcoois
(etanol, n-propanol,
1,2-propanodiol e etileno

glicol)
e Sal: KoHPO4

e Biomolécula: Acido galico,
acido vanilico, cafeina,
nicotina, L-triptofano,
L-fenilalanina, L-tirosina,
glicina (hidrofilica) e

éa’—caroteno |hidrofc’>bico)
DES

Tl Sepmrating and Pusification Tectmnlogy

R ey

asigm "
o wuwetie wibueres and petssasues phipis =

UNILA 2018
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Curvas binodais

H]
Z60| 1
Etanol . n-Propanol :: i
e o
&y ‘;‘. "
> .‘ A
= .
w 2
e .;':‘ﬁh ~ .
Vot oy |
10 20 30 i % &0 10 20 ) 0 a0 60
[KHPO,} /(% m/m) [KHEPO,] / (% mim)
60
1,2-Propanodiol Etileno Glicol

“LOH] (%) m/m

M 4
.
age
“'u\ &
AT S ... ¥ T R
10 20 30 4 = & ] 10 20 0 s 6
[P, | /% mim) [KHPO,] (% mim)

@ MONO-OH'’s 1 a regido bifdsica
@ DI-OH'’s | a regido bifasica = O etileno glico € o tinico a ndo formar ABS com o sal 5

@ No caso do n-propanol . ..
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[SCEGENGENC RS DES-based ATPS

Curvas binodais

60 —
Etanol z |n-Propanol I« °
5 Ssnl ®
£-%eg f
= 4D 4 g 2o

b mom)

IGlicol

K,HPO,

i
PR W L S ' 4 bl )
] 30 40 @0 (=1 i 10 20 n 0 0 (e

K1, | /(% mim) [RGHPO ] (% mim)y
@ MONO-OH'’s 1 a regido bifdsica
@ DI-OH'’s | a regido bifasica = O etileno glicol é o tinico a ndo formar ABS com o sal 5

@ No caso do n-propanol = Sistema trifasico
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[SCEGENGENC RS DES-based ATPS

Curvas binodais

60 —
Etanol z |n-Propanol I« °
5 Ssnl ®
£-%eg f
= 4D 4 g 2o

b mom)

IGlicol

K,HPO,

i
PR W L S ' 4 bl )
] 30 40 @0 (=1 i 10 20 n 0 0 (e

K1, | /(% mim) [RGHPO ] (% mim)y
@ MONO-OH'’s 1 a regido bifdsica
@ DI-OH'’s | a regido bifasica = O etileno glicol é o tinico a ndo formar ABS com o sal

@ No caso do n-propanol = Sistema trifésico = [N111(20#)]Cl se torna coadjuvante
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Coeficiente de Particdo (K)

Coeficiente de Particio(K)

Coeficiente de particao
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Coeficiente de particao (n-propanol)
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Conclusao

A quebra das ligacdes de HT foi mais uma vez comprovada

[N111(2OH)]CI atuou quase sempre como um formador de fase

Os doadores de H podem atuar tanto no comportamento de
fases, como no K das biomoléculas

E possivel manter a estequiometria dos DES, mas ndo é possivel
garantir a preservacio das ligacdes de H™

DES-ABS podem ser empregados no desenvolvimento de
sistemas biocompativeis (solvent designer)
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DES-based Extraction

Julia B. Barbieri

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

Extracdo de compostos fendlicos presentes no alecrim empregando DES

LR AT

ateremason (R
- - VAL, A,
1 ‘!/\‘* Gl o it prigrcne
R o BAKETE,
2 y—{ LBce: ACke CALH 13 C.oal
4 ) o)
W
0 12 s o,y
2 \[/\ epanesid e e
5 Fr BUBALD, W
1 H ool CATH R < el
" ! L
i H, Etfencd
s o e Erom

a (DEQ/UFPR)

DES

UNILA 2018 94 /111



Experiéncia do Grupo DES-based Extraction
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Experiéncia do Grupo DES-based Extraction
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periéncia do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo
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periéncia do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo
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Experiéncia do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo

Aplicacao
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Doutorado
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periéncia do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo
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periéncia do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo
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Experiéncia do Grupo Projeto DES - Novo Ciclo

Aplicagao
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Mestrado
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Equipe DES - LATOS

Sumidrio
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Equipe DES - S

Luciana I. Mafra

(UNICAMP, 2003)

Laboratdrio de Termodinimica e Operagdes de Separacio
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Equipe DES - LATOS
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