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APLICAÇÃO DE NOVOS SISTEMAS AQUOSOS BIFÁSICOS BASEADOS EM 

TETRAHIDROFURANO NA PARTIÇÃO DE DIURON 

 

 

Kênia Marcatti de Sousa 

 

 

        Sistema aquoso bifásico (SAB) é uma técnica comumente utilizada para a extração, 

concentração e purificação de vários compostos, devido à sua versatilidade, alta eficiência, 

alto rendimento, seletividade, baixo custo e simplicidade tecnológica, bem como o elevado 

fator de purificação em um ou vários passos do processo. Muitos pares de solutos podem ser 

utilizados para formar SAB, entretanto, poucos trabalhos relatam o uso de carboidratos e 

polióis. Neste sentido, o objetivo deste trabalho é desenvolver SAB inéditos baseados em 

tetrahidrofurano associado a carboidratos e polióis, bem como na sua aplicação na partição do 

diuron. Diuron (N-(3,4-diclorofenil)-N, N-dimetil-ureia) é um herbicida muito utilizado na 

agricultura como esterilizante solo para controlar grande variedade de ervas daninha.  

Diagramas de fase foram determinados e o efeito da estrutura dos carboidratos e polióis sobre 

a formação do sistema bifásico e na partição do diuron foi avaliado. Além de carboidratos de 

elevada pureza, açúcares comerciais de grau alimentar também foram testados e mostraram 

ser capazes de formar SAB. Nos sistemas avaliados o diuron migrou preferencialmente para a 

fase rica em tetrahidrofurano. A melhor recuperação de diuron foi 92,70% à 25ºC utilizando 

SAB constituídos por tetrahidrofurano/carboidratos, cujo melhor coeficiente de partição foi 

16,19, os sistemas desenvolvidos com carboidratos são dependetes da capacidade de 

hidratação de cada açúcar. Os SAB formados utilizando tetrahidrofurano/polióis apresentaram 

como melhor coeficiente de partição 20,82 e são dependentes da quantidade de grupos – OH 

de cada poliol. Em ambos os sistemas estudados as melhores recuperações de topo foram 

92,97% e 93,39%, respectivamente à 25 ºC.  

 

Palavras-chave: Pré-concentração, tetrahidrofurano, carboidrato, polióis e diuron. 
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NEW APPLICATION SYSTEMS BASED ON AQUEOUS BIPHASIC 

TETRAHYDROFURAN IN DIURON PARTITION 

 

 

Kênia Marcatti de Sousa 

 

 

        Aqueous Biphasic System (ATPS) is an usual commonly used for the extraction, 

concentration and purification of various compounds, due to their versatility, high efficiency, 

high yield, selectivity, low cost and simple technology and high purification factor in a or 

more process steps. Many pairs of solutes can be used to form ATPS, however, few studies 

have reported the use of carbohydrates and polyols. The objective of this work is to develop 

novel tetrahydrofuran-based ATPS associated with carbohydrates and polyols, as well as its 

application in diuron partition. Diuron (N- (3,4-dichlorophenyl) -N, N-dimethyl-urea) is a 

herbicide widely used in agriculture as a soil sterilant to control a large variety of weeds 

Phase diagrams were determined and the effect of the structure of the carbohydrates and 

polyols for the formation of a biphasic system and the partition diuron was evaluated. Besides 

high purity carbohydrates, commercial food grade sugars have also been tested and shown to 

be capable of forming ATPS. In the evaluated systems, diuron preferably migrated to the rich 

phase in tetrahydrofuran. The best diuron recovery was 92.70% at 25ºC using SAB consisting 

of tetrahydrofuran / carbohydrates, whose best partition coefficient was 16.19, the systems 

developed with carbohydrates are dependetes hydration capacity of each sugar. The ATPS 

formed using tetrahydrofuran / polyols presented as the best partition coefficient 20.82, and 

are dependent on the amount of - OH groups of each polyol. In both systems the best studied 

top recoveries were 92.97% and 93.39% at 25 °C. 

 

Keywords: Preconcentration, tetrahydrofuran, carbohydrate, polyol end diuron. 
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Capítulo 1 

1. INTRODUÇÃO 

O aumento da população mundial tem pressionado o setor agrícola a produzir uma 

maior quantidade de alimentos em um menor tempo. Na tentativa de lograr êxito, os arranjos 

produtivos aliaram-se a indústria química na busca para obter defensivos agrícolas mais 

eficientes dos quais se pode citar os inseticidas, fungicidas e os herbicidas. 

Durante o processo produtivo os defensivos agrícolas são aplicados diretamente nas 

lavouras e podem contaminar os solos, percolar esses e atingir o lençol freático, ou ainda 

serem lixiviados e atingir corpos d’água superficiais. Por outro lado a legislação em vigor (Lei 

9.974/2000, que “Dispõe sobre a pesquisa, a experimentação, a produção, a embalagem e 

rotulagem, o transporte, o armazenamento, a comercialização, a propaganda comercial, a 

utilização, a importação, a exportação, o destino final dos resíduos e embalagens, o registro, a 

classificação, o controle, a inspeção e a fiscalização de agrotóxicos, seus componentes e afins, 

e dá outras providências” e Decreto 4.074/2002, que “Dispõe sobre a pesquisa, a 

experimentação, a produção, a embalagem e rotulagem, o transporte, o armazenamento, a 

comercialização, a propaganda comercial, a utilização, a importação, a exportação, o destino 

final dos resíduos e embalagens, o registro, a classificação, o controle, a inspeção e a 

fiscalização de agrotóxicos, seus componentes e afins, e dá outras providências”), preconiza a 

lavagem dos recipientes que contem defensivos agrícolas e a sua devolução aos 

revendendores e por conseguinte aos fabricantes, o que gera uma responsabilidade 

compartilhada. A água de lavagem desses recipientes também pode atingir corpos d’água 

superficiais e subterrâneos e desta forma os contaminar.   

A contaminação dos recursos hídricos por pesticidas é um problema ambiental em 

todo o mundo. A dependência da agricultura pelo uso de compostos potencialmente tóxicos e 

a vulnerabilidade dos recursos naturais pela poluição por estes compostos químicos – 

pesticidas, representa um dilema tanto para os produtores como para os órgãos reguladores 

agrícolas e ambientais (BERNARD et al., 2006). 

O uso de defensivos agrícolas de forma indiscriminada está entre os grandes 

problemas ambientais e essa prática coloca  o Brasil como um dos maiores consumidores 

mundial de defensivos agrícolas, embora não seja o campeão mundial de produção agrícola, 

possui historicamente uma vocação agricola que passou por melhoria contínua ao longo dos 
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anos. Além disso, o Brasil é o principal destino de agrotóxicos barrados no exterior, como 

União Européia, Estados Unidos e Canadá (ENSP, 2014). 

O estado de Sergipe corrobora com a tendência nacional e identifica que o aumento 

da atividade agrícola desenvolvida em áreas de mananciais tem causado preocupação quanto 

ao potencial de contaminação decorrente da aplicação de herbicidas (GRÜTZMACHER et al., 

2008; BRITO et al., 2001). 

Os herbicidas são tipos de defensivos agrícolas, comumente detectados em águas 

naturais que estão perto de regiões agrícolas (ALBANIS, 2006). O efeito dos herbicidas na 

qualidade de águas subterrâneas e de superfície se tornou uma questão global. Embora o uso 

de herbicidas sejam indispensável para práticas agrícolas representam também um fator de 

risco a qualidade ambiental uma vez que estas substâncias são geralmente tóxicas e não-

biodegradável. Eles podem levar à contaminação de águas superficiais e subterrâneas por 

arraste, escoamento, drenagem e lixiviação. A contaminação da água de superfície pode ter 

efeitos ecotoxicológicos para fauna, flora aquáticas e para a saúde humana (CEREJEIRA et 

al., 2003). 

Recentemente contaminação das águas subterrâneas por muitos herbicidas foi 

apresentada como um problema sério devido o seu efeito sobre a saúde humana (ADACHI et 

al, 2001). Portanto, é essencial desenvolver novos métodos de detecção e remoção de 

herbicidas em solo e águas superfíciais e subterraneas. 

Ao longo das últimas décadas, muitos herbicidas tem sido utilizados, por exemplo, 

atrazina (6-cloro-N2-etil-N4-isopropil-1,3,5-triazina-2,4 -diamine), ametrina (2-et-ilamino-4-

isopropilamino-6-metilmercapto-s-triazina) e Irgarol 1051 (2-metiltio-4-terc-butilamino-6-

ciclopropilamino-s-triazina), glifosato (N- (fosfonometil) glicina) e diuron ((3- (3,4-

diclorofenil) -1,1-dimetil-ureia). Entre os herbicidas citados o diuron é amplamente utilizado 

na agricultura para o controle de ervas daninhas (GRÉGOIRE et al., 2011; POSTIGO et al., 

2010; CLAVER et al., 2008), pois tem ação esterilizante para o solo (PESCE et al., 2010; 

TOMLIN, 1995) por sua não seletividade e eficiente interrupção do mecanismo de 

fotossíntese das plantas. Este herbicida é moderadamente solúvel em água (42 mg/L), 

tornando-o difícil de ser detectado.   

As principais técnicas de extração aplicadas são a extração líquido-líquido, extração 

em fase sólida, extração por fluido supercrítico, extração por microondas-assistida e micro 

extração em fase sólida, todas essas técnicas necessitam de amostras pré-concentradas para 

obtenção de bons resultados, porém essas técnicas possuem custo elevado em função das 

tecnologias aplicadas. 
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Uma técnica de concentração de compostos a ser empregada é a extração líquido-

líquido, pela utilização de sistemas aquosos bifásicos – SAB. Os SAB são bastante utilizados 

para a detecção, extração, concentração e purificação de vários compostos, devido à sua 

versatilidade, alta eficiência, alto rendimento, seletividade, baixo custo e simplicidade 

tecnológica. 

Por representarem riscos significativos para o ambiente aquático europeu a 

atualização mais recente da Directive 2000/60/EC levou a European Water Framework 

Directive (WFD), organismos que estabelece o quadro de ação comunitária no domínio da 

política da água, a incluir 33 substâncias a serem controladas entre elas o diuron, as 

concentrações para pesticidas individuais e pesticidas totais, respectivamente são 0,1 µg/L e 

0,5 µg/L (BRINGAS et al., 2011 e ROMERO et al., 2010). Embora no Brasil a atividade 

agrícola e o uso de agrotóxicos sejam intensos, a legislação ambiental que trata da qualidade 

das águas (Resolução CONAMA nº 357, 17/03/2005, que “Dispõe sobre a classificação dos 

corpos de água e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as 

condições e padrões de lançamento de efluentes, e dá outras providências”), não contempla a 

detecção de diuron entre as substâncias a serem monitoradas. Mas, o diuron deve ser 

quantificado de acordo com a Portaria MS Nº 2914 de 12/12/2011 que “Dispõe sobre os 

procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu 

padrão de potabilidade”, estalecendo como valor máximo permitido 90µg/L, para o herbicida 

diuron. 

Neste sentido, este trabalho desenvolve sistemas aquasos bifásicos – SAB inéditos 

utilizando tetrahidrofurano, carboidratos (glicose, frutose, manose, xilose, D-arabinose, L-

arabinose, sacarose, maltose) e polióis (glicerol, xilitol, maltitol, D-sorbitol e eritritol) como 

técnica simples, de baixo custo e rápida para a detecção do herbicida diuron, o estudo 

proposto nesse trabalho é inovador e não se encontra na literatura referências sobre a sua 

utilização até o presente momento. 
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Capítulo 2 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Neste capítulo será apresentado o estado da arte referente ao desenvolvimento de 

sistemas aquosos bifásicos – SAB baseados em tetrahidrofurano, carboidrados e polióis; 

aplicado como técnica inovadora para a partição do pesticida diuron. 

O capítulo trata da revisão bibliográfica dos defensivos agrícolas, abordando também a 

molécula de interesse desse estudo, o diuron. Discorre ainda sobre os SAB, técnica simples de 

extração líquido-líquido e finaliza com a constituintes dos SAB desenvolvidos e aplicados 

neste trabalho. 

 

2.1 Defensivos Agrícolas  

O crescimento demográfico no mundo explica claramente o aumento da demanda por 

alimentos, em função desse crescimento, a produção de alimentos tende a ser cada vez maior. 

Segundo a FAO (2013), nos últimos 50 anos a produção agrícola mundial cresceu a uma taxa 

de aproximadamente 3% ao ano.   

No Brasil, somente a produção de grãos em 2013 foi de aproximadamente 200 milhões 

de toneladas, sendos estes cultivados numa área de cerca mais de 53 milhões de hectares, e 

tendo como projeção para o ano de 2023 de um acréscimo de 20,7% na sua produção 

expandindo sua área cultivada para aproximadamente 57,3 milhões de hectares (MAPA-

BRASIL, 2013).  

Apesar das estatísticas descreverem uma tendência de crescimento da produção de 

alimentos, sabe-se que, os sistemas agricolas têm sua produção limitada por diversos fatores, 

entre eles organismos vivos que atacam as lavouras tais como larvas, fungos e ervas daninhas. 

Por isso é muito importante realizar o manejo das plantações de forma que a produção não 

sofra com esse problema. É neste contexto que a indústria química auxilia a engenharia 

agronômica na fabricação de pesticidas capazes de proteger a agricultura de organismos vivos 

prejudiciais, promovendo a otimização e a boa manutenção da produção agrícola (JEPPSON 

et al., 1975). 

Os defensivos agrícolas, também conhecidos como pesticidas, agrotóxicos ou 

praguicidas, são substâncias químicas ou biológicas que desempenham a função importante 



5 

de prevenir, destruir, repelir ou inibir a ocorrência ou efeito de organismos vivos, no combate 

de pragas e doenças que afetam à agricultura. Estes são principalmente compostos orgânicos 

sintéticos, mas também existem compostos naturais que derivam de plantas ou minerais 

(WAXMAN, 1998). 

O uso de defensivos agrícolas no Brasil tem uma importância bastante relevante 

devido às inúmeras atividades agrícolas exercidas em várias regiões do país, colocando-o 

numa posição de grande produtor e com isso, proporcionando o crescimento da economia a 

cada ano, por meio do agronegócio. (BRAGA, 2012; KUSSUMI, 2007). Porém, a utilização 

indiscriminada desses defensivos agrícolas tem efeitos graves ao meio ambiente, pois 

acumulam-se no solo, nas águas (mananciais, reservatórios, lençol freático) e no ar (BRAGA, 

2012). Podem percorrer diversos níveis tróficos por meio da cadeia alimentar e causam efeitos 

cumulativos nas diversas espécies, inclusive no homem (RIVEROS et al, 2012). 

 Segundo FRENKEL e SILVEIRA, (1996), os pesticidas podem ser classificados de 

diferentes formas. Podem ser agrupados de acordo com as indicações para combate às pragas 

específicas em cada cultivo (FRENKEL e SILVEIRA, 1996), ou seja, dependendo do 

propósito ou objetivo para os quais serão usados (Tabela 1) (MELNIKOV, 1971). 

 

Tabela 1 – Classificação dos pesticidas de acordo com os organismos que podem controlar 

Grupo de Pesticida Peste Controlada 

Acaricidas Ácaros 

Avicidas Aves 

Bactericidas Bactérias 

Carrapaticidas Carrapatos 

Columbicidas Pombos 

Cupinicidas Cupins 

Formicidas Formigas 

Fungicidas Fungos 

Herbicidas Ervas (plantas) daninhas 

Inseticidas Insetos 

Larvicidas Larvas 

Molusquicidas Moluscos 

Nematicidas Vermes 

Piolhicidas Piolhos 

Pisticidas Peixe 

Predacidas Vertebrados 

Purguicidas Pulgas 

Raticidas Roedores 

Fonte: SOUZA, 2003.  
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Também são classificados quanto aos grupos químicos aos quais os defensivos 

agrícolas pertecem (Tabela 2). Existem 3 tipos principais de pesticida: Os fungicidas, que são 

utilizados para destruir ou inibir a ação de fungos que atacam geralmente as plantas, sendo 

muito comum na agricultura convencional a utilização de fungicidas sintéticos e por ser um 

produto muito tóxico e perigoso, apresenta sérios riscos ao homem e ao meio ambiente. Os 

inseticidas, utilizados para eliminar insetos em geral, com ação expandida para larvas e ovos 

principalmente. Este é o tipo mais comum e encontrado desde residências a indústrias. E por 

fim, os herbicidas, que são produtos utilizados para o controle de ervas daninhas, as quais se 

inserem nas plantações, competindo por água, luz e nutrientes, reduzindo a safra e a 

qualidade, servindo também como habitat para pragas e doenças. O uso de herbicidas é eficaz 

com rápida ação e custos mínimos, mas são todos tóxicos para os seres humanos, mesmo que 

em pequenas quantidades (PEIXOTO, 2007). 

Desde 2008 o Brasil passou a ser o maior consumidor de pesticidas do mundo, 

movimentando um mercado de mais de 7,1 bilhões por ano (EMBRAPA, 2014). Devido ao 

modelo atual de produção, o crescimento das áreas cultivadas no país, utilização de pesticidas 

no Brasil cresce a uma taxa de aproximadamente 0,79% ao ano. 

Dados do LABORSOLO LABORATÓRIOS (2014), comprovam que as empresas 

brasileiras aumentaram o volume de consumo de pesticidas, sinalizando uma situação crítica 

para a agricultura do país, considerado atualmente como um dos grandes usuários desses 

produtos. ROSA e ROCHA (2003), apontam uma forte tendência de continuidade de uso de 

pesticidas por muito tempo, pois ainda são componentes indispensáveis às muitas atividades 

agrícolas, apesar das consequências ambientais do seu uso.  

De acordo com a literatura existem mais de 600 tipos de pesticidas que são utilizados 

mundialmente na agricultura, sendo os herbicidas, os mais empregados em larga escala 

(PATUSSI e BÜNDCHEN, 2012). O uso de herbicidas resistentes, também tem-se tornado 

uma preocupação em diversas pesquisas no Brasil. O diuron é um herbicida amplamente 

utilizado no Brasil, em cultivos de algodão, café, citrus e principalmente cana-de-açúcar 

(ROCHA, 2013). 

 

 

 

 

 

   

http://www.nortox.com.br/produtos.php?cul_id=6
http://www.nortox.com.br/produtos.php?cul_id=4
http://www.nortox.com.br/produtos.php?cul_id=3
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Tabela 2 – Classificação dos pesticidas segundo o grupo químico e seus exemplos 

Grupo Químico Exemplos 

Inseticidas  

Hidrocarbonetos clorados  

Organofosforados 

Carbamatos 

Piretro 

Aldrim, clorodane, heptacloro, toxafene 

Diazinon, dissulfoton, paration, malation 

Carbaril, carbofuram, metomil 

Piretrin 

Fungicidas  

Tiocarbamatos  

Mercuriais 

Ferbam, maneb 

Ceresan 

Herbicidas  

Ácidos fenoxialquílicos 

Triazinas 

Feniluréias 

Ácidos alifáticos 

Carbamatos 

Dinitroanilinas 

Dipiridilas 

Amidos 

Benzóicos  

2,4-D, 2,4,5-T, MPCA 

Atrazina, simazina, propazina 

Diuron, linuron, fluometuron 

Dalapon 

Butilato, vernolato 

Trifularin, benefin 

Paraquat, diquat 

Alacloro, propacloro, propanil, alanap 

Amibem, dicambra 

Fonte: BRADY, 1989. 

 

Seguindo a tendência nacional, no estado de Sergipe, ao longo dos anos, o uso de 

herbicidas a base de uréia e triazianas nas áreas de cultivo de cana-de-açúcar, ganhou tanta 

expressão que motivou BRITTO et al. (2012) ao estudar os riscos de contaminação dos 

recursos hídricos da Sub-bacia hidrográfica do Rio Poxim, que tem como afluentes os rios 

Poxim-Mirim e Poxim-Açu (Figura 1), quanto as concentrações de diuron e de mais 13 

princípios ativos (metribuzim; ametrina; atrazina; glifosato; paraquat; hexazinona; 

trifloxissulfurom; halossulfurom; oxifluorfem; 2,4-D; picloram; MSMA e imazapir) 

comumente utilizados comercialmente, formulados isoladamente ou em misturas e aplicados 

nas áreas cultivadas as margens do Rio Poxim-Mirim. Os resultados deste estudo mostraram 

que as concentrações dos pesticidas nas águas dos mananciais, estão diretamente relacionadas 

com a precipitação pluvial, pois no período das chuvas existe naturalmente o carreamento dos 

herbicidas para os rios por meio da lixiviação dos solos. Os valores de concentração 
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detectados para o diuron foram de até 0,9 µg/L, em pontos de captação de água destinada a 

estações de tratamento para o abastecimento público dos habitantes da cidade de Aracaju, 

níveis que podem comprometer a qualidade da água (BRITTO et al., 2012). Essa 

concentração está acima dos padrões internacionais (0,1 µg/L) estabelecidos para o diuron e é 

importante salientar que os tratamentos convencionais de água não são capazes de remover 

essas substancias da água.   

 

 

Figura 1: Limites e estações de amostragem de água na sub-bacia hidrográfica do Rio 

Poxim. Fonte: BRITTO et al., 2012. 

 

Controlar a poluição da água é uma prioridade ambiental (KONSTANTINOUS et 

al., 2006; YU et al., 2008), e portanto, a contaminação de corpos hídricos por diuron e outros 

agrotóxicos tem motivado pesquisas sobre a detecção desses poluentes orgânicos, a fim de 

garantir o controle e monitoramento dos contaminates principalmente nas águas utilizadas 

para abastecimento humano (BRITTO et al., 2012). 

 

2.2 Diuron 

 

O diuron, N-(3,4-diclorofenil)-N,N-dimetilureia) (C9H10Cl2N2O) (Figura 2), é um 

herbicida pertencente à família da fenilamida da subclasse das fenilureias (BERNARDES et 
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al., 2011).  É um composto sólido, granulado, cristalino incolor na forma pura, possui odor 

característico, é parcialmente polar, não iônico com moderada solubilidade em água (42 mg/L 

à 20oC) (GIACOMAZZI e COCHET, 2004), outras propriedades físico químicas podem ser 

vistas na Tabela 3. Apresenta amplo espectro de ação e pode ser aplicado em pré ou pós-

emergência (DAMIN, 2005). 

 

 

 

Figura 2: Estrutura química do diuron 

 

Tabela 3 – Propriedades físico químicas do diuron 

Propriedade Valor 

Peso Molecular 233,10 g/mol 

Massa Específica 1,194 g/cm3 

Densidade 0,7140 g/mL 

Solubilidade em água (20°C) 42 mg/L 

pH - solução 1% m/v em água (25º) 9,6 

Ponto de Fusão 158-159ºC 

Pressão de vapor (25°C) 0,009 mPA 

Constante de Henry 5,10x10-5 Pa.m3/mol 

Coeficiente octanol-água (logKow) 0,41 

           Fonte: GIACOMAZZI e COCHET, 2004 (Adaptado) 

Este composto é habitualmente utilizado na agricultura como esterilizante de solo 

(SILVA et al., 2004), para controlar grande variedade de ervas daninhas de folha larga, 

gramíneas anuais, perenes e também musgos (BRITTO, 2012; BRINGAS et al., 2011), em 

diversas culturas (algodão, café, frutas, trigo), sendo intensivamente aplicado na cultura de 

cana-de-açúcar (ROQUE e MELO, 2000; MUSUMECI et al., 1995).  

javascript:openWindow('/ImageView.aspx?id=3008',%20'zoom',%20500,%20550,%20'toolbar=no,menubar=no,resizable=no');%20void%200;
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O diuron é um dos herbicidas mais utilizados no Brasil (ROCHA, 2013) e é também 

um dos mais comercializados em todo o mundo porque pode ser utilizado tanto na agricultura 

quanto em jardinagem, calçadas, margens de ferrovias ou rodovias (PESCE et al., 2010).  

Este composto pode contaminar os solos, as águas superficial e subterrânea por 

escoamento e percolação, derrames acidentais, derrames durante a mistura de pesticidas, 

lavagem de recipientes e por meio de efluentes gerados a partir da sua fabricação (BRINGAS 

et al., 2011; ROMERO et al., 2010; SILVA et al., 2004). De acordo com o grau de toxicidade 

e periculosidade ambiental, o diuron é considerado moderadamente tóxico e muito perigoso 

para o meio ambiente, caracteriza-se como substância química nociva e danosa a vida 

aquática (por exemplo, para truta a LC50 é 5,6 mg/L), bem como para humanos, pois 

promove risco de malformação congênita, de câncer e genotoxicidade (KATSUMATA et al., 

2009).   

É um composto organoclorado e possui como principal propriedade a moderada 

persistência a degradação por via química ou pela ação microbiana, e estes podem ser 

adsorvidas nas partículas do solo (a proporção de matéria orgânica no solo pode influenciar 

diretamente a quantidade de diuron adsorvido (ALVA e SINGH, 1990)) ou carreadas pelas 

águas superficiais ou permanecer no ambiente sem sofrer qualquer alteração (SANCHES et 

al., 2010). Persistindo no ambiente de 3 meses a 1 ano. Os principais subprodutos de 

degradação natural do diuron (Figura 3) são 3,4-Diclorofenil-1-metilureia (DCPMU), 3,4-

Diclorofenil-ureia (DCPU) e 3,4-Dicloroanilina (3,4-DCA) (STASINAKIS et al., 2009). O 

3,4-DCA é também um subproduto de degradação do DCPMU e DCPU, em função disso é 

em muitos estudos registrado como intermediário principal de degradação do diuron 

(SHARMA et al., 2011b; CARRIER et al., 2009; OTURAN et al., 2008; POLCARO et al., 

2004).   

 Em função da intensa utilização de diuron em todo e mundo, muitos trabalhos têm sido 

desenvolvidos para definir métodos de identificação deste hebicida (SHARMA et al., 2011a; 

MOROS et al., 2005), estudar as interações do diuron com o meio ambiente (THEVENOT et 

al., 2010; SALVESTRINI et al., 2004) e avaliar seu grau de toxicidade (IHLASEH-

CATALANO et al., 2014; ALBAHRI et al., 2013). 
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Figura 3: Principais subprodutos de transformação natural do diuron 

 

Uso extensivo do diuron principalmente nas regiões agricultáveis promove no solo e 

nos ambientes aquáticos efeitos adversos, através da cadeia alimentar podem afetar os seres 

humanos. Esses efeitos adversos despertaram um grande interesse para o monitoramento de 

herbicidas, como o diuron (KONSTANTINOU et al., 2006; HERNANDO et al., 2001). 

Várias técnicas analíticas foram utilizadas para a determinação do diuron, como por exemplo, 

cromatografia gasosa-espectroscopia de massa (ARAMENDÍA et al., 2007; STEEN et al., 

1997), cromatografia líquida de alta performance (GATIDOU et al., 2005b; GATIDOU et al., 

2004a), cromatografia líquida com espectroscopia de massa (MARAGOU et al., 2011), e 

cromatografia por imunoafinidade em coluna de líquido (ZHANG et al., 2006).  

No entanto, devido a ocorrência do diuron em baixos níveis de concentração nos 

solos e nas águas superficiais e subterrâneas, a preparação eficiente de amostra, com 

utilização de técnicas de pré-concentração é geralmente necessária antes da aplicação das 

diversas técnicas de detecção. Um número de métodos de preparação de amostras para a 

extração do diuron estão disponíveis, incluindo a extração líquido-líquido (GIMENO et al., 

2001), extração em fase sólida com cartuchos ou discos (GATIDOU et al., 2005b; GREEN et 

al., 2000), extração de fluido supercrítico (CARRASCO et al., 2003); microondas-assistida 
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(GATIDOU et al., 2004c) e a micro extração em fase sólida (LAMBROPOULOU et al., 

2002a,b; KONSTANTINOU et al., 2002). Nos últimos anos, um número considerável de 

estudos foi realizado para o desenvolvimento de métodos eficientes, econômicos e 

miniaturizados de preparação de amostras.  

Porém, todas estas metodologias têm alto custo, quer seja pela utilização de sistemas 

de extração em fase sólida para concentração da amostra quer pela sofisticação do método de 

análise posterior a ser utilizado. Uma técnica de concentração de compostos a ser empregada 

é o sistema aquoso bifásico, um tipo de extração líquido-líquido. Este trabalho aborda o SAB 

como alternativa rápida, simples e barata para detecção do diuron em amostras de água. 

 

2.3 Sistema Aquoso Bifásico - SAB 

Nas últimas décadas, os sistemas aquosos bifásicos têm sido amplamente utilizados 

na separação, partição, concentração e/ou purificação de proteínas, enzimas, antibióticos, 

contaminantes, entre outras moléculas de interesse (CARDOSO et al., 2014; WANG et al., 

2010; LIMA et al., 2002; ALBERTSSON, 1986). Essa técnica pode ser aplicada com 

benefícios também na partição de outras moléculas, devido à sua versatilidade, alta eficiência, 

de alto rendimento, seletividade, baixo custo, simplicidade tecnológica, e um melhor grau de 

purificação (CLÁUDIO et al., 2010; MALPIEDI et al., 2009), vantagens que se contrapõe ao 

alto custo da aplicação de técnicas convencionais como, a utilização de sistemas de extração 

em fase sólida para concentração de amostra seguidas por técnicas cromatográficas líquidas e 

gasosas para a quantificação de diferentes moléculas (ANH et al., 2004).  

Os sistemas aquosos bifásicos são conhecidos desde o final do século XIX, e a 

evolução cronológica da aplicação desta técnica está descrita na Tabela 4. 

De forma geral, a formação dos SAB ocorre quando dois compostos solúveis em 

água são misturados acima das concentrações críticas de cada um desses componentes, 

resultando em duas fases imiscíveis (fase de topo e fase de fundo) (GARZA-MADRID et al., 

2010). Estes sistemas são descritos por diagramas de fases, os quais são compostos por um 

conjunto de dados, que uma vez unidos formem a curva binodal, linha de amarração 

(usualmente referido como TL, do inglês Tie Line), comprimento dessa TL (usualmente 

referido como TLL, do inglês Tie Line Length) e o seu ponto crítico (Pc). 
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Tabela 4 – Evolução cronológica da aplicação de SAB 

Ano Autor Estudo 

1896 Beijerinck Observou a formação de duas fases líquidas após misturar soluções aquosas de 

gelatina e ágar, ou gelatina e amido solúvel, notou que a fase inferior tornou-se rica 

em ágar e a fase superior rica em gelatina. 

 

1929 Ostwald e 

Hertel 

Verificaram que para variadas fontes de amido, diferentes concentrações eram 

necessárias para a separação das fases. 

 

1947 Dobry e 

Boyer-

Kawenoki 

Estudaram a miscibilidade de pares de polímeros solúveis em água ou em solventes 

orgânicos, e a ocorrência de separação de fases ou não, constatando que apenas 4 de 

35 pares de macromoléculas estudados não produziram duas fases e concluíram que a 

incompatibilidade entre polímeros era um fenômeno geral. 

 

1958 Albertsson Observou que quando uma proteína é introduzida em um sistema aquoso bifásico, 

esta biomolécula é distribuída desigualmente entre essas duas fases, observação que 

permitiu analogias com processos de extração líquido–líquidos, que são muito 

comuns nas indústrias químicas. A partir disso a comunidade científica identificou a 

potencialidade de uso destes sistemas na partição/purificação de materiais biológicos, 

desde proteínas até células. 

 

1971 Ryden e 

Albertsson 

A primeira publicação relatou resultados de tensão interfacial em SAB formados por 

PEG e Dextrana. Abordaram um comportamento característico de γ em função de 

duas variáveis termodinâmicas; o comprimento da linha de amarração – CLA e a 

massa molar dos dois polímeros. 

 

1984 Bamberg, 

Geoffrey, 

Seaman …  

Estudaram SAB formados por PEG e Dextrana e propuseram uma relação 

exponencial entre a tensão interfacial e a diferença de composição entre as duas 

fases, expressa pelo comprimento da linha de amarração – CLA. 

 

1998 Silva e Loh Observaram que a adição de CH2Cl2 em um SAB formado por Na2SO4/PEO/H2O 

resultava em um sistema trifásico, onde, a fase mais densa era formada pela mistura 

H2O/Na2SO4, a fase intermediária era composta por PEO/CH2Cl2, enquanto a fase 

superior era formada por PEO/H2O. A adição de n-hexano, a este sistema trifásico, 

resultava em um sistema tetrafásico em que a nova fase era a menos densa e formada 

pela mistura de CH2Cl2/n-hexano. 

 

2003 Gutowski, 

Broker, 

Willauer… 

Pioneiros em mostrar que as soluções aquosas de líquidos iônicos à base de 

imidazólio podem formar SAB em presença de soluções aquosas de alguns sais 

inorgânicos, como por exemplo K3PO4. 
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Tabela 4 – Evolução cronológica da aplicação de SAB SAB (Continuação) 

Ano Autor Estudo 

2007 Gu e Zhang Estudaram a partição de biomoléculas em sistemas acetonitrila e água à baixa 

temperatura. 

 

2010 Pereira, Lima, 

Freire e 

Coutinho 

Utilizaram líquidos iônicos como adjuvantes na formação de SAB formados por 

PEG/sulfato e sua aplicação na partição de aminoácidos. 

Fonte: Adaptado de CARDOSO (2014) 

 

Devido ao alto teor de água, a representação gráfica dos dados termodinâmicos do 

SAB e feita geralmente por meio de diagramas retangulares (Figura 4). A concentração de um 

dos componentes é representada no eixo horizontal (x), e a concentração do outro 

componente, no eixo vertical (y). A quantidade de água (ou do terceiro componente) e obtida 

por diferença. 

Diferentes modelos termodinâmicos tem sido desenvolvidos para descrever os SAB. 

A equação virial NRTL (Non Random Two Liquid), baseada no conhecimento da pressão 

osmótica de um solvente, e a equação de Wilson, estão dentre estes modelos (ZAFARANI-

MOATTAR e NASIRI, 2010). Além destes, outros modelos são utilizados para a 

determinação da TL conforme descritos na literatura (LADDHA e DEGALEESAN, 1976; 

MERCHUCK et al, 1998; PRAUSNITZ et al., 1999; ZAFARANI-MOATTAR e NASIRI, 

2010). Dentre eles, podemos citar o Método de Merchuck, que é o modelo matemático que 

correlaciona os pontos experimetaisque descreve o sistema, utilizado para partição e 

recuperação de moléculas em SAB. 

Utilizando estes diagramas pode-se obter em quais composições globais o sistema é 

monofásico ou bifásico, sendo estas duas regiões demarcadas por uma linha denominada 

curva binodal. São representadas também, as linhas de amarração ou do inglês Tie-Lines (TL) 

(RÍOS, 2004), que são retas que ligam os pontos no diagrama que representam a composição 

das duas fases em equilíbrio (PEI et al., 2012). Qualquer ponto sobre essa mesma linha 

fornecerá fases de topo e fundo com composição final iguais, porém com diferentes relações 

de volumes entre as fases (SILVA e LOH, 2006). 

Outra particularidade dos diagramas de fases é o ponto crítico (Pc), onde as 

propriedades físico-químicas como, composição e volume, são iguais. Desta forma, se a 

composição do sistema se aproxima do Pc, menor é a diferença entre as fases, ou seja, no Pc, 

o coeficiente de partição é igual a 1 (um). No entanto, nas proximidades do Pc existem 
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pequenas alterações na composição dos sistemas, que provocam drásticas mudanças na qual o 

sistema varia de uma para duas fases e vice-versa (ALBERTSSON, 1986). Este ponto pode 

ser obtido pela intersecção de uma linha que passa pelo ponto médio de várias TL, de uma 

curva binodal. O ponto médio é representado pelo ponto onde a curva binodal é tangente à 

linha que une os segmentos iguais nos eixos do diagrama. A posição relativa do ponto limite e 

do Pc define a simetria do diagrama de fases. Quando estes dois pontos são coincedentes, o 

diagrama de fases é considerado simétrico (RODRIGUES et al., 2001). 

 
Figura 4: Esquema representativo de um diagrama de equilíbrio. 

 

O comprimento da linha de amarração (usualmente referido como TLL do inglês Tie 

Line Length) é um parâmetro termodinâmico importante geralmente utilizado como variável 

determinante dos processos de partição. De acordo com MALPIEDI et al. (2009), o aumento 

da TLL ocasiona uma diminuição do volume livre na fase de fundo do sistema. À medida que 

o valor do TLL aumenta, torna-se maior a diferença de composição entre as fases, podendo 

elevar, a eficiência na extração e/ou partição da molécula de interesse (PEI et al., 2012). A 

TLL pode ser calculada a partir das diferenças nas concentrações dos componentes de cada 

fase, por meio da Equação (1) (SILVA e LOH, 2006): 

 

 (1) 
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onde, ΔC1 e ΔC2 são as diferenças de concentração do componente 1 e 2 entre as fases, 

respectivamente. 

As fases são regiões que possuem propriedades termodinâmicas intensivas 

(densidade, índice de refração, pressão, temperatura e composição) diferentes. Mas, como as 

duas fases dos SAB estão em equilíbrio, nenhuma propriedade termodinâmica esta variando 

em uma dimensão temporal, ou ainda, não ocorre troca resultante de matéria entre as fases. 

Estas fases estão separadas por uma interface que é a região onde as propriedades 

termodinâmicas intensivas (composição, densidade, volume molar, entalpia molar, etc.), de 

cada fase transitam para valores diferentes, sempre tendendo para o valor daquela propriedade 

no seio da outra fase em equilíbrio (CARVALHO, 2004). 

Para a partição da molécula de interesse aplicando estes sistemas, outros parâmetros 

tornam-se indispensáveis como, o coeficiente de partição (K) e a recuperação dos solutos nas 

fases (RT).  

De acordo com MAGESTE et al. (2009), a distribuição de moléculas entre as fases 

aquosas dos SAB e caracterizada por um parâmetro denominado coeficiente de partição (K). 

Esse coeficiente de partição é definido como a razão entre a concentração de uma molécula 

nas fases de topo e de fundo (WANG et al., 2011). As moléculas, aplicadas nos SAB para 

extração e purificação distribuem-se entre as duas fases aquosas, podendo ser definido um 

coeficiente de partição desta molécula, pelo uso da equação (2). 

 

 

                                                                  (2) 

 

onde, CT e CF são as concentrações do soluto nas fases de Topo e Fundo. 

A distribuição desigual da biomolécula entre as duas fases e resultante de um 

complexo balanço de interações entre componente 1 ─ molécula, componente 2 ─ molécula, 

componente 1 ─ componente 2, componente 1 ─ água, componente 2 ─ Água e por fim a 

molécula ─ água presentes nas duas fases que coexistem em equilíbrio (LUECHAU et al., 

2010). 

Essa distribuição depende tanto das características da biomolécula que se distribui 

(massa molar, carga, hidrofobicidade superficial, etc.), quanto da natureza do SAB utilizado 

(reagentes, massa molar, concentração, pH, força iônica, etc.). Embora a manipulação das 

propriedades do sistema possa controlar a partição das moléculas no sistema, controlar esse 

mecanismo ainda é uma tarefa complicada (GIRALDO-ZUÑIGA, 2001; CHAIWUT et al., 
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2010), pois cada molécula reage de forma singular, considerando as suas características e as 

características do SAB. 

Para promover a formação de SAB, vários compostos podem ser utilizados, tais 

como diferentes polímeros (AZEVEDO et al., 2009; SILVA e MEIRELLES, 2000), sais 

inorgânicos (SILVA et al., 2009; SOUZA et al., 2010), açúcares (CHEN et al., 2010; WU et 

al., 2008) e, mais recentemente, líquidos iônicos (FREIRE et al., 2011; GUTOWSKI et al, 

2003; NEVES et al., 2009; VENTURA et al., 2009), alcoóis (REIS et al., 2012) e acetonitrila 

(CARDOSO et al., 2014; CARDOSO et al., 2013b,c). A partir das vantagens do uso de SAB 

quando comparada as demais técnicas tradicionais (MALPIEDI et al., 2009; CLAUDIO et al., 

2010), a Tabela 5 apresenta alguns exemplos de pares de constituintes de SAB. 

 

Tabela 5 – Exemplos de grupos de SAB e seus constituintes. 

Grupos do SAB Constituintes Referência 

Polímero – Polímero PEG/Dextrana 

PEG/PVA 

PEG/Poli ácido acrílico 

 

GUNDUZ e KORKMAZ, 2000 

PESSOA JUNIOR e KILIKIAN, 2005 

SARAVANAN et al., 2008 

Polímero – Sal Inorgânico PEG/Fosfato de Potássio 

PEG/Sulfato de Magnésio 

PEG/Tartarato de Sódio 

 

HARAGUCHI et al., 2004 

OLIVEIRA et al., 2009 

MAGESTE et al., 2009 

Solvente Orgânico – Sal 

Inorgânico 

Álcool/Citrato de Sódio 

Álcool/K2HPO4... 

Álcool/Sais de Potássio 

 

OOI et al., 2009 

WANG et al., 2011 

REIS et al., 2012b 

Líquido Iônico – Sal 

Inorgânico 

[C4min]Cl.../Fosfato de Potássio 

[C7mim]Cl.../Fosfato de Potássio 

 

LOUROS et al., 2010 

VENTURA et al., 2011 

Líquido Iônico – Carboidratos [C4min]Cl.../D-Maltose... 

 

FREIRE et al., 2011 

Líquido Iônico – 

Aminoácidos 

[C4min]Cl.../L-Lisina... 

 

DOMINGUES-PEREZ et al., 2010 

Solvente Orgânico – 

Carboidratos 

 

Acetonitrila/L-Arabinose... CARDOSO et al., 2013b 

Solvente Orgânico – Polióis Acetonitrila/Glicerol... CARDOSO et al., 2014  
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Os SAB formados por PEG e dextrana ou PEG e sais são muito utilizados por não 

serem tóxicos, possuírem alta seletividade, possibilidade de reciclagem dos reagentes e por 

manterem a integridade das biomoléculas (FERREIRA et al., 2009; CARDOSO, 2013b). 

Entretanto, o uso de dextranas em SAB torna-se inviável devido o alto custo da dextrana 

tornando inexequível a sua aplicação em escala industrial. Assim, o sistema PEG e sais são 

empregados para a extração em larga escala, pelo custo reduzido, baixa viscosidade e elevada 

seletividade (MALPIEDI et al., 2009). 

Os sistemas formados por alcoóis e sais (sais de potássio) foram também estudados 

na separação de biomoléculas por possuírem baixa viscosidade, alta polaridade e também pela 

à fácil recuperação dos álcoois e dos sais (OOI et al., 2009). A substituição destes alcoóis por 

líquidos iônicos já foi abordada na literatura como alternativa para substituição dos solventes 

orgânicos (GUTOWSKI et al., 2003). 

 

2.4 Constituintes do Sistema Aquoso Bifásico  

2.4.1 Tetrahidrofurano 

Neste trabalho solvente orgânico alternativo como tetrahidrofurano será utilizado 

conjuntamente com carboidratos (monossacarídeos e dissacarídeos) e polióis. 

O tetrahidrofurano - THF (C4H8O), representado na Figura 5, também denominado 

de óxido de butileno, oxaciclopentano e 1,4-epoxibutano é um solvente orgânico aprótico, 

moderadamente polar, incolor, apresentando odor e sabor picante, volátil (pressão de vapor de 

17,5 kPa à 20 ºC), inflamável, possui baixa viscosidade (0,48 cP a 25 °C), densidade de 0,89 

g/cm³ a 20 °C, tem ponto de fusão de -108,5 °C e ponto de ebulição de 66 °C. O composto é 

solúvel em água e solventes orgânicos (logKow é 0,46) (TAJIMA et al., 2012; HELLWIG et 

al., 2002).  

 

 

Figura 5: Estrutura molecular do Tetrahidrofurano 

 

http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=en&rurl=translate.google.com&sl=es&tl=pt-BR&u=http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_org%25C3%25A1nico&usg=ALkJrhiuMES-07Ft0gfah0CwtdivWrM11A
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=en&rurl=translate.google.com&sl=es&tl=pt-BR&u=http://es.wikipedia.org/wiki/Grado_Celsius&usg=ALkJrhit_QaRfOfbiEDCDmcTkeEuzDwGZg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=en&rurl=translate.google.com&sl=es&tl=pt-BR&u=http://es.wikipedia.org/wiki/Grado_Celsius&usg=ALkJrhit_QaRfOfbiEDCDmcTkeEuzDwGZg
http://universoquiimico.blogspot.com/2012/02/compostos-heterociclicos.html
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O THF é atualmente produzido em grandes quantidades por meio de várias rotas 

industriais, tais como a hidrogenação oxidativa de anidrido maleico, desidratação catalisada 

por ácido de 1,4-butanodiol, aliada a hidroformilação de álcool, e a oxidação de butadieno 

(FENG et al., 2012). Todas estas matérias-primas citadas são produtos químicos oriunda da 

indústria petroquímica, a produção de THF pode então ter vários problemas, como preço 

instável e poluição ambiental. Portanto, a busca para encontrar uma plataforma verde que 

pode resolver estes problemas têm aumentado continuamente (CHOUDHARY et al., 2013; 

TAPIN et al., 2013). 

O tetrahidrofurano é utilizado numa vasta gama de aplicações da indústria química: 

como material bruto e como solvente na fabricação e processamento de polímeros (KARAS et 

al., 2004), como reagente para a síntese química de drogas (MÜLLER, 2002). Na fabricação 

de plásticos e adesivos de PVC (HELLWIG et al., 2002), materiais para embalagem, 

transporte e armazenamento de alimentos, tintas e vernizes, e como um solvente intermediário 

na polimerização de ácidos graxos, de borracha não vulcanizada, e de resinas (VAN 

RAVENZWAAY et al., 2003) A síntese do ácido adípico e a produção de borrachas sintéticas 

são exemplos de aplicações em grande escala de THF. A demanda de THF vem crescendo 

anualmente e no mercado global está projetada para exceder os 800 mil toneladas em 2017 

(URTIAGA et al., 2014).  

 

2.4.2 Carboidratos 

Os carboidratos, com a fórmula geral (CH2O)n, podendo conter também nitrogênio, 

enxofre ou fósforo, apresentam-se com um grupo grande e diversificado de compostos 

orgânicos, compõe esse grupo, açúcares, quintina, celulose e amido. Estas moléculas são 

atóxicas, biodegradáveis, não-carregadas e constituem uma matéria-prima renovável 

(SOLOMONS e FRYHLE, 2002). São as biomoléculas mais abundantes na natureza (POMIN 

e MOURÃO, 2006), e algumas delas existem de forma natural, praticamente pura, como: 

sacarose, glicose, frutose, amido e celulose (FERREIRA et al., 2001).  

Os carboidratos são poliidroxialdeídos ou poliidroxicetonas, classificados como: 

monossacarídios que consistem de uma única unidade de poliidroxialdeído ou cetona, 

oligossacarídios, formados por cadeias curtas de unidades monossacarídicas unidos por 

ligações glicosídicas, sendo os mais abundantes os dissacarídeos e polissacarídios, são 

polímeros formados por mais de vinte unidades de monossacarídeos (SOLOMONS e 

FRYHLE, 2002).  
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Os carboidratos em geral possuem afinidade com a água uma vez que vários grupos 

–OH, com caráter doador/receptor, podem ser envolvidos em ligações de hidrogênio e, 

portanto, apresentam um caráter “salting-out” inerente, também conhecido como efeito 

“sugaring-out”, sendo então os hidratos de carbono, potenciais substitutos para os sais 

convencionais utilizados na formação de SAB (MONTEIRO-FILHO, 2010). 

 

2.4.2.1 Monossacarídeos 

 

Os monossacarídeos são os carboidratos mais simples, e quimicamente são aldeídos 

ou cetonas podendo conter um ou mais grupos hidroxila na molécula. Os monossacarídeos 

são compostos incolores, solúveis em água e insolúveis em solventes apolares. As moléculas 

dos monossacarídeos são constituídas por uma cadeia carbônica não-ramificada na qual todos 

os átomos de carbono estão unidos entre si por ligações covalentes simples. (LEHNINGER et 

al., 2006; CONN e STUMPF, 1975). 

Na cadeia aberta, um dos átomos de carbono está unido por uma ligação dupla a um 

átomo de oxigênio para formar um grupo carbonila, onde cada um dos outros átomos de 

carbono possui ligação com um grupo hidroxila. Assim, quando um grupo carbonila está em 

uma das extremidades da cadeia, o monossacarídeo é então conhecido como aldose, se o 

grupo carbonila estiver qualquer outra posição na cadeia carbônica, o monossacarídeo é então 

denominado de cetose, como pode ser observado na Figura 6 (LEHNINGER et al., 2006). 

 

 

Figura 6:  Representação das estruturas químicas da D-glicose e D-frutose, respectivamente 

uma aldose (poliidroxialdeído) e uma cetose (poliidroxicetona). 
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As aldoses com quatro carbonos e todos os monossacarídeos com cinco ou mais 

átomos de carbono apresentam-se predominantemente em estruturas cíclicas quando em 

soluções aquosas. Outra importante característica dos monossacarídeos é a presença de pelo 

menos um carbono assimétrico (com exceção da diidroxicetona), fazendo com que eles 

ocorram em formas isoméricas oticamente ativas (FRANCISCO JUNIOR, 2008; DAZZANI 

et al., 2003). 

 

2.4.2.2 Oligossacarídeos 

 

Os oligossacarídeos são polímeros pequenos resultantes da união por ligações 

glicosídicas de vários monossacarídeos. Estas ligações são formadas quando um grupo 

hidroxila de uma molécula de açúcar reage com o átomo de carbono anomérico da outra 

molécula de açúcar. As ligações glicosídicas são facilmente hidrolisadas por ácido, mas são 

resistentes à separação e quebra por base. Assim os oligossacarídeos podem ser hidrolisados 

com ácido em solução. Os oligossacarídeos mais comuns são os dissacarídeos, dos quais se 

destacam a sacarose e a lactose, importantes dissacarídeos presentes no leite e na cana-de-

açúcar, representados pela Figura 7 (HODGE e OSMAN, 1976).  

 

 

Figura 7: Moléculas de lactose (A) e sacarose (B), dois importantes dissacarídeos 

encontrados na cana e no leite, respectivamente. 
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A maltose, molécula formado pela junção de duas moléculas de D-glicose unidas por 

uma ligação glicosídica entre C-1 (carbono anomérico) de uma unidade de glicose e C-4 de 

outra unidade de glicose, foi o dissacarídeo utilizado neste trabalho para formação de SAB. 

 

2.4.2.3 Polissacarídeos 

 

Polissacarídeos são polímeros de alto peso molecular, formados pela condensação de 

um grande número de moléculas de aldoses e cetoses. Também chamados de glicanos, 

diferem entre si na identidade das suas unidades monossacarídicas repetitivas, que podem ser 

de uma única espécie ou de espécies alternadas, nos tipos de ligação que as unem, no 

comprimento das suas cadeias e no grau de ramificação das cadeias (LEHNINGER et al., 

2006; MURRAY et al., 1994). 

A maioria dos carboidratos encontrados na natureza são polissacarídeos de alto peso 

molecular. A hidrólise completa com ácido ou enzimas específicas, desses polissacarídeos 

resulta em monossacarídeos e/ou derivados monossacarídicos simples. A D-glicose é a 

unidade monossacarídica predominante nos polissacarídeos, mas também são comuns os 

polissacarídeos de D-manose, D-frutose, D-xilose, D-arabinose, dextranas (LEHNINGER et 

al., 2006). 

Os polissacarídeos podem ser utilizados “in natura” na alimentação, na fabricação de 

produtos têxteis, papel, madeira para construção, revestimentos industriais, cosméticos entre 

outras. Também podem sofrer modificações nas cadeias poliméricas, de maneira que possam 

ser adaptados para usos específicos como o rayon e a quitosana, produzidos a partir da 

celulose e da quitina respectivamente, as moléculas modificadas mantêm as estruturas gerais 

dos polissacarídeos correspondentes (FERREIRA et al., 2009). 

A utilização de carboidratos para a formação de SAB é uma técnica pouco aplicada. 

A utilização de açúcares em SAB já foi abordada por WANG et al. (2008), em combinação 

com acetonitrila, bem como por WU et al. (2011) e CARDOSO et al. (2013b), assim como 

FREIRE et al. (2011) que utilizaram os açúcares em combinação com os líquidos iônicos. Os 

carboidratos geralmente são utilizados na formação de SAB para separar substâncias que não 

toleram a presença de sais (MONTEIRO-FILHO, 2010). 
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2.4.3 Polióis 

Os alcoóis polihídricos, polióis ou açúcares álcoois conhecidos também como 

edulcorantes de corpo, diferenciam-se de outros sacarídeos pela redução das funções cetona 

ou aldeído. Constituem uma classe especial de carboidratos, e são divididos em 

monossacarídicos (sorbitol, manitol, xilitol, eritritol), dissacarídicos (maltitol, lactitol, 

isomalte) e mistura de sacarídeos e polissacarídeos hidrogenados (BILLAUX et al., 1991). 

Os polióis são matérias primas nos mais variados segmentos, como alimentos, produtos 

farmacêuticos, e cosméticos (VELEZMORO e MEIRELLES, 1998). São obtidos a partir da 

hidrogenação da maltose, lactose, palatinose, glicose e xilose, estando disponíveis nas formas 

cristalinas ou como xaropes líquidos. A temperatura causa variação na sua solubilidade e 

umidade relativa faz com que sua higroscopicidade varie (ZUMBÉ, 2001). A conversão do 

grupo carbonílico (aldeído ou cetona) de açúcares em álcool, com consequente transformação 

de estruturas cíclicas a lineares, permite que os polióis tenham propriedades importantes, 

como resistência ao escurecimento, minimização da susceptibilidade à fermentação, 

ampliação da resistência à cristalização e maior estabilidade química (NINNI et al., 2000). 

Os principais polióis utilizados neste trabalho foram glicerol, eritritol, xilitol, sorbitol e 

maltitol. A Tabela 6 descreve algumas propriedades físico químicas dos polióis. 
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Tabela 6 – Propriedades físico químicas dos polióis. 

Propriedades Glicerol Eritritol Xilitol Sorbitol Maltitol 

Fórmula química  C3H8O3 C4H10O4 C5H12O5 C6H14O6 C12H24O11 

Massa molar (g/mol) 92,08 122,1 152,15 182,14 344,25 

Aparência 
Líquido 

incolor 

Sólido 

branco 

Sólido 

branco 

Sólido 

branco 

Sólido 

branco 

Odor Inodoro Inodoro Inodoro Inodoro Inodoro 

Sabor Doce Doce Doce Doce Doce 

Densidade (g/cm³ a 

20 °C)  

1,26 1,45 0,77 1,49 - 

Ponto de fusão (°C) 18,1 121 94 95 145 

Ponto de ebulição 

(°C) 
290 330 216 296 - 

pH - - - - 5,0 – 7,0 

Solubilidade em água 
Muito 

solúvel 
Solúvel 

Muito 

solúvel 

Muito 

solúvel 

Muito 

solúvel 

Fonte: Adaptado ChemSpider (http://www.chemspider.com/) 

http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_molar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Odor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Densidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Densidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Grau_Celsius
http://pt.wikipedia.org/wiki/Xilitol#cite_note-2
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_fus%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_ebuli%C3%A7%C3%A3o
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Capítulo 3 

3. OBJETIVOS 

3.1 Objetivo geral 

 

Construir diagramas de fases utilizando soluções aquosas de tetrahidrofurano e 

carboidratos (mono e dissacarídeos) e tetrahidrofurano e polióis, e aplicar os sistemas 

bifásicos resultantes na partição de diuron. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

 Construir diagrama de fases para sistemas formados por tetrahidrofurano e componentes 

biodegradáveis (carboidratos e polióis); 

 Avaliar o efeito dos carboidratos e polióis na formação de sistemas aquosos bifásicos 

baseados em tetrahidrofurano; 

 Ajustar modelo matemático para prever as curvas binodais e determinar as linhas de 

amarração dos sistemas propostos; 

 Determinar os coeficientes de partição e recuperações de diuron nos sistemas propostos. 
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4. INTRODUÇÃO AOS CAPÍTULOS 4 E 5 

 
 

Os capítulos 4 e 5 serão apresentados em forma de artigos científicos, e estão organizados 

conforme as normas propostas pelo periódico a que será submetido a sua publicação, mas 

estão apresentados aqui em língua portuguesa. Estes capítulos são compostos por pequenas 

introduções, os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento de cada artigo, os 

resultados obtidos e suas discussões, bem como as conclusões observadas. 

 

No primeiro artigo (Capítulo 4 – “Partição de diuron em sistemas aquosos bifásicos 

baseados em tetrahidrofurano e carboidratos”), foram estudadas a formação e o uso de 

sistemas aquosos bifásicos baseados em tetrahidrofurano/carboidratos na partição do diuron. 

Este artigo será publicado no periódico “Journal Chemical Engineering Data” 

 

O segundo artigo (Capítulo 5 – “Partição de diuron em sistemas aquosos bifásicos 

baseados em tetrahidrofurano e polióis: Diagramas de fases e desempenho de extração”), 

foram estudados a formação e o uso de sistemas aquosos bifásicos formados por 

tetrahidrofurano/polióis na partição do diuron. Este artigo será submetido ao periódico “Fluid 

Phase Equilibria” 
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Capítulo 4 

 

5. PARTIÇÃO DE DIURON EM SISTEMAS AQUOSOS BIFÁSICOS 

BASEADOS EM TETRAHIDROFURANO E CARBOIDRATOS 

K. M. SOUSA1, G. E. L. O. MACIEL1, M. N. MARQUES1, E. B. CAVALCANTI1, C. M. F. 

SOARES1 e A. S. LIMA 

 
1 Universidade Tiradentes - UNIT, Instituto de Tecnologia e Pesquisa - ITP  

E-mail para contato: kmarcatti@gmail.com 

 

RESUMO – Diuron é uma das substâncias presentes em água contaminada, devido à 

sua utilização na formulação de diversos defensivos agrícolas. Desta forma, pode ser 

encontrada nas águas de captação para consumo humano. Portanto sua detecção nestas 

águas é necessária. Este trabalho tem como objetivo averiguar a partição de diuron 

utilizando sistemas aquosos bifásicos (SAB) formados por tetrahidrofurano (THF) e 

carboidratos (glicose, frutose, manose, xilose, D-arabinose, L-arabinose, sacarose, 

maltose) à temperatura de 25ºC e pressão atmosférica, e assim melhorar a eficiência de 

detecção deste composto. As curvas binodais foram determinadas pelo método do 

ponto de turvação e as linhas de amarração ajustadas pelo modelo de Merchuck e 

colaboradores. A partição do Diuron foi acompanhada pela determinação do 

coeficiente de partição (KDIU) e da recuperação de topo (RT). Em todos os sistemas o 

THF encontra-se na fase de topo e os carboidratos na fase de fundo. Os 

monossacarídeos formam SAB mais facilmente que os dissacarídeos. O diuron 

particiona-se preferencialmente para a fase rica em THF (topo) KDIU, chega a 16,2 e RT 

a 92,7%. 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

O crescimento econômico em conjunto com o desenvolvimento tecnológico e 

aumento da atividade agrícola tem propiciado o aumento da poluição ambiental. A agricultura 

é uma das possíveis fontes de contaminação do meio ambiente, sobretudo quando suas 

atividades são desenvolvidas em áreas de mananciais, potencializando a contaminação dos 

solos e sistemas aquáticos pela aplicação de defensivos agrícolas [1,2]. Os defensivos 
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agrícolas, agrotóxicos, pesticidas ou praguicidas, são substâncias químicas utilizadas para 

prevenir, destruir, repelir ou inibir a ocorrência ou efeito de organismos vivos capazes de 

prejudicar as lavouras agrícolas. Essas substncias são divididas em três grandes classes de 

uso: fungicidas, herbicidas e inseticidas [3]. 

Atualmente, na literatura existem mais de 600 tipos de pesticidas que são utilizados 

mundialmente na agricultura, sendo os herbicidas, os mais empregados em larga escala [4]. O 

amplo uso de pesticidas e herbicidas na agricultura pode ter consequências desastrosas no 

equilíbrio biológico: não apenas os agentes patogénicos e pragas são destruídos, mas também 

muitas espécies de organismos vivos e de plantas estão ameaçadas por essas substancias ou 

subprodutos da sua degradação natural. Entre os herbicidas mais utilizados e que podem ser 

responsáveis pela a poluição ambiental, destaca-se o diuron [5]. 

Por representarem riscos significativos para o ambiente aquático europeu a 

atualização mais recente da Directive 2000/60/EC levou a European Water Framework 

Directive (WFD), organismos que estabelece o quadro de ação comunitária no domínio da 

política da água, a incluir 33 substâncias a serem controladas entre elas o diuron, a 

concentração dessa substância permitida é de 0,1 µg/L [6,7]. Embora no Brasil a atividade 

agrícola e o uso de agrotóxicos sejam intensos, a legislação ambiental que trata da qualidade 

das águas (Resolução CONAMA nº 357, 17/03/2005, “Dispõe sobre a classificação dos 

corpos de água e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as 

condições e padrões de lançamento de efluentes, e dá outras providências”), não contempla a 

detecção de diuron entre as substâncias a serem monitoradas. Mas a Portaria MS Nº 2914 de 

12/12/2011 que “Dispõe sobre os procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da 

água para consumo humano e seu padrão de potabilidade”, estalecendo como valor máximo 

permitido 90 µg/L, para o herbicida diuron. 

Portanto, moléculas de diuron podem contaminar as águas superficial e subterrânea 

por escoamento e percolação, derrames acidentais, derrames durante a mistura de pesticidas, 

lavagem de recipientes e por meio de efluentes gerados a partir da sua fabricação [8,9,10], 

inclusive podendo ser encontradas nas águas de captação para consumo humano, o que torna a 

sua detecção muito importante. Estudos realizados na Sub-bacia hidrográfica do Rio Poxim, 

região onde se desenvolve o cultivo da cana de açúcar, no estado de Sergipe, BRITTO et al. 

[11] detectaram moléculas de diuron nas águas a níveis que podem comprometer sua 

qualidade, 0,9 µg/L, concentração superior aos padrões internacionais. 

As moléculas de diuron (N-(3,4-diclorofenil)-N, N-dimetil-ureia) possuem moderada 

solubilidade em água (42 mg/L à 20ºC)  e pertencem à família da fenilamida e subclasse das 
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fenilureias [12]. Este composto é habitualmente utilizado na agricultura como esterilizante 

solo [10], para controlar grande variedade de ervas daninhas de folha larga, gramíneas anuais 

e perenes, e também musgos [8,13]. 

Uma variedade de técnicas de extração tem sido empregada para concentração de 

compostos, as quais são seguidas por técnicas cromatográficas líquidas e gasosas para a 

quantificação do diuron [14]. LAMOREE et al. [15] empregaram uma extração em fase sólida 

utilizando Lichrolut EN fornecido pela Merck seguido de uma quantificação em LC-MS-MS, 

obtiveram um limite de detecção de 0,5 ng/L. SHARMA et al. [16] empregou técnicas de 

fluoroimunoensaio para a detecção de diuron, a qual apresentou um limite de detecção de 100 

ng/L. SHARMA et al, [17] desenvolveram um método de detecção de diuron em água 

utilizando extração em fase sólida formada por nanotubos de carbono funcionalizado com 

hapten e baseado em análise eletroquímica, conseguindo um limite de detecção de 0,1 ng/L. 

Todas estas metodologias têm alto custo, quer seja pela utilização de sistemas de extração em 

fase sólida para concentração da amostra quer pela sofisticação do método de análise. Uma 

alternativa para melhorar a detecção de diuron é uso de novas tecnologias, como por exemplo, 

sistemas aquosos bifásicos (SAB) formados por diferentes constituintes e que até o momento 

não haviam sido descritos na literatura. 

Os SAB são sistemas compostos por duas fases líquidas aquosas macroscópicas 

imiscíveis em concentrações acima das concentrações críticas de cada um dos componentes 

quando estes se encontram dissolvidos em água. Atualmente, a literatura científica tem 

produzido muitos estudos relativo à aplicação de SAB para a extração e purificação de 

biomoléculas, como antibióticos (ciprofloxacina [18]), antocianinas [19], aminoácidos (L-

metionina [20]), proteínas (lectina [21]) e a enzimas (lipase [22,23]). Este tipo de sistema tem 

como principais vantagens a versatilidade, alta eficiência, alto rendimento, maior fator de 

purificação e seletividade, taxas rápidas de transferência de massa, baixo custo e simplicidade 

tecnológica [24,25]. 

Originalmente os SAB foram constituidos por misturas aquosas de dois polímeros 

compatíveis, como polietileno glicol (PEG), dextrana e maltodextrina [26,27]. Esses sistemas 

possuíam elevada viscosidade das fases coexistentes e essa propriedade levou ao 

desenvolvimento de novos sistemas formados por polímeros [28,29] e sais inorgânicos 

(30,31). Recentemente, um novo tipo de SAB foi relatado usando líquidos iônicos (IL) e sais 

inorgânicos [32] ou sacarídeos [32]. Adicionalmente alguns solventes orgânicos têm sido 

utilizados como componentes de SAB, por exemplo, álcoois [32,33] e acetonitrila [33] e 
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polímeros (28;29). Outra possibilidade é a aplicação de tetrahidrofurano como constituinte 

destes sistemas. 

O tetrahidrofurano, C4H4O, também denominado de óxido de butileno, 

oxaciclopentano e 1,4-epoxibutano é um solvente orgânico aprótico, moderadamente polar, 

liquido, incolor, volátil e inflamável, que é completamente miscível em água a temperatura 

ambiente. O composto é solúvel em água (log Kow é 0,46) [34]. Este solvente é usado na 

fabricação de materiais para embalagem, transporte e armazenamento de alimentos, como um 

solvente para tintas e vernizes, e como um solvente intermediário na polimerização de ácidos 

graxos, de borracha não vulcanizada, e de resinas [35]. 

Os carboidratos, com formula geral (CH2O)X, são um grupo grande e diverso de 

compostos orgânicos, incluindo açúcares, celulose e amido. Estas moléculas são não-

carregada, biodegradável, não tóxica e constituem uma matéria-prima renovável. Eles são 

classificados em monossacarídeos, oligossacarídeos (união de 2 – 10 moléculas de 

monossacarídeos) e polissacarídeos (união de >10 moléculas de monossacarídeos) [36]. 

Carboidratos são aldeídos ou cetonas polidroxílicos com elevada afinidade com água, devido 

seus vários grupos – OH. Portanto, os carboidratos são potenciais substitutos para os sais 

convencionais utilizados na formação de SAB, com a vantagem de minimizar os custos [36]. 

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver SAB inéditos, formados a 

partir de tetrahidrofurano (THF) e carboidratos (monossacarídeos: glicose, manose, xilose, 

arabinose, frutose, dissacarídeos: sacarose e manose), bem como carboidratos comerciais 

(glicose, frutose e sacarose), avaliando a estrutura dos compostos no potencial de formação 

dos sistemas por meio da capacidade de separação de fases e por fim, estudar a partição de 

diuron nos sistemas propostos. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Material 

Os SAB estudados neste trabalho foram formados por diferentes carboidratos e 

tetrahidrofurano. Os carboidratos usados foram: D-(+)-sacarose (> 99,5% puro) da Synth, D-

(+)-maltose (pureza de 98%), D-(+)-glicose (> 95% puro), D-(+)-manose (> 99% puro), D-

(+)-xilose (pureza de 99%), L-(+)-arabinose (> 99% puro), D-(+)-frutose (pureza de > 98%) 

da Vetec, D-(+)-arabinose (> 99% puro) da Sigma. As estruturas moleculares dos 

carboidratos estudados estão representadas na Figura 1. O tetrahidrofurano, qualidade para 

http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=en&rurl=translate.google.com&sl=es&tl=pt-BR&u=http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_org%25C3%25A1nico&usg=ALkJrhiuMES-07Ft0gfah0CwtdivWrM11A
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HPLC com pureza de 99,9%, usado foi da Sigma-Aldrich. O diuron (> 98% puro) usado foi 

da Aldrich. A frutose, sacarose e glicose comerciais são de qualidade alimentar e adquiridas 

no mercado local de Aracaju/SE, Brasil. Água destilada foi usada em todos os experimentos. 

 

Figura 1: Estrutura molecular dos monossacarídeos e dissacarídeos estudados. 

 

2.2. Diagrama de fases e linhas de amarração (tie-lines) 

O estudo dos sistemas constituído por tetrahidrofurano e diferentes carboidratos, que 

podem se divididos entre monossacarídeos, dissacarídeos e comercias. Os sistemas foram 

construídos à temperatura de 25ºC e pressão atmosférica, pela aplicação do método de 

turvação (cloud point) [20,21,33,37]. As soluções estoque de carboidratos (≈ 40 – 70% em 

peso, dependendo da solubilidade do carboidrato em água) e o tetrahidrofurano (≈ 80% em 

peso), foram previamente preparados e utilizados para determinação dos diagramas de fase. A 

adição gota a gota da solução de tetrahidrofurano à solução aquosa dos diversos carboidratos, 

separadamente, foi realizada até a detecção de uma solução turva, seguido pela adição gota a 

gota de água destilada, até à detecção de uma região monofásica (solução transparente e 

límpida). Estas adições foram efetuadas sob agitação contínua, e as curvas de saturação foram 

determinadas pelo método gravimétrico dentro  10-5 g. 

As linhas de amarração (tie-lines - TL) foram determinadas pelo método 

gravimétrico originalmente aplicado por Merchuck et al. [38]. Para a determinação das TL 

uma composição para diferentes pontos de mistura na região bifásica foi preparada agitada 

vigorosamente, centrifugado a 3.000 rpm por 10 minutos (para aceleração da separação de 
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fases), e deixada em repouso para atingir o equilíbrio termodinâmico (por no mínimo 18 h e à 

25ºC). Após atingir o equilíbrio, as fases de topo e fundo foram separadas e pesadas e 

determinado o volume. Cada TL, individualmente foi determinada pela aplicação de regra da 

alavanca na relação entre a composição mássica da fase de topo e do sistema global. Para 

efeito de determinação das curvas binodais, foi utilizada a equação: 

 (1) 

onde Y e X são os carboidratos e o tetrahidrofurano em peso percentual, respectivamente, e 

A, B e C são parâmetros constantes obtidos pela regressão. 

A determinação da TL foi então realizada através da resolução do seguinte sistema 

de quatro equações (Eqs. (2) - (5)) para os quatro valores desconhecidos de YT, YF, XT e XF, 

 
  (2) 

 
  (3) 

   (4) 

   (5) 

 

onde os subscritos M, T e F denotam, a mistura inicial, as fases de topo e fundo, 

respectivamente. O valor de α é a proporção entre a massa da fase de topo e a massa total da 

mistura. Os resultados da solução do sistema para tetrahidrofurano e as concentrações de 

carboidratos nas fases de topo e fundo, e, portanto, o TL pode ser simplesmente representado.  

O comprimento da linha de amarração (tie-line length – TLL) foi determinado 

através da aplicação da seguinte equação: 

 
  (6) 

 

2.3. Partição do diuron 

Os sistemas de separação para o diuron foram preparados em tubos de cetrífuga 

graduados, pesando as quantidades apropriadas de carboidratos, tetrahidrofurano e uma 

solução aquosa contendo diuron (0,12 mg/L de concentração final de diuron no sistema). 

Depois da mistura completa de todos os componentes, cada sistema foi centrifugado a 3000 

rpm durante 10 minutos para favorecer a fase de separação, e, em seguida, cada tubo foi 

colocado em um banho termostatizado a (25 °C) durante pelo menos 18 h . O volume de cada 

uma das fases foi medido e ambas as fases foram ainda separadas para a quantificação do 

diuron e do pH. Pelo menos três repetições independentes foram feitas e os coeficientes de 
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partição médios e desvios-padrão associados foram, portanto, determinados.  

Os valores de pH das fases superior e inferior foram medidos a 25 ºC usando um 

medidor de pH Microprocessador HI 9321 (HANNA Instruments). A concentração de diuron 

em cada fase aquosa foi quantificada através de espectroscopia de UV, usando um Varian 

Cary 50 Bio UV - Vis, e num comprimento de onda de 250 nm, utilizando uma curva de 

calibração previamente estabelecida. 

O coeficiente de partição de diuron foi determinado considerando a concentração da 

molécula de interesse em cada uma das fases e de acordo com a equação 7. 

 

 

 (7) 

onde KDIU é o coeficiente de partição de diuron, e C representa a concentração de diuron, e os 

subscritos T e F denota as fases de topo (rica em tetrahidrofurano) e de fundo (rica em 

carboidratos), respectivamente. 

A recuperação de diuron (RT) na fase superior foi avaliada usando a equação abaixo, 

 

 

 (8) 

onde C e os e os subscritos T e F, são descritos acima. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Diagramas de fases e Linhas de amarração (tie-lines) 

Os sistemas estudados neste trabalho são formados por tetrahidrofurano e 

carboidratos. Os pontos experimentais dos diagramas de fases para cada monossacarídeo (D-

(+)-glucose, D-(+)-manose, D-(+)-xilose, L-(+)-arabinose, e D-(+)-frutose) e dissacarídeos 

(D-(+)-sacarose e D-(+)-maltose), foram determinados a 25ºC e à pressão atmosférica. Os 

diagramas de fase correspondentes foram apresentados nas Figuras 2 - 4 e permiti a análise do 

potencial dos carboidratos para induzir o SAB. Todas as curvas binodais foram representadas 

em unidades de molalidade para evitar disparidades na avaliação do potencial dos 

carboidratos para induzir a separação líquido-líquido e que pode resultar da simples diferença 

dos seus pesos moleculares. 

A adição de uma solução aquosa concentrada de carboidratos em tetrahidrofurano 

leva a uma separação de fases: uma fase rica em tetrahidrofurano, topo e uma fase rica em 

carboidratos, fundo. As curvas binodais para os sistemas com tetrahidrofurano e os vários 
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monossacarídeos, está representada na Figura 2, e demonstra de fato uma tendência crescente 

de separação de fase proporcional à sua capacidade de hidratação: D-(+)-xilose < D-(+)-

frutose < D-(+)-arabinose ≈ L-(+)-arabinose < D-(+)-manose < D-(+)-glicose, conforme os 

resultados descritos por CARDOSO et al. [45], em seu trabalho sobre SAB constituído por 

acetonitrila e carboidratos. A comparação entre os isômeros D-(+)-glicose (uma aldose com 

um anel de 6 lados) e D-(+)-frutose (uma cetose com um anel de 5 lados) sugere que aldoses 

são mais eficientes na indução da formação de SAB, ambos resultados descritos corroboram 

com os resultados obtidos por CARDOSO et al. [40], quando descreveu a partição da vanilina 

em SAB baseados em acetronitrila e carboidratos. Também pode ser visto que isômeros 

óticos apresentam a mesma capacidade de formação de fases, haja vista a sobreposição da 

curva binodal para os carboidratos D-(+)-arabinose e L-(+)-arabinose. 

Os diagramas de fase apresentado na Figura 3 mostra o efeito dos dois dissacarídeos 

na formação de SAB. A sacarose é constituída por glicose e frutose ligados por uma ligação 

glicosídica, enquanto a maltose é formada por duas unidades de glicose. Assim como 

apresentado por FREIRE et al. [45] em sistemas formados por líquidos iônicos e carboidratos; 

CARDOSO et al. [40] e FREIRE et al. [45] para sistemas constituídos por acetonitrila e 

açúcares, estes dissacarídeos também apresentam capacidades semelhantes para a formação 

SAB baseados em tetrahidrofurano a 25ºC.  

Os diagramas de fase demonstrado na Figura 4 mostra a comparação entre os 

carboidratos puros e comerciais: sacarose, glicose e frutose para a formação do SAB. As 

curvas binodais apresentam a ordem crescente para induzição do SAB: frutose ≈ frutose 

comercial < sacarose comercial ≈ sacarose ≈ glicose comercial < glicose. Confirmando os 

dados apresentados por CARDOSO et al. [40] e, o uso dos carboidratos comerciais conduziu 

a uma diminuição da região bifásica, isto ocorre em função da presença de impurezas nos 

carboidratos comerciais. Os carboidratos puros (frutose e sacarose) possuem capacidade 

semelhante para formação de SAB se comparados com seus similares comerciais. A glicose 

pura e a glicose comercial apresentam discrepancias se comparadas entre si na formação do 

SAB, isso pode ser explicado pela quantidade de impurezas contida na glicose comercial, que 

possui em sua composição outros açúcares como isomaltose, maltose e maltodriose, e como 

já foi estudado por Pontoh e Low [41]. 

Todas as curvas binodais foram construídas utilizando a Equação (1). Os coeficientes 

de regressão (R2) e os parâmetros de ajuste A, B e C, estimados por regressão de mínimos 

quadrados e os desvios padrão correspondentes (), são apresentados na Tabela 1.  

A Figura 5 apresenta quatro exemplos da correlação dos dados para os sistemas 
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compostos por tetrahidrofurano + carboidratos (D-(+)-xilose, D-(+)-arabinose) + água. 

Exemplos da representação de curvas binodais e TL. Para completar os diagramas de fase, 

várias TL e respectivos TLL foram ainda calculadas e os seus valores são apresentados na 

Tabela 2. 

 

 

Figura 2: Diagramas de fases formados por tetrahidrofurano + carboidratos (D-(+)-xilose, 

 D-(+)-frutose, D-(+)-arabinose,  D-(+)-manose,  D-(+)-glicose,  L-(+)-arabinose) 

+ água a 25ºC.  

 

Figura 3: Diagramas de fases formados por tetrahidrofurano + carboidratos ( D - (+) 

- sacarose,  D - (+) - maltose) + água a 25ºC. 

 

Figura 4: Diagramas de fases formados por tetrahidrofurano + carboidratos ( D-(+)-

frutose,  D-(+)-sacarose,  D-(+)-glicose,  frutose comercial,  sacarose comercial e  

glicose comercial) + água a 25ºC. 



36 

Tabela 1 – Os parâmetros obtidos a partir da regressão da equação de Merchuk ajustada para 

os sistemas ternários compostos de Tetrahidrofurano + carboidratos + água à 25ºC e pressão 

atmosférica 

CARBOIDRATOS 
PARÂMETROS DE REGRESSÃO 

A ± σ B ± σ C ± σ R² 

D-Arabinose 96,57 ± 1,46 -0,30 ± 0,01 2,03x10-6 ± 1,45x10-7 0,9994 

Frutose 131,04 ± 5,64 -0,33 ± 0,01 1,39x10-6 ± 2,59x10-7 0,9982 

Glicose 128,37 ± 2,16 -0,32 ± 0,01 6,25x10-6 ± 7,46x10-7 0,9993 

L-Arabinose 221,40 ± 4,62 -0,45 ± 0,01 4,25x10-7 ± 1,19x10-7 0,9997 

Manose 160,99 ± 2,85 -0,36 ± 0,01 4,72x10-7 ± 7,07x10-7 0,9995 

Xilose 150,59 ± 4,56 -0,31 ± 0,01 1,25x10-6 ± 1,42x10-7 0,9996 

Maltose 101,68 ± 9,61 -0,25 ± 0,02 1,38x10-6 ± 3,45x10-7 0,9975 

Sacarose 215,51 ± 13,60 -0,40 ± 0,02 1,04x10-16 ± 2,08 x10-6 0,9984 

Frutose Comercial 154,35 ± 3,69 -0,35 ± 0,01 1,92x10-6 ± 2,55x10-7 0,9994 

Glicose Comercial 114,73 ± 3,44 -0,24 ± 0,01 4,41x10-6 ± 6,50x10-7 0,9989 

Sacarose Comercial 183,35 ± 9,34 -0,37 ± 0,01 2,45x10-9 ± 2,12x10-7 0,9993 

 

 

  
(A) (B) 

  
(C) (D) 

Figura 5: Diagrama de Fases constituído por Tetrahidrofurano + carboidratos + água à 25ºC 

((A) xilose, (B) frutose comercial, (C) glicose e (D) frutose), as curvas binodais ajustadas 

através Equações (2-4) e as TL. 
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Tabela 2 – Composições das frações em peso (TL) nas fases parte superior (T) e 

parte inferior (F), composição da mistura inicial (M), e respectivas TLL para os vários 

sistemas compostos por carboidratos (Y) e de tetrahidrofurano (X) a 25 ºC e à pressão 

atmosférica. 

CARBOIDRATOS 
FRAÇÃO EM PESO (%) 

YM XM   YT XT   YF XF   TLL 

D-Arabinose 
19,99 45,00 

 

46,69 6,03 

 

4,55 67,54 

 

74,56 

24,96 44,99 

 

58,44 2,89 

 

3,74 71,68 

 

87,88 

           
Frutose 

19,99 45,01 

 

44,35 10,82 

 

6,61 63,79 

 

65,04 

24,95 44,92 

 

69,79 5,24 

 

6,95 55,04 

 

80,17 

           
Glicose 

20,00 45,00 

 

50,83 8,29 

 

1,40 67,14 

 

76,85 

24,95 44,97 

 

59,55 5,73 

 

0,79 72,37 

 

88,85 

           
L-Arabinose 

19,95 44,96 

 

65,18 5,09 

 

12,89 43,53 

 

64,89 

24,96 44,99 

 

57,35 8,90 

 

4,71 67,49 

 

78,77 

           
Manose 

19,96 45,08 

 

59,01 9,38 

 

12,98 44,36 

 

54,82 

24,90 44,91 

 

65,66 7,77 

 

9,21 54,37 

 

73,19 

           
Xilose 

19,99 44,94 

 

44,55 14,96 

 

11,88 54,83 

 

51,55 

24,95 44,93 

 

63,85 8,83 

 

10,51 54,27 

 

70,07 

           
Maltose 

19,95 44,95 

 

61,36 10,73 

 

18,72 34,70 

 

48,91 

24,98 45,04 

 

65,05 9,53 

 

6,24 54,93 

 

74,29 

           
Sacarose 

20,00 45,00 

 

50,83 8,29 

 

1,40 67,14 

 

76,85 

24,99 45,00 

 

66,01 9,03 

 

11,16 50,69 

 

68,87 

           
Glicose Comercial 

20,00 44,86 

 

47,94 12,54 

 

6,46 60,54 

 

63,44 

25,03 45,00 

 

60,77 7,75 

 

3,97 67,52 

 

83,18 

           
Frutose Comercial 

20,03 44,97 

 

47,54 12,00 

 

6,63 61,26 

 

64,39 

24,86 44,83 

 

56,44 9,00 

 

4,92 67,81 

 

78,61 

           
Sacarose Comercial 

19,95 44,92 

 

38,89 17,67 

 

11,15 57,58 

 

48,60 

24,93 44,83 

 

52,64 11,44 

 

9,78 63,08 

 

67,11 

 

3.2. Partição do diuron 

A aplicação dos sistemas investigados foi estudada, como técnica alternativa para o 

particionamento de diuron, um herbicida muito utilizado no cultivo de cana de açúcar. Para 

cada sistema, duas composições diferentes foram investigadas: 20% em peso de carboidratos 

+ tetrahidrofurano a 45% em peso e 25% em peso de carboidratos + 45% em peso de 

tetrahidrofurano. Os valores de pH das fases de topo variam entre 4,91 a 7,07 e os valores de 

pH das fases de fundo variam entre 3,72 a 5,76. Os valores de pH das fases coexistentes 

estudados na partição estão indicados na Tabela 3. 
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Tabela 3 – Valores de pH de topo e fundo a 25ºC e pressão atmosférica. 

CARBOIDRATOS 
SISTEMA 1 SISTEMA 2 

Topo Fundo  Topo Fundo   

D-Arabinose 6,7 3,8  6,5 3,7 

 Frutose 7,0 5,4  6,9 4,9 

 Glicose 6,4 5,6  6,5 4,7 

 L-Arabinose 4,9 4,8  5,0 4,9 

 Manose 5,5 5,5  6,8 5,7 

 Xilose 4,9 5,7  5,9 5,6 

 Maltose 6,5 4,6  7,0 5,5 

 Sacarose 7,0 4,9  7,0 5,7 

 Glicose Comercial 6,8 3,7  6,4 3,9 

 Frutose Comercial 5,9 4,9  4,9 4,9 

 Sacarose Comercial 7,0 5,6  6,5 5,4 

  

SISTEMA 1: 20% em peso de carboidratos + tetrahidrofurano a 45% em peso 

SISTEMA 2: 25% em peso de carboidratos + 45% em peso de tetrahidrofurano. 

 

Em todos os sistemas estudados, os coeficientes de partição do diuron são maiores 

que 1 e demonstram a afinidade preferencial de diuron para a fase rica em tetrahidrofurano. 

Esta migração preferencial está de acordo com o coeficiente de partição octanol-água, pois 

segundo Giacomazzi e Cochet [13], coeficiente octanol-água (log Kow) do diuron é de 0,41; 

demonstrando sua afinidade com solventes hidrofóbicos. O tetrahidrofurano (log Kow = 0,46) 

é de fato hidrofóbico e os carboidratos (2,30 < log Kow < 4,70) hidrofílicos e portanto, apoia a 

tendência observada (http://chemspider.com). 

Na Figura 7, pode ser observada algumas informações relevantes sobre o 

particionamento do diuron. A glicose apresentou o melhor desempenho entre todos os 

carboidratos (monossacarídeos, dissacarídeos e comerciais) na partição considerando os dois 

pontos de mistura propostos (KDIU = 12,21 para 45-20 % de tetrahidrofurano-carboidratos e 

KDIU = 16,19 para 45-25 % de tetrahidrofurano-carboidratos). A L-Arabinose apresentou bom 

desempenho no particionamento do diuron no primeiro ponto de mistura (45-20 % de 

tetrahidrofurano-carboidratos), porém no segundo ponto de mistura (45-25 % de 

tetrahidrofurano-carboidratos) apresentou o pior desempenho se comparado aos demais 

carboidratos. A xilose e a sacarose apresentam melhor desempenho quando o particionamento 

é realizado no segundo ponto de mistura (45-25 % de tetrahidrofurano-carboidratos) e mesmo 

sendo monossacarídeo e dissacarído respectivamente, demonstram comportamento 

semelhante. A frutose, a manose e a maltose demostram compotamentos semelhantes nos dois 
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pontos de mistrura e entre si. 

Ainda na Figura 7, analisando os monosacarídeos, observa-se que a frutose e manose 

possuem comportamentos similares. Já dentre os disscarídeos, sacarose e a maltose 

apresentam comportamentos próprios. Quando a comparação realizada é entre os isômeros D-

(+)-glicose (uma aldose com um anel de 6 lados) e D-(+)-frutose (uma cetose com um anel de 

5 lados), assim como foi observado que aldoses são mais eficientes na indução da formação 

de SAB, podemos observar que a aldoses também são mais eficientes na partição de diuron 

que cetoses.  

Dentre os carboidratos comerciais (Figura 6) a frutose apresentou o melhor 

desempenho considerando os dois pontos de mistura estudados. Os resultados são bastante 

próprios, diferentes dos resultados discutidos por CARDOSO et al. [40], no seu trabalho de 

partição de vanilina por meio de SAB constituído por acetonitrila e açúcares. 

Na Figura 7, são observadas informações sobre o percentual (%) de recuperação de 

diuron (RT) na fase de topo, ou seja, a fase rica em Tetrahidrofurano, e podem ser confirmadas 

as informações sobre o KDIU, a glicose apresentou o melhor percentual de recuperação, 

alcançando 92% de recuperação quando consideramos o segundo ponto de mistura (45-25 % 

de tetrahidrofurano-carboidratos). A L-Arabinose apresentou bom desempenho na 

recuperação do diuron no primeiro ponto de mistura (45-20 % de tetrahidrofurano-

carboidratos) e no segundo ponto de mistura (45-25 % de tetrahidrofurano-carboidratos) 

apresentou o pior desempenho de recuperação, se comparado com os demais carboidratos.  

 

 
Figura 6: Coeficiente de partição de diuron (KDIU) entre as fases ricas em tetrahidrofurano + 

carboidratos a 25ºC.  45-20% em peso de tetrahidrofurano – carboidratos e  45-25 % em 

peso tetrahidrofurano – carboidratos. 
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Figura 7: % Recuperação no topo (RT) entre os sistemas estudados  45-20% em peso de 

tetrahidrofurano – carboidratos e  45-25 % em peso tetrahidrofurano – carboidratos. 

 

6. CONCLUSÃO 

Neste estudo foi avaliada a formação de SAB utilizando constituintes inéditos, 

compostos por tetrahidrofurano e carboidratos (monossacarídeos, dissacarídeos e comerciais) 

para a partição de diuron. Os diagramas de fase, TL e TLL foram determinados a 25 ºC e à 

pressão atmosférica. Com base no comportamento de diagramas de fase, foi demonstrado que 

a formação de SAB é resultante da capacidade de hidratação de cada açúcar. Além de 

carboidratos de alta pureza açúcares de qualidade alimentar comercial também foram 

investigados e mostraram-se tão capazes de formar SAB, quanto os açúcares puros, com 

excessão da glicose pura e glicose comercial, comportamento explicado pela composição 

(outros açúcares como isomaltose, maltose e maltodriose) da glicose comercial. Para explorar 

a aplicabilidade dos sistemas investigados na partição do diuron foi estudado vários SAB em 

duas composições de mistura diferentes. Em todos os ensaios de partição, o diuron migrou 

preferencialmente para a fase rica em tetrahidrofurano. A recuperação de diuron na fase rica 

em tetrahidrofurano chega a 92,7% e o melhor coeficiente de partição foi 16,19, a glicose foi 

o carboidrato proporcionou os melhores resultados.   
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Tabela S1 – Fração de mássica dos dados experimentais para o sistema composto de 

tetrahidrofurano (1) + carboidratos (2) + água (3) a 25ºC 
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Tabela S1 – Fração de mássica dos dados experimentais para o sistema composto de 

tetrahidrofurano (1) + carboidratos (2) + água (3) a 25ºC (Continuação) 
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Tabela S1 – Fração de mássica dos dados experimentais para o sistema composto de 

tetrahidrofurano (1) + carboidratos (2) + água (3) a 25ºC (Continuação) 
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Tabela S2 – Valores do Coeficiente de partição de diuron (KDIU) entre as fases ricas em 

tetrahidrofurano + carboidratos a 25ºC.  

 

 
 

Sistema 1 – 45-20% em peso de tetrahidrofurano – carboidrato; 

Sistema 2 – 45-25 % em peso tetrahidrofurano – carboidrato.  

 

 

 

 

Tabela S3 – Valores do % Recuperação no topo (RT) entre as fases ricas em tetrahidrofurano 

+ carboidratos a 25ºC 

 

 
 

Sistema 1 – 45-20% em peso de tetrahidrofurano – carboidrato; 

Sistema 2 – 45-25 % em peso tetrahidrofurano – carboidrato. 
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Corroborando com os resultados obtidos no estudo de partição de diuron, por SAB 

baseados em tetrahidrofurano e carboidratos, para a faixa de pH (Tabela 3), a molécula de 

diuron não sofre modificação, conforme apresentado na curva de especiação (Figura S1). 

 

 

Figura S1: Curva de especiação do diuron em diferentes valores de pH. Este conteúdo foi 

adaptado a partir do banco de dados de química ChemSpider (http://www.chemspider.com/). 
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Capítulo 5 

6. PARTIÇÃO DE DIURON EM SISTEMAS AQUOSOS BIFÁSICOS 

BASEADOS EM TETRAHIDROFURANO E POLIÓIS 
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SOARES1 e A. S. LIMA 
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RESUMO – Diuron é um herbicida muito utilizado na agricultura como esterilizante 

solo para controlar grande variedade de ervas daninha. Este composto é considerado 

moderadamente tóxico e muito perigoso para o meio ambiente, caracteriza-se como 

substância química nociva e danosa a vida aquática, bem como para os humanos. As 

moléculas de diuron podem contaminar os solos, as águas superficial e subterrânea por 

escoamento e percolação, derrames acidentais e por meio de efluentes gerados na sua 

fabricação, inclusive podendo ser encontradas nas águas de captação para 

abastecimento humano, o que torna importante a sua detecção. Este trabalho tem como 

objetivo estudar a partição de diuron utilizando sistemas aquosos bifásicos (SAB) 

formados por tetrahidrofurano (THF) e polióis (glicerol, eritritol, xilitol, sorbitol e 

maltitol) à temperatura de 25ºC e pressão atmosférica, melhorando assim a eficiência 

de detecção deste composto. As curvas binodais foram determinadas pelo método do 

ponto de turvação e as linhas de amarração ajustadas pelo modelo de Merchuck e 

colaboradores. A partição do diuron foi acompanhada pela determinação do 

coeficiente de partição (KDIU) e da recuperação de topo (RT). Em todos os sistemas o 

THF encontra-se na fase de topo e os polióis na fase de fundo. A formação de SAB 

ocorre preferencialmente no sentido crescente, do glicerol (3 grupos –OH) para o 

maltitol (11 grupos –OH). O diuron particiona-se preferencialmente para a fase rica 

em THF (topo) o KDIU chega a 20,82 e RT a 93,39%. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

As ervas daninhas, de modo geral, estão presentes na maioria dos plantios, podendo 

causar limitação do potencial de produtividade das culturas quando não manejadas 

adequadamente [1]. O controle dessas espécies é realizado na maioria das vezes com uso de 

herbicidas, em razão da praticidade, da eficiência, da extensão das áreas de cultivo e do menor 

custo, quando comparado a outros métodos de controle [2]. Contudo, os herbicidas podem 

causar problemas fisiológicos às culturas, limitando a sua produtividade [3,4], além de 

maximizar a poluição ambiental [5].  Entre os herbicidas mais utilizados destaca-se o diuron 

[6], que é muito utilizado na agricultura como esterilizante de solo [7], para controlar grande 

variedade de ervas daninhas de folha larga, gramíneas anuais e perenes, e também musgos 

[8,9]. As moléculas de diuron (N-(3,4-diclorofenil)-N, N-dimetil-ureia) possuem moderada 

solubilidade em água (42 mg/L à 20ºC)  e pertencem à família da fenilamida e subclasse das 

fenilureias [10]. Portanto, este composto pode contaminar os solos, as águas superficial e 

subterrânea por escoamento e percolação, derrames acidentais, derrames durante a mistura de 

pesticidas, lavagem de recipientes e por meio de efluentes gerados a partir da sua fabricação 

[7,8,11], inclusive podendo ser encontradas nas águas de captação para abastecimento 

humano, o que torna importante a sua detecção.  

Muitas técnicas de extração foram utilizadas para concentração destes compostos, 

essas são seguidas por técnicas cromatográficas líquidas e gasosas para a quantificação do 

diuron [12]. LAMOREE et al. [13] usaram uma extração em fase sólida utilizando Lichrolut 

EN fornecido pela Merck seguido de uma quantificação em LC-MS-MS, obtiveram um limite 

de detecção de 0,5 ng/L. SHARMA et al. [14] empregaram técnicas de fluoroimunoensaio 

para a detecção de diuron, a qual apresentou um limite de detecção de 100 ng/L. SHARMA et 

al. [15] desenvolveram um método de detecção de diuron em água utilizando extração em fase 

sólida formada por nanotubos de carbono funcionalizado com hapten e baseado em análise 

eletroquímica, conseguindo um limite de detecção de 0,1 ng/L. Todas estas metodologias têm 

alto custo, quer seja pela necessidade de concentração da amostra quer seja pela sofisticação 

do método de análise. Uma alternativa para a detecção de diuron é uso de novas tecnologias, 

como sistemas aquosos bifásicos (SAB) formados por diferentes constituintes e que não 

haviam sidos registrados na literatura até o momento. 

Os SAB são sistemas compostos por duas fases líquidas aquosas macroscópicas 

imiscíveis em concentrações superiores as concentrações críticas de cada componente quando 

estes se encontram dissolvidos em água. A literatura científica descreve estudos relativos à 
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aplicação de SAB para a extração e purificação de biomoléculas, como antibióticos 

(ciprofloxacina [16]), antocianinas [17], aminoácidos (L-metionina [18]), proteínas (lectina 

[19]) e a enzimas (lipase [20,21]). Este tipo sistema apresenta como principais vantagens a 

versatilidade, alta eficiência, alto rendimento, maior fator de purificação e seletividade, taxas 

rápidas de transferência de massa, baixo custo e simplicidade tecnológica [22,23]. 

Os primeiros SAB foram constituídos por misturas aquosas de dois polímeros 

compatíveis, como polietileno glicol (PEG), dextrana e maltodextrina [24,25]. Esses sistemas 

possuíam elevada viscosidade das fases coexistentes e essa propriedade levou ao 

desenvolvimento de novos sistemas formados por polímeros [26,27] e sais inorgânicos 

[28,29]. A pouco tempo, novos tipos de SAB foram relatados usando líquidos iônicos (IL) e 

sacarídeos [30] ou sais inorgânicos [31]. Adicionalmente alguns solventes orgânicos têm sido 

utilizados como componentes de SAB, por exemplo, álcoois [30,31] e acetonitrila [31] e 

polímeros [26,27]. Outra possibilidade é a aplicação de tetrahidrofurano como constituinte 

destes sistemas. 

O tetrahidrofurano, C4H4O, também denominado de óxido de butileno, 

oxaciclopentano e 1,4-epoxibutano é um solvente orgânico aprótico, moderadamente polar, 

liquido, incolor, volátil e inflamável, que é completamente miscível em água a temperatura 

ambiente. O composto é solúvel em água (log Kow é 0,46) [32]. Este solvente é usado na 

fabricação de materiais para embalagem, transporte e armazenamento de alimentos, como um 

solvente para tintas e vernizes, e como um solvente intermediário na polimerização de ácidos 

graxos, de borracha não vulcanizada, e de resinas [33]. 

Os polióis são uma classe especial de carboidratos, podendo ser monossacarídicos 

(sorbitol, manitol, xilitol, eritritol), dissacarídicos (maltitol, lactitol, isomalte) e mistura de 

sacarídeos e polissacarídeos hidrogenados [33]. Os alcoóis polihídricos ou polióis, 

diferenciam-se de outros sacarídeos devido à redução das funções cetona ou aldeído. Estes 

compostos são utilizados em diversas áreas, incluindo alimentos, produtos farmacêuticos, e 

cosméticos [34] e também são considerados como uma nova geração da plataforma de energia 

verde. Os principais polióis utilizados neste trabalho foram glicerol, eritritol, xilitol, sorbitol e 

maltitol. 

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver SAB inéditos, formados a 

partir de tetrahidrofurano (THF) e polióis, avaliando a estrutura dos compostos no potencial 

de formação dos sistemas por meio da capacidade de separação de fases e por fim, estudar a 

partição de diuron nos sistemas propostos. 

 

http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=en&rurl=translate.google.com&sl=es&tl=pt-BR&u=http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_org%25C3%25A1nico&usg=ALkJrhiuMES-07Ft0gfah0CwtdivWrM11A
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Material 

Os SAB estudados neste trabalho foram formados por diferentes polióis e 

tetrahidrofurano. Todos os polióis foram adquiridos da Sigma-Aldrich: glicerol (> 99,5% 

puro), eritritol (> 99% puro), xilitol (> 99% puro), sorbitol (> 98% puro), maltitol (> 98% 

puro). As estruturas moleculares dos polióis estudados estão representadas na Figura 1. O 

tetrahidrofurano, qualidade para HPLC com pureza de 99,9%, usado também foi da Sigma-

Aldrich. O diuron (> 98% puro) usado foi da Aldrich. Água destilada foi usada em todos os 

experimentos. 

 

 

Figura 1: Estrutura molecular dos polióis estudados: (a) glicerol, (b) eritritol, (c) xilitol, (d) 

sorbitol e (e) maltitol [35]. 

 

2.2. Diagrama de fases e linhas de amarração (tie-lines) 

Os diagramas de fase foram determinadas para cada poliol e tetrahidrofurano à 

temperatura de 25ºC e pressão atmosférica, pela aplicação do método de turvação (cloud 

point) [18,19,31,35]. As soluções estoque de polióis (≈ 30 – 80% em peso, dependendo a 

solubilidade do carboidrato em água) e o tetrahidrofurano (≈ 80% em peso), foram 

previamente preparados e utilizados para determinação dos diagramas de fase. A Adição gota 

a gota da solução de tetrahidrofurano à solução aquosa dos diversos polióis, separadamente, 

foi realizada até a detecção de uma solução turva, seguido pela adição gota a gota de água 

destilada, até à detecção de uma região monofásica (solução transparente e límpida). Estas 

adições foram efetuadas sob agitação contínua, e as curvas de saturação foram determinadas 

pelo método gravimétrico dentro  10-5 g. 
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As linhas de amarração (tie-lines - TL) foram determinadas pelo método 

gravimétrico originalmente aplicado por Merchuck et al. (1998) [36]. Para a determinação das 

TL uma composição para diferentes pontos de mistura na região bifásica foi preparada agitada 

vigorosamente, centrifugado a 3.000 rpm por 10 minutos (para aceleração da separação de 

fases), e deixada em repouso para atingir o equilíbrio termodinâmico (por no mínimo 18 h e à 

25ºC). Após atingir o equilíbrio, as fases de topo e fundo foram separadas e pesadas e 

determinado o volume. Cada TL, individualmente foi determinada pela aplicação de regra da 

alavanca na relação entre a composição mássica da fase de topo e do sistema global. Para 

efeito de determinação das curvas binodais, foi utilizada a equação: 

 

                                                                   (1) 

onde  e  são os polióis e o tetrahidrofurano em peso percentual, 

respectivamente, e A, B e C são parâmetros constantes obtidos pela regressão. 

A determinação da TL foi então realizada através da resolução do seguinte sistema 

de quatro equações (Eqs. (2) - (5)) para os quatro valores desconhecidos de T, 

F, T e F,  

 

 
                                                           (2) 

                                                           (3) 

 (4) 

 (5) 

onde os subscritos M, T e F denotam, respectivamente, a mistura inicial, e as fases de topo e 

fundo. O valor de α é a proporção entre a massa da fase de topo e a massa total da mistura. Os 

resultados da solução do sistema para tetrahidrofurano e as concentrações de carboidratos nas 

fases de topo e fundo, e, portanto, o TL pode ser simplesmente representado.  

O comprimento da linha de amarração (tie-line length – TLL) foi determinado 

através da aplicação da seguinte equação: 

 

 
                                             (6) 
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2.3. Partição do diuron 

Os sistemas de separação para o diuron foram preparados em tubos de cetrífuga 

graduados, pesando as quantidades apropriadas de polióis, tetrahidrofurano e uma solução 

aquosa contendo diuron (0,12 mg/L de concentração final de diuron no sistema). Depois da 

mistura completa de todos os componentes, cada sistema foi centrifugado a 3000 rpm durante 

10 minutos para favorecer a fase de separação, e, em seguida, cada tubo foi colocado em um 

banho termostatizado a (25 °C) durante pelo menos 18 h . O volume de cada uma das fases foi 

medido e ambas as fases foram ainda separadas para a quantificação do diuron e do pH. Pelo 

menos três repetições independentes foram feitas e os coeficientes de partição médios e 

desvios-padrão associados foram, portanto, determinado.  

Os valores de pH das fases superior e inferior foram medidos a 25 ºC usando um 

medidor de pH Microprocessador HI 9321 (HANNA Instruments). A concentração de diuron 

em cada fase aquosa foi quantificada através de espectroscopia de UV, usando um Varian 

Cary 50 Bio UV - Vis, e num comprimento de onda de 250 nm, utilizando uma curva de 

calibração previamente estabelecida. 

O coeficiente de partição de diuron foi determinado considerando a concentração da 

molécula de interesse em cada uma das fases e de acordo com a equação 7. 

 

 

(7) 

onde KDIU é o coeficiente de partição de diuron, e C representa a concentração de diuron, e os 

subscritos T e F denota as fases de topo (rica em tetrahidrofurano) e de fundo (rica em 

polióis), respectivamente. 

A recuperação de diuron (RT) na fase superior foi avaliada usando a equação abaixo, 

 

 

(8) 

onde C e os e os subscritos T e F, são descritos acima. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Diagramas de fases e Linhas de amarração (tie-lines) 

Este trabalho é a primeira evidência de que os sistemas aquosos baseados em 

tetrahidrofurano e polióis demonstram plena aptidão para induzir a separação líquido-líquido. 
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Os polióis são compostos não iônicos com ampla capacidade para ser hidratado pelo seu 

grande número de grupos – OH [37]. Por isso, os polióis tendem a operar como agentes de 

separação de fase [38,39,40]. 

  Os diagramas de fases experimentais para cada poliol (glicerol, eritritol, xilitol, 

sorbitol e maltitol) e tetrahidrofurano foram determinados à 25ºC e à pressão atmosférica. Os 

diagramas de fase correspondentes são apresentados na Figura 2 e permite a análise do 

potencial de indução de SAB dos polióis. Todas as curvas binodais são representadas em 

unidades de molalidade para evitar disparidades na avaliação do potencial dos polióis para 

induzir a separação líquido-líquido e que pode resultar da simples diferença dos seus pesos 

moleculares. 

A adição de uma solução aquosa concentrada de polióis em tetrahidrofurano leva a 

separação de fases: uma fase rica em tetrahidrofurano, topo e uma fase rica em polióis, fundo. 

De acordo com a Figura 2, a formação de SAB é favorecida na seguinte ordem: glicerol < 

eritritol < xilitol < sorbitol < maltitol. Portanto, fica evidenciado que os polióis com maior 

número de grupos hidroxila possuem melhor desempenho para formar SAB com 

tetrahidrofurano. Também pode ser observado que de forma geral, a capacidade de indução de 

SAB a partir de alditóis deve-se a quantidade crescente de carbono, e também de grupos 

hidroxilas partindo de 3 grupos – OH no glicerol e alcançando 9 grupos – OH no maltitol 

(Fig. 1), os resultados descritos corroboram com os resultados obtidos por CARDOSO et al. 

[35], no seu trabalho usando acetonitrila e polióis e por FREIRE et al. [38], no seu trabalho 

usando líquidos iônicos e carboidratos.  

 

 

Figura 2: Diagramas de fases formados por tetrahidrofurano + polióis (glicerol,  eritritol,  

xilitol,  sorbitol e  maltitol) + água a 25ºC.  

 

Todas as curvas binodais foram ajustadas utilizando o modelo proposto por Merchuk 
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(Equação (1)). Os coeficientes de regressão (R2) e os parâmetros de ajuste A, B e C, 

estimados por regressão de mínimos quadrados e os desvios padrão correspondentes (), são 

apresentados na Tabela 1.  

A Figura 3 apresenta as cinco correlações de dados para os sistemas compostos por 

tetrahidrofurano + polióis (glicerol, eritritol, xilitol, sorbitol e maltitol) + água. Representação 

das curvas binodais e TL. Para completar os diagramas de fase, várias TL e respectivos TLL 

foram ainda calculadas e os seus valores são apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 1 – Os parâmetros obtidos a partir da regressão da equação de Merchuk ajustada para 

os sistemas ternários compostos de Tetrahidrofurano + carboidratos + água à 25ºC e pressão 

atmosférica 

POLIÓIS 
PARÂMETROS DE REGRESSÃO 

A ± σ B ± σ C ± σ R² 

Glicerol 293,29 ± 15,58 -0,31 ± 0,01 1,65x10-6 ± 2,34x10-7 0,9990 

Eritritol 207,08 ± 52,45 -0,40 ± 0,04 4,62x10-7 ± 3,58x10-7 0,9989 

Xilitol 129,08 ± 3,86 -0,33 ± 0,01 2,28x10-6 ± 3,76x10-7 0,9979 

Sorbitol 229,13 ± 7,18 -0,47 ± 0,01 4,85x10-7 ± 2,89x10-7 0,9981 

Maltitol 177,52 ± 13,01 -0,38 ± 0,02 4,09x10-15 ± 4,91x10-7 0,9965 

 

Tabela 2 – Composições das frações em peso (TL) nas fases parte superior (T) e parte 

inferior (F), composição da mistura inicial (M), e respectivas TLL para os vários sistemas 

compostos por carboidratos (Y) e de tetrahidrofurano (X) a 25 ºC e à pressão atmosférica. 

 

 

POLIÓIS 

FRAÇÃO EM PESO (%) 

YM XM YT XT YF XF TLL 

Glicerol 35,1 49,65 73,44 19,1 14,22 66,29 75,72 

34,9 44,86 67,31 21,52 23,75 52,89 53,68 

        
Eritritol 19,94 39,96 52,62 11,59 12,55 46,39 53,07 

25,4 39,84 70,66 7,18 11,09 50,16 73,46 

        
Xilitol 19,99 39,99 48,12 9,81 8,82 51,98 57,64 

24,99 39,86 62,45 5,9 7,76 55,48 73,82 

        
Sorbitol 19,9 40,11 49,02 10,93 7,19 52,84 59,21 

24,92 39,91 61,55 7,94 6,41 56,07 73,2 

        
Maltitol 19,85 39,59 45,76 11,1 12,18 48,02 49,9 

24,93 39,89 57,95 6,57 8,99 55,98 69,56 
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(A) (B) 

 

  
(C) (D) 

 

 
(E) 

 

Figura 3: Diagrama de Fases constituído por Tetrahidrofurano + polióis + água à 25ºC e 

pressão atmosférica ((A) glicerol, (B) eritritol, (C) xilitol, (D) sorbitol e (E) maltitol), ■, os 

dados experimentais de solubilidade; ▲ e ×, dados TL; ―, Montagem pela Eq. (1). 

 

3.2. Partição do diuron 

A aplicação dos sistemas investigados foi estudada como técnica alternativa para o 

particionamento de diuron, um herbicida muito utilizado no cultivo de cana de açúcar. Para 

cada sistema, duas composições diferentes foram investigadas; para o glicerol, 

especificamente as composições foram 30% em peso de glicerol + tetrahidrofurano a 50% em 

peso e 35% em peso de glicerol + 50% em peso de tetrahidrofurano e para os demais polióis 

(eritritol, xilitol, sorbitol e maltitol) as composições foram 20% em peso de poliós + 
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tetrahidrofurano a 40% em peso e 25% em peso de poliós + 40% em peso de tetrahidrofurano, 

a definição das composições considerou a diferença de solubilidade entre os polióis. Em todos 

os sistemas, a fase de topo (rica em tetrahidrofurano) possui pH variando entre 6,2 e 8,8; 

comportamento semelhante ao da fase inferior (rica em polióis), que possui o pH variando 

entre 6,0 e 8,7. Os valores de pH das fases coexistentes estudados na partição estão indicados 

na tabela 3. 

 

Tabela 3 – Valores de pH de topo e fundo a 25ºC e pressão atmosférica. 

POLIÓIS 
SISTEMA 1   SISTEMA 2 

Topo Fundo   Topo Fundo 

Glicerol 6,2 6,1 
 

6,5 6,0 

Eritritol 7,0 7,7 
 

7,1 7,6 

Xilitol 8,7 8,7 
 

8,5 8,6 

Sorbitol 8,8 8,7 
 

8,7 8,7 

Maltitol 6,5 6,2   6,7 6,0 

Sistema 1: Para o glicerol, 30% em peso de glicerol + tetrahidrofurano a 50% em peso e 

sistema 2: 35% em peso de glicerol + 50% em peso de tetrahidrofurano. Para os demais 

polióis (eritritol, xilitol, sorbitol e maltitol), sistema 1: 20% em peso de poliós + 

tetrahidrofurano a 40% em peso e sistema 2: 25% em peso de poliós + 40% em peso de 

tetrahidrofurano. 

 

Em todos os sistemas estudados, os coeficientes de partição do diuron são maiores 

que 2,95 e demonstram a afinidade preferencial de diuron para a fase rica em 

tetrahidrofurano. Esta migração preferencial é explicada pelo coeficiente de partição octanol-

água, pois segundo Giacomazzi e Cochet [9], coeficiente octanol-água (log Kow) do diuron é 

de 0,41; demonstrando sua afinidade com solventes hidrofóbicos. O tetrahidrofurano (log 

Kow = 0,46) é de fato mais hidrofóbico que os polióis (glicerol (log Kow) = - 1,84), eritritol 

(log Kow) = - 2,47), xilitol (log Kow) = - 3,10), sorbitol (log Kow) = - 3,73) e maltitol (log Kow) 

= - 5,50) [42]) e prova a tendência observada [13]. 

A composição de cada fase é descrita na Tabela 2. Na Figura 4, podem ser observada 

algumas informações relevantes ao particionamento do diuron, assim como a capacidade de 

formação de SAB neste trabalho é diretamente proporcional a quantidade de grupos 

hidroxilas, verifica-se que quanto maior o número de grupos – OH na molécula, maior é o 

coeficiente de partição para a fase rica em tetrahidrofurano (topo), observe que o coeficiente 

de partição máximo foi observado com o maltitol (11 grupos – OH) (KDIU = 20,82) enquanto 
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que o valor mais baixo foi observado com glicerol (3 grupos – OH) (KDIU = 2,95).  

A influência da estrutura química de poliol também foi avaliada por meio do 

parâmetro de recuperação de diuron, observado na Figura 5. Em geral, os valores médios de 

recuperação de topo (RT) estão acima de 80%, para ambos os sistemas, e refletem a alta 

preferência de diuron pela a fase de topo, rica em tetrahidrofurano. Em termos de 

recuperação, os valores tendem a aumentar com o aumento do número de grupos – OH nas 

moléculas de poliol, partindo do glicerol até o maltitol. Polióis com menos de 4 grupos 

hidroxila na sua estrutura molecular, têm uma  recuperação média a temperatura ambiente, 

inferior a 70% (glicerol), semelhante ao valor relatado nos estudos de SAB baseados em 

tetrahidrofurano + carboidratos. Polióis com mais de quatro grupos hidroxila na sua estrutura 

molecular, possuem RT médio acima de 86% (xilitol, sorbitol e maltitol), valor semelhante ao 

descrito por REIS et al. [43], utilizando sistemas constituídos por álcoois + sais de fosfato de 

potássio e CARDOSO et al. [35], quando estudou SAB constituidos por acetronitrila + 

polióis. 

 

 
Figura 4: Coeficiente de partição de diuron (KDIU) entre as fases ricas em tetrahidrofurano + 

carboidratos a 25ºC. Para glicerol:  50-30% em peso de tetrahidrofurano – polióis e  50-

35 % em peso tetrahidrofurano – polióis. Para demais polióis (eritritol, xilito, sorbitol e 

maltitol):  40-20% em peso de tetrahidrofurano – polióis e  40-25 % em peso 

tetrahidrofurano – polióis. A estrutura química do diuron está representada por inserção nesta 

figura. 
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Figura 5: % Recuperação no topo (RT) entre os sistemas estudados para glicerol:  50-30% 

em peso de tetrahidrofurano – polióis e  50-35 % em peso tetrahidrofurano – polióis. Para 

demais polióis (eritritol, xilito, sorbitol e maltitol):  40-20% em peso de tetrahidrofurano – 

polióis e  40-25 % em peso tetrahidrofurano – polióis. 

 

 

6. CONCLUSÃO 

 

Os diagramas de fase, TL e TLL foram determinados a 25 ºC e à pressão 

atmosférica, para o estudo inédito da partição de diuron em sistemas aquosos bifásicos 

baseados em tetrahidrofurano e polióis. A partir da avaliação dos diagramas de fase, foi 

demonstrado que a formação de SAB é diretamente proporcional a capacidade de hidratação, 

ou seja, da quantidade de grupos – OH de cada poliol, quanto maior o número de grupos 

hidroxilas na estrutura molecular dos polióis, melhor é seu desempenho na formação de duas 

fases aquosas e melhor é a partição do diuron. O KDIU máximo foi observado no sistema 

formado com maltitol (11 grupos – OH) enquanto que o valor mais baixo foi observado no 

sistema formado com glicerol (3 grupos – OH). Em todos os ensaios de partição, o diuron 

migrou preferencialmente para a fase rica em tetrahidrofurano. A recuperação de diuron na 

fase rica em tetrahidrofurano variou entre 53% e 93%, considerando os pontos de mistura 

estudados. Os polióis com mais de quatro grupos hidroxila na sua estrutura molecular, 

possuem RT médio > 86%. 
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Tabela S1 – Fração de mássica dos dados experimentais para o sistema composto de 

tetrahidrofurano (1) + polióis (2) + água (3) a 25ºC 
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Tabela S1 – Fração de mássica dos dados experimentais para o sistema composto de 

tetrahidrofurano (1) + polióis (2) + água (3) a 25ºC (Continuação) 
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Tabela S2 – Valores do Coeficiente de partição de diuron (KDIU) entre as fases ricas em 

tetrahidrofurano + polióis a 25ºC.  

 

 
 

Glicerol:  

Sistema 1 – 50-30% em peso de tetrahidrofurano – polióis; 

Sistema 2 – 50-35 % em peso tetrahidrofurano – polióis.  

Demais polióis (eritritol, xilito, sorbitol e maltitol): 

Sistema 1 – 40-20% em peso de tetrahidrofurano – polióis; 

Sistema 2 – 40-25 % em peso tetrahidrofurano – polióis. 

 

 

 

 

Tabela S3 – Valores do % Recuperação no topo (RT) entre as fases ricas em tetrahidrofurano 

+ polióis a 25ºC 

 

 
 

Glicerol:  

Sistema 1 – 50-30% em peso de tetrahidrofurano – polióis; 

Sistema 2 – 50-35 % em peso tetrahidrofurano – polióis.  

Demais polióis (eritritol, xilito, sorbitol e maltitol): 

Sistema 1 – 40-20% em peso de tetrahidrofurano – polióis; 

Sistema 2 – 40-25 % em peso tetrahidrofurano – polióis. 
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Corroborando com os resultados obtidos no estudo de partição de diuron, por SAB 

baseados em tetrahidrofurano e polióis, para a faixa de pH (Tabela 3), a molécula de diuron 

não sofre modificação, conforme apresentado na curva de especiação (Figura S1). 

 

 

Figura S1: Curva de especiação do diuron em diferentes valores de pH. Este conteúdo foi 

adaptado a partir do banco de dados de química ChemSpider (http://www.chemspider.com/). 
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 Capítulo 6 

7. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

7. 1 Conclusões 

 

Neste trabalho foi utilizado o SAB com composição inovadora para a partição do 

diuron, a formação de SAB baseados em tetrahidrofurano/carboidratos é resultante da 

capacidade de hidratação de cada açúcar. Os carboidratos de elevada pureza se mostraram 

mais eficientes na formação de SAB que açúcares comerciais de grau alimentar. 

Baseando-se neste contexto, pela primeira vez, verificou-se que é possível formar 

sistemas com tetrahidrofurano/carboidratos e tetrahidrofurano/polióis. Acúcares comerciais 

possuem a mesma capacidade de formação de fase, exceto a glicose, que apresenta outros 

carbohidratos na sua composição. 

A facilidade de formação de SAB em tetrahidrofurano/carboidratos está baseada na 

capacidade de hidratação dos carboidratos e nos SAB em tetrahidrofurano/polióis no número 

de hidroxilas. 

Na composição dos constituintes avaliados verificou-se que na maioria dos casos 

quanto maior for o número de grupos hidroxila no poliol maior é o efeito “salting-out” 

observado. A separação de fases foi observada na seguinte ordem: glicerol < eritritol < xilitol 

< sorbitol < maltitol. 

O diuron migrou preferencialmente para a fase rica em tetrahidrofurano em todos os 

SAB (tetrahidrofurano/carboidrato, tetrahidrofurano/poliol) estudados. 

Nos sistemas formados por tetrahidrofurano/carboidratos os coeficientes de partição 

médio foram superiores a 5,0, o sistema formado por tetrahidrofurano/polióis apresentam 

melhor KDIU e RT, os coeficientes de partição estão entre 2,95 e 21,40. 

A recuperação média do diuron na fase rica em tetrahidrofurano mostrou-se superior 

a 70% a temperatura de 25 ºC em ambos os sistemas (tetrahidrofurano/carboidrato, 

tetrahidrofurano/poliol), apoiando o enorme potencial destes novos sistemas a serem 

explorados na extração de outros diversos compostos. 
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7.2 Perspectivas 

 

A partir dos resultados positivos obtidos neste estudo, é importante evidenciar as 

persperctivas da necessidade de aprofundar os estudos com os SAB inovadores desenvolvidos 

com tetrahidrofurano, carboidratos e polióis; selecionando o melhor carboidrato e o melhor 

poliol, trabalhar os melhores componentes do sistema no sentido de otimizar seus resultados 

variando temperaturas e pH, testar a aplicabilidade da técnica em água coletada nos recursos 

hídricos do estado de Sergipe e por fim “montar” um kit de rápida detecção de diuron. 
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