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Introducao |

E bem conhecido que a utilizagdo de sistemas
aquosos bifasicos (SABs) como técnica de extragcao
e purificagédo de solutos estratégicos (ions metalicos,
corantes, proteinas) tornou-se uma alternativa
eficiente em substituicdo aos tradicionais sistemas
de extragdo liquido-liquido agua/solvente organico.
Entretanto, ainda é um desafio compreender quais
as interagdes intermoleculares que regem a particao
destes solutos nos SABs. Assim, este trabalho
investiga, pela primeira vez, a termodindmica de
particdo das proteinas alfa-lactoalbumina (a-La) e
beta-lactoglobulina (B-Lg) em SABs formados por
poli (6xido de etileno) de massa molar 1500 g.mol'1
(PEO) e os sais tartarato, succinato ou citrato de
sodio, em pH 4,0 e a 25,0°C, a partir da analise dos
parametros termodinamicos de transferéncia A;H°,
AtrGO e AtrSc’.

Resultados e Discussao |

As variacbes de energia livre de Gibbs de
transferéncia (A,G°) das proteinas a-La e B-Lg, da
fase inferior (FI) para a fase superior (FS) dos SABs,
foram calculadas a partir do coeficiente de particao
(K). K foi determinado pela razdo entre as
absorbancias das proteinas, em Az = 280 nm, na
FS e na FI. A figura 1 apresenta A,;G° em fungéo do
comprimento da linha de amarracao (CLA).
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Figura 1. A;G° para as proteinas (a) a-La e (b) B-Lg em
fungdo do CLA nos diferentes SABs estudados.

Para ambas as proteinas uma reducgdo de A,G° é
observada com o aumento do CLA, sendo que o
processo de transferéncia, da Fl para a FS, para (3-
Lg é termodinamicamente desfavoravel (A,G° > 0).

A variacado de entalpia de transferéncia (AyH°) das
proteinas nos SABs foi obtida pela técnica de
titulagdo microcalorimétrica isotérmica. A variagao
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de entropia de transferéncia das proteinas (A;S°)
também foi calculada. A tabela 1 mostra os dados
termodinamicos de transferéncia, fornecidos em kJ
mol ™, obtidos em alguns CLAs, para a-La e B-Lg.
Tabela 1. Dados termodinamicos de transferéncia.

SAB CLA Ay H° TA4S° A H° TA.S°
a-La a-La B-Lg B-Lg

PEO/ | 2249 | 142 | 1,36 | -2.31 | -7.43
citrato | 5604 | -835 | -1,74 | -8.13 | -8.42
PEO/ | 3237 | 522 | -439 | -421 | -8,89
succ | 4180 | -463 | -247 | -645 | -9,13
PEO/ | 28,73 | 1,69 | -2,72 | -2,43 | -8,28
tart | 5021 | 522 | 377 | 6,64 | -9,23
A AH° é negativa em todos os sistemas

estudados, indicando que a interagdo PEO-proteina
(FS) é mais favoravel que a interagdo sal-proteina
(FI). Além disto, para a maioria dos sistemas
avaliados, o aumento do CLA torna a A H° mais
negativa. Isto ocorre porque em maiores CLAs tem-
se uma maior concentracdo de PEO na FS e
consequentemente um maior numero de interagdes
PEO-proteina, que libera mais energia. Por outro
lado, a transferéncia das proteinas, da Fl para FS,
ocorre com diminuicdo da entropia configuracional
do sistema (TA;S° < 0), sendo esta redugdo mais
pronunciada para 3-Lg do que para a-La. Isto ocorre
porque as moléculas de proteina movem-se de uma
regido de maior (FI) para outra de menor (FS)
densidade numérica.

Verifica-se que, enquanto para a-La a contribuigdo
entalpica predomina sobre a contribuicdo entrdpica,
para proteina B-Lg o fator entrépico predomina
sobre o entalpico.

Conclusoes |

Baseado em medidas calorimétricas descobriu-se
que o processo de particdo das proteinas a-La e [3-
Lg, da Fl para a FS, em SABs PEO / sais orgénicos,
€ entalpicamente  dirigido para o-La e
entropicamente dirigido para B-Lg. Além disto, o
CLA e o sal formador dos SABs influenciam
marcantemente o processo de parti¢ao.
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