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RESUMO

RESUMO

PreocupacBes ambientais globais relativas a producdo, uso e descarte de multiplos
produtos produzidos pelo Homem tém incentivado o estudo e desenvolvimento de novos
materiais mais ecoldgicos baseados ou inspirados em biomoléculas que podem substituir as
opcOes existentes atualmente. Estes esforcos incluem o desenvolvimento de surfactantes a base
de agUcares.

O interesse e uso de surfactantes a base de acUcares para aplicacdo em diversas areas da
inddstria, tém aumentado ao longo das duas Gltimas décadas. Para esse aumento contribuem suas
caracteristicas de atividade tensioativa Unicas e melhoradas, comparados a surfactantes sintéticos
derivados da industria petrolifera, como o sulfato de lauriléter, um dos detergentes mais utilizados
na inddstria de detergentes que forma espuma com uma estrutra mais instavel que surfactantes
alquilpoliglicosideos. Além disso, os componentes usados na sintese de surfactantes a base de
acucares, agUcares e acidos graxos, tém origem natural e provém de fontes renovaveis, fato que
contribui para a elevada biodegradabilidade e biocompatibilidade destas moléculas anfifilicas.

Apesar de todas as vantagens desta classe de surfactantes, ainda ndo sdo bem entendidos
aspetos como a relagdo entre sua arquitetura molecular e capacidade de emulsificacdo, dadas as
possibilidades estruturais quase infinitas que Ihes sdo possiveis.

Apesar de ser uma classe de surfactantes muito promissora, tem tido pouca aplicacéo
industrial uma vez que a sua sintese apresenta dificuldades ao nivel da formacdo de produtos
multisubstituidos, relacionados a sua baixa seletividade, além de requerer o uso de solventes
organicos téxicos, devido a grande diferenca de polaridades entre as moléculas dos acUcares e
dos grupos que irdo constituir a por¢ao apolar do surfactante.

Neste projeto, uma das principais classes de surfactantes de acUcares, os ésteres de
sorbitano (Spans), foi criteriosamente selecionada para um entendimento da relacdo estrutura
molecular-atividade superficial de surfactantes de agucares. Foi aplicado o método de injecéo de
alcool na preparacdo de vesiculas desses surfactantes de aglcares e, pela primeira vez, os Spans
foram aplicados na formagdo de emulsdes 6leo-em-agua (O/W).

Paralelamente foram sintetizados, por meio de sintese quimica, novos surfactantes nao-
ibnicos e anidnicos a base de agucares, variando os seus grupos polares e apolares, assim como o
tipo de funcionalizacdo introduzida.

Estudos do comportamento interfacial dos surfactantes de acUcares sintetizados, como
medidas de tensdointerfacial e capacidade de formacéo e estabilizagcdo de emulsées, indicaram
que 0s mesmos sdo ndo-idnicos e anidnicos, exibindo comportamento interfacial muito superior

ao dos surfactantes mais utilizados na industria de detergente, higiene e produtos de limpeza.



RESUMO

Através deste projeto foram criadas alternativas sustentaveis, e de valorizagdo ambiental,
aos surfactantes utilizados no cotidiano, pretendendo-se que estas novas moléculas, a base de

acuUcares, sejam utilizadas nas mais variadas formulagdes industriais.

Palavras-chave: Surfactantes a base de aglcares, método de injecdo, sintese quimica, emulsdes,

vesiculas.
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ABSTRACT

The interest and use of sugar-based surfactants for their application in various areas of
industry have been increasing over the past two decades. For this increase, contribute their unique
and improved surface activity characteristics when compared to synthetic surfactants, but whose
components come from the petroleum industry. Furthermore, the components used in the
synthesis of sugar surfactants, sugars and fatty acids, have a natural origin and come from
renewable sources, contributing to the high biodegradability e bioavailability of these amphiphilic
molecules.

Despite all the advantages of this class of surfactants, some aspects such as the relation
of its molecular architecture e emulsification ability are still not fully understood, once there are
almost infinite structural possibilities.

At present, although these surfactants are the most promising in the future, they have little
industrial application since their synthesis presents difficulties in the formation of multi-
substituted products, related to their low selectivity, and requires the use of organic solvents due
to the large polarity difference between the sugars and the groups that will constitute the apolar
half of the surfactant.

In this project, one of the main classes of sugar surfactants, sorbitan esters (Span) were
carefully selected for an understanding of the molecular structure-surface activity relationship of
sugar surfactants. The alcohol injection method was applied to form vesicles with this family of
sugar surfactants and, for the first time, the sorbitan esters were applied in the formation of O/W
emulsions.

In parallel, new families of sugar-based surfactants were synthesized by chemical
synthesis in their nonionic e anionic forms, varying their polar and apolar groups, as well as the
bonds used to join the two halves.

After the characterization to understand the interfacial behavior of the synthesized
surfactants, since this behavior determines the applications in which these molecules will be used,
it is concluded that were produced nonionic and anionic sugar surfactants with higher interfacial
behavior than the surfactants most used in industries such as detergents, hygiene and cleaning
products.

With this project, sustainable alternatives and environmental enhancement were created
to the surfactants used today, and it is intended that these new sugar-based molecules begin to be

rapidly applied in the most varied formulations for our day-to-day products.

Keywords: Sugar based surfactants, Injection Method, Chemical Synthesis, Emulsions.
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1. INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao

O petréleo é o combustivel mais utilizado no planeta, o que faz dele umdos responsaveis
pelo desenvolvimento econdmico e social de praticamente todos 0s paises. Apesar de ser uma
fonte de energia ndo-renovavel, a sua prospecao e exploracdo sdo feitas repetidamente e sem,
praticamente, nenhum controle a nivel de danos ambientais, causados pela sua queima e emissao
de compostos toxicos.

Uma vez que o petroleo provém de fontes ndo-renovaveis, o seu tempo de vida é limitado
pelo que se torna imperativo a descoberta e desenvolvimento de alternativas energéticas e de
produtos provenientes do petréleo que sejam sustentaveis e que vao ao encontro a normas
ambientais cada vez mais aplicadas pela indUstria.

Surfactantes, ou moléculas tensioativas, sdo dos compostos mais produzidos e
consumidos no Mundo. Surfactantes sintéticos foram introduzidos em nosso cotidiano gragas as
suas propriedades de limpeza, dispersdo, formacéo de espuma e emulsificacdo, o que faz destes
compostos o0s principais componentes de produtos de limpeza, higiene e alimenticios.

A grande maioria dos surfactantes sintéticos tem como base produtos que provém de
fontes ndo-renovaveis, nomeadamente fontes petroliferas, o que também contribui para a
necessidade constante de prospecao e recuperagao avancada de petroleo.

Mudancas climaticas, decorrentes de graves problemas ambientais cometidos ao longo
dos altimos anos motivados por comportamentos de risco, como 0 desmatamento de florestas, por
exemplo, clamam pela necessidade de encontrar, modificar e aplicar alternativas sustentaveis nas
mais variadas areas industriais.

O estudo de novas moléculas, cujos materiais de partida provém de fontes renovaveis e
apresentem elevada capacidade de degradacdo no meio ambiente, nomeadamente em meios
aquaticos, sem que o0s seus sub-produtos afetem a fauna e a flora, é uma das linhas de investigacao
gue mais tem crescido nos Gltimos anos.

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-agucar, o que torna esta planta um dos
grandes pilares econdémicos do pais. Em 2017, foram cultivados no Brasil mais de 10 milhdes de
hectares e produzidas mais de 750 milhdes de toneladas de cana-de-acUcar. Dada a diversidade
de produtos que podem ser produzidos através da cana-de-agucar, como por exemplo etanol,

acucar, cachaca, sendo, portanto, cada vez mais considerada uma matéria-prima de elevada
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importancia. Da sua exploragdo resultam milhdes de toneladas de residuos que séo cada vez mais
aproveitados para a produgdo de outros produtos, geracdo de energia pela queima e adubacéo de
terras.

Devido a grande quantidade de cana-de-acUcares produzida, e apesar de todos os sub
produtos obtidos a partir dela, sdo também gerados milhares de toneladas de residuos
subaproveitados dado que, devido a constituicdo fibrosa e articulada desta planta, uma quantidade
consideravel de sacarose continua a ser desperdicada, mesmo ap6s a sua extragdo. O uso de
métodos quimicos de extracdo das fibras que derivam da cana-de-agUcar, iria possibilitar a
extracdo da quantidade total de sacarose que é desperdicada e possibilitar o seu uso e aplicacdo
em diversas &reas, como na producdo de surfactantes de agucares, além do préprio consumo.

Os surfactantes a base de agUcares surgem, assim, para ir ao encontro da produgédo de
alternativas sustentaveis, devido a sua origem natural e as suas propriedades excecionais.
Pretende-se que, hum futuro proximo, seja possivel a total substituicdo de surfactantes sintéticos

provenientes de fontes ndo-renovaveis por esta nova classe de tensioativos.

1.2 Surfactantes

Surfactantes, também chamados de agentes tensioativos, sdo moléculas anfifilicas de
origem natural ou sintética. A sua constituicdo Unica, formada por uma parte polar (hidrofilica) e
outra apolar (hidrofébica), tem papel fundamental nas caracteristicas fisico-quimicas de sistemas
e, consequentemente, em aplicacbes em que serdo utilizados. A sua estrutura molecular
caracteristicamente anfifilica confere a estes compostos uma capacidade de auto-associacdo em
solucéo e de adsorsdo em interfaces, estabilizando-as (Holmberg 2002, Holmberg et al. 2002).

Surfactantes podem adsorver em interfaces solido-gasoso, sélido-liquido, sélido-sélido,
liquido-gasoso, ou liquido-liquido. No entanto, na grande maioria das aplicacBes destes
compostos, utiliza-se fase liquida, nomeadamente &gua. Assim, o entendimento do
comportamento da agregacdo de surfactantes em agua € a base para a compreensdo de todos 0s
processos de atividade destas moléculas e, consequentemente, de aplicagbes préaticas destes
sistemas (Holmberg et al. 2002).

Quanto maior a tendéncia do surfactante em diminuir a energia livre de uma interface,
maior a sua capacidade de adsorver nela, e mais tensioativo sera esse surfactante. A energia livre
interfacial por unidade de area, ou tensdo interfacial (y), representa a quantidade de trabalho

necessario para expandir essa interface. Quando a fronteira entre os dois componentes da interface
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é totalmente ocupada por moléculas surfactantes, a tensdo interfacial é diminuida a um valor
minimo (Roberts e Association 2012). Apoés atingir esse limite de saturacdo da interface, o
excesso de moléculas surfactante permanece em solucdo, na forma de monémero e de estruturas
auto-organizadas como micelas (esféricas, cilindricas ou reversas) e, em concentracdes maiores,
fases hexagonais, fases cubicas, fases lamelares ou vesiculares, mais complexas como

representado na Figura 1 (Holmberg et al. 2002).

Figura 1. Representacdo do comportamento de surfactantes em agua (a), e representacdo dos possiveis
agregados formados por moléculas de surfactantes em solugdo aquosa.

2)

b)

Micelas
Invertidas

Micelas Fases Cubicas Vesiculas

Fases Hexagonais

Fases Lamelares ‘

Concentragdo de surfactante, concentragdo de sal (iénicos), temperatura (ndo-iénicos)

Fonte: Adaptado de (Mittal e Shah 2002).

Os agregados acima descritos sdo formados de maneira a que o contato da parte
hidrofébica do surfactante seja 0 minimo possivel com as moléculas da agua (solvente), enquanto
a porcdo hidrofilica fique exposta ao meio aquoso. A forma que os agregados vao adquirir vai
corresponder sempre a de minima energia livre possivel do sistema (Gennis 1989).

A estrutura molecular do surfactante é o fator principal que determina a estrutura dos

agregados formados por eles, e vai depender de aspetos como volume de van der Waals da
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molécula, esfera de hidratacdo da regido (cabeca) polar, ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares e o comprimento e grau de saturacao das cadeias alquilicas.
O empacotamento da auto-organizacdo de moléculas anfifilicas relaciona a energia

livre de associagdo com trés parametros geométricos: 1) a area interfacial minima, ocupada pelo
grupo hidrofilico, ao; 2) o volume da(s) cauda(s) hidrofobica(s), v, e 3) 0 comprimento maximo
da cadeia hidrofébica, I.. Estes trés parametros sdo relacionados através do chamado parametro
critico de empacotamento (Pc), usado para prever o tipo e forma dos agregados na conformagao
de energia livre minima, dado pela Eq. 1 (Park et al. 2010).

P = ()

Se v ~ aglc 0 surfactante é praticamente simétrico, o Pc ~ 1 e o surfactante ira empacotar
em fases cubicas ou lamelares. Se o grupo polar do surfactante for muito grande e o volume
ocupado pelo grupo apolar reduzido, entdo o Pc < 1/3 0 que permitira ao surfactante a agregacao
na forma de micelas. Quando temos 1/3 < Pc < 1/2 torna-se possivel a formacdo de
empacotamentos hexagonais. Por fim, quando a parte apolar grande (v elevado) e um grupo polar
pequeno, o Pc > 1 e os surfactantes formardo micelas invertidas. A forma dos agregados, com

base na estrutura efetiva das moléculas anfifilicas e valor de Pc, é apresentada na Figura 2.

Figura 2. Geometria de estruturas anfifilicas.
°®e
5 5 % %
1/3 1/2 1 '

A W

Fonte: Adaptado de (Holmberg et al. 2002).

A capacidade do surfactante se auto-agregar em solugdo € uma de suas principais
propriedades, visto que os agregados formados tém, em seu interior, 0 espago necessario para
nanocompartimentar moléculas hidrofilicas ou hidrofobicas, permitindo que suas aplicagdes vao

de detergente de limpeza (incorporando gorduras e sujeira no seu interior) até sistemas
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carreadores de drogas (drug delivery), uma vez que podem encapsular moléculas com as mais

variadas caracteristicas.

1.3 Classificacéo de surfactantes

Os surfactantes sdo classificados em quatro categorias, de acordo com a carga elétrica de
sua parte polar. A presenca ou auséncia de carga afeta de forma determinante as propriedades

gerais dos agregados de surfactantes (O’Rear 2015).

1.3.1 Surfactantes Cationicos

Os surfactantes catidnicos sdo uma das principais classes com grande leque de aplicacéo.
A carga positiva é adquirida pela presenca de nitrogénio na constituicdo da molécula, como os
sais de ambnia quaternaria, representado na Figura 3, que em solucdo aquosa se dissocia do seu

contraion, Br-.

Figura 3. Estrutura molecular do brometo de dodeciltrimetilamdnio (DTAB).
Br
|\

Esta classe de surfactante também pode ser usada como agente de limpeza,
nomeadamente em produtos de higiene pessoal, pois apresentam uma elevada capacidade de
adsorcdo em superficies negativamente carregadas. No entanto, eles sdo mais conhecidos pelas
suas excelentes propriedades bactericidas, uma vez que tém atividade contra um grande namero
de organismos gram-positivos e alguns gram-negativos, assim como sdo fortemente utilizados
como veiculos de DNA. Estes surfactantes também se caracterizam por apresentar baixa

biodegradabilidade e baixa compatibilidade com outros materiais (Holmberg 2002, Ruiz 2009).
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1.3.2 Surfactantes Anidnicos

Surfactantes aniénicos sdo a classe mais produzida industrialmente a nivel mundial, uma
vez que sua producdo é facil e economicamente favoravel, e caracterizam-se por serem a classe
de surfactantes mais importante e mais utilizada em grande escala em produtos de limpeza (com
elevada performance de remocgdo de sujidade) e também em formulagbes farmacoldgicas e
cosméticos (Holmberg et al. 2002, Lavergne et al. 2011).

Carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos sdo 0s grupos polares mais encontrados em
surfactantes anionicos.

Alguns surfactantes aniénicos, como o dodecil sulfato de sodio (SDS) representado na
Figura 4, apresentam atividade bioldgica.

Figura 4. Estrutura molecular do dodecil sulfato de sédio (SDS).
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1.3.3 Surfactantes zwiteriénicos (bipolares)

Surfactantes zwiteribnicos tém em sua constituicdo uma carga aniénica e outra catinica,
simultaneamente, sendo também denominados de surfactantes bipolares. Por norma, a carga
positiva é conferida pelo sal de amina ou grupo de aménio quaternario, enquanto a parte anidnica
é obtida através de grupos carboxilatos, sulfonatos ou fosfatos.

Surfactantes a base de betaina sdo exemplo mais comum desta classe de surfactantes e
também as mais utilizadas em nivel industrial, tendo uma forte aplicacdo em produtos de higiene
pessoal, como shampoos, sabonetes liquidos ou logdes de limpeza. Um exemplo dessa classe de
surfactantes é o laurato de betaina, cuja estrutura é representada na Figura 5.

Estes surfactantes apresentam baixa toxicidade, propriedades bactericidas, elevada
resisténcia a aguas duras e elevada compatibilidade com varios tipos de surfactantes (O’Rear
2015).

Figura 5. Estrutura molecular do laurato de betaina.
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1.3.4 Surfactantes Nao-ibnicos

Surfactantes ndo-ibnicos sdo a segunda classe de surfactantes mais importante e
produzida industrialmente e caracteriza-se pelo fato de o seu grupo polar se apresentar numa
forma neutra, ndo ionizavel. Os principais surfactantes ndo-idnicos apresentam, como parte polar,
grupos poliéter, consistindo em unidades de oxietileno, ou polihidroxil, como exemplificado na

Figura 6.

Figura 6. Estrutura molecular de (a) acido graxo etoxilado e (b) alquil glicosideo.

O
1l
NN TN

CH,OH

OH
HO

Os surfactantes ndo-ibnicos destacam-se dos demais por apresentarem concentracdes
micelares criticas (CMC) ultra-baixas, insensibilidade a sais e agua dura, baixa irritabilidade para
a pele e grande sensibilidade a temperatura, a exce¢do dos surfactantes de agucares. Estas
caracteristicas fazem destes surfactantes Otimos aliados em indUstrias de cosméticos,
farmacéuticas, produtos alimentares e, acima de tudo, em induUstrias de detergentes (Lee et al.
2016).

Das subclasses de surfactantes ndo-idnicos, aquela que mais tem se destacado nos Gltimos

anos sdo os surfactantes a base de agucares.

1.4 Surfactantes sintéticos a base de fontes renovaveis

Apesar de existir ainda algumas divergéncias quanto a origem de determinados
surfactantes, é hoje aceito pela comunidade cientifica a divisdo dos surfactantes em duas grandes
classes: surfactantes naturais e surfactantes sintéticos (Mulligan 2005, Razafindralambo et al.
2012, Khadydja et al. 2016).

Os surfactantes naturais, ou biosurfactantes, provém da fermentacdo microbiana, de

plantas e animais, embora a quantidade obtida através destas fontes ndo seja suficiente para serem
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utilizados em escala industrial. J& os surfactantes sintéticos, que podem ser produzidos a partir de
sintese quimica, sintese enzimatica, ou sintese quimico-enzimatica, sdo ainda divididos em duas
subclasses, de acordo com a origem dos seus materiais de partida, uma vez que estes podem provir
de fontes renovaveis ou ndo-renovaveis (Razafindralambo et al. 2012).

Os surfactantes sintéticos, cujos materiais de partida sdo obtidos de fontes ndo-
renovaveis, sao os mais utilizados industrialmente e sdo derivados da petroquimica, uma vez que
0s materiais usados na sua obtencdo provém do cracking (quebra) da nafta. Os principais
exemplos, sdo os surfactantes a base de etileno, polioxietileno, etc, que dada a sua origem
apresentam elevada toxicidade para os ecossistemas e sdo dificilmente degradados no meio
ambiente (Holmberg 2001, Holmberg et al. 2002, Manko e Zdziennicka, 2015).

Os surfactantes sintéticos a base de fontes renovaveis sdo 0s que mais interesse e
crescimento tém apresentado nos Gltimos anos. A possibilidade de utilizar compostos de partida
naturais, para a obtencdo de moléculas com propriedades Unicas, € hoje uma realidade cada vez
mais presente em laboratérios e indUstrias. Neste sentido, destacam-se os surfactantes a base de
acucares (Ruiz 2009).

1.5 Surfactantes a base de agucares

Os surfactantes a base de agucares sdo ndo-ibnicos, constituidos por moléculas de
acucares na sua parte hidrofilica, na forma monomérica (como a glicose, frutose ou o sorbitol),
dimérica (como a sacarose ou lactose), ou polimérica (como o amido, celulose, quitina,
polissacarideos) (Ko6s 2013).

Os agUcares, constituintes da parte hidrofilica do surfactante, podem encontrar-se ligados
a parte hidrofébica por meio de ligagdes glicosidicas, quando os grupos hidrofébicos séo alcoois
graxos, ou entdo podem encontrar-se ligados a moléculas de acidos graxos por meio de ligacdes
éster, éter, amina ou amida, representadas na Figura 7 (Stubenrauch 2001). O tipo de ligacédo
existente entre as partes hidrofilica e hidrofébica tem um papel fundamental nas propriedades
fisico-quimicas do surfactante e, consequentemente, em suas aplicagdes (Ruiz 2009). A ligacéo
éter € uma ligacdo forte e, embora confira liberdade rotacional a molécula, ndo é facilmente
degradavel no meio ambiente. A presenca do grupo amida confere & molécula de surfactante uma
ligacdo estavel, alguma resisténcia a hidrolises acidas e basicas, é facilmente degradada na

natureza, mas reduz a solubilidade em agua.
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Figura 7. Estrutura das principais ligacdes usadas para unir as metades hidrofilica e hidrofébica dos
surfactantes de agUcares. a) éter; b) éster; c) amina; d) amida.
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Com a ligagdo amina, a molécula de surfactante possui também liberdade rotacional, mas
este grupo reage em condi¢Ges acidicas conferindo ao surfactante carga catibnica. Por fim, a
ligacdo éster é caracterizada por ser uma ligacao fraca entre ambas as partes do surfactante, o que
as torna flexiveis e facilmente degradadas na natureza, pois s&o facilmente hidrolisaveis em pH
ndo neutros (Piispanen 2002).

As possibilidades estruturais dos surfactantes de agucares sdo quase infindaveis. Para
além da escolha da ligacdo que unira as duas partes do surfactante, é possivel escolher o nimero,
existéncia de insaturagdes e ramifica¢Oes, e comprimento da cadeia carbonada, que atuard como
grupo apolar, assim como a molécula de agucares, que atuara como grupo polar, que pode ser
escolhida entre mono-, di-, oligo- e polissacarideo, e das alteragdes estruturais que sdo passiveis
de realizar nas mesmas, dada o elevado nimero de grupos hidroxila ligados ao anel da molécula
de agUcares (Razafindralambo et al. 2012). Esta diversidade estrutural faz dos surfactantes & base
de acucares alvos para 0s mais variados ramos industriais, especialmente para as inddstrias de
detergentes, cosmética e farmacéutica.

Para além das vantagens relacionadas a sua estrutura, do fato de seus materiais provirem
de fontes naturais e renovaveis, e das vantagens anteriormente referidas da classe de surfactantes
nao-idnicos, os surfactantes de aclcares destacam-se dos demais por apresentarem caracteristicas
tdo importantes como a sua baixa toxicidade, biodegradabilidade e biodisponibilidade, e pelo fato
de apresentarem propriedades interfacial mais pronunciadas, do que os surfactantes sintetizados
com matérias-primas ndo-renovaveis. Estas caracteristicas fazem dos surfactantes de agucares a
classe mais promissora dos préximos anos (Ruiz 2009, Razafindralambo et al. 2012, Koés 2013,
Farran et al. 2015, Lu et al. 2016).

Este trabalho centrou-se na sintese e estudo de ésteres de &cidos graxos de agucares, uma
das maiores e mais importantes classes de surfactantes a base de agucares, e alquilaminas de
acucares, cujos estudos ainda ndo sao muito desenvolvidos e, portanto ainda ndo estao definidas

as suas propriedades interfacial e nem as suas possiveis aplicacGes.

33



1. INTRODUCAO

1.5.1 Esteres de acidos graxos de aglicares

Esteres de acidos graxos de agUcares, sdo surfactantes cuja parte polar é constituida por
moléculas de acgucares, e a parte apolar consiste em cadeias hidrocarbdnicas de acidos graxos, em
que ambas as partes s&o ligadas por ligagOes ester (Ahmad 2017).

Nas sinteses realizadas neste trabalho, para a obtengdo de ésteres de aglcares, foram
usados glicose, galactose e frutose como grupos hidrofilicos, e os acidos caprico, e laurico como

grupos lipofilicos, cujas estruturas sao representadas na Figura 8.

Figura 8. Estrutura molecular dos acucares a) glicose, b) galactose, c) frutose), e acidos graxos (d) acido

caprico, €) acido laurico usados neste trabalho.
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Os hidratos de carbono escolhidos tanto podem ser de ocorréncia forma ou obtidos através
de quebra de ligacdo glicosidica de outros agucares poliméricos, promovida por reacbes de
aquecimento com solucdes acidas. Através dessa reacdo, a glicose pode provir da celulose, amido,
sacarose, lactose e trealose, a frutose pode ser obtida a partir da sacarose, e a galactose através da
lactose (Robyt 1998).

Para além das caracteristicas j& discutidas, relativas a biodegradabilidade e
biocompatibilidade, baixa toxicidade, sem odor e sabor, e de serem compativeis com a pele, os
ésteres de acUlcares tém ganho importancia na inddstria farmacéutica nos Gltimos anos, pois
verificou-se que possuem propriedades antimicrobianas, antibacterianas e antitumorais (Ahmad
2017).

Os Unicos ésteres de acucares produzidos industrialmente, através de sinteses quimicas, e

vendidos comercialmente, sdo os ésteres de sacarose (Soultani et al. 2003).
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1.5.2 Aminas graxas de agUcares

Surfactantes de alquilaminas de acUcares sdo ndo-idnicos, cuja metade polar é uma
molécula de agucares que tem ligado no seu carbono anomérico uma amina graxa, que constitui
a metade apolar do surfactante. Este tipo de surfactantes de aclcares pode adquirir,
simultaneamente, caracteristicas gerais de surfactantes ndo-i6nicos e ibnicos. Estes apresentam
um ponto de turvacdo (cloud point) elevado e sdo resistentes a variagbes de temperatura, ao
contrério dos surfactantes ndo-ibnicos convencionais, e a presenca de sais (Pu et al. 2017).
Através da introducdo de grupos sulfonato a metade polar estes surfactantes adquirem
caracteristicas anidnicas e a sua solubilidade em &gua é melhorada, quando comparada a seus
homdlogos ndo-idnicos.

Surfactantes de amina com grupos polares derivados de aglcares sdo de extremo interesse
como alternativa aos surfactantes ndo-ibnicos a base de aminas do tipo tradicional, como as
alquilaminas de longa cadeia etoxiladas. E esperado que um aumento da quantidade de
constituintes naturais na estrutura do surfactante seja benéfico para reduzir a toxicidade aquatica
e aumentar a taxa de biodegradabilidade. Surfactantes de alquilaminas com grupos polares de
polioxietileno sdo considerados toxicos para organismos aquaticos, e alquilaminas com longas
cadeias de oxietileno ndo sdo facilmente biodegradaveis. A biodegradacdo de alquilaminas
etoxiladas é iniciada pela degradacdo da cauda hidrofobica, seguida pela degradacdo lenta da
cadeia de aminopolioxietileno. Acredita-se que a toxicidade dos surfactantes de alquilamina
etoxilada seja resultado da sua tendéncia para adsorver em superficies carregadas negativamente.
Na natureza, a maioria das superficies contém uma carga levemente negativa que atrai
surfactantes carregados positivamente, e as alquilaminas etoxiladas tém um carater catiénico em
pH neutro e baixo. Surfactantes de agUcares a base de aminas s&o menos toxicos e tém mostrado
elevadas taxas de biodegradacdo (Oskarsson et al. 2007, Biresaw e Mittal 2013).

Na literatura estdo descritos diversos métodos de sinteses para obtencdo de surfactantes
de aminas de acUcares com diversas alteraces estruturais, importantes nas propriedades que a
molécula vai apresentar (Mitts e Hixon 1944, Menger et al. 1997, Bazito e El Seoud 2002,
Oskarsson et al. 2007, Soussan et al. 2008, Misiak et al. 2013, Zhi et al. 2013, Li et al. 2014,
Salman et al. 2015). Quanto aos estudos de aplicagdes praticas que essas moléculas possam vir a
ter, os mais relevantes focam no estudo da capacidade desses surfactantes para formacao e
estabilizacdo de emulsGes W/O e O/W, e na capacidade de substituirem os surfactantes usados
atualmente na remoc¢édo avangada de petréleo (Azim et al. 2010, Pu et al. 2017).

Os surfactantes de aminas de agUcares mais conhecidos, tém a glicose como parte polar.
Tanto quanto é possivel saber, s6 foram sintetizadas aminas de aglcares com outros grupos

hidrofilicos, que ndo a glicose, com a lactose (Menger et al. 1997, Bhattacharya e Acharya 1999,
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Dhruv et al. 2005) e maltose (Eastoe et al. 2000), ndo se tendo encontrado na literatura recente
estudos ou sinteses de alquilaminas com outros aglcares como parte polar.

Neste trabalho foram sintetizados surfactantes de aminas de aclcares com glicose e
galactose, com as aminas graxas decilamina e dodecilamina, na sua forma ndo-idnica e anionica,

através da introdugédo de grupos sulfato.

1.6 Sintese Quimica de Surfactantes de Agucares

Os surfactantes séo classificados de acordo com a presencga ou auséncia de carga nos seus
grupos hidrofilicos, sendo que esta caracteristica influencia de forma determinante, as
propriedades fisico-quimicas e a atividade superficial dos mesmos, bem como as suas aplicacdes
(Holmberg et al. 2002).

Nas sub-secgfes 1.6.1 a 1.6.3 sdo descritos os métodos de sintetizar quimicamente ésteres
e aminas de aglcar ndo-ibnicos e de, atraves desses surfactantes ndo-idnicos subsequentes,

sintetizar ésteres e aminas de aglcares anionicos.

1.6.1 Sintese Quimica de Esteres de Aglicares

Os eésteres de &cidos graxos de acUcares podem ser sintetizados com compostos
provenientes de fontes renovaveis (aglcares e 4cidos graxos), através de reacdes de esterificacao,
segundo a reagdo do Esquema 1. Esta reacdo é a Unica a ser usada industrialmente para a sintese
de ésteres de agucares comerciais (Gumel et al. 2011).
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Esquema 1. Mecanismo da reagdo de esterificacdo usada para sintetizar quimicamente ésteres de 4cidos

graxos de acgucares.
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Os ésteres de acucares podem ser obtidos através de sintese quimica ou sintese
enzimatica. Uma vez que estes compostos derivam de produtos naturais e sdo sustentaveis, a
preferéncia por métodos de producdo ambientalmente mais indcuos deve ser levada em conta.

Ha vérias referéncias na literatura que descrevem a obtengdo de ésteres de acgucares
atraves de varios métodos de sintese quimica, nomeadamente pela utilizacdo de cloretos de &cido
ou acidos graxos vinilicos (Vlahov et al. 1997, Bazin et al. 1998, Plat e Linhardt 2001, Yin et al.
2014).

A sintese quimica é, até a0 momento, o Unico método de producdo de surfactantes de
ésteres de acucares em escala industrial (Soultani et al. 2003). Neste método a reacdo é efetuada
em temperaturas elevadas (>100 °C), o que requer um elevado consumo energético. Além disso,
tém de ser usados catalisadores alcalinos que podem favorecer a formagdo de produtos
secundarios, e permanecer no produto final (Tai e Brunner 2009, Gumel et al. 2011). A sintese
quimica de surfactantes de acglcares tem como grande limitacdo o fato de ndo ser seletiva e
apresentar baixa regioseletividade, uma vez que a presenca de varios grupos hidroxila nos
aclcares pode promover a possibilidade de formacdo de um produto com elevado grau de
substituicdo (van Kempen et al. 2013). van den Broek e Boeriu (2013) afirmaram que, uma vez
que asintese quimica é ndo-seletiva, tanto os alcoois primarios como os secundarios dos agucares,
podem ser substituidos. Este fato ndo foi verificado neste trabalho, uma vez que em moléculas de
aclcares com um alcool primario e um ou mais alcoois secundarios, ocorreu majoritariamente a
monosubstituicdo do alcool primério e, consequentemente, a produgdo de um monoéster de
glicose e galactose puros, como comprovado pelos estudos de ressondncia magnética nuclear.

A sintese enzimatica de surfactantes de agucares, embora tenha crescido nos Gltimos anos,
e sendo o método preferencial de sintese pela grande maioria dos grupos de investigacdo, por

apresentar diversas vantagens, apresenta também algumas limitacdes. A sintese enzimatica é
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considerada 0 método mais favoravel, a nivel ambiental e estrutural, pois para além de ser
realizada em temperaturas moderadas, caracteriza-se por ser um método de elevada regio-,
estéreo- e enantioseletividade, o que permite um grande controle da estrutura dos produtos que se
pretendem obter. No entanto, a sintese enzimatica apresenta duas grandes limitacGes: a escolha
do solvente da reacdo que, devido a diferenca na polaridade dos reagentes, exige a escolha de
solventes organicos mais toxicos, como o dimetilsulfoxido (DMSO) ou a dimetilformamida
(DMF), sendo este um dos pontos desfavoraveis deste método de sintese (van Kempen et al.
2013). A outra desvantagem da sintese enzimatica se deve ao fato de ser necessaria a presenca de
uma enzima (por norma, uma lipase) imobilizada. As enzimas imobilizadas disponiveis
comercialmente apresentam custos elevados; além disso, o procedimento laboratorial para a
imobilizacdo da mesma é complexo e demorado, inviabilizando para ja o uso desta sintese para a
producdo industrial de surfactantes de agUcares.

Uma vez que um dos objetivos principais desta Tese é a sintese de novos ésteres de
agUcares para futura producdo e aplicagdo industrial, foi escolhida a sintese quimica como método

de sintese dos novos surfactantes.

1.6.2 Sintese Quimica de Aminas de Ac¢ucares

A presenca de um numero elevado de grupos hidroxila nas moléculas de agucares
possibilita a producdo de variados produtos, desde hidrogéis a polimeros naturais. Em reacfes
para se obter alquilaminas de acgUcares, estes grupos hidroxila sdo substituidos por moléculas
alquilicas de aminas.

Através de uma analise da literatura percebe-se que, das aminas de agUcares mais
estudadas e obtidas, encontram-se as glucosaminas alquilicas, cuja metade polar é a glicose.

Estes surfactantes sdo sintetizados com base na reacdo de Maillard, cujo esquema

mecanistico é descrito no Esquema 2 (Tamanna e Mahmood 2015).
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Esquema 2. Mecanismo de formacéo das alquilaminas de glicose.
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A reacdo de Maillard é uma das reagdes mais utilizadas no nosso dia-a-dia, pois € ela a
responsavel pelo sabor de muitos dos alimentos que cozinhamos, através da sua ocorréncia 0s
alimentos adquirem tom acastanhado. Esta rea¢do ocorre através da reacdo de moléculas de
aminodcidos, e seus derivados, com moléculas de agucares redutores. Esta reagdo é dividida em
trés etapas principais: formacdo do produto Amadori (auséncia de cor); desidratacdo e
fragmentacdo das moléculas de acUlcares, assim como a degradacdo dos aminoacidos ou seus
derivados; e por fim, condensacdo aldolica dos produtos formados na etapa anterior e formacao
de compostos de nitrogénio heterociclicos, as melanoidinas, que se caracterizam pela presenca de
cor, nomeadamente uma cor acastanhada (Zhang et al. 2009).

Para a sintese de alquilaminas de aglcares o primeiro passo é o0 mais importante da reacéo
de Maillard, pois os surfactantes obtidos serdo glicosilaminas. Neste primeiro passo ocorre a
condensagéo do grupo carbonila da molécula de agucares com a amina, ocorrendo a formagédo de
uma imina, seguida de um ataque do oxigénio da hidroxila a imina, resulteo na formacdo de
glicosilaminas (Zhang et al. 2009, Tamanna e Mahmood 2015).

Embora em nimero reduzido, na literatura encontram-se descritos métodos sintéticos
para a obtencdo de surfactantes de aglcares modificados com grupos amina na sua forma ndo-
ibnica, utilizando a glicose como grupo polar (Mitts e Hixon 1944, Menger et al. 1997,
Bhattacharya e Acharya 1999, Dhruv et al. 2005, Oskarsson et al. 2007, Salman et al. 2015). A
maioria sao métodos sintéticos simples, onde o metanol é usado como solvente da reacdo e as
temperaturas em que sdo realizadas encontram-se entre 30 e 55 °C, e em quase todos 0s tempos
de reacdo sdo relativamente curtos. Pela presenca do grupo amina na sua constituicdo, estes

surfactantes sdo os ideais, em termos reacionais, para obter sais de aminas graxas e sais de amdnio
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quaternario que constituem a grande maioria dos surfactantes catiénicos de agucares disponiveis
até ao momento.

Embora sejam menos conhecidos e estudados do que as aminas catidnicas de acUcares, a
presenca dos grupos hidroxila das moléculas de alquilaminas de aglcares, permite a sua facil
substituicdo por grupos sulfato, que vai conferir a estes surfactantes carga negativa e,
consequentemente, adquirir caracteristicas de surfactantes anionicos. As alquilaminas de agucares
com grupos sulfato apresentam maior solubilidade em agua e maior resisténcia a alteracdes de
temperatura do que as alquilaminas de agUcares na forma ndo-ionica (Bazito e El Seoud 2002, Pu
et al. 2017).

Nesta Tese foram sintetizadas n-decil- e n-dodecilaminas derivadas de glicose e galactose
nas formas ndo-ibnicas, pela reacdo de Maillard, e anibnicas, ao acrescentar a reacdo de Maillard

um passo de sulfonacdo do produto da reagdo de Maillard.

1.6.3 Sintese Quimica de ésteres e aminas aniénicos de aglcares

Os ésteres e alquilaminas ndo-iénicos de acUcares sdo produzidos industrialmente através
de reacBes de esterificacdo com catalisadores &cidos ou basicos, ou por reacdes de
transesterificacdo, e por reagfes de Maillard, respectivamente (Mitts e Hixon 1944, Osipow et al.
1956). Embora apresentem inlimeras vantagens, 0 maior problema destes surfactantes de aglcares
na sua forma ndo-iénica, traduz-se na sua baixa solubilidade em &gua, limitando suas aplicaces.
Um dos procedimentos possiveis para aumentar a solubilidade destas classes de surfactantes de
acucares em agua passa pela utilizacdo de rotas sintéticas adicionais, nomeadamente pelo uso de
agentes sulfonantes, com os quais é possivel a sintese de surfactantes de agutcares aniénicos (Ruiz
2009, Zhi et al. 2013).

A metodologia mais utilizada para a sintese de ésteres e aminas anidnicos de agUcares
consiste na insercdo do grupo SOs, através de agentes sulfonantes. No caso dos ésteres de aclcares
0 grupo SOs pode ser inserido por duas estratégias diferentes: sulfonacdo de ésteres de acidos
graxos de agUcares ou através de um ataque nucleofilico no éter ciclico do agucares (Plat e
Linhardt 2001). No caso de sulfatos de acidos graxos de monossacarideos, uma metodologia facil
para a sua obtencdo consiste em fazer reagir o monossacarideo com HSO3Cl, ou com o complexo
de piridina-trioxido de enxofre (Pir-SO3), seguida da sua neutralizacdo com uma base, como
NaOH ou NaHCO3; (Biswas e Mukherji 1960). Outros agentes sulfonantes utilizados para reagir
com os agUcares pode ser o &cido sulflrico na presenca de N, N -diciclo-hexilcarbodiimida, ou de

anidrido acético, ou acido clorosulfénico; no entanto, os mais utilizados sdo os complexos de
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trioxido de enxofre com bases de Lewis, que podem ser piridina, DMF ou trietilamina (Ruiz
2009). Para a sintese de alquilaminas de aglcares, 0 método mais usado consiste na substituicao
de grupos hidroxila do agUcares por grupos SOs; e estes sdo obtidos majoritariamente através de

reacdes de sulfonagdo com o complexo de PirSO3 (Bazito e El Seoud 2002, Pu et al. 2017).

1.7 Propriedades e relacdo estrutura-atividade de ésteres e aminas

de acucares

Nesta Tese, foram utilizadas ligagdes éster e amina para ligar as metades hidrofilica e
hidrofobica dos surfactantes sintetizados. Como dito anteriormente, a escolha dessas ligagGes
influencia diretamente as propriedades interfaciais e caracteristicas fisico-quimicas das moléculas
anfifilicas. Sera, portanto, dado especial destaque nesta sub-sessdo as principais propriedades dos
ésteres de 4cidos graxos e alquilaminas de acUcares.

Os ésteres de acucares anfifilicos, assim como todos os surfactantes, tém a capacidade de
se auto-agregarem, podendo formar estruturas variadas em solugdo aquosa, como por exemplo
micelas (Holmberg et al. 2002). Na formagdo de agregados micelares, leva-se em conta uma das
propriedades mais importantes e caracteristicas do surfactante, fortemente afetada por mudangas
estruturais na molécula, a CMC. A CMC traduz-se pela concentragdo minima de surfactante
necessaria para a formacdo de micelas. A tensdo superficial dos sistemas diminui com a adi¢éo
de surfactante até a CMC ser alcancada. A partir desse ponto, a tensdo superficial mantém-se
constante. A CMC ¢é de elevada importancia, uma vez que representa a quantidade de surfactante
necessaria para solubilizar compostos hidrofobicos em agua (Holmberg et al. 2002, O’Rear 2015).

Quanto maior a hidrofobicidade de um surfactante, menor serd a tensdo superficial. O
mesmo efeito tem 0 aumento do comprimento da cadeia de acidos graxos e 0 aumento do grau de
esterificacdo, que promovem a diminui¢cdo do valor de CMC dos ésteres de agUcares. Porém,
guando se trata da ligacdo éster ser a ligacdo usada na unido das metades hidrofilicas e
hidrofdbicas, o fato do grupo carbonila da ligacdo éster estar presente torna o grupo apolar mais
volumoso e o surfactante mais hidrofébico. Como consequéncia, ocorre o0 aumento das
propriedades interfacial e a diminuicdo da CMC do surfactante.

A presenca de uma cadeia insaturada faz com o surfactante migre mais rapidamente para
a interface ar-4gua reduzindo mais rapidamente a tensdo superficial comparado com o mesmo
surfactante com a cadeia carbonada saturada. Isto se deve ao aumento da hidrofobicidade do

surfactante e do seu tempo de adsorcdo (Razafindralambo et al. 2012, Ahmad 2017). Uma vez

4



1. INTRODUCAO

que os ésteres de agUcares sdo muito sensiveis & temperatura, esta afeta a sua formagdo micelar e
atividade superficial. O aumento da temperatura leva a formagdo de micelas com didmetros
maiores e diminui¢cdo da CMC (Ahmad e Xu 2015).

O comportamento térmico dos ésteres de acUcares é uma das propriedades mais
importantes no armazenamento e manuseio dos mesmos. Dependendo do grau de substitui¢do, os
pontos de fusdo dos ésteres de agucares variam de 40 a 79 °C, sendo que estes compostos séo
bastante estaveis ao aquecimento. Uma das principais caracteristicas que os surfactantes ndo-
ibnicos apresentam diz respeito aos seus valores de balanco hidrofilico-lipofilico (HLB), que
mede o grau de hidrofilicidade ou lipofilicidade, com base na sua estrutura molecular, obtida pela
equacdo de Griffin (Equacéo 2) onde M corresponde & massa molecular da porcédo hidrofilica do
surfactante e M corresponde & massa molecular total da molécula de surfactante. Os valores de

HLB resultam numa escala de 0 a 20.
HLB = 20 x % (2)

Os ésteres de agucares, com valores de HLB moderados e elevados, apresentam uma
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e ndo um ponto de fusdo. J& os ésteres de acglcares com
valores de HLB baixos, exibem ponto de fusdo e recristalizam rapidamente (Ahmad e Xu 2015,
Ahmad 2017). Os surfactantes de aclcares tanto podem formar fases liquido-cristalinas
termotropicas no seu estado puro e sob aquecimento, como liotropicas, com a adi¢ao de solventes.
Aumentando o tamanho da cadeia carbonada do surfactante, h4& um aumento da estabilidade
térmica em ambas as fases, resultando em temperaturas de transicdo de fase maiores, devido ao
aumento das forcas de dispersdo entre as moléculas. Os surfactantes de aglcares, que possuem
dissacarideos como grupo polar na sua constitui¢do, apresentam também elevada estabilidade
térmica das fases liquido-cristalinas. Este fator tem um efeito mais pronunciado do que o aumento
da cadeia carbonada devido ao aumento do nimero de ligacdes de hidrogénio entre 0s grupos
polares (Stubenrauch 2001).

Os valores de HLB de um surfactante afetam suas propriedades ativas superficiais a
temperatura ambiente, como a solubilidade aquosa, e sdo uma das principais caracteristicas a
serem consideradas para as futuras aplicaces. O valor de HLB do surfactante é afetado pela
natureza do grupo polar e pelo comprimento da cadeia carbonada.

O fato das moléculas de aclcares possuirem varios grupos hidroxila em sua constituicdo
faz com que seja possivel o controle do grau de esterificacdo do surfactante. Ou seja, controlando
fatores sintéticos como o nimero de equivalentes dos reagentes, podemos obter produtos finais

mono-, di-, tri-, ou multiesterificados. Este controle do grau de esterificacdo do éster de agucares
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influencia diretamente os valores de HLB da molécula, que varia entre 1 e 20, como
esquematizado na Figura 9 e, consequentemente, afeta suas propriedades fisico-quimicas,
permitindo a definicdo de uma aplicacdo especifica para 0 mesmo (Sziits et al. 2007, Tai e Brunner
2009, Ahmad 2017).

Figura 9. Esquema da relacdo entre a composicao de ésteres (%) e os valores de HLB de ésteres de
acucares.

Composigao de Esteres (%)

1 3 7 " 16
HLB

Fonte: Adaptado de Ahmad et al., 2015.

O valor de HLB diminui com 0 aumento do comprimento da cadeia dos acidos graxos e
com o aumento do grau de esterificacdo do surfactante (Ahmad 2017). Assim, sabe-se que ésteres
de agUcares com valores de HLB baixos favorecem a formacao de emulsdes agua-em-6leo (W/O),
com valores entre 7 e 9, vao ser bons agentes molhantes e, com valores de HLB elevados, sdo 0s
emulsificantes apropriados para emulsdes 6leo-em-agua (O/W) (Ducret et al. 1995). Com vista a
uma aplicagdo farmacéutica sabe-se também que surfactantes ndo-i6nicos, como os ésteres de
acucares, podem ou ndo formar niossomas com base nos seus valores de HLB. A producdo de
niossomas por parte de surfactantes ndo-idnicos ndo ocorre quando estes apresentam valores
elevados. Abaixo de 14, ocorre a formacdo de niossomas (vesiculas formadas por surfactantes
nao-idnicos), mas é num valor de HLB o6timo (8,6) que os ésteres de agUcares formam os
niossomas com maior capacidade de aprisionamento de moléculas hidrofobicas (Kumar e
Rajeshwarrao 2011).
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O grande poder de emulsificacdo de ésteres de acUcares quando comparados, por
exemplo, aos seus analogos a base de 6xido de etileno, é uma das mais consideraveis propriedades
desta classe de surfactantes.

Quando os surfactantes adsorvem na interface 6leo-agua e geram forgas repulsivas entre
as gotas de emulsdo e também criam uma barreira para evitar sua rutura, sdo formadas emulsfes
O/W estaveis (Piispanen et al. 2004).

Os ésteres de acuUcares apresentam grande capacidade de adsorver e interagir com
superficies e sdo, portanto, essenciais na formacgao e estabilizacdo de sistemas coloidais. Eles s&o
capazes de estabilizar emulsdes e dispersGes a temperaturas elevadas, o que lhes abre a
possibilidade de aplicacGes, principalmente nas industrias alimenticia e de cosmética (Lu et al.
2016).

Ainda ndo foi possivel tirar conclusdes acerca da relacdo estrutura-capacidade de
emulsificacdo de ésteres de agUcares pois, em estudos como o de Soultani et al., que relaciona a
estabilidade de emulsées O/W com ésteres de frutose e sacarose, os resultados obtidos nao
estavam de acordo com os valores de HLB. S8o necessarios mais estudos para descrever com
rigor essa relacdo (Soultani et al. 2003).

Em relacdo as aminas alquilicas de aglUcares ndo-ibnicas, o conhecimento das suas
propriedades interfaciais ainda é bastante limitado comparado ao estudo da atividade superficial
de aminas de acUcares na sua forma catidnica. A grande maioria dos estudos disponiveis na
literatura referem-se a analise da atividade superficial de aminas de agUcares catibnicas, onde as
aminas de acUcares ndo-idnicas sdo intermediarias na reagdo, ndo sendo assim isoladas e alvos de
estudo.

Neste sentido, o estudo das principais propriedades interfacial de alquilaminas de
acuUcares nao-idnicas, obtidas através da sintese de aminas priméarias Cio € C1, com glicose e
galactose, efetuado nesta Tese, mostra-se de extrema importancia para a determinagdo de futuras

aplicacdes destes compostos.
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A descoberta de produtos e processos alternativos, mais sustentaveis as existentes devera
ser a forga motriz para investigadores e empresas, para a sustentabilidade do nosso planeta.

O nivel de industrializagdo elevado e as consequéncias que essas atividades acarretam
para 0 meio ambiente, levam a que grupos de investigagdo do Mundo inteiro trabalhem
diariamente para reduzir o impacto ambiental que determinadas inddstrias provocam.

Sendo os surfactantes dos compostos mais utilizados no Mundo, a aplicacdo de
surfactantes de agucares nas mais variadas areas da industria, € cada vez mais uma necessidade.

Embora o nimero de estudos relacionados com estes surfactantes seja cada vez maior, ha
ainda lacunas quanto ao seu comportamento na presenca de determinados sistemas, assim como
ainda ndo é clara a relacdo arquitetura molecular-atividade destes compostos. Para além disso, 0s
meios de sintese destes produtos sdo ainda complicados, e sdo ainda usados solventes organicos
toxicos nas rotas sintéticas da sua obtencao.

Este projeto foi elaborado com base nas questdes contextualizadas acima, e nele foram
sintetizadas novas moléculas de surfactantes de acUcares nao-iénicos e anidnicos e estudados 0s
aspetos mais relevantes desta classe de surfactantes, como forma de determinar possiveis
aplicacdes industriais para 0s mesmos.

Foi escolhida uma das classes de surfactantes de aglcares mais utilizadas na industria,
principalmente na alimentar e farmacéutica, os ésteres de sorbitano (Span), e neles foi aplicado o
método de injecdo de alcool, um dos principais métodos para produzir vesiculas.

Com a utilizacdo de diferentes alcoois no método de injecdo, e através de ensaios de TEM,
DLS e RMN !H, foi concluido que esses alcoois t8m um papel fundamental na formagdo dos
agregados destes surfactantes, uma vez que criam ligagdes de hidrogénio com os grupos -OH do
sorbitano. Estas interacGes tém influéncia no tamanho das vesiculas formadas: alcoois de maior
tamanho de cadeia, auxiliam a formacao de agregados de maior didmetro. Com as dispersdes de
Span foram produzidas emulsées O/W com diferentes alcanos e 6leo de soja e foi avaliada a sua
capacidade de emulsificacéo. Alcoois de tamanho maior, usados no método de injecéo, vao
influenciar a capacidade de emulsificacdo desses surfactantes, uma vez que aumentam a sua
capacidade de encapsular gorduras e estabilizar as emulses formadas.

Apesar do elevado numero de estudos com surfactantes de acUcares, a sintese e
caracterizacdo de novas moléculas desta classe continua a ser uma prioridade, dado elevado

nimero de aplicacGes em que estes compostos S0 necessarios.
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Foram obtidos, através de sintese quimica, ésteres de aglcares com a glicose, galactose,
com os &cidos graxos decandico e dodecandico, na forma de monoéster e puros. Paralelamente,
foram também sintetizadas aminas de agucares com a glicose e galactose, por reagdo com as
alquilaminas decilamina e dodecilamina. As principais propriedades interfacial de todos os
surfactantes de agucares ndo-ibnicos sintetizados foram determinadas e comparadas com um dos
principais surfactantes ndo-idnicos comerciais, o dxido de laurilamina. Conclui-se que o caprilato
e laurato de glicose, assim como o laurato de galactose apresentaram melhores propriedades que
o surfactante comercial.

Os surfactantes a base de aglcares nao-ionicos, sintetizados previamente, assim como 0s
Span também estudados neste trabalho, foram submetidos a reacdes de sulfonacdo e de troca
ionica, para adquirirem carga negativa. Os surfactantes resultantes dessas reacdes também foram
caracterizados e os seus resultados foram comparados com os do lauriléter sulfato de sodio
(SLES), o surfactante aniénico mais utilizado em formulacdes de produtos de higiene e limpeza.

O caprilato e laurato de glicose, assim como os Span 20, 80 e 85, todos na sua forma
anidnica, apresentaram propriedades interfacial e de emulsificacdo superiores as apresentadas
pelo SLE;S.

Através deste projeto conseguiu-se a produgdo de novas moléculas de surfactantes de
aclcares que sdo, consequentemente, alternativas melhores do ponto de vista quimico e
sustentdvel aos principais surfactantes utilizados nas indlstrias de produtos de limpeza,
detergéncia e higiene.

Pretende-se que estas moléculas comecem a ser aplicadas, o mais rapidamente possivel,
nos ramos industriais referidos acima. Para tal, esta previsto a realizacdo de testes de scaling-up

em breve.
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