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Resumo 

 

Os surfactantes foram inseridos no nosso dia-a-dia devido às suas mais variadas 

propriedades, nomeadamente, de limpeza, dispersão, espuma e emulsificação o que os tornam 

bastante úteis para aplicação em produtos em limpeza, higiene, cosméticas, entre outros. O facto 

destas moléculas serem produzidas a partir de fontes não-renováveis e da sua produção aumentar, 

anualmente, são fatores que contribuem para o incremento de problemas ambientais. Desta forma, 

é imprescindível procurar vias alternativas sustentáveis e viáveis para a substituição destes 

surfactantes. Recentemente tem surgido na literatura novas classes de surfactantes, cujos 

compostos de partida provêm de fontes naturais e renováveis, de que são exemplo os surfactantes 

derivados de açúcares. 

Este trabalho tem como objetivo a síntese e caracterização de surfactantes derivados de 

açúcares aminados. Foram sintetizados surfactantes não-iónicos e catiónicos, usando a glucose e 

galactose como parte hidrofílica e variando o comprimento da parte hidrofóbica, pela utilização da 

decilamina e da dodecilamina. A atividade superficial destes novos compostos foi avaliada e 

comparada com a atividade de dois dos surfactantes mais utilizados a nível industrial, a 

dietanolamina cocoamida e o cloreto de dodeciltrimetilamónio, um surfactante não-iónico e um 

catiónico, respetivamente. 

Com vista à futura aplicação industrial das alquilaminas derivadas de açúcares sintetizadas, 

nomeadamente em indústrias de detergentes, foram realizadas misturas de surfactantes, tendo por 

base a constituição de formulações de detergentes de loiça, onde se incorporaram os surfactantes 

sintetizados. O potencial de detergência destas misturas foi avaliado através da determinação de 

CMC, avaliação dos índices de emulsificação e da capacidade de formação de espuma, 

determinação da viscosidade e avaliação dos tipos de agregados formados em solução. Através dos 

resultados obtidos, foi possível comprovar o forte potencial de detergência por parte das aminas 

derivadas de açúcares não-iónicas sintetizadas, tornando-as assim uma importante alternativa aos 

surfactantes não-iónicos que atualmente são incorporados em formulações de detergentes de loiça. 
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Abstract 

 

Surfactants are currently indispensable molecules mainly due of their cleaning, dispersing, 

foaming and emulsifying properties. Surfactants are useful for cleaning, hygiene, cosmetics and 

pharmaceutical products. However, the increased surfactant production has led to environmental 

concerns. It is imperative to look for new sustainable and viable alternative routes for substitution of 

these surfactants, and this can be achieved with the introduction of a new class of surfactants from 

renewable sources, such as sugar-based surfactants. 

In this work, non-ionic and cationic sugar-based amine surfactants were chemically 

synthesized and characterized. Glucose and galactose were used as headgroup, while two different 

alkyl amines, with different lengths (decylamine and dodecylamine), were used as nonpolar part. The 

surface tension of these novel compounds was evaluated and compared to the two of the most 

commonly used industrial surfactants, diethanolamine cocoamide and dodecyltrimethylammonium 

chloride, a nonionic surfactant and a cationic surfactant, respectively. 

To industrial application of sugar-based alkylamines, mainly in detergency companies, 

different surfactant mixtures were studied. The mixtures were based in the constitution of detergent 

formulations, and the nonionic sugar alkylamines were added to evaluate their synergistic behavior 

with anionic and zwitterionic surfactants. The detergency potential and stability were evaluated 

through CMC measurements, emulsification indexes, foaming, rheology and particle sizes. A strong 

detergency efficiency of the new non-ionic sugar-based amine was identified. 

  



 

 
 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 1 

Introdução 

 

  



 

 
 

 

 



Introdução 

 

25 
 

 

1. Introdução 

 

Os surfactantes são moléculas indispensáveis no nosso quotidiano e a sua produção e 

consumo tem vindo a aumentar desde os anos 80. Em 2014 a produção destes compostos atingiu, 

aproximadamente, 16 milhões de toneladas e espera-se que atinja os 24 milhões de toneladas em 

2022.[1] Este aumento deve-se ao seu vasto leque de aplicações, nomeadamente em produtos de 

higiene, cosméticos, farmacêuticos entre outros. 

Cerca de 75 % dos surfactantes fabricados tem origem em compostos petrolíferos,[2] pelo 

que o aumento da sua produção origina problemas ambientais causados não só pela queima, mas 

também pela extração do petróleo. Assim torna-se imperativo a procura de novas alternativas 

sustentáveis e viáveis à produção deste tipo de substâncias, nomeadamente através do 

desenvolvimento de novos surfactantes derivados de fontes renováveis. 

 

1.1. Surfactantes 

  Os surfactantes são moléculas constituídas por uma parte polar, também designada por 

cabeça do surfactante e por uma parte apolar, ou cauda, tratando-se de moléculas anfifílicas. Devido 

a esta estrutura, em que a parte polar é hidrofílica e a parte apolar é hidrofóbica, em solução aquosa 

os surfactantes têm a capacidade de formar vários tipos de agregados, tais como: micelas esféricas, 

cilíndricas e invertidas, fases hexagonais, vesiculas e bicamadas, como representado na Figura 1. A 

formação dos agregados em solução pode ser influenciada pela estrutura  e concentração do 

surfactante, pela  concentração de sais caso o surfactante seja iónico, pela temperatura, entre 

outros fatores. 

 

 

Figura 1. – Representação dos possíveis agregados formados por moléculas de surfactante em solução 

aquosa. 
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O tipo de agregados formado pode ser explicados pelo Parâmetro de Empacotamento Crítico 

(CPP). Este parâmetro é baseado na geometria da molécula de surfactante e dado pela Equação 1, 

onde v e l  representam o volume e o comprimento da cauda e a é a área da cabeça do surfactante. 

[3] 

CPP =  
v

a × l
 (1) 

 

O CPP é um valor adimensional e tabelado, ou seja, existem valores predefinidos para cada 

geometria da molécula de surfactante, tornando assim possível prever a forma do agregado formado. 

Quando o CPP se encontra entre 0 e 0,33 os surfactantes apresentam uma parte polar muito mais 

volumosa que a sua parte apolar e, consequentemente, maior tendência para formar micelas. 

Quando as moléculas são constituídas por partes apolares grandes, o CPP é superior a 1 e a 

tendência será a formação de micelas invertidas, tal como representado na Figura 2. 

  

 

Figura 2. – Valores do Parâmetro de Empacotamento Crítico (CPP) para os vários agregados formados pelas 

moléculas de surfactante, em solução aquosa. 

 

No entanto, este parâmetro não é o único fator a ter em consideração na formação de 

agregados, dado que a auto-agregação das moléculas de surfactante também é influenciada pela 

concentração de surfactante, pela presença de sais e pela temperatura. [4] 

  A parte polar do surfactante pode ter carga ou não, e assim ser classificado como iónico 

(aniónico, catiónico ou zwiteriónico) ou não-iónico, respetivamente. A parte apolar é geralmente 

constituída por hidrocarbonetos de tamanho variável, sendo que a maioria apresenta comprimentos 

de cadeia compreendido entre 8 a 18 átomos de carbono.[5] 
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Este projeto focou-se no desenvolvimento e caracterização de novos surfactantes não-

iónicos e catiónicos e, portanto, será dado maior ênfase a estas duas classes. Os surfactantes não-

iónicos são compostos cuja parte polar não possui carga. Esta classe, para além de ser a mais vasta, 

destaca-se pelas baixas concentrações micelares críticas (CMC), devida ao facto de não existirem 

repulsões eletrostáticas entre os grupos polares, como nos surfactantes iónicos [6-8], pela 

compatibilidade com outras classes de surfactantes, pelo facto de as suas propriedades não 

variarem com a presença de eletrólitos em solução e, ainda, por apresentarem baixa irritabilidade 

para a pele. Estas características tornam-nos bastante úteis para aplicação na indústria, 

nomeadamente em formulações de produtos de limpeza, de higiene, farmacêuticos, cosméticos e 

alimentares. [9]  

 Os surfactantes catiónicos, embora sejam uma classe de surfactantes de menor dimensão, 

são importantes em alguns segmentos da indústria. Estes são suscetíveis a serem protonados em 

meios acídicos (como por exemplo, as aminas terciárias) ou então terem uma carga positiva 

permanente (como por exemplo, as aminas quaternárias). Geralmente estes compostos não são 

compatíveis com surfactantes aniónicos, e podem apresentar uma elevada irritabilidade para a pele 

e uma elevada toxicidade para os meios aquáticos, quando comparados com as outras classes,[10] 

e são tradicionalmente aplicados como agentes antimicrobianos, amaciadores, emulsificantes e 

auxiliares de dispersão.[11] 

  

1.2. Surfactantes sintéticos 

Os surfactantes podem ser classificados quanto à sua origem, podendo ser naturais ou 

sintéticos. A maioria dos surfactantes naturais, ou biossurfactantes, são de origem microbiana, no 

entanto, devido à sua lenta e dispendiosa produção, torna-se inviável à industrialização em larga 

escala. Os surfactantes sintéticos podem ser produzidos através de via química, enzimática ou 

quimio-enzimática e podem ser subclassificados quanto à origem das matérias-primas podendo, 

neste caso, provir de fontes renováveis ou não renováveis. Na subclasse dos surfactantes sintéticos 

cujas matérias-primas provêm de fontes renováveis, enquadram-se os surfactantes derivados de 

açúcares. [2] 

1.2.1. Surfactantes derivados de açúcares 

Nas últimas décadas este tipo de compostos tem ganho interesse tanto a nível científico 

como económico devido à biocompatibilidade e sustentabilidade dos seus precursores, os 

açúcares.[12] Os surfactantes derivados de açúcares são constituídos por moléculas de açúcares 

(parte polar) que podem estar sobre a forma de monómeros (glucose, galactose, frutose, etc.) ou 
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dímeros (sacarose, maltose, etc) e por álcoois gordos ou por ácidos gordos, que integram a parte 

apolar.  

Estas duas partes podem estar ligadas por ligações glicosídicas caso a parte apolar seja um 

álcool gordo ou por ligações éster, éter, amina ou amida, tal como representado na Figura 3.[13] 

Consoante a ligação que o surfactante possua este vai apresentar diferentes propriedades físico-

químicas. Quando a ligação é feita por um grupo éter embora esta confira ao surfactante liberdade 

rotacional é um grupo pouco reativo e como tal é de baixa biodegradabilidade. Já a presença de 

uma ligação éster torna a molécula flexível e facilmente degradado na natureza uma vez que é 

hidrolisável a pH não neutros.  

 

 

Figura 3. – Estruturas das principais ligações usadas para unir as metades hidrofílicas e hidrofóbicas dos 

surfactantes de açúcar: a) éster, b) éter, c) amida e d) amina. 

 

A ligação amida é uma ligação menos reativa e mais resistente à hidrólise ácida ou básica, 

que confere uma certa rigidez ao surfactante. No entanto, os ser vivos possuem enzimas capazes 

de hidrolisar este tipo de ligações, degradando as facilmente.  

A ligação amina confere liberdade rotacional à molécula e pode ser facilmente protonada em 

condições acídicas conferindo ao surfactante carga catiónica.[14]  

Apesar de existirem várias possibilidades de ligações e vários tipos de açúcares que podem 

integrar a estrutura do surfactante, nem todos preenchem, do ponto de vista industrial, os critérios 

necessários para serem uma boa matéria-prima, nomeadamente devido ao custo elevado que 

alguns apresentam e aos métodos de isolamento necessários à sua obtenção. Destacam-se assim 

alguns açúcares cuja obtenção é mais fácil, e cujo custo é reduzido, como apresentado na Tabela 

1, como a sacarose que provém da cana do açúcar, a glucose que deriva do amido e o sorbitol, 

derivado da glucose hidrogenada. Desta forma, a grande parte dos desenvolvimentos existentes 

nesta área ainda se baseiam neste tipo de açúcares. Recentemente outros açúcares têm sido 

utilizados, como a lactose e a xilose, para sintetizar este tipo de compostos.  
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Tabela 1. – Disponibilidade de açúcares como matéria-prima. [15] 

 

Volume de produção  

(T/ano) 

Preço médio 

 (€/Kg) 

Sacarose 130 000 000 0,71 

Glucose 16 000 000 0,49-1,07 

Sorbitol 8 000 000 0,71-1,51 

 

Para além das matérias-primas provirem de fontes naturais e renováveis os surfactantes 

derivados de açúcares apresentam outras propriedades bastante relevantes como elevada 

biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixa toxicidade e propriedades interfaciais muito 

interessantes quando comparadas com as dos surfactantes sintéticos, cujos compostos de partida 

são originários do petróleo. No entanto, as propriedades destes compostos são sempre 

dependentes da estrutura do surfactante pelo que será necessária uma caracterização profunda 

destes novos surfactantes.[16] 

 

1.2.2. Surfactantes derivados de açúcares não-iónicos 

Os surfactantes derivados de açúcares não-iónicos são de interesse químico e bioquímico 

devido ao seu potencial de aplicabilidade a nível farmacêutico, bioquímico e medicinal. Esta elevada 

aplicabilidade deve-se ao facto destes surfactantes serem biodegradáveis, não tóxicos, suaves para 

a pele e apresentarem boa capacidade espumante e emulsificante, elevado poder de limpeza, para 

além de serem estáveis a pH alcalino. [13, 17] 

Os alquil glicosídeos (APG’s) são, atualmente, os surfactantes derivados de açúcares não-

iónicos mais usados na indústria. Estes são constituídos por moléculas de glucose e álcoois gordos, 

que sendo matérias renováveis e económicas são uma boa alternativa aos surfactantes que derivam 

do petróleo. Os APG’s devido às suas excelentes propriedades são amplamente utilizados em 

diversas áreas como por exemplo em detergentes, produtos farmacêuticos, cosméticos, 

agroquímicos e de higiene pessoal. Estes compostos são produzidos há longos anos, mas os 

rendimentos são baixos devido à baixa reatividade, à baixa seletividade e à dificuldade de 

purificação, o que constitui um problema para a sua produção.[18] Para além dos APG’s existem 

outros surfactantes derivados de açúcares como os ésteres de sorbitano e os ésteres de sacarose, 

que também já têm larga aplicação industrial, nomeadamente na indústria alimentar e de 

cosmética.[13] 

Os ésteres de sorbitano (SPANS) são utilizados nas indústrias alimentar e farmacêutica, mas 

devido à sua baixa solubilidade em água, as suas aplicações são mais limitadas. Esta classe 
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apresenta propriedades comuns aos outros surfactantes derivados de açúcares e ainda apresenta 

características únicas como agentes emulsificantes, aumentando a aplicabilidade na área 

alimentar.[19] Estes compostos são produzidos em larga escala através da reação do sorbitol com 

um álcool gordo, na presença de um catalisador que promove a esterificação, a elevadas 

temperaturas. Esta reação não é seletiva, podendo ocorrer mais que uma reação de esterificação 

devido ao elevado número de grupos hidroxilos existentes na molécula de açúcar, sendo que os 

produtos comerciais correspondem a uma mistura de SPANS com vários graus de esterificação.[20] 

Os ésteres de sacarose, tais como os ésteres de sorbitano, são emulsificantes alimentares e 

são produzidos por reação da sacarose com óleos vegetais.[21] Estes podem ser obtidos por via 

química, usando catalisadores alcalinos, como por exemplo K2CO3, a elevadas temperaturas. No 

entanto, existem problemas na purificação devido à presença residual dos solventes usados para 

dissolver a sacarose, como, por exemplo, a piridina, DMSO ou DMF.[13] Para além da aplicação 

alimentar, estes compostos também podem ser utilizados em produtos farmacêuticos, detergentes 

e cosméticos. Esta classe de surfactantes tem sido bastante usada devido às suas propriedades 

antioxidantes, antimicrobiana, inseticidas, anti tumorais, estabilizantes, emulsificantes e à sua 

capacidade de formar espuma.[22, 23]  

 

1.2.3. Surfactantes catiónicos derivados de açúcares 

Os surfactantes catiónicos possuem quase sempre na sua estrutura um átomo de nitrogénio 

carregado positivamente [5] e uma cadeia hidrocarbonada longa, em que os mais comuns são os 

compostos de amónio quaternário. Estes compostos têm um elevado interesse industrial devido à 

sua utilidade como agentes emulsificantes e detergentes, sendo maioritariamente usados como 

amaciadores. Após uso, estes compostos são descartados para os esgotos e, por apresentarem 

baixa biodegradabilidade, tornam-se um problema para os meios aquáticos.[24] Atendendo aos 

problemas ambientais já existentes, torna-se imperativo a procura de surfactantes menos tóxicos e 

menos agressivos a nível ambiental, de que são exemplo os surfactantes catiónicos derivados de 

açúcares. Esta classe tem suscitado bastante interesse devido à presença de uma molécula de 

açúcar, o que torna o surfactante mais biodegradável e menos tóxico, e assim, com uma maior 

compatibilidade ambiental. Para além destas propriedades, a sua produção é mais verde, quando 

comparada com a produção dos surfactantes derivados do petróleo.[11]  

Os surfactantes catiónicos derivados de açúcares são de especial interesse uma vez que 

podem interagir com o ADN, que tem carga negativa, através de interações electrostáticas. [25] 

Além disso, este tipo de compostos, como acima referido, possuem uma maior biocompatibilidade 
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devido à sua baixa atividade bacteriostática, ou seja, estes surfactantes são mais biodegradáveis e 

de baixo impacto ambiental. [26] 

Os surfactantes gluco-catiónicos são, até agora, a classe de surfactantes catiónicos 

derivados de açúcares mais estudada, não se encontrando na literatura muitas referências a 

surfactantes desta classe com outras moléculas de açúcar na sua composição.  

A maior parte dos surfactantes catiónicos derivados de açúcar são sintetizados a partir de 

um surfactante não-iónico, aos quais foi previamente introduzido um grupo, suscetível de ser 

protonado, normalmente um grupo amina. Por norma, o processo de síntese destes surfactantes é 

realizado em vários passos sintéticos e muitas vezes usa compostos pouco verdes.[12, 13, 17, 27-

30] 

Assim, este trabalho, para além de ter o objetivo de sintetizar surfactantes mais 

biodegradáveis e menos tóxicos, também se foca, sempre que possível na utilização de processos 

sintéticos que sejam simples e baseados nos princípios da Química Verde, tais como a economia 

atómica, que consiste na integração de todos os reagentes no produto final, síntese e desenho de 

produtos menos perigosos, o uso de solventes e auxiliares mais seguros e o uso de matérias 

renováveis.  

O conceito de Química Verde, que inclui o desenvolvimento e implementação de produtos 

químicos e processos que visam a redução ou a eliminação do uso ou a geração de substâncias que 

sejam produtos secundários, é também atribuído à tecnologia limpa que apresenta um controle 

rigoroso na emissão de poluentes e vem sendo incorporado ao meio académico, no ensino e 

pesquisa. Esta ideia consiste na substituição de processos químicos que geram problemas 

ambientais por alternativas menos poluentes ou não poluentes. A Química Verde assenta em doze 

princípios elementares e de modo a encontrar métodos mais sustentáveis e verdes devemos seguir 

estes princípios.[31] 

 

1.2.4. Surfactantes derivados de açúcares aminados 

 Os surfactantes derivados de açúcares aminados apresentam uma parte polar constituída 

por moléculas de açúcares, e uma parte apolar, formada por hidrocarbonetos de cadeia longa que 

se encontram ligadas por uma ligação amina. Esta ligação, como referido, confere ao surfactante 

liberdade rotacional, podendo, também, reagir em condições acídicas conferindo ao surfactante 

carga catiónica. 

 Para a síntese dos surfactantes obtidos neste trabalho foram utilizadas a glucose e a 

galactose como parte polar do surfactante e duas alquilaminas, a decilamina e a dodecilamina, 
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variando assim o comprimento do surfactante. As estruturas dos reagentes usados encontram-se 

representadas na Figura 4. 

 

 

Figura 4. – Estruturas dos reagentes utilizados: a) D-Glucose, b) D-Galactose, c) Decilamina, d) 

Dodecilamina. 

 

 Foram assim sintetizados novos surfactantes derivados da glucose e da galactose, através 

da reação de Maillard (surfactantes não-iónicos) e cujos grupos amina foram posteriormente 

protonados de modo a obter surfactantes catiónicos. 

   

1.2.5. Reação de Maillard para a síntese de açúcares aminados 

A reação de Maillard é uma cascata de reações consecutivas e paralelas descoberta por 

Lois Maillard, em 1912.[32] Esta reação é muito utilizada nos dias de hoje, sendo responsável pelo 

sabor e pelo tom acastanhado de muitos dos alimentos que cozinhamos. É uma reação não 

enzimática entre moléculas de açúcares redutores e aminas livres de aminoácidos. Este processo é 

dividido em várias etapas principais: formação do produto Amadori, desidratação, fragmentação das 

moléculas de açúcar e degradação dos aminoácidos ou seus derivados e, por fim, condensação 

aldólica dos produtos formados na etapa anterior e formação de compostos heterocíclicos de 

nitrogénio, que conferem o tom acastanhado.[33]  

 Na síntese de açúcares aminados interessa-nos o primeiro passo da reação de Maillard, que 

permite a síntese de glucosaminas. Numa primeira fase consiste na condensação de grupo carbonilo 

da molécula de açúcar com a alquilamina, seguido do ataque nucleofílico do grupo hidroxilo à imina 

anteriormente formada, fechando o anel e resultando na formação da glucosamina.[34] O esquema 

da reação apenas foi ilustrado em 1953 por Hodge (Esquema 1). Esta reação é influenciada pelo pH 

e pela temperatura, originando diferentes produtos.[35]  
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Esquema 1 

A reação entre os açúcares redutores, como a glucose ou a galactose, com alquilaminas 

para a obtenção de surfactantes derivados de açúcares não-iónicos é referenciada na literatura 

usando como solvente metanol, a temperaturas que variam entre 30-55 ºC, e tempos de reação de 

aproximadamente 24h. Com a presença do grupo amina no surfactante é possível protoná-lo de 

modo a obter surfactantes catiónicos derivados de açúcares, contendo sais de amónio quaternário 

e cadeias alifáticas. Muitas destas glucosaminas são usados como precursores de surfactantes 

gemini.[36] 

 

1.3. Relação estrutura - atividade superficial dos surfactantes 

As moléculas de surfactante são caracterizadas, como acima referido, por possuírem uma 

parte hidrofílica e outra hidrofóbica. A parte polar (hidrofílica) interage as moléculas à volta por 

ligações de hidrogénio, interações dipolares e ligações iónicas. Já a parte apolar (hidrofóbica) 

associa-se a moléculas apolares por meio de interações hidrofóbicas e de Van der Waals.  

Estes tipos de moléculas em solução aquosa, devido à sua estrutura típica, enfrentam dois 

processos físicos importantes em solução, para além de se auto-agregarem também adsorvem na 

interface diminuindo assim a tensão interfacial. Estes dois processos são bastante importantes, 

especialmente quando pretendemos implementar aplicações tecnológicas.  

O processo de auto-agregação deve-se ao facto de as moléculas serem anfipáticas e, em 

solução aquosa, termodinamicamente mais estáveis quando formam agregados. A primeira 

estrutura a ser formada, para a maioria dos surfactantes utilizados industrialmente é normalmente a 

micela que dependendo da concentração e da estrutura do surfactante, do pH, da força iónica e da 

temperatura, podem ter vários tamanhos. O processo de auto-agregação inicia-se numa 

concentração bem definida, sendo esta concentração denominada por Concentração Micelar Crítica 

(CMC).[13, 14]  
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Num sistema aquoso, à medida que a concentração de surfactante aumenta, primeiramente 

este migra para a superfície da solução de modo a que a parte apolar fique em contacto com o ar e 

a parte polar fique em contacto com a água. Quando se aumenta ainda mais a concentração, o 

número de moléculas de surfactante na superfície atinge um limite, obtendo-se um valor de tensão 

superficial que é praticamente invariável com novas adições de surfactante. A CMC ocorre quando 

o valor de tensão superficial começa a ser constante, devido à localização dos surfactantes em 

solução e consequente auto-agregação, como representado na Figura 5. Esta é uma das 

características mais importantes de um surfactante e é fortemente afetada pela estrutura da 

molécula.[5] 

 

 

Figura 5. – Representação esquemática do momento em que a concentração micelar crítica (CMC) é 

alcançada. 

 

Um surfactante é conhecido por conseguir diminuir a tensão superficial da água. Esta é umas 

características mais relevantes de um surfactante e também uma das mais importantes para definir 

o poder de detergência do mesmo. As moléculas em solução atraem-se e repelem-se devido às 

forças intermoleculares existentes (dispersão, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e pontes de 

hidrogénio). No entanto nem todas as moléculas em solução sentem este efeito em todas as 

direções, nas moléculas que se encontram na superfície as forças atrativas e repulsivas não estão 

presentes numa das direções. Esta assimetria de forças está na origem da energia superficial que é 

equivalente à tensão superficial. Assim, quanto maior for a tensão superficial mais polar é o composto 

e dois líquidos quando são imiscíveis apresentam uma interface bem definida e uma tensão interfacial 

característica entre eles. De modo a diminuir esta tensão é adicionado um surfactante ao sistema, 

levando a um aumento da solubilidade de moléculas não polares em solução aquosa. Assim, os 

surfactantes podem melhorar a estabilidade de dispersões, emulsões e espumas.[14] 

 Os surfactantes são moléculas anfifílicas e, no caso dos surfactantes não-iónicos, as suas 

aplicações dependem do seu Balanço Hidrofílico-Lipofílico (HLB). Este é um parâmetro proposto por 

William Griffin, em 1948, para surfactantes não-iónicos tendo por base a sua estrutura, solubilidade 

em água ou óleo e uso final, traduzindo-se numa escala que varia entre 0 e 20. Este parâmetro 
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permite-nos definir a hidro ou lipofilicidade de um determinado surfactante. Para valores de HLB 

mais elevados, o surfactante é considerado mais hidrofílico e com tendência mais acentuada para a 

formação de emulsões óleo-em-água (O/A). No caso de surfactantes com valores baixos de HLB, 

estes são considerados lipofílicos e com maior tendência de formação de emulsões água-em-óleo 

(A/O).[37-39] 

 O valor de HLB para cada surfactante não iónico é obtido pela equação de Griffin (Equação 

2) que resulta do quociente entre a massa molecular da parte hidrofílica do surfactante (Mh) e a 

massa total da molécula de surfactante(M). 

 

HLB = 20 ×
Mh

M
 

(2) 

 

Através do valor de HLB de cada surfactante, é possível prever o tipo de aplicação em que 

este poderá ser utilizado. Com base no intervalo de valores de HLB que apresentem, é feita uma 

primeira seleção das suas possíveis aplicações, como apresentado na Tabela 2. Os surfactantes, 

consoante for o seu Balanço Hidrofílico-Lipofílico, apresentam diferentes caracteres. Se o valor de 

HLB variar entre 3 e 6 os surfactantes são mais adequados para emulsões do tipo água-em-óleo, se 

variar entre 6 e 14 os surfactantes são mais úteis em emulsões do tipo óleo-em-água. [39] 

 

Tabela 2. – Propriedades dos surfactantes não-iónicos consoante aos seus valores de HLB. [5] 

HLB Aplicação 

3-6 Emulsificante para emulsões A/O 

8-14 Emulsificante para emulsões O/A 

9-13 Detergente 

10-13 Solubilizadores 

12-17 Dispersante 

 

Os surfactantes são moléculas anfifílicas que interagem com interfaces hidrofóbicas e 

hidrofílicas. No entanto estes têm alguma limitação quando falamos de solubilidade, mesmo em 

soluções aquosas. O ponto no qual a curva temperatura-solubilidade se cruza com a curva 

temperatura-CMC é chamada o ponto de Krafft, ou a temperatura de Krafft, TK, como podemos ver 

na Figura 6. Esta é a temperatura mínima para que haja formação de micelas e aumenta com o 

aumento do tamanho da cadeia alquílica do surfactante (devido ao aumento das forças de Van der 

Waals) e com a adição de sal. [14, 40] 
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Figura 6. – Esquema da variação da solubilidade de um surfactante em solução aquosa em função da 

temperatura na região da temperatura de Krafft, TK.[41] 

 

A atividade superficial de cada surfactante depende, essencialmente do comprimento da 

cadeia alquílica e da polaridade do grupo hidrofílico do surfactante. Nos surfactantes é característico 

que com o aumento da cadeia alquílica a CMC diminua. Isto acontece porque à medida que a cadeia 

aumenta, é aumentada a hidrofobicidade do surfactante, desta forma existem mais unidades de 

hidrocarbonetos que requerem um contacto mínimo com a solução aquosa formando mais 

facilmente micelas.[42]  

Nos surfactantes derivados de açúcares, o facto de os seus grupos hidrofílicos terem mais 

grupos polares (moléculas de açúcares), quando comparados com a maioria dos grupos hidrofílicos 

de surfactantes sintéticos provenientes do petróleo vai fazer com que, por norma, esta classe de 

surfactantes apresente valores de CMC mais baixos. O aumento da cadeia alquílica também 

influencia fortemente as propriedades anfotéricas dos surfactantes derivados de açúcares.[43]  
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1.4. Emulsões  

Uma emulsão é uma dispersão de dois líquidos imiscíveis, como por exemplo o óleo e a água, 

e é obtida pelo processo de emulsificação.[44] As emulsões são sistemas termodinamicamente 

instáveis e num curto espaço de tempo os dois líquidos têm a tendência a separar-se devido a vários 

processos físico-químicos, tais como a separação gravitacional, floculação, coalescência e o 

Ostwald rippening. [45] Para além de serem termodinamicamente instáveis, as emulsões resultam 

em gotículas grandes (entre 1-10 μm) e, sendo um sistema praticamente estático, possuem uma 

superfície interna larga e têm uma curvatura pequena de óleo/água. As microemulsões são emulsões 

à microescala, ou seja, são sistemas com tamanhos, aproximadamente de 10-100 nm, 

termodinamicamente estáveis e altamente dinâmicos. Na Figura 7. encontram-se representadas as 

diferenças estruturais entre emulsões e microemulsões.  

 

 

Figura 7. – Representação estrutural de uma emulsão e de uma microemulsão. [5] 

 

Existem dois tipos de emulsões a direta, ou também chamada óleo-em-água (O/A), e a 

inversa, água-em-óleo (A/O) e a sua formação depende da capacidade que cada líquido tem para 

dispersar cada fase líquida.[46] As emulsões O/A mais importantes e comuns são, por exemplo, 

tintas, colas, emulsões betuminosas e formulações agroquímicas.[5]  

As emulsões são termodinamicamente instáveis, como referido acima, e como tal é 

necessário adicionar quantidades maiores de um agente emulsificante, usualmente um surfactante, 

que rapidamente adsorve na interface óleo-água recém-formada durante a emulsificação, de forma 

a dar estabilidade à emulsão, podendo convertê-la numa microemulsão.[47]  
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Existem vários métodos de estabilização de emulsões, tais como a estabilização eletrostática 

ao adicionar-se um surfactante iónico, estabilização estérea ou estabilização com polímeros, em que 

neste caso a emulsão é estabilizada pela adição de macromoléculas iónicas ou não-iónicas, com 

capacidade para colaborar com o surfactante na estabilização. Em muitos dos sistemas é usado 

uma combinação de mecanismos em que se usa a estabilização eletrostática e a estabilização 

estérea, como se encontra representado na Figura 8.  

 

 

Figura 8. – Mecanismos de estabilização de emulsões: estabilização eletrostática usando surfactantes 

iónicos e estabilização estéria usando surfactantes não-iónicos. 

 

Os surfactantes são muito utilizados para estabilizar as emulsões. Para que este processo 

seja facilitado os surfactantes em causa têm de reduzir a tensão interfacial entre o óleo-água, 

migrando para esta interface. Esta emulsão só se mantém estável se os surfactantes usados para a 

sua formação adsorverem rapidamente na interface óleo-água, baixando o valor da sua tensão e, 

consequentemente, estabilizando-a. Desta forma, os surfactantes que ajudam a formar emulsões 

são chamados de emulsificantes.[5] 

Os surfactantes derivados de açúcares também são usados como estabilizadores de 

emulsões embora, atualmente, sejam em larga maioria adicionados às emulsões, como 

cosurfactantes. [19, 48, 49] Quando são usados isoladamente, as emulsões formadas são do tipo 

O/A, devido ao facto destes compostos serem hidrofílicos e das primeiras não serem sensíveis à 

temperatura. Este tipo de surfactantes são atualmente usados em emulsões cuja aplicação não seja 

sensível à temperatura e em que se pretenda um comportamento ecotoxicológico, por exemplo em 

formulações de cosméticos e detergentes. [13] 
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O processo de emulsificação é um dos mais importantes processos a ter em conta na 

formulação de um detergente. Quanto melhor a capacidade de formar e estabilizar emulsões O/A 

por parte de um surfactante, melhor o seu potencial para aplicação em formulações de novos 

detergentes aquosos.[50] 

 

1.5. Detergência 

Uma das principais propriedades dos surfactantes diz respeito à sua capacidade de 

detergência. O poder de detergência de uma substância é a capacidade de remoção de sujidade 

de uma superfície, quer seja por ação mecânica, físico ou química. Geralmente, quanto maior for 

este poder, maior será o desempenho de limpeza por parte de um surfactante. O processo de 

detergência é extremamente complexo, podendo envolver mecanismos de adsorção e solubilização 

interfacial do surfactante. A solubilização pode envolver a adsorção direta da sujidade em micelas 

ou até mesmo a formação de fases intermediárias, tais como microemulsões ou cristais líquidos.[13, 

51] 

A detergência é fortemente influenciada pela CMC dos surfactantes, sendo que abaixo desta 

concentração este poder é praticamente inexistente e acima desta apresenta um desempenho ideal. 

Do ponto de vista económico, é de ressaltar que um surfactante com uma CMC mais baixa indica 

uma menor quantidade necessária de surfactante para que se atinja o desempenho de detergência 

desejado.[52] 

Os surfactantes aniónicos são muito eficazes na limpeza de diversos tipos de gorduras, no 

entanto, em formulações de detergentes são privilegiadas misturas de surfactantes aniónicos com 

surfactantes não-iónicos, de modo a baixar a CMC do sistema e melhorar o desempenho de limpeza. 

Nestes casos, a maior parte dos surfactantes não-iónicos, como os alquilglucosideos, são usados 

como cosurfactantes. Uma combinação entre estas duas classes é usada para alterar o 

comportamento da espuma das formulações, dado que a capacidade de formação de espuma de 

um surfactante é outra das propriedades a ser avaliada para a aplicação de surfactantes em 

formulações de detergentes. O comportamento de formação de espuma depende da quantidade de 

surfactantes usados e das relações de quantidades entre si, para além de fatores como a 

elasticidade e viscosidade da suspensão.[53] 
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Figura 9. – Encapsulação de partículas de sujidade pela adição de surfactantes. 

 

A capacidade de um surfactantes para solubilizar partículas, normalmente insolúveis, é 

designada por capacidade de dispersão. Desta forma as partículas de sujidade, que normalmente 

são hidrofóbicas, são encapsuladas por uma camada de surfactantes, dando-lhe assim uma 

superfície hidrofílica, tornando a partícula solúvel em água, tal como está representado na Figura 9. 

A dispersão e a solubilização das partículas de sujidade através de mecanismos de adsorção são 

fenómenos responsáveis pelo processo de detergência.[14] 

 

1.5.1. Sinergismo de misturas de surfactantes 

As propriedades de um surfactante podem ser determinadas pela sua estrutura química e 

pelo rearranjo nos agregados micelares. Quando se misturam dois ou mais surfactantes em solução 

o seu comportamento pode ser bastante diferente quando comparado com as propriedades dos 

seus componentes isolados. A mistura entre diferentes surfactantes em solução pode levar a 

interações sinérgicas ou antagónicas. O sinergismo é uma condição na qual as propriedades da 

mistura de surfactantes são melhoradas em relação às propriedades do surfactantes 

individualmente, como por exemplo mistura de dois ou mais surfactantes de surfactantes não-iónicos 

e aniónicos que tendem a atrair-se uns aos outros, formando micelas mistas com baixas CMCs, tal 

como representado na Figura 10. Este fenómeno está relacionado com a interação entre os 

diferentes grupos polares existentes. Contrariamente, o antagonismo é a condição na qual as 

propriedades da mistura de surfactantes são piores que dos seus componentes individualmente. 

Esta pode ser alcançada pela mistura de dois ou mais surfactantes com o mesmo tipo de grupo 

polar, mas com diferentes tipo de cadeias, como por exemplo uma hidrocarbonada e outra 

perfluorada, e esse comportamento pode levar à separação de fases segregativa da solução.[54-

56] 

Os surfactantes aniónicos podem precipitar na presença de catiões multivalentes, como por 

exemplo, Ca2+ e Mg2+ muito presentes em águas duras. Desta forma, há uma perda de matéria ativa 

o que reduz significativamente a capacidade de solubilização e a eficácia de lavagem por parte dos 

surfactantes aniónicos. A interação entre os surfactantes nas misturas pode reduzir as desvantagens 
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que lhe estão associadas individualmente, alterando as suas propriedades de adsorção nas diversas 

interfaces. 

 

 

Figura 10. – Representação de micelas simples a) com surfactantes não-iónicos, b) com 

surfactantes aniónicos e c) mista. 

As misturas de surfactantes não-iónicos tendem a comportar-se idealmente, enquanto que 

as misturas (aniónicas/catiónicas)/não-iónicas tendem a ser sinérgicas ou antagónicas. Por exemplo, 

com a adição de uma pequena quantidade de um surfactante, a adsorção de um outro surfactante 

pode aumentar ou diminuir, e a CMC da mistura pode também ser maior ou menor do que a dos 

componentes em separado. Numa mistura, para a aplicação em formulações de detergentes, 

pretende-se uma mistura sinérgica, ou seja, pretende-se uma mistura de surfactantes em que as 

propriedades da mistura sejam melhoradas em relação às dos componentes individuais, sendo que 

o mais comum é a mistura de surfactantes não-iónicos e aniónicos, dado que estas possuem um 

melhor desempenho global. Como tal estas misturas têm uma elevada aplicabilidade, podendo ser 

aplicadas na recuperação avançada de óleo, detergência e tratamento de águas. [57]
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2. Seção Experimental 

 

Neste capítulo encontram-se descritos os materiais utilizados na síntese dos surfactantes, assim 

como os métodos usados para a caracterização das propriedades físico-químicas (índice de 

emulsificação, tensiometria, reologia, dynamic light scattering (DLS), e Potencial Zeta) dos 

surfactantes sintetizados. Também é descrita a caracterização estrutural dos surfactantes e 

derivados da sacarose sintetizados, através de espetroscopia de ressonância magnética nuclear 

(RMN), sendo também descritos todos os procedimentos adotados para a realização das sínteses. 

 

2.1. Materiais 
 

2.1.1. Reagentes 
 

2.1.1.1. Surfactantes derivados de açúcares aminados 

Os reagentes usados para a realização das sínteses dos surfactantes derivados de açúcares 

aminados estão apresentados na Tabela 3. Todos os reagentes referidos foram usados sem 

nenhuma purificação adicional. 

Tabela 3. – Reagentes usados nas sínteses de surfactantes derivados de açúcares aminados. 

 Reagentes 

Partes polares 

   

Glucose (Sigma-Aldrich) Galactose (Sigma-Aldrich) Frutose (Sigma-Aldrich) 

Partes Apolares 

 

n-decilamina (Sigma-Aldrich) 

 

n-dodecilamina (Sigma-Aldrich) 

2.1.1.2. Surfactantes derivados da sacarose 

Os reagentes usados nas reações de modificação da sacarose foram a sacarose (Sigma-

Aldrich, 99,5 %), o cloreto de tosilo (Sigma-Aldrich, 98,0 %), o tetrabrometo de carbono (Sigma-

Aldrich, 99,0 %) e o tetracloreto de carbono (Sigma-Aldrich, 99,5 %), a trifenilfosfina (Sigma-Aldrich, 

99,0 %) e o anidrido acético (Sigma-Aldrich, 99,0 %). Para a tentativa de modificação dos grupos 
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substituídos da sacarose pela n-decilamina, os reagentes usados foram carbonato de potássio 

(Sigma-Aldrich, 99,0 %) e o iodeto de potássio (Sigma-Aldrich, 99,5 %). Todos os reagentes 

referidos foram usados diretamente, sem nenhuma purificação adicional.  

 

2.1.1.3. Surfactantes comerciais 

Para motivos de comparação da atividade superficial, foram usados dois surfactantes 

comerciais, um não-iónico e um catiónico, a dietanolamina cocoamida (DEA COCO) (amostra 

fornecida pela Mistolin S.A.) e cloreto de dodeciltrimetilamónio (DTAC) (Fluka), respetivamente. Na 

Figura 11 estão representadas as estruturas dos surfactantes comerciais. 

 

 

Figura 11. – Estruturas dos surfactantes comerciais usados: a) dietanolamina cocoamida e b) cloreto de 

dodeciltrimetilamónio. 

 

As misturas de surfactantes foram realizadas com um surfactante comercial aniónico e um 

zwiteriónico, sulfato de laurel éter de sódio (SLES) (amostra fornecida pela Mistolin S.A.) e a betaína 

de propil cocoamida (amostra fornecida pela Mistolin S.A.), juntamente com os surfactantes não-

iónicos sintetizados, respetivamente. Na Figura 12 estão representadas as estruturas dos 

surfactantes comerciais usados nas misturas. 

 



Secção Experimental 

 

47 
 

 

Figura 12. – Estruturas dos surfactantes comerciais usados para as misturas: a) sulfato de laurel éter de 

sódio (SLES) e b) betaína de propil cocoamida. 

 

2.1.2. Solventes 

Todos os solventes usados foram secos e destilados, de acordo com os procedimentos que se 

seguem, exceto quando utilizados em extrações e como eluentes em cromatografia de coluna. 

 

Acetato de etilo 

Este solvente foi refluxado durante 3 horas na presença de carbonato de potássio e de seguida 

destilado. 

Clorofórmio e diclorometano 

Estes solventes foram refluxados na presença de cloreto de cálcio durante 3 horas, destilados e 

guardados sobre peneiros moleculares 4 Å. 

Etanol e metanol 

O solvente foi refluxado durante 2 horas com magnésio na presença de palhetas de iodo, sendo 

depois destilado a partir do alcóxido e guardado sobre peneiros moleculares 3 Å. 

Éter etílico, hexano e tolueno 

Para a secagem destes solventes, estes foram colocados em refluxo na presença de fios de 

sódio e benzofenona. Em seguida foram destilados e guardados sobre peneiros moleculares 4 Å. 

Piridina 

Adquirida da Fisher Chemical e armazenada em peneiras moleculares de 4 Å. 
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2.2. Métodos 
 

2.2.1. Cromatografia 

A evolução das reações foi controlada por cromatografia de camada fina (TLC). Para tal 

usaram-se placas de sílica 60 F254, com suporte de alumínio, fornecidas pela Merck. 

Para algumas reações testadas foi necessário o isolamento de produtos através de 

cromatografia em coluna, sendo utilizada sílica gel 60 (0,040-0,063 mm) fornecido pela Merck ou 

Fluka. 

 

2.2.2.  Ressonância Magnética Nuclear 

Os espetros de ressonância magnética nuclear (RMN 1H e RMN 13C) foram obtidos à 

temperatura ambiente num espetrómetro Brucker Avance III, operando a 400 MHz (1H) e 100 MHz 

(13C). O solvente usado foi o dimetilsulfóxido deuterado, (CD3)2SO e o clorofórmio deuterado 

(CDCl3), e os valores dos desvios químicos são apresentados em ppm relativamente ao padrão 

interno, tetrametilsilano (TMS), e os valores das constantes de acoplamento (J) expressos em Hz. 

 

2.2.3. Índice de Emulsificação 

O índice de emulsificação (IE) dos surfactantes constitui um parâmetro bastante útil na 

determinação da sua capacidade de emulsificação e na estabilização da emulsão formada, que se 

assume como uma das principais características que determinam as possíveis aplicações dos 

surfactantes. Este valor é calculado pela Equação 3 

 

IE(%) =
CE

AT
× 100 

(3) 

 

 

Em que CE é a camada emulsificada e AT é a altura total. Este parâmetro foi descoberto por 

Copper e Goldenberg, em 1987.[50] 

 

Procedimento Experimental 

Foi medido o índice de emulsificação de soluções com diferentes concentrações: 25; 10; 1; 

0,1 e 0,01 mM. As amostras foram preparadas, na proporção de 2:1, utilizando 3 mL de solução 

aquosa de surfactante e 1,5 mL de óleo de soja. Estas soluções foram agitadas num vortex, à 

velocidade máxima, durante 2 minutos e deixadas à temperatura ambiente durante 48 h. A altura 
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total e a camada emulsificada de cada uma foi medida após 24 e 48 h, e os índices de emulsificação 

dos diferentes surfactantes foram calculados através da Equação 3. 

Foi medido o índice de emulsificação das misturas e das respetivas diluições. As amostras 

foram preparadas, na proporção 2:1, utilizando 2 mL de mistura e 1 mL de óleo de soja. Estas 

soluções foram agitadas manualmente durante 1 minuto e deixadas à temperatura ambiente durante 

48 h. Após a agitação, 24 e 48 h foi medida a altura da espuma. A altura total e a camada 

emulsificada foram medidas após 24 e 48 h. Os índices de emulsificação das diferentes misturas 

com os diferentes surfactantes não-iónicos foram calculados para os respetivos tempos.  

 

2.2.4.  Tensiometria 

A tensão interfacial de um líquido está relacionada com as diferentes forças intermoleculares 

sentidas pela molécula na interface e no interior. Este valor é importante quando pretendemos 

caracterizar sistemas coloidais, pois dá informação sobre a energia interfacial necessária para a 

formação de uma emulsão. Se as duas interfaces são líquido-ar, a tensão medida entre elas é 

chamada tensão superficial. 

Neste trabalho a tensão superficial dos diferentes surfactantes sintetizados foi medida 

através do método do anel de Du Noüy. Este método consiste no uso de um anel de platina que é 

submerso na solução e a tensão superficial é equivalente à força que é necessária para remover o 

anel do interior da solução, como representado na Figura 13. [5] 

 

 

Figura 13. – Representação do método do anel de Du Noüy para medições de tensão superficial.  

 

Procedimento experimental 

Para a medição da tensão superficial dos surfactantes derivados de açúcares e dos 

surfactantes comerciais em estudo, através do método do anel, foi usado um tensiómetro TD1 

Lauda, com um anel de Pt/Ir. Foi medido a tensão superficial para várias concentrações dos 
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surfactantes sintetizados (50; 25; 20; 15; 10; 5; 2,5; 1; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05; 0,025; 0,01; 0,005; 

0,001; 0,0005 e 0,0001 mM). Todas as medições foram feitas em água ultra-pura a 25 ºC. 

Para a medição da tensão superficial das misturas, através do método do anel, foi usado um 

tensiómetro TD1 Lauda, com um anel de Pt/Ir. Foi medido a tensão superficial para as várias diluições 

das quatro misturas, variando o surfactante não-iónico. 

 

2.2.5. Dynamic Light Scattering (DLS) 

A técnica de DLS é usada para determinar os raios hidrodinâmicos (RH) e a polidispersividade 

de partículas coloidais em suspensão. Esta técnica considera que as partículas e moléculas quando 

sujeitas à incidência de uma luz monocromática, em geral um laser, apresentam movimento 

Browniano, ou seja, movimento aleatório, que depende da temperatura, tal como relacionado com 

a equação de Stokes-Eistein. 

A relação de Stokes-Eistein (Equação 4), com base no coeficiente de difusão (D), permite 

obter o raio hidrodinâmico desejado. Este raio equivale ao raio da partícula acrescida da espessura 

da camada de solvatação ligada à partícula durante o movimento. 

 

D =
KBT

6πηRH
 

(4) 

 

KB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e 𝜂 é a viscosidade do meio. Nos ensaios 

de DLS trabalha-se no domínio do tempo em que o coeficiente de difusão pode ser obtido por uma 

função de auto-correlação. Desta forma, o sistema deteta a função de auto-correlação da 

intensidade da luz que é espalhada, que decai exponencialmente com o tempo. Através de ajustes 

da função exponencial é possível calcular a função de distribuição do RH, cuja largura indica a 

polidispersividade do tamanho das partículas.[8] 

  

Procedimento experimental 

As medidas de DLS foram efetuadas com o equipamento Malvern Zetasizer da Malvem 

Instruments, com um laser de comprimento de onda 633 nm e um ângulo em relação ao laser de 

173º, em cuvetes de vidro, com viscosidade da água a 0,891 cP, a 20 ºC.  

Mediu-se o tamanho dos agregados de soluções aquosas com diferentes concentrações dos 

surfactantes sintetizados (25; 10; 1; 0,1 e 0,01 mM). Foram realizadas três medições de cada 

amostra e calculada a média dos tamanhos obtidos, para cada população de agregados.  
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Mediu-se o tamanho dos agregados formados das diluições das quatros misturas e das 

misturas iniciais de surfactantes. Foram realizadas três medições de cada amostra e calculada a 

média dos tamanhos obtidos. 

 

2.2.6. Potencial Zeta 

O Potencial Zeta é uma medida de estabilidade de dispersões coloidais. O valor deste 

parâmetro indica o grau de repulsão eletrostática entre as partículas em solução com carga 

semelhante. A determinação do Potencial Zeta consiste, essencialmente, na medição da carga 

eletrostática de agregados de surfactantes, através de um laser que atravessa a célula de amostra, 

sendo a dispersão detetada segundo um ângulo de 90°. Esta medição pode dar informações 

relacionadas com a dispersão, a agregação ou floculação de dispersões, emulsões e suspensões. 

A técnica utilizada para a medição de Potencial Zeta neste trabalho, designada de 

microeletroforese Doppler a laser, baseia-se na aplicação de um campo elétrico à amostra, de modo 

induzir movimentação das nanopartículas carregadas em direção aos elétrodos com carga oposta. 

A velocidade do movimento da partícula no campo elétrico é medida por uma técnica 

interferométrica a laser patenteada, chamada M3 PALS (espalhamento de luz com análise de fases) 

e corresponde à mobilidade eletroforética que se pode relacionar com o potencial ζ, através da 

equação de Henry (Equação 5). 

 

UE =
2εζ

3η
kR 

(5) 

 

Em que UE representa a mobilidade eletroforética, ε a constante dielétrica do meio, η a 

viscosidade do meio, ζ o Potencial Zeta e f(kR) é a função de Henry. A partir dessa medição é 

possível fazer o cálculo da mobilidade eletroforética e, a partir desta, do Potencial Zeta e da 

distribuição do Potencial Zeta para a amostra em análise.[58] 

 

Procedimento experimental 

As medidas do Potencial Zeta foram efetuadas com o equipamento Malvern Zetasizer da 

Malvem Instruments, com um laser de comprimento de onda 633 nm e um ângulo em relação ao 

laser de 173º, com uma célula de poliestireno com elétrodos metálicos revestidos a ouro.  

Foram medidas soluções aquosas (em triplicado) dos surfactantes catiónicos sintetizados e 

comercial com diferentes concentrações (25, 20, 15, 10 e 5 mM), com uma série de leituras 
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consecutivas, até ao limite de 50, dependendo da variabilidade dos resultados, a uma temperatura 

de 20 ºC, com intervalo de equilíbrio térmico de 120 s. 

 

2.2.7. Reologia 

A reologia é a ciência que estuda a deformação e escoamento de sólidos ou fluídos (líquidos 

ou gases), que são sujeitos a tensões. Esta ciência é um ramo da física que permite estudar a 

viscosidade, elasticidade e a plasticidade da matéria. Nos líquidos a propriedade reológica a ser 

analisada é a viscosidade. 

A viscosidade é a medida da resistência interna ou fricção interna de uma substância ao 

fluxo, quando submetida a uma tensão. Este é um dos principais parâmetros utilizados para o 

controlo de formulações. [5] 

 

Procedimento experimental 

Para a medição da viscosidade das misturas foi usado o reómetro Haake-Mars III (Alemanha) 

munido de geometria prato – P35º - Ti L, gap 0,5-1 mm, em conjunto com um sistema de 

arrefecimento de temperatura Eheim Professional 3. 

A viscosidade das diluições das quatros misturas e da mistura inicial foi medida à temperatura 

de 25 ºC. 

 

2.3. Síntese dos surfactantes 

 

2.3.1. Síntese de açúcares aminados não-iónicos 

O procedimento utilizado para a obtenção de açúcares aminados não-iónicos foi adaptado 

do trabalho de Li et al.[36] 

Foram dissolvidos 14,0 mmol de açúcar em 60,0 mL de etanol/água (5:1) e adicionou-se 

21,0 mmol de alquilamina. A mistura reacional ficou em agitação magnética durante 24 h, a 35 ºC. 

O precipitado branco obtido foi filtrado e recristalizado duas vezes em etanol. 

Na Tabela 4 são apresentadas as condições de reação usadas na síntese destes 

surfactantes, assim como os rendimentos das reações. 
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Tabela 4. – Reagentes usados na síntese de açúcares aminados não-iónicas e rendimentos de 

reações. 

Açúcar Amina Produto Rendimento  

D-glucose 

14 mmol 

n-decilamina 

21 mmol 
N-decilglucosilamina 54 % 

D-glucose 

14 mmol 

n-dodecilamina 

21 mmol 
N-dodecilglucosilamina 61 % 

D-galactose 

14 mmol 

n-decilamina 

21 mmol 
N-decilgalactosilamina 52 % 

D-galactose 

14 mmol 

n-dodecilamina 

21 mmol 
N-dodecilgalactosilamina 56 % 

 
 

N-decilglucosilamina 

RMN (1H): δ 0.86 (t, 3H, J=6.8 Hz), 1,25 (sl, 14H), 1.38 (t, 2H, 

J=6.0 Hz), 2.14 (sl, 1H(NH)), 2,43-248 (m, 1H), 2.72-2.85 (m, 

2H), 3.01 (sl, 2H), 3.10-3.15 (m, 1H), 3.38-3.44 (m, 1H), 3.63-

3.67 (m, 2H), 4.34 (t, 1H(OH), J=5.6 Hz), 4.44 (d, 1H(OH), J=4.0 Hz), 4.79 (d, 1H(OH), J=4.4 Hz), 

4.83 (d, 1H(OH), J=4.4 Hz). RMN (13C): δ 13.9, 22.1, 26.8, 28.7, 29.0, 29.0, 29.5, 29.9, 31.2, 45.5, 

61.4, 70.5, 70.7, 73.5, 77.4, 77.6. 

 

N-dodecilglucosilamina 

RMN (1H): δ 0.86 (t, 3H, J=6.8 Hz), 1.25 (sl, 18H), 1.38 (t, 

2H, J=6,4 Hz), 2.14 (sl, 1H(NH)), 2.75-2,88 (m, 2H), 3.02 

(sl, 2H), 3.10-3.17 (m, 1H), 3.38-3.48 (m, 2H), 3.60-3.71 

(m, 2H), 4.34 (t, 1H(OH), J=5.2 Hz), 4.44 (d, 1H(OH), J=4.0 Hz), 4.79 (sl, 1H), 4.82 (d, 1H(OH), 

J=4.4 Hz); RMN (13C): δ 13.9, 22.1, 26.8, 28.7, 29.0, 29.0, 29.6, 30.0, 31.3, 45.5, 45.9, 61.4, 70.5, 

73.5, 73.7, 77.4, 77.6, 90.8. 

 

N-decilgalactosilamina 

RMN (1H): δ 0.86 (t, 3H, J=6.8 Hz), 1.25 (sl, 14H), 1.38 (t, 2H, 

J=5.6 Hz), 1.99 (sl, 1H NH), 2.68-2.80 (m, 1H), 3.15-3.33 (m, 

2H), 3.42-3.67 (m, 5H), 4.20 (d, 1H(OH), J=4.8 Hz), 4.30 (d, 

1H(OH), J=3.6 Hz), 4.49 (t, 1H(OH), J=5.8 Hz), 4.61 (d, 1H(OH), J=5.2 Hz); RMN (13C): δ 13.9, 

22.1, 26.8, 28.7, 29.0, 29.0, 29.5, 29.9, 31.2, 45.5, 61.4, 70.5, 70.7, 73.5, 77.4, 77.6. 
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N-dodecilgalactosilamina 

RMN (1H): δ 0.86 (t, 3H, J=6.4 Hz), 1.24 (sl, 18H), 1.38 (t, 

2H, J=6.0 Hz), 2.09 (sl, 1H (NH)), 2.41-2.48 (m, 1H), 2.68-

2.79 (m, 1H), 3.24-2.26 (m, 2H), 3.47-3.67 (m, 5H), 4.18 (d, 

1H(OH), J=4.0 Hz), 4.28 (d, 1H(OH), J=3.2 Hz), 4.47 (t, 1H(OH), J=4.8), 4.58 (d, 1H(OH), J=4.8 

Hz). RMN (13C): δ 13.9, 22.1, 26.7, 26.8, 28.7, 29.0, 29.0, 29.7, 30.0, 31.3, 45.6, 60.5, 62.8, 68.4, 

70.8, 74.1, 75.8, 91.3. 

 

2.3.2. Síntese de açúcares aminados catiónicos 

Os açúcares aminados na sua forma não-iónica foram dissolvidos em 30,0 mL de etanol e 

foram tratados, gota a gota, com uma solução de HCl (1 M) até se atingir um pH igual a 3, à 

temperatura ambiente. A mistura reacional é seca com sulfato de sódio anidro e filtrada. Após 

evaporação do solvente e precipitado com éter etílico, o produto é obtido puro. 

Na Tabela 5 estão apresentados os valores dos rendimentos das reações. 
 

Tabela 5. – Rendimentos dos produtos obtidos na síntese de surfactantes catiónicos derivados 

açúcares aminados. 

Produtos Rendimentos 

Hidrocloreto de N-decilglucosilamina 92 % 

Hidrocloreto de N-dodecilglucosilamina 88 % 

Hidrocloreto de N-decilgalactosilamina 68 % 

Hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina 87 % 

 

Hidrocloreto de N-decilglucosilamina 

RMN (1H): δ 0.86 (t, 3H, J=6,8 Hz), 1.25 (sl, 14H), 1.62 (m, 2H), 

2.92 (sl, 1H), 3.05-3.14 (m, 2H), 3.26-3.33 (m, 3H), 3.42-3.51 

(m,1H), 3.68-3.71 (m, 1H), 4.22-4.26 (m, 1H), 9.29 (sl, 1H), 

9.39 (sl, 1H). RMN (13C):13.9, 22.0, 24.9, 26,0, 28.5, 28.6, 28.7, 28.8, 31.2, 43.5, 60.5, 69.3, 71.2, 

76.2, 79.8, 85,4. 
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Hidrocloreto de N-dodecilglucosilamina 

RMN (1H): δ 0.84 (t, 3H, J=6.4 Hz), 1.23 (sl, 18H), 1.54-1.66 

(m, 2H), 2.81-3.09 (m, 2H), 3.33-3.77 (m, 5H), 3.99-4.19 

(m, 2H), 9.30 (sl, 1H), 9.37 (sl, 1H); RMN (13C): 13.9, 22.0, 

24.9, 26.0, 28,4, 28.6, 28.7, 28.8, 28.9, 30.0, 31.2, 43.6, 60.0, 67.6, 68.3, 73.0, 78.3, 86.0. 

 

Hidrocloreto de N-decilgalactosilamina 

RMN (1H): δ 0.86 (t, 3H, J=7.2 Hz), 1.25 (sl, 14H), 1.59-1.67 

(m, 2H), 2.92 (sl, 1H), 3.03-3.10 (m, 2H), 3.26-3.35 (m, 3H), 

3.44-3.54 (m, 1H), 3.65-3.73 (m ,1H), 4.24 (sl, 1H), 9.31 (sl, 

1H), 9.45 (sl, 1H); RMN (13C): 13.9, 22.0, 24.9, 26.0, 28,5, 28.6, 28.7, 28.8, 29.0, 29.1, 31.2, 43.7, 

69.0, 67.7, 68.2, 73.0, 78.3, 86.0  

 

Hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina 

RMN (1H): δ 0.84 (t, 3H, J=7.2 Hz), 1.23 (sl, 18H), 1.56-1.66 

(m, 2H), 2.91 (sl, 2H), 3.00-3.14 (m, 2H), 3.25-3.33 (m, 3H), 

3.46-3.50 (m, 1H), 3.67-3.69 (m ,1H), 4.23 (sl, 1H), 9.27 (sl, 

1H), 9.41 (sl, 1H); RMN (13C): 13.9, 11.0, 24.9, 26.0, 28.4, 28.6, 28.7, 28.8, 28.9, 29.0, 31.2, 43.5, 

60.5, 69.2, 71.2, 76.2, 79.8, 85.3. 

 

2.3.3. Síntese de surfactantes derivados da sacarose 

Os procedimentos utilizados para obter os derivados da sacarose foram adaptados do 

trabalho de Silva e de Bolton et al.[59, 60] 

 

2.3.3.1. Síntese de 6,6'-di-O-(p-toluenossulfonil)sacarose 

Foi dissolvido 1,0 g (2,9 mmol) de sacarose em 15,0 mL de piridina, em gelo, de seguida 

adicionou-se 1,0 g (5,8 mmol) de cloreto de tosilo. Deixou-se em agitação durante 10 min, em gelo, 

e depois deixou-se a agitar à temperatura ambiente durante 24 h. A reação foi controlada por TLC. 

Após evaporação do solvente, por azeótropo com tolueno, a mistura reacional foi extraída com 

clorofórmio e água e as fases orgânicas combinadas foram secas com sulfato de sódio, filtradas e 

evaporadas, obtendo-se o produto com um rendimento de 35 %. 
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RMN (1H): δ 1.81 (sl, 6H(OH)), 2.36 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 3.18-3.33 

(m, 1H), 3.40-3.54 (m, 1H), 3.58-3.67 (m, 1H), 3.73-3.85 (m, 2H) 

3.90-4.10 (m, 5H), 4.15-4.45 (m, 3H), 5,09 (sl, 1H), 7.22-7.36 (m, 4H), 

7.65-7.82 (m, 4H). 

 

 

 

2.3.3.2. Síntese de 6,6’-dicloro-6,6’-didesoxisacarose 

Foi dissolvido 2,0 g (5,8 mmol) de sacarose em 25,0 mL de piridina, em gelo. Foi adicionada 

4,5 g (17,5 mmol) de trifenilfosfina e a solução colocada sob atmosfera inerte de azoto. Via seringa 

adicionou-se, gota a gota, 1,7 mL (17,5 mmol) de tetracloreto de carbono e a mistura foi aquecida 

até aos 70-80 ºC durante 2 h. Após arrefecimento, foi adicionada uma mistura de acetona:metanol 

(1:1) para parar a reação. O solvente foi evaporado por azeótropo com tolueno. Para remover o 

excesso de óxido de trifenilfosfina, o produto foi dissolvido em 30,0 mL de etanol e adicionado 4,8 g 

(34,0 mmol) de cloreto de zinco e deixado a agitar durante 18 h. A mistura foi filtrada e o solvente 

evaporado. O produto foi purificado por cromatografia em gel de sílica utilizando clorofórmio: metanol 

(8:1) como solvente. O produto foi obtido com um rendimento de 34 %. 

 

RMN (1H): δ 3.27-3.31 (m, 2H), 3.60-3.95 (m, 10H), 4.24-4.31 (m, 1H), 

4.82 (d, 1H (OH), J=8 Hz), 4.94 (t, 1H(OH), J=6,4 Hz), 5.25 (d, 1H(OH), 

J= 3.2Hz), 5.42 (d, 1H(OH), J=5.6 Hz), 5.64 (d, 1H(OH), J=5.6 Hz), 5.97 

(d, 1H (OH), J=6.8 Hz) 6.00 (d, 1H, J=6.8 Hz). 

 

 

 

2.3.3.3. Síntese de 6,6’-dibromo-6,6’-didesoxisacarose 

Foi dissolvido 2,0 g (5,8 mmol) de sacarose em 10,0 mL de piridina, a 60 ºC. Foram 

adicionados, em gelo e em atmosfera de azoto, 4,5 g (17,5 mmol) de trifenilfosfina e 2,7 g (17,5 

mmol) de tetrabrometo de carbono, dissolvidos em 10,0 mL de piridina. A mistura reacional foi 

aquecida a 70-80 ºC, durante 2 h.  Após arrefecimento foi adicionado 5,0 mL de metanol para parar 

a reação e o solvente foi evaporado. Em seguida foi adicionado 30,0 mL de etanol e 4,8 g (34,0 

mmol) de cloreto de zinco para remover o excesso de óxido de trifenilfosfina, e a mistura foi agitada 

durante 18 h. Após filtração e evaporação do solvente, o resíduo foi sujeito a cromatografia em 
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coluna de gel de sílica, inicialmente usando apenas clorofórmio como eluente e depois uma mistura 

de acetato de etilo: etanol: água (45:5:3). O produto foi obtido com o rendimento de 14 %. 

 

 

2.3.3.4. Síntese de 1’,2,3,3’,4,4’-hexa-O-acetil-6,6'-dibromo-6,6'-

didesoxisacarose 

Foi dissolvido 0,4 g de 6,6’-dibromo-6,6’-didesoxisacarose em 5,0 mL de piridina e, de 

seguida, é adicionado, em gelo, 1,0 mL de anidrido acético, durante 10 minutos. A mistura é deixada 

a reagir à temperatura ambiente durante 24 h. Evaporou-se a piridina e extraiu-se a mistura com 

clorofórmio. O produto foi purificado por coluna cromatográfica em gel de sílica (eluente acetato de 

etilo: hexano (2:1)). 

RMN (1H): 1.95 (s, 3H), 2.00 (s, 3H), 2,04 (s, 3H), 2.05 (s, 3H) 2,06 (s, 

3H), 2.11 (s, 3H) 3.33 (dd, 1H, J= 5.4 Hz; 11.6 Hz), 4.45 (dd, 1H, J=2.8 

Hz; 11.6 Hz), 3.58 (aprox. d, 2H, J=6.8 Hz), 4.17 (aprox. d, 2H, J= 3.6 

Hz) 4.20-4.28 (m, 2H), 4.81 (dd, 1H, J=3.6 Hz; 10.4 Hz), 5.00 (t, 1H, J= 

10 Hz), 5.32-5.40 (m, 3H), 5.62 (d, 1H, J=3.6 Hz) 
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2.4. Misturas de surfactantes para a preparação de detergentes de 

loiça 

 

2.4.1. Preparação de misturas 

Foram realizadas quatro misturas variando a composição de surfactante aniónico, de 

surfactante não-iónico sintetizado e de surfactante zwiteriónico, tendo por base o conhecimento 

adquirido pelo grupo em projetos anteriores, relativamente à constituição e proporção de 

surfactantes para formulações de detergentes de loiça. Na Tabela 6 estão representadas as 

composições das respetivas misturas. 

 

Tabela 6. – Composição das misturas realizadas para avaliar o poder de detergência. 

Componente M1 (%) M2 (%) M3 (%) M4 (%) 

SLES 15 15 15 10 

Surfactante não-iónico 5 10 5 5 

Betaína 0 0 1 1 

Total de matéria ativa 20 25 21 16 

 

Estas misturas foram realizadas para os surfactantes não-iónicos sintetizados neste trabalho 

e comparadas com as misturas realizadas, usando a DEA COCO como surfactante não-iónico 

comercial. 
 

2.4.2. Preparação das diluições 

A partir das misturas iniciais foram realizadas seis diluições, a partir da anterior. Na Tabela 7 

estão as respetivas diluições com fator de diluição e concentração. 
 

Tabela 7. – Diluições realizadas para a avaliar o potencial de detergência. 

Diluição Fator de diluição [M1] (%) [M2] (%) [M3] (%) [M4] (%) 

A 1/4 5,00 6,25 5,25 4,00 

B 1/2 2,50 3,13 2,63 2,00 

C 1/2 1,25 1,56 1,31 1,00 

D 1/20 6,30 x 10-2 7,80 x 10-2 6,60 x 10-2 5,00 x 10-2 

E 1/20 3,10 x 10-3 3,90 x 10-3 3,30 x 10-3 2,50 x 10-3 

F 1/20 1,60 x 10-4 2,00 x 10-4 1,60 x 10-4 1,30 x 10-4 

G 1/20 7,80 x 10-6 9,80 x 10-6 8,20 x 10-6 6,30 x 10-6 
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3. Resultados e Discussão  

 

3.1. Síntese de açúcares aminados 

A produção de novas moléculas de surfactante através de matérias-primas provenientes 

de fontes renováveis, usando processos baseados na química verde, assim como com propriedades 

físico-químicas e de atividade interfacial melhorada, é um objetivo importante, dada a importância 

que os surfactantes têm no nosso dia-a-dia. 

Atualmente existem várias classes de surfactantes derivados de açúcares, sendo que a 

maior parte destes são não-iónicos e aniónicos, pelo que há um défice de produção e caracterização 

de surfactantes catiónicos derivados de açúcares. Assim, neste trabalho foram sintetizados 

surfactantes não-iónicos e catiónicos derivados de açúcares contendo grupos amina, cujos 

resultados são apresentados neste capítulo. 

São, também, apresentados os resultados da síntese de derivados da sacarose, com o 

objetivo de futuramente utilizar estes precursores para a síntese de surfactantes derivados de 

sacarose contendo grupos aminas. 

 

3.1.1. Síntese de alquilaminas de açúcares não-iónicas 

Para a síntese de surfactantes derivados de açúcares aminados não-iónicos, realizaram-se 

reações entre açúcares e alquilaminas, usando metanol ou etanol como solvente. Esta reação é a 

primeira reação no processo de Maillard, que resulta na formação de N-glucosilamina.  

A formação do produto pretendido envolve a condensação do grupo carbonilo da molécula 

de açúcar com as alquilaminas, formando uma imina. Este passo é seguido do ataque nucleófilo do 

grupo hidroxilo à imina formada, fechando assim o anel do açúcar e originando uma amina, o 

surfactante derivado de açúcar não-iónico. Neste trabalho a reação de síntese para a obtenção de 

açúcares aminados foi adaptada de um trabalho de Li et al.[36] No Esquema 2 está representado a 

reação de síntese de açúcares aminados. 
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Esquema 2 

 

Na procura de um método mais verde, a síntese foi realizada alterando o solvente, de modo 

a ser usado um solvente ou uma mistura de solventes que fosse baseado nos princípios da química 

verde. Na Tabela 8 estão apresentadas as diferentes condições experimentais utilizadas e os 

rendimentos obtidos. 

 Na Figura 14 estão representadas as estruturas dos produtos obtidos.  

 

 

Figura 14. – Estruturas dos surfactantes derivados de açúcares não-iónicos sintetizados. 
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Tabela 8. – Condições usadas para a síntese de alquilaminas de açúcares não-iónicas. 

 
Açúcar 

n 

Alquilamina 

n 
Solvente 

(mL) 
T 

(ºC) 
Tempo 

(h) 
Produto 

(Rendimento)  

1 

Glucose 

1 

14 mmol 

n-dodecilamina 

R2 

21 mmol 

Metanol 

60,0 

25-35 

50-55 

12 

2 

4 

(59 %) 

2 

Glucose 

1 

14 mmol 

n-dodecilamina 

R2 

21 mmol 

Etanol 

60,0 
30-40 24 

4 

(48 %) 

3 

Glucose 

1 

14 mmol 

n-dodecilamina 

R2 

21 mmol 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 24 

4 

(62 %) 

4 

Glucose 

1 

14 mmol 

n-decilamina 

R1 

21 mmol 

Etanol 

60,0 
30-40 24 

3 

(77 %) 

5 

Glucose 

1 

14 mmol 

n-decilamina 

R1 

21 mmol 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 24 

3 

(52 %) 

6 

Galactose 

2 

14 mmol 

n-decilamina 

R1 

21 mmol 

Metanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 6 

5 

(57 %) 

7 

Galactose 

2 

14 mmol 

n-decilamina 

R1 

21 mmol 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 24 

5 

(56 %) 

8 

Galactose 

2 

14 mmol 

n-dodecilamina 

R2 

21 mmol 

Metanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 6 

6 

(71 %) 

9 
Galactose 

2 

n-dodecilamina 

R2 

21 mmol 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 24 

6 

(52 %) 

  

 

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que a reação de Maillard entre açúcares 

redutores, nomeadamente glucose e a galactose, com alquilaminas, para a produção de 

surfactantes derivados de açúcares aminados não-iónicos é uma reação reproduzível e com 

rendimentos moderados nas várias condições estudadas. 

Li et al. (2014), para a síntese deste surfactantes, usaram como solvente apenas o metanol 

(Tabela 8, entrada 1). Por este solvente ser considerado tóxico, neste trabalho foi substituído por 

etanol, de forma a tornar esta reação mais sustentável. No entanto, ao alterar o solvente, a 

solubilidade dos açúcares é alterada, uma vez que, os açúcares usados, nas condições utilizadas, 

são menos solúveis em etanol do que em metanol. No entanto, embora a solubilidade seja diferente, 

a reação manteve-se eficiente em etanol, como pode ser observado pelos rendimentos obtidos 

(Tabela 8).  

Quando se utilizou galactose verificou-se, para as condições utilizadas, que esta é insolúvel 

tanto em metanol como etanol e que a solubilidade não melhora substancialmente com o aumento 

da temperatura, o que impossibilitou a obtenção do produto pretendido. Para superar este obstáculo, 



Resultados e Discussão 

 

64 

 

foi adicionado uma pequena quantidade de água, de modo a ter uma solubilização completa do 

açúcar e, após essa solubilização, procedeu-se à adição do álcool (metanol ou etanol) numa 

proporção 50:10 (v/v), por fim é adicionada a alquilamina e deixado a reagir durante 24 h, a 30-40 

ºC. Desta forma, foi possível obter o produto pretendido, com rendimentos moderados.  

Com esta alteração, para além de se superar os problemas de solubilidade do açúcar em 

álcool, ainda foi possível obter um método sintético de açúcares aminados mais sustentável e com 

rendimentos moderados.  

Para além dos dois açúcares anteriores, a reação foi também experimentada usando frutose 

como parte polar do surfactante. Na Tabela 9 são apresentadas as várias condições usadas para a 

tentativa de síntese de alquilaminas de frutose. 

 

Tabela 9. – Condições usadas para a tentativa de síntese de alquilaminas de frutose. 

Açúcar 
n 

(mmol) 
Alquilamina 

n 

(mmol) 

Solvente 

(mL) 

T 

(ºC) 

Tempo 

(h) 

Frutose 

7 
14 

n-dodecilamina 

R2 
21 

Metanol 

60,0 
30-40 6 

Frutose 

7 
14 

n-dodecilamina 

R2 
21 

Etanol 

60,0 
t. a. 96 

Frutose 

7 
14 

n-dodecilamina 

R2 
21 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
t. a. 24 

Frutose 

7 
14 

n-dodecilamina 

R2 
21 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 24 

Frutose 

7 
14 

n-decilamina 

R1 
21 

Etanol 

60,0 
t. a. 96 

Frutose 

7 
14 

n-decilamina 

R1 
21 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
t. a. 24 

Frutose 

7 
14 

n-decilamina 

R1 
21 

Etanol/Água 

60,0 (5:1) 
30-40 24 

 

Apesar de na literatura se encontrar descrita a síntese de alquilaminas com glucose, usando 

metanol como solvente, a 40 ºC [36], não foi possível, nestas condições, sintetizar o derivado da 

frutose, observando-se degradação do reagente. Assim, numa segunda tentativa, a reação foi 

efetuada à temperatura ambiente, utilizando etanol como solvente. Nestas condições também não 

se observou a formação de produto. A fim de melhorar a solubilidade do reagente, foi ainda testada 

a síntese deste surfactante usando uma mistura etanol/água, uma vez mais sem sucesso. O aumento 

da temperatura para 35 ºC também não conduziu à formação de produto. Uma explicação para esta 

dificuldade pode residir no facto de a glucose e a galactose na forma aberta possuírem grupos 

aldeído, enquanto a frutose apresenta um grupo carbonilo, menos reativo. 
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3.1.2. Reação de síntese de alquilaminas de açúcares catiónicas 

Para a síntese de alquilaminas de açúcares catiónicas procedeu-se à protonação das 

alquilaminas de açúcar não-iónicas anteriormente sintetizadas (produtos 3, 4, 5 e 6). A alquilamina 

de açúcar não-iónica foi dissolvida em etanol, à temperatura ambiente, e tratada com uma solução 

de HCl (1 M), até pH 3, de modo a garantir que a amina fosse protonada, sem que ocorresse a 

degradação do açúcar. No Esquema 3 está representada a reação de síntese de alquilaminas de 

açúcar catiónicas. 

 

 

Esquema 3 

 Na Tabela 10 são apresentadas as condições usadas na reação para a protonação das 

alquilaminas de açúcar sintetizadas neste trabalho, assim como os rendimentos obtidos. 

 

Tabela 10. – Condições usadas para a síntese de alquilaminas de açúcar catiónicas. 

Açúcar R 
Condições 

de reação 
Temperatura 

Produto 

(Rendimento) 

Glucose 

1 
R1 Etanol t. a. 

8 

(92 %) 

Glucose 

1 
R2 Etanol t. a. 

9 

(88 %) 

Galactose 

2 
R1 Etanol t. a. 

10 

(87 %) 

Galactose 

2 
R2 Etanol t. a. 

11 

(68 %) 
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Na Figura 15 estão representadas as estruturas dos produtos obtidos. 

 

 

Figura 15. – Estruturas dos surfactantes catiónicos derivados de açúcares sintetizados. 

 

Os resultados obtidos (Tabela 10) mostram que esta reação é eficiente pois para além de se 

obter elevados rendimentos, a economia atómica (EA) nesta reação é elevada, uma vez que todos 

os reagentes são incorporados no produto final. A EA é um dos 12 princípios da química verde e 

consiste na procura de metodologias sintéticas que visem a incorporação de todas as matérias-

primas de partida.[31]  

A análise dos espectros de RMN 1H e 13C, descritos na Seção Experimental, permite concluir 

que as alquilaminas de açúcar não-iónicas foram protonadas com sucesso, tendo sido assim 

possível sintetizar surfactantes catiónicos derivados de açúcar. 

 

3.1.3. Síntese de derivados da sacarose  

A sacarose é uma molécula de fonte natural, não tóxica, biocompatível e biodegradável.[61] 

Dadas estas propriedades torna-se um composto muito desejado para ser utilizado como material 

de partida para síntese de muitos produtos comerciais substituindo, em algumas aplicações, os 

produtos provenientes do petróleo. No entanto esta molécula é polifuncional, altamente oxigenada 

e como tal é quimicamente sensível, tendo algumas limitações em termos de reatividade, como por 

exemplo o facto de degradar facilmente com a temperatura.  

Neste trabalho pretendia-se sintetizar derivados da sacarose, contendo grupos amina que 

pudessem ser utilizados como surfactantes não-iónicos. A sacarose, ao contrário dos açúcares 

anteriores, não é um açúcar redutor, pelo que a estratégia de síntese anteriormente adotada não é 

possível. Assim, e de modo a tentar obter alquilaminas de sacarose, foram sintetizados alguns 

derivados da sacarose, contendo grupos suscetíveis de sofrer reações de substituição, 

nomeadamente ditosilsacarose, dicloreto de sacarose e dibrometo de sacarose. Foi ainda testada a 
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reação de substituição com uma alquilamina, a n-decilamina, com o objetivo de sintetizar uma amina 

derivada da sacarose. 

 

3.1.3.1. Síntese de 6,6'-di-O-(p-toluenossulfonil)sacarose 

A funcionalização da sacarose com bons grupos abandonantes tem vindo a ser estudada ao 

longo dos tempos. Uma vez que a sacarose possui muitos grupos hidroxilo, uns primários e outros 

secundários, torna-se difícil controlar a regiosseletividade de modo a que ocorra apenas a 

monossubstituição da sacarose. Mesmo a baixas temperaturas, forma-se geralmente uma mistura 

de produtos, maioritariamente, mono e dissubstituídos. 

Na tentativa de síntese do derivado ditosilado da sacarose, Esquema 4, foram testadas várias 

condições de reação, descritas na literatura, que se encontram sumariadas na Tabela 11.  

 

 

Esquema 4 

 

Tabela 11. – Condições usadas para a síntese de 6,6'-di-O-(p-toluenossulfonil)sacarose. 

 

Sacarose 

n (mmol) 

TsCl 

n (mmol) 

Condições de 

reação 
Solvente 

Tempo 

(h) 

Temperatura 

(ºC) 

Produto 

(Rendimento) 

1 
12 

2,921 

13 

6,451 

[NaOH] = 1 M 

10 mL 
Tolueno 3 t. a. - 

2 
12 

2,921 

13 

6,451 

[NaOH] = 0,1 M 

5 mL 
Tolueno 24 

t. a. 

50 
- 

3 
12 

2,921 

13 

6,451 

[NaOH] = 0,1 M 

10 mL 
Tolueno 24 

t. a. 

50 
- 

4 
12 

2,921 

13 

5,770 
- Piridina 24 t. a. 

14 

(35 %) 
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A utilização de tolueno como solvente, na presença de NaOH, não permitiu obter o produto 

desejado, mesmo a 50 ºC. A mudança de solvente para piridina, que permite a solubilização da 

sacarose, conduziu à obtenção do produto ditosilado com rendimento baixo (35%). [62] Um dos 

problemas desta via sintética prende-se com a dificuldade em remover os resíduos de piridina 

existentes, devido a esta ter um ponto de ebulição bastante elevado, o que dificulta o isolamento e 

purificação do produto. 

Com a necessidade de tentar aumentar o rendimento da síntese do precursor e de encontrar 

um derivado da sacarose que fosse mais suscetível a posteriores modificações, procuraram-se 

novas alternativas, nomeadamente a síntese do dicloreto da sacarose. 

 

3.1.3.2. Síntese de 6,6’-dicloro-6,6’-didesoxisacarose 

Como referido, os derivados halogenados são, por norma, bons precursores para posteriores 

substituições, e como tal foi sintetizado o 6,6’-dicloro-6,6’-didesoxi-sacarose através da reação de 

Appel. Esta reação permite a conversão de álcoois em cloretos ou brometos de alquilo por reação 

com trifenilfosfina e tetracloreto ou tetrabrometo de carbono. O primeiro passo desta síntese consiste 

na formação de um sal de fosfónio, por reação da trifenilfosfina com o tetracloreto de carbono, 

seguindo do ataque do átomo de oxigénio do álcool ao átomo de fósforo, formando-se um 

intermediário oxofosfónio. Obtêm-se assim um bom grupo abandonante, que permite a substituição 

do hidroxilo pelo cloro. Esta reação dá-se com inversão da estereoquímica do grupo hidroxilo. No 

Esquema 5 está representado o mecanismo da reação. [59, 63] 

 

 

Esquema 5 
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No Esquema 6 está representado a reação geral para a síntese do 6,6’-dicloro-6,6’-

didesoxi-sacarose. 

 

 

Esquema 6 

 

Na Tabela 12 estão descritas as condições utilizadas para a síntese de 6,6’-dicloro-6,6’-

didesoxi-sacarose. 

Tabela 12. – Condições usadas na síntese de 6,6’-dicloro-6,6’-didesoxi-sacarose. 

Sacarose 

n (mmol) 

CCl4 

n (mmol) 

PPh3 

n (mmol) 
Solvente 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo 

(h) 

Produto 

(Rendimento) 

5,84 17,5 17,5 Piridina 70-80 2 
15 

(34 %) 

 

A síntese da 6,6’-dicloro-6,6’-didesoxi-sacarose foi realizada com sucesso, embora com um 

rendimento muito inferior ao descrito na literatura.[59] Este facto deve-se à grande dificuldade de 

isolamento do produto final, uma vez que se torna extremamente difícil remover todos os resíduos 

de trifenilfosfina presentes. 

 

3.1.3.3. Síntese de 6,6’-dibromo-6,6’-didesoxi-sacarose 

Quer o cloro quer o bromo são dois bons grupos abandonantes, muito utilizados em reações 

de substituição, embora o bromo seja melhor abandonante pelo facto de formar uma ligação mais 

fraca com o carbono. Desta forma, e na tentativa de facilitar o passo seguinte da síntese, ou seja, a 

substituição do halogénio pela alquilamina, sintetizou-se o composto dibromado, o 6,6’-dibromo-

6,6’-didesoxi-sacarose. No Esquema 7 está representada a reação geral desta síntese. 
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Esquema 7 

 

Na Tabela 13 estão sumariadas as condições usadas para a síntese de 6,6’-dibromo-6,6’-

didesoxi-sacarose. 
 

Tabela 13. – Condições usadas para a síntese de 6,6’-dibromo-6,6’-didesoxi-sacarose 

Sacarose 

n (mmol) 

CBr4 

n (mmol) 

PPh3 

n (mmol) 
Solvente 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo 

(h) 

Produto 

(Rendimento) 

5,84 17,5 17,5 Piridina 70-80 2 
16 

(14 %) 

 

 Para além do bromo ser melhor grupo abandonante, o tetrabrometo de carbono é menos 

tóxico do que o tetracloreto de carbono, o que torna o processo mais verde. No entanto, e tal como 

se verificou na síntese do dicloreto da sacarose, esta reação apresenta dificuldades no isolamento 

do produto, e que se reflete no baixo rendimento obtido. Para além disso, a presença de óxido de 

trifenilfosfina e, provavelmente, de outros produtos, torna difícil a sua caracterização por RMN 1H, 

nomeadamente a correta atribuição dos protões observados no espectro. De modo a conseguir um 

produto mais puro, que permitisse uma mais fácil caracterização, procedeu-se à acetilação dos 

grupos hidroxilo não reagidos, tornado o composto menos polar e mais fácil de separar dos restantes 

componentes por cromatografia em coluna. 
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3.1.3.4. Síntese de 1’,2,3,3’,4,4’-hexa-O-acetil-6,6'-dibromo-6,6'-

didesoxisacarose 

A sacarose tem oito grupos hidroxilo (3 hidroxilos primários e 5 hidroxilos secundários) 

disponíveis para reagir, embora a sua reatividade não seja igual para todos. Esta reatividade 

depende do tipo de reação e das condições aplicadas originando dois tipos de seletividade: o grau 

de substituição e a regiosseletividade.[61] 

O processo de acetilação, é usado normalmente como processo de proteção, para assim 

proteger os grupos hidroxilo da sacarose que não queremos que reajam. Neste caso, como referido 

acima, foi usado para facilitar a caracterização do precursor. Isto é, com a reação de acetilação foi 

possível acetilar os grupos OH que não reagiram no passo anterior. No Esquema 8 está 

representada a reação de acetilação de 6,6’-dibromo-6,6’-didesoxi-sacarose. 

 

Esquema 8 

 

Na Tabela 14 estão as condições usadas para a síntese de 1’,2,3,3’,4,4’-hexa-O-acetil-6,6'-

dibromo-6,6'-didesoxisacarose. 

 

Tabela 14. – Condições usadas para a síntese de  1’,2,3,3’,4,4’-hexa-O-acetil-6,6'-dibromo-6,6'-

didesoxisacarose 

15 

n (mmol) 

Acetonitrilo 

n (mmol) 
Solvente Temperatura 

Tempo 

(h) 

Produto 

(Rendimento) 

0,8417 10,579 Piridina t. a. 24 
17 

n.c. 

n.c. – não calculado     

 

Através da análise do espetro de RMN 1H obtido, descrito na Seção Experimental, é possível 

concluir que se obteve o produto pretendido. Desta forma, podemos também confirmar que o seu 

precursor, o 6,6’-dibromo-6,6’-didesoxi-sacarose, foi sintetizado com sucesso. 
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3.1.4.  Tentativa de síntese da N-decilsacarosilamina 

Como referido anteriormente, a sacarose é uma molécula que apresenta elevada  

biodisponibilidade, tornando-se assim de interesse que esta integre a parte polar de surfactantes. 

Como a sacarose não reage diretamente com as alquilaminas, foi necessário sintetizar derivados 

que possibilitem esta modificação, através de reações de substituição nucleofílica, SN2. (Esquema 

9) 

 

 

Esquema 9 

 

No Esquema 10 está representada a reação pretendida. No entanto, não foi possível 

sintetizar esta molécula, apesar das demais tentativas. 

 

Esquema 10 

 

Na Tabela 15 estão resumidas as condições usadas para as várias tentativas de síntese da 

N-decilsacarosilamina. 
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Tabela 15. – Condições usadas para tentar sintetizar N-decilsacarosilamina. 

Derivado 

n (mmol) 
n-Decilamina 

Condições 

Reacionais 
Solvente 

Temperatura 

(ºC) 

Tempo 

(h) 

13 

1,020 

R1 

2,243 
- DMF 80-90 48 

14 

1,928 

R1 

5,785 

K2CO3 

KI 
DMF 80-90 24 

15 

13,99 

R1 

20,99 
K2CO3 DMF 90-100 22 

 

A síntese da N-decilsacarosilamina foi tentada usando o precursor tosilado, 13, a uma 

temperatura de 80-90 ºC, utilizando DMF como solvente. Após 48h de reação não se observou a 

formação do produto pretendido. Pensou-se que uma das dificuldades poderia residir no facto de se 

estar a utilizar como grupo abandonante o tosilo, um grupo volumoso, e, por conseguinte, difícil de 

substituir. Assim decidiu-se preparar o precursor 14, diclorado, menos volumoso. Uma vez mais, 

não foi possível obter o produto desejado. Foi ainda testada a síntese do surfactante, partindo do 

composto 15, que possui átomos de bromo em vez de cloro, uma vez que o primeiro é melhor 

abandonante. Uma vez mais, nas condições utilizadas, não foi possível obter o produto pretendido. 

Por falta de tempo não foram tentadas novas abordagens, que ficarão para trabalho futuro.  

 

3.2. Caracterização Coloidal 

A atividade superficial dos surfactantes sintetizados foi avaliada e comparada com a de dois 

dos surfactantes mais usados comercialmente, um não-iónico e outro catiónico, dietanolamina 

cocoamida (DEA COCO) e cloreto de dodeciltrimetilamónio (DTAC), respetivamente. 

Posteriormente, foram realizadas e estudadas misturas de surfactantes tendo como base 

formulações de detergentes de loiça, com perspetiva de uma futura aplicação das mesmas. Para 

isso, foi utilizado como surfactante aniónico, o SLES, o surfactante aniónico mais usado em 

formulações de limpeza, a betaína como surfactante zwiteriónico e como surfactantes não-iónicos 

foram utilizadas as aminas de glucose e galactose, previamente sintetizadas neste trabalho. Como 

referido no Capítulo 2, foram realizadas misturas com diferentes proporções dos surfactantes 

referidos acima e foram realizadas diversas diluições das mesmas. Como termo de comparação, 

foram feitas também misturas utilizando a DEA COCO, como surfactante não-iónico comercial. 
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3.2.1. Surfactantes derivados de açúcar aminados sintetizados 
 

3.2.1.1. Tensiometria 

Os valores da tensão superficial da água em função da concentração de surfactante foram 

medidos de modo a poder calcular os valores da concentração micelar crítica (CMC) dos 

surfactantes sintetizados. Nas Figuras 16 e 17 estão representados os resultados da tensão 

superficial em função da concentração de surfactante de glucose e de galactose não-iónico 

sintetizados, respetivamente. A tensão diminuí até que chega a uma concentração de estabilização, 

concentração essa em que atingimos a CMC. 

 

Figura 16. – Dependência da tensão superficial com a concentração dos surfactantes de açúcar não-iónicos 

sintetizados a) N-decilglucosilamina e b) N-dodecilglucosilamina, a 25 ºC. 

 

Figura 17. – Dependência da tensão superficial com a concentração dos surfactantes de açúcar não-iónicos 

sintetizados a) N-decilgalactosilamina e b) N-dodecilgalactosilamina, a 25 ºC. 

0 5 10 15 20 25

10

20

30

40

50

60

70

 

 

T
e
n

s
a
o

 S
u

p
e
rf

ic
ia

l 
(m

N
/m

)

[N-decilgalactosilamina] (mM)

0 10 20 30 40 50

20

30

40

50

60

70

80

 

 

T
e
n

s
a
o

 S
u

p
e
rf

ic
ia

l 
(m

N
/m

)

[N-dodecilgalactosilamina] (mM)

a) b) 

0 5 10 15 20 25

20

30

40

50

60

70

 

 

T
e
n

s
a
o

 S
u

p
e
rf

ic
ia

l 
(m

N
/m

)

[N-decilglucosilamina] (mM)

a) b) 

0 5 10 15 20 25

30

40

50

60

70

80

 

 
T

e
n

s
a

o
 S

u
p

e
rf

ic
ia

l 
(m

N
/m

)

[N-dodecilglucosilamina] (mM)



Resultados e Discussão 

 

75 

 

Na Figura 18 estão representados os valores obtidos da tensão superficial em função da 

concentração de surfactante comercial, DEA COCO. Na Tabela 16 estão representados os valores 

obtidos das CMC dos surfactantes não-iónicos sintetizados e do comercial. 

 

 

Figura 18. – Dependência da tensão superficial com a concentração de DEA COCO, a 25 ºC. 

 
 

Tabela 16. – Valores das CMC obtidas dos surfactantes não-iónicos sintetizados e do surfactante comercial 

e da respetiva tensão superficial mínima medida, a 25 ºC. 

Surfactante CMC (mM) 𝛄 (mN/m) 

N-decilglucosilamina 0,983 19,5 

N-dodecilglucosilamina 0,129 36,6 

N-decilgalactosilamina 1,04 18,5 

N-dodecilgalactosilamina 0,857 28,2 

DEA COCO 0,214 34,6 

 

Através dos resultados obtidos é possível observar que o surfactante sintetizado N-

dodecilglucosilamina apresenta uma CMC inferior à do surfactante comercial em estudo. No entanto, 

todos os surfactantes sintetizados têm uma melhor capacidade de reduzir a tensão superficial 

quando comparado com o comercial. 

Em relação às partes hidrofílicas dos surfactantes sintetizados, a glucose e a galactose, 

podemos concluir que os surfactantes derivados de glucose, com o mesmo número de carbonos na 

cadeia hidrofóbica, possuem valores de CMC inferiores aos obtidos para surfactantes derivados de 

galactose. No entanto, na literatura é referido que não existe dependência entre a CMC e a 

hidrofilicidade do grupo glicosídico do surfactante.[64] 
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Relacionando as cadeias hidrofóbicas de cada surfactante com a CMC, verificamos que 

quanto maior é a cadeia menor é o valor da CMC, o que seria esperado dado que o aumento da 

cadeia apolar do surfactante aumenta a sua hidrofobicidade e, consequentemente, vai aumentar a 

eficiência de adsorção deste na interface água-ar. 

Na Figura 19 e 20 estão representados os valores da tensão superficial dos surfactantes 

catiónicos sintetizados, derivados da glucose e da galactose, respetivamente. 

 

Figura 19. – Dependência da tensão superficial com a concentração de surfactante de açúcar catiónico 

sintetizado a) hidrocloreto de N-decilglucosilamina e b) hidrocloreto de N-dodecilglucosilamina, a 25 ºC. 

 

 

Figura 20. – Dependência da tensão superficial com a concentração de surfactante de açúcar catiónico 

sintetizado a) hidrocloreto de N-decilgalactosilamina e b) hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina, a 25 ºC. 

 

Na Figura 21 estão representados os valores obtidos da tensão superficial do surfactante 

catiónico comercial (DTAC).  
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Na Tabela 17 estão representados os valores obtidos das CMC dos surfactantes catiónicos 

sintetizados e do comercial. 

 

Figura 21. – Dependência da tensão superficial com a concentração de DTAC, a 25 ºC. 

 

 

 

Tabela 17. – Valores das CMC dos surfactantes catiónicos sintetizados e do comercial e da respetiva tensão 

superficial mínima medida a 25 ºC. 

Surfactante CMC (mM) 𝛄 (mN/m) 

Hidrocloreto de N-decilglucosilamina 15,1 35,5 

Hidrocloreto de N-dodecilglucosilamina 2,85 28,9 

Hidrocloreto de N-decilgalactosilamina 26,7 27,4 

Hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina 2,54 29,8 

DTAC 16,1 32,2 

 

Com base nos resultados acima apresentados podemos verificar que os surfactantes 

catiónicos sintetizados apresentam valores de CMC inferiores quando comparados com o valor da 

CMC do comercial (16,1 mM), com exceção do hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina. Este 

último pode apresentar uma CMC muito superior ao seu equivalente da glucose, devido à possível 

presença de impurezas que impossibilitem a determinação correta deste parâmetro. Futuramente, 

pretende-se efetuar a confirmação deste valor, sintetizando novamente este surfactante e medindo 

os valores de tensão superficial.  

Ao comparar o valor da CMC do DTAC com os valores da literatura (20,0 mM), verificamos 

que este se encontra abaixo do valor tabelado.[65, 66] Esta diferença de valores pode ser devido 

ao método de determinação da CMC, à pureza do próprio surfactante, ou à presença de algum tipo 

de contaminação/impureza nas soluções analisadas. 
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Observando as cadeias alquílicas dos surfactantes catiónicos em estudo é possível observar 

uma relação entre o aumento da cadeia hidrocarbonada com a diminuição da CMC. Este 

comportamento é semelhante ao previsto uma vez que quanto maior for a parte hidrofóbica, maior 

é o caracter hidrofóbico do surfactante e, consequentemente maior será a eficiência na adsorção 

na interface líquido-ar.  

A concentração micelar crítica dos surfactantes não-iónicos é relativamente inferior à dos 

surfactantes catiónicos, o que pode dever-se ao facto de nos últimos haver repulsões entre as cargas 

existentes na parte hidrofílica, dado que a presença de carga nos grupos polares aumenta a 

interação desta com o solvente.[6] Esta observação pode ser comprovada pelos resultados 

apresentados, uma vez que os surfactantes não iónicos estudados apresentam todos CMCs 

inferiores às dos surfactantes catiónicos. 

 

3.2.2. Dynamic Light Scattering 

Os surfactantes, para além de apresentarem capacidade de reduzir a tensão superficial da 

água, também apresentam capacidade de se auto-agregar em solução aquosa e, 

consequentemente, formar diversos tipos de estruturas devido ao seu comportamento anfifílico. 

Desta forma para a determinar o tamanho e prever o tipo de estruturas formadas pelos surfactantes 

sintetizados neste trabalho, em solução aquosa, foram realizados ensaios de DLS.  

Nas Figura 22 e 23 estão representados os valores dos diâmetros hidrodinâmicos (DH) dos 

agregados formados em solução aquosa pelas alquilaminas não-iónicas de glucose e galactose, 

respetivamente, obtidos para as concentrações 0.01, 0.1, 1, 10 e 25 mM, a 20 ºC. No caso em que 

os surfactantes apresentam mais do que uma população de agregados, (1) corresponde à 

população do tipo de agregados que se encontra em maior número na curva de distribuição de 

tamanhos, e (2) corresponde à que se encontra em menor número, ou seja com uma percentagem 

de intensidade menor. 
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Figura 22. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa pelos surfactantes aminados derivados de glucose sintetizados, a 20 ºC. 
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Figura 23. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa pelos surfactantes aminados derivados de galactose sintetizados, a 20 ºC. 

 

Na Figura 24 estão representados os valores dos diâmetros hidrodinâmicos (DH) dos 

agregados formados em solução aquosa do surfactante não-iónico comercial (DEA COCO). 
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Figura 24. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa pela DEA COCO, a 20 ºC. 

 

Através dos valores de tensiometria é possível calcular os valores da CMC de cada um dos 

surfactantes derivados de açúcar não-iónicos sintetizados. Estes valores variam entre 0,14-1,0 mM 

e para concentrações inferiores a estes valores não se observa a presença de agregados formados. 

Assim, os valores obtidos poderão ser relativos a tamanhos de partículas ou impurezas que se 

encontravam em suspensão nas soluções, e que foram detetadas pelo aparelho. Desta forma, após 

o valor de CMC de cada surfactante é possível observar a formação de micelas. 

Nas Figuras 25 e 26 estão representados os valores de DH dos agregados formados em 

solução aquosa dos surfactantes catiónicos de glucose e galactose sintetizados, respetivamente, 

nas concentrações 0.01, 0.1, 1, 10 e 25 mM, a 20 ºC. 
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Figura 25. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa pelos surfactantes catiónicos aminados derivados de glucose sintetizados, a 20 ºC. 
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Figura 26. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa pelos surfactantes catiónicos aminados derivados de galactose sintetizados, a 20 ºC. 

 

Na Figura 27 estão representados os valores dos diâmetros hidrodinâmicos (DH) dos 

agregados formados em solução aquosa do surfactante catiónico comercial (DTAC). 
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Figura 27. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em água pelo 

DTAC (surfactante comercial catiónico), a 20 ºC. 

 

Tal como nos surfactantes não-iónicos, é possível observar que à medida que aumentamos 

a concentração, o tamanho dos agregados formados é menor. Uma possível explicação prende-se 

com o facto de as CMC das aminas de açúcar sintetizadas se encontrarem no intervalo de 

aproximadamente 2-20 mM. Ou seja, nas concentrações mais baixas em estudo (0,01; 0,1 e 1 mM), 

ainda não temos a presença de agregados formados, e os valores obtidos poderão ser relativos a 

tamanhos de partículas que se encontravam em suspensão nas soluções, e que foram detetadas 

pelo aparelho. 

Observando as duas classes de surfactantes em estudo, podemos verificar que os 

surfactantes catiónicos, em solução aquosa, têm DH maiores que os surfactantes não-iónicos, para 

a mesma concentração. Este comportamento é esperado, devido à existência de repulsão entre as 

cargas existentes na parte hidrofílica do surfactante catiónico, provocando um aumento do CPP, o 

que causa um aumento da distância entre as partes polares do surfactante no agregado formado 

em relação à distância existente entre as partes polares do surfactante não-iónico no agregado 

formado. Desta forma o estudo não é conclusivo, surgindo algumas questões que serão abordadas 

futuramente. 
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3.2.3. Potencial Zeta 

O Potencial Zeta (ζ) é usado como medida das forças repulsivas ou atrativas entre as 

partículas em solução, que permite prever e avaliar a estabilidade da dispersão coloidal.[67, 68] 

Neste trabalho, foi medido o Potencial Zeta de soluções aquosas, de diferentes concentrações, das 

aminas de açúcar catiónicas sintetizadas, assim como o para o DTAC. Na Figura 28 estão 

representados os valores obtidos do Potencial Zeta para os surfactantes catiónicos sintetizados e 

comercial, em solução aquosa, para diferentes concentrações (25, 10, 15 e 10 mM), a 20 ºC. 
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Figura 28. – Valores obtidos do Potencial Zeta dos surfactantes de açúcar catiónicos sintetizados e do 

comercial, a 20 ºC. 

 

O Potencial Zeta é a diferença de potencial elétrico através da camada iónica em torno do 

ião carregado. Como referido, o Potencial Zeta é um indicador de estabilidade das dispersões 

coloidais. Em solução, quanto maior for a magnitude do Potencial Zeta, em absoluto, mais estável é 

a solução coloidal, pois as partículas, neste caso os surfactantes, carregados repelem-se, essa força 

supera a tendência natural de agregação.[69] 

Através dos resultados obtidos verificamos que os surfactantes com maior cadeia 

carbonada, ou seja, uma cadeia carbonada de 12 carbonos (hidrocloreto de N-dodecilglucosilamina, 

hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina e o DTAC) apresentam valores do Potencial Zeta 

superiores aos dos surfactantes que possuem uma cadeia carbonada de 10 átomos de carbonos 

(hidrocloreto de N-decilglucosilamina, hidrocloreto de N-decilgalactosilamina), uma vez que grupos 

apolares maiores estão associados a uma maior capacidade de adsorção por parte dos surfactantes. 

Isto pode ser explicado atendendo ao facto de quanto maior é a cadeia alquílica, maiores são as 
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interações hidrofóbicas entre as cadeias, desta forma a estabilidade da solução coloidal que é 

estabelecida pela adsorção dos surfactantes passa a ser sobretudo através de interações deste 

tipo.[70] Assim, é possível concluir que quanto maior a parte hidrofóbica, mais estável é a solução 

coloidal. Comparando os valores obtidos para os surfactantes catiónicos sintetizados, com um grupo 

apolar de 12 átomos de carbonos, com o comercial em estudo, podemos verificar que os primeiros 

apresentam maior estabilidade.  

 

3.2.4. Índice de emulsificação 

Dada a importância da capacidade de emulsificação por parte dos surfactantes, de modo a 

prever possíveis aplicações dos mesmos, esta foi avaliada para os surfactantes de açúcares 

sintetizados. De modo a analisar o poder emulsificante e de estabilização de emulsões foi medido o 

índice de emulsificação de emulsões O/A dos surfactantes sintetizados e dos surfactantes 

comerciais em estudo com óleo de soja alimentar, após 24 e 48 h. Os valores calculados do IE, 

através da Equação 4, para os surfactantes não-iónicos aminados derivados de glucose e de 

galactose sintetizados, estão representados nas Figuras 29 e 30, respetivamente. 

 

 

Figura 29. – Valores do Índice de Emulsificação (IE) obtidos para as alquilaminas de glucose não-iónicas 

sintetizadas a) N-decilglucosilamina e b) N-dodecilglucosilamina, com óleo de soja alimentar, após 24 e 48 h. 
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Figura 30. – Valores do Índice de Emulsificação (IE) obtidos para as alquilaminas de galactose não-iónicas 

sintetizadas a) N-decilgalactosilamina e b) N-dodecilgalactosilamina com óleo de soja alimentar, após 24 e 

48 h. 

 

Na Figura 31 estão representados os valores de IE para o surfactante não-iónico comercial 

(DEA COCO), com o óleo de soja alimentar, após 24 e 48 h. 

 

Figura 31. – Valores do Índice de Emulsificação obtidos para a DEA COCO (surfactante comercial não-

iónico), com óleo de soja alimentar, após 24 e 48 h. 

 

 Através dos valores obtidos podemos rapidamente notar que os surfactantes sintetizados, 

após 24 h, apresentam um IE superior que o comercial. Comparando as duas famílias de 

surfactantes sintetizados podemos verificar que os surfactantes cuja parte polar é uma molécula de 

glucose, após 24 h, apresentam um IE superior ao dos surfactantes derivados de galactose, para 

todas a concentrações analisadas. 
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 Comparando as partes hidrofóbicas dos surfactantes em estudo, podemos verificar 

visivelmente nos surfactantes aminados derivados de glucose, que existe uma relação entre o IE e 

o aumento da cadeia carbonada, ou seja, quanto maior é cadeia carbonada maior é o IE. Desta 

forma é possível verificar que os surfactantes com parte hidrofóbica maior apresentam maior 

capacidade de formação e estabilização da emulsão, algo que vai ao encontro dos resultados 

obtidos pela determinação das CMC, dado que os surfactantes mais hidrofóbicos tendem a 

deslocar-se mais rapidamente para as interfaces, tanto líquido-ar como líquido-líquido, adsorvendo 

mais eficientemente as mesmas, originando, assim, uma maior capacidade em reduzir tensões 

interfaciais. 

Para além de avaliar a capacidade de emulsificar de cada surfactante, este parâmetro 

permite-nos avaliar a estabilidade da emulsão formada. Neste parâmetro é avaliada a quebra da 

emulsão após 48 h. Se este for mais acentuado significa que as emulsões formadas não são estáveis. 

A partir dos resultados obtidos é possível verificar que quanto maior é a concentração de surfactante 

maior é estabilidade da emulsão, o que seria esperado, uma vez que quando maior a concentração 

de surfactantes, mais agregados são formados de modo a encapsular o óleo de soja. 

 Nas Figuras 32 e 33 estão representados os valores do IE calculados para os surfactantes 

catiónicos aminados derivados de glucose a galactose, com óleo de soja alimentar, após 24 e 48 h. 

 

 

Figura 32. – Valores do Índice de Emulsificação (IE) obtidos para as alquilaminas de glucose catiónicas 

sintetizadas a) hidrocloreto N-decilglucosilamina e b) hidrocloreto de N-dodecilglucosilamina com óleo de 

soja alimentar, após 24 e 48 h. 
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Figura 33. – Valores do Índice de Emulsificação (IE) obtidos para as alquilaminas de galactose catiónicas 

sintetizadas a) hidrocloreto N-decilgalactosilamina e b) hidrocloreto de N-dodecilgalactosilamina com óleo de 

soja alimentar, após 24 e 48 h. 

 

 

Na Figura 34 estão representados os valores de IE para o surfactante catiónico comercial 

(DTAC), com o óleo de soja alimentar, após 24 e 48 h. 

 

 

Figura 34. – Valores do Índice de Emulsificação obtidos para a DTAC, com óleo de soja alimentar, após 24 e 

48 h. 
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aminados derivados da glucose e da galactose apresentam IE superiores ao do surfactante 

comercial em estudo. Comparando as duas famílias de surfactantes sintetizados é possível verificar 
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que os surfactantes derivados de glucose apresentam IE, após 24 h, superiores aos dos surfactantes 

derivados de galactose.  

Comparando as partes hidrofóbicas das duas famílias de surfactantes não é possível 

observar uma relação direta entre o aumento da cadeia carbonada com o aumento do IE. No 

entanto, a alteração da cabeça polar justifica a alteração da polaridade e consequentemente 

adsorção na interface. Isto deve-se ao facto de surfactantes com menor cabeça hidrofílica tendem 

a deslocar-se mais rapidamente para as interfaces, diminuindo a tensão superficial. 

A estabilidade das emulsões formadas pelos surfactantes catiónicos preparados também foi 

estudada. Através dos resultados obtidos, observa-se que, após 48 h, ainda se verifica a presença 

de emulsão e que quanto maior a concentração de surfactante maior é o IE. Este facto está de 

acordo com o esperado, uma vez que quanto maior a concentração de surfactante maior é a 

estabilidade da emulsão, existem mais moléculas para auto-agregarem de modo a encapsular 

melhor o óleo. 

Numa emulsão, os surfactantes iónicos atuam como barreiras eletrostáticas, enquanto que 

os surfactantes não-iónicos vão atuar como barreiras estéreas. Ambas as interações são uma forma 

de estabilização da emulsão, impedindo a sua coalescência e, consequentemente, a sua quebra. 

Através dos IE obtidos para os surfactantes não-iónicos e catiónicos em análise, seria esperado que 

os surfactantes não-iónicos apresentassem um IE superior à dos catiónicos, tendo por base os 

valores de CMC inferiores observados para os surfactantes não-iónicos quando comparados com 

os dos surfactantes catiónicos. No entanto, não é possível observar qualquer dependência entre a 

carga da parte hidrofílica e a capacidade de emulsificar o óleo de soja, após 24 e 48 h. 

 

3.3. Misturas de surfactantes para a preparação de detergentes de 

loiça 

Atualmente os detergentes líquidos são os preferidos dos consumidores, sendo 

principalmente utilizados em limpeza doméstica, como por exemplo na lavagem da loiça. Estes são 

escolhidos devido à sua estabilidade, viscosidade moderada e fácil manuseio, e são compostos por 

um só surfactante ou uma mistura de surfactantes (não-iónicos, iónicos e/ou zwitteriónicos) e um 

solvente, que normalmente é a água. A esta composição pode ainda ser-lhe acrescentada perfume, 

branqueadores, espessantes e hidrótopos. Estas formulações são estruturadas de modo a dar ao 

produto estabilidade, evitando a separação de fases, para controlar a sua viscosidade e incorporar 

ingredientes que são insolúveis em água.[71] 

A larga maioria dos produtos comercializados atualmente, envolvem misturas de classes de 

surfactantes. Estas misturas  têm comportamentos e propriedades completamente diferentes das 
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dos surfactantes isolados, o que torna bastante interessante o estudo das mesmas. Uma das 

grandes diferenças quando estamos na presença de misturas de classes de surfactantes, é o facto 

de estes formarem agregados mistos em solução. No caso concreto de misturas para aplicação em 

formulações de detergentes, verifica-se a formação de micelas mistas. Dependendo da natureza e 

das interações dos surfactantes da mistura, as micelas mistas podem apresentar comportamentos 

ideais, sinérgicos ou antagónicos.[72] 

Neste trabalho foram realizadas misturas de surfactantes compostas pelos surfactantes de 

açúcar não-iónicos sintetizados, por um surfactante aniónico (SLES) e um surfactante zwiteriónico 

(betaína), sendo que estes últimos foram escolhidos por serem dos surfactantes mais utilizados em 

várias formulações de detergência. Estas misturas foram realizadas de modo a compreender o 

comportamento das alquilaminas de açúcar não-iónicas sintetizadas com outros surfactantes, e 

também para avaliar o potencial destas aminas em futuras formulações de detergentes. Assim, foram 

realizadas misturas de SLES com os diferentes surfactantes não-iónicos sintetizados, variando as 

suas concentrações (M1 e M2), e misturas de SLES com betaína e com aminas de açúcares 

sintetizadas, variando novamente as suas concentrações (M3 e M4). De forma a comparar o 

potencial dos surfactantes de açúcar, foram realizadas as mesmas misturas, mas utilizando a DEA 

COCO como surfactante não-iónico. A constituição e concentração das misturas preparadas está 

descrita na Seção Experimental. 

 

3.3.1. Tensiometria 

Com o objetivo de calcular as concentrações micelares críticas (CMC) das misturas de 

surfactantes foi medida a tensão superficial das misturas em função da concentração da matéria 

ativa (em detergência, considera-se matéria ativa a soma das concentrações de todos os 

surfactantes que constituem a formulação). Nas Figuras 35-38 estão representados os valores da 

tensão superficial para as quatro misturas realizadas (M1, M2, M3 e M4), variando o surfactante 

não-iónico.  
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Figura 35. – Valores da tensão superficial da mistura 1 (M1) em função da concentração de matéria ativa, a 

25 ºC 
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Figura 36. – Valores da tensão superficial da mistura 2 (M2) em função da concentração de matéria ativa, a 

25 ºC. 
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Figura 37. – Valores da tensão superficial da mistura 3 (M3) em função da concentração de matéria ativa, a 

25 ºC. 
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Figura 38. – Valores da tensão superficial da mistura 4 (M4) em função da concentração de matéria ativa, a 

25 ºC. 

 

Através dos resultados obtidos podemos verificar que à medida que aumentamos a 

concentração de matéria ativa na mistura verificamos um decréscimo acentuado da tensão 

superficial, até que esta estabiliza sendo possível calcular a CMC, tal como acontece com os 

surfactantes estudados isoladamente.  
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Em todas as misturas analisadas é possível verificar que as misturas que possuem os 

surfactantes não-iónicos sintetizados neste trabalho têm melhor capacidade de reduzir a tensão 

superficial da água do que as misturas que têm na sua composição o surfactante não-iónico 

comercial (DEA COCO), exceto a mistura 4, contendo N-decilglucosilamina, que não se mostrou 

mais eficaz em baixar a tensão superficial do que a formulação contendo DEA COCO. 

Na Tabela 18 apresentam-se os valores das CMC calculadas para as quatro misturas 

realizadas. 
 

Tabela 18. - Valores de CMC calculados para as misturas de surfactantes. 

CMC (%) GluNC10 GluNC12 GalNC10 GalNC12 DEA COCO 

M1 0,030 0,030 0,080 0,080 0,096 

M2 0,020 0,030 0,070 0,070 0,100 

M3 0,004 0,060 0,020 0,020 0,070 

M4 0,016 0,008 0,090 0,060 0,140 

 

Através das CMC calculadas podemos verificar que as misturas que possuem na sua 

composição os surfactantes não-iónicos sintetizados neste trabalho apresentam CMC inferiores às 

que possuem a DEA COCO, o não-iónico comercial em estudo.  

Comparando M1 e M2, que têm na sua constituição apenas SLES e surfactante não-iónico, 

verifica-se que, de uma maneira geral, o aumento da concentração de surfactante não-iónico (M1: 

5%, M2:10%), diminui ligeiramente os valores de CMC (CMC das M2 inferior às CMC das M1). 

Verifica-se também que a mistura destas duas classes de surfactantes apresenta um efeito 

sinergístico dado que os valores de CMC obtidos são inferiores aos valores de CMC dos mesmos 

individualmente (CMCSLES = 0,09 %) (Anexo A.1). Este facto é também observado para as misturas 

3 e 4, em que é acrescentada à sua constituição o surfactante zwiteriónico (betaína). Assim, é 

possível concluir que as alquilaminas de açúcar sintetizadas neste trabalho continuam a apresentar 

menores valores de CMC e maior capacidade de interação com os surfactantes aniónico e 

zwiteriónico em estudo, do que a DEA COCO. 

 

3.3.2. Dynamic Light Scattering 

Com o objetivo de analisar os tamanhos dos agregados formados pelas misturas realizadas, 

mediu-se o diâmetro hidrodinâmico (DH), fazendo ensaios de dynamic light scattering (DLS) das 

várias diluições das misturas e da mistura inicial, variando o surfactante não-iónico. Nas Figuras 39-

42 estão representados os valores dos DH, a 20 ºC. Tal como acontece com os surfactantes isolados, 

a maioria das misturas de surfactantes apresenta mais do que uma população de agregados, a 
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população 1 corresponde sempre ao tipo de agregados que se encontra em maior número na curva 

de distribuição de tamanhos, e a população 2 corresponde à que se encontra em menor número, 

ou seja com uma percentagem de intensidade menor. 
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Figura 39. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa da mistura 1 (M1), a 20 ºC. 
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Figura 40. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa da mistura 2 (M2), a 20 ºC. 
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Figura 41. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa da mistura 3 (M3), a 20 ºC. 
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Figura 42. – Valores dos diâmetros hidrodinâmicos obtidos, por DLS, dos agregados formados em solução 

aquosa da mistura 4 (M4), a 20 ºC. 

 

O sinergismo de uma mistura de surfactantes pode ser refletido através do comportamento 

de agregação mista, devido à forte interação entre os surfactantes de classes diferentes para a 

formação de agregados. [73]  
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Através dos valores dos tamanhos dos diâmetros hidrodinâmicos, DH, obtidos é possível 

verificar, em quase todas as misturas, se observa uma diminuição do tamanho, com o aumento da 

concentração. No entanto, seria expectável que houvesse uma relação direta entre a concentração 

de surfactante e o diâmetro hidrodinâmico dos agregados formados. Uma explicação possível é, 

como as CMC das misturas se encontram entre 0,004-0,140 %, na concentração mais baixa ainda 

não temos a presença de agregados formados, e os valores obtidos poderão ser relativos a 

tamanhos de partículas que se encontravam em suspensão nas soluções, e que foram detetadas 

pelo aparelho. Contudo, na segunda concentração medida ainda apresenta DH, apesar de ser acima 

da CMC, pelo que ainda pode apresentar fragmentos não agregados completamente. Desta forma 

só para concentrações mais elevadas é que se verifica a formação de agregados micelares, 

esféricos ou cilíndricos, dado que os tamanhos variam de 1-200 nm. 

 

3.3.3. Reologia 

Um dos parâmetros mais importantes no desenvolvimento de um produto é a viscosidade do 

mesmo, tornando-se imperativo o controlo desta propriedade para um manuseio fácil por parte do 

consumidor. Nas Figuras 43-46 estão representados os valores da viscosidade newtoniana (Pa.s) 

em função da concentração da matéria ativa das várias misturas, a 25 ºC. 
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Figura 43. – Valores da viscosidade newtoniana em função da concentração da matéria ativa da mistura 1 

(M1), a 25 ºC 
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Figura 44. – Valores da viscosidade newtoniana em função da concentração da matéria ativa da mistura 2 

(M2), a 25 ºC 
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Figura 45. – Valores da viscosidade newtoniana em função da concentração da matéria ativa da mistura 3 

(M3), a 25 ºC 
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Figura 46. – Valores da viscosidade newtoniana em função da concentração da matéria ativa da mistura 4 

(M4), a 25 ºC 

Com base nos resultados obtidos podemos observar uma relação entre a concentração de 

matéria ativa e a viscosidade newtoniana. Este resultado pode ser explicado pelo fato de que à 

medida que aumentamos a concentração de matéria ativa aumentamos a probabilidade de atingir 

estruturas supramoleculares com viscosidade elevada, como sejam as fases cúbicas, hexagonais, 

etc. 

Comparando as misturas constituídas por SLES e por surfactante não-iónico, M1 e M2, 

verificamos que à medida que aumentamos a concentração de surfactante não-iónico, a viscosidade 

aumenta e, desta forma, M2 apresenta valores de viscosidade superiores. É de ressalvar que, tanto 

para M1 como para M2, os valores da viscosidade, para a concentração mais elevada de matéria 

ativa envolvendo a DEA COCO, são bastante elevadas, o que poderá ser devido ao facto dos 

surfactantes não estarem em fases diferentes e como tal não aparece na Figuras 43 e 44. (Anexo 

A.1.) 

Observando as formulações M3 e M4, a cuja constituição acresce a presença de surfactante 

zwiteriónico, é possível verificar um aumento da viscosidade nas concentrações mais elevadas, em 

relação a M1 e a M2. Desta forma podemos concluir que a presença de um surfactante zwiteriónico, 

numa formulação que seja constituída por surfactantes não-iónicos e aniónicos, para concentrações 

elevadas, o que conduz a um aumento da viscosidade, exceto para a DEA COCO. Este 

comportamento pode ser explicado pelas atrações electrostáticas existentes entre os surfactantes 

aniónico e zwiteriónico, levando à transformação de micelas esféricas em cilíndricas, aumentando 

assim a viscosidade.[74, 75] No surfactante comercial este facto não se verifica devido à 

possibilidade de existência de impurezas. 
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3.3.4. Índice de emulsificação 

O índice de emulsificação (IE), como referido, é um excelente parâmetro para avaliar o poder 

emulsificante e de estabilização de emulsões, e como tal foi medido este índice para as misturas 

realizadas. Nas Figuras 47-50 estão representados os IE para as misturas de surfactantes, com óleo 

de soja alimentar, após 24 e 48 h, a 25 ºC. 
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Figura 47. – Valores do índice de emulsificação (%) em função da concentração da matéria ativa da mistura 

1 (M1), após 24 e 48 h, a 25 ºC. 
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Figura 48. – Valores do índice de emulsificação (%) em função da concentração da matéria ativa da mistura 

2 (M2), após 24 e 48 h, a 25 ºC. 
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Figura 49. – Valores do índice de emulsificação (%) em função da concentração da matéria ativa da mistura 

3 (M3), após 24 e 48 h, a 25 ºC. 
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Figura 50. – Valores do índice de emulsificação (%) em função da concentração da matéria ativa da mistura 

4 (M4), após 24 e 48 h, a 25 ºC. 

 

A análise dos resultados obtidos, em todas as misturas apresentadas, permite verificar que 

para concentrações mais elevadas o IE é superior, o que é expectável, uma vez que existe uma 

relação direta entre a concentração e o número de moléculas de surfactante capazes de emulsificar 

o óleo.  
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Comparando as formulações M1 e M2, cujas misturas são constituídas por SLES e por 

surfactante não-iónico em diferentes concentrações (M1: 5 %, M2: 10 %), é possível verificar que 

não existe dependência entre a concentração de surfactante não-iónico e o IE, após 24 h, para 

concentrações mais baixas. No entanto, para concentrações mais elevadas, o aumento da 

percentagem de surfactante aniónico faz aumentar significativamente este parâmetro, após 24 h. 

Este valor, para a concentração mais elevada, não foi medido devido à impossibilidade de manuseio 

da mistura com GluNC10 e com a DEA COCO. Após 48 h, os valores de IE obtidos, quando 

comparados com os valores dos IE dos surfactantes isolados, tanto para M1 como para M2, não 

sofrem uma alteração significativa, o que reflete uma boa estabilidade da emulsão criada. Isto deve-

se ao facto destas emulsões serem estabilizadas pela combinação de dois mecanismos de 

estabilização, ou seja, é estabilizada por estabilização eletrostática pela presença de SLES e por 

estabilização estérea pelos surfactantes não-iónicos. 

Observando as formulações M3 e M4, que na sua constituição acresce um surfactante 

zwiteriónico, e comparando com as misturas M1 e M2, verifica-se uma diminuição dos valores de IE 

para a concentração mais alta. Este comportamento pode dever-se ao facto da presença do 

surfactante zwiteriónico na mistura poder aumentar a interação eletrostática com o SLES e diminuir 

a capacidade de formação de emulsão.  

Através dos resultados obtidos, podemos concluir que, de uma forma geral, as alquilaminas 

de açúcares sintetizadas neste trabalho mostraram mais eficiência em emulsificar o óleo de soja, 

dado que as misturas com estes surfactantes na sua composição apresentaram maiores valores de 

IE. 

Aquando da formação das emulsões verificou-se a formação de uma quantidade significativa 

de espuma. A espuma é formada pelo encapsulamento das moléculas de ar por parte dos 

surfactantes e é um dos parâmetros mais importantes a ser avaliado na caracterização de novas 

formulações, principalmente nos detergentes de loiça. De modo a avaliar a quantidade de espuma 

mediu-se a altura desta, logo após a agitação, após 24 e após 48 h. Nas Figuras 51-54 estão 

representadas as alturas de espuma medidas em função da concentração. 
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Figura 51. – Valores da altura da espuma (cm) em função da concentração de matéria ativa da mistura 1 

(M1), após agitação durante 1 min, 24 e 48h, a 25 ºC. 
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Figura 52. – Valores da altura da espuma (cm) em função da concentração de matéria ativa da mistura 2 

(M2), após agitação durante 1 min, 24 e 48h, a 25 ºC. 
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Figura 53. – Valores da altura da espuma (cm) em função da concentração de matéria ativa da mistura 3 

(M3), após agitação durante 1 min, 24 e 48h, a 25 ºC. 
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Figura 54. – Valores da altura da espuma (cm) em função da concentração de matéria ativa da mistura 4 

(M4), após agitação durante 1 min, 24 e 48h, a 25 ºC. 

 

De salientar que para a concentração mais baixa de todas as misturas em que se mediu o 

IE, não se observou formação de espuma e como tal esses resultados não foram apresentado nas 

Figuras 51-54 É também possível verificar que para a concentração mais elevada de algumas 

misturas, também não se verificou a formação de espuma. Este comportamento pode ser 

relacionado com os valores de IE, ou seja, as amostras com a concentração mais elevada, que não 
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apresentam formação de espuma, apresentam valores de IE muito elevados e também porque as 

concentrações mais elevadas apresentam viscosidades mais elevadas do que as restantes e ao 

aplicar força de modo a formar a emulsão, esta era logo formada e a solução ficava viscosa. 

Observando a altura da espuma formada pelas formulações M1 e M2, logo após a formação 

da emulsão, verifica-se que a presença de uma maior percentagem de SLES em relação ao 

surfactante não-iónico potencia a formação de uma maior quantidade de espuma. Em relação às 

formulações M3 e M4, nas quais acresce a presença de betaína, observa-se um aumento ligeiro da 

altura da espuma. 

Após 24 e 48 h verifica-se que, para todas as misturas, as alquilaminas de açúcar com uma 

cadeia de 12 carbonos têm uma melhor capacidade de manter a espuma em relação à DEA COCO.
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4. Conclusão 

 

Os surfactantes são moléculas indispensáveis no dia-a-dia, no entanto a maioria destes 

compostos usados industrialmente são sintetizados através de produtos de origem petrolífera. A 

extração e o uso deste tipo de matéria-prima têm um impacto brutal nos problemas ambientais que 

enfrentamos. Desta forma, a descoberta de novos produtos alternativos provenientes de fontes 

renováveis é hoje uma realidade bastante comum. Neste contexto, surgiram os surfactantes 

derivados de açúcares, compostos que já são amplamente produzidos e aplicados em várias 

indústrias. No entanto, a larga maioria destes surfactantes são não-iónicos e aniónicos, havendo um 

défice de surfactantes derivados de açúcares catiónicos.  

Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas novas alquilaminas de açúcares, 

derivadas da glucose e da galactose. Os surfactantes derivados de glucose e galactose aminados, 

não-iónicos e catiónicos, foram obtidos através de síntese química, baseada na Química Verde, por 

reação dos açúcares glucose ou galactose e com a decil- ou dodecilamina. Estes compostos foram 

preparados através de uma sequência sintética simples, demonstrando bons rendimentos.  

A caracterização destes compostos foi realizada através da determinação dos seus índices 

de emulsificação, da avaliação da tensão superficial, pela medição dos agregados por DLS e 

medição da estabilidade dos surfactantes catiónicos através do Potencial Zeta. Os resultados 

obtidos foram comparados com dois surfactantes comerciais, a dietanolamina cocoamida (DEA 

COCO) e o cloreto de dodeciltrimetilamónio (DTAC), um surfactante não-iónico e um catiónico, 

respetivamente. A análise dos parâmetros obtidos permite concluir que os surfactantes sintetizados 

apresentam propriedades semelhantes ou superiores às dos surfactantes comerciais em estudo. 

Dada a necessidade de substituição dos surfactantes clássicos não-iónicos de base amina 

em formulações de detergentes, uma vez que está comprovada, na maioria dos casos, a sua elevada 

toxicidade em meios aquáticos, foi avaliado o potencial de detergência das alquilaminas de açúcares 

sintetizadas, com vista à sua futura aplicação industrial. Desta forma foram realizadas misturas de 

surfactantes, tendo como base a constituição de formulações de detergentes de loiça, nas quais os 

surfactantes não-iónicos sintetizados foram incorporados. O potencial de detergência destas 

misturas foi avaliado através da determinação de CMC, avaliação de índices de emulsificação e da 

capacidade de formação de espuma, determinação das suas viscosidades e avaliação dos tipos de 

agregados em solução e foi comparado com o potencial de detergência de um dos surfactantes não-

iónicos mais utilizado como detergentes (DEA COCO). Através da análise dos resultados dos 
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parâmetros medidos é possível concluir que os surfactantes sintetizados apresentam misturas com 

melhor sinergia, quando comparada com a DEA COCO.  

Assim, podemos concluir que os surfactantes sintetizados, para além de apresentarem 

propriedades como biodegradabilidade, provável baixa toxicidade para humanos e meios aquáticos 

e terrestres, ainda apresentam propriedades muito promissoras para a introdução na indústria de 

detergentes, sendo assim uma alternativa sustentável a considerar no futuro.
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A.1. Valores da tensão superficial da água em função da concentração de SLES 
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Figura A.1. – Valores da tensão superficial da água em função da concentração de SLES, a 25 ºC. 

 

A.2. Valores de viscosidade das misturas de surfactantes 

 

Tabela A.1. – Valores da viscosidade newtoniana mistura 1 (M1), a 25 ºC. 

 𝛈 (𝐏𝐚. 𝐬) 

M1 (%) GluNC10 GluNC12 GalNC10 GalNC12 DEA COCO 

0,003 1,3 x 10-3 1,4 x 10-3 1,0 x 10-3 1,4 x 10-3 1,0 x 10-3 

1,25 1,3 x 10-3 1,7 x 10-3 1,4 x 10-3 1,9 x 10-3 1,2 x 10-3 

5 1,6 x 10-3 1,8 x 10-3 1,7 x 10-3 3,1 x 10-3 1,6 x 10-3 

20 4,5 x 10-1 9,1 x 10-3 4,9 x 10-2 9,5 x 10-3 1,3 x 104 

 

Tabela 2. – Valores da viscosidade newtoniana da mistura 2 (M2), a 25 ºC. 

 𝛈 (𝐏𝐚. 𝐬) 

M2 (%) GluNC10 GluNC12 GalNC10 GalNC12 DEA COCO 

0,004 7,1 x 10-4 1,1 x 10-3 1,0 x 10-3 1,4 x 10-3 1,0 x 10-3 

1,56 1,2 x 10-3 1,7 x 10-3 1,6 x 10-3 3,1 x 10-3 1,1 x 10-3 

6,25 2,2 x 10-3 2,2 x 10-3 4,9 x 10-3 6,5 x 10-3 1,7 x 10-3 

25 1,6 x 105 4,5 x 10-2 7,9 x 10-1 2,9 x 10-2 1,3 x 105 
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Tabela A.3. – Valores da viscosidade newtoniana da mistura 3 (M3), a 25 ºC. 

 𝛈 (𝐏𝐚. 𝐬) 

M3 (%) GluNC10 GluNC12 GalNC10 GalNC12 DEA COCO 

0,003 1,0 x 10-3 1,4 x 10-3 1,0 x 10-3 2,1 x 10-3 1,0 x 10-3 

1,31 1,1 x 10-3 1,9 x 10-3 1,5 x 10-3 1,9 x 10-3 1,2 x 10-3 

5,25 1,4 x 10-3 1,8 x 10-3 1,7 x 10-3 2,5 x 10-3 1,4 x 10-3 

21 88,7 3,4 x 10-2 5,4 x 10-2 3,3 x 10-2 1,9 

 

Tabela A.4. - Valores da viscosidade newtoniana da mistura 4 (M4), a 25 ºC. 

 𝛈 (𝐏𝐚. 𝐬) 

M4 (%) GluNC10 GluNC12 GalNC10 GalNC12 DEA COCO 

0,003 1,0 x 10-3 1,1 x 10-3 1,5 x 10-3 1,1 x 10-3 1,4 x 10-3 

1 1,1 x 10-3 1,7 x 10-3 1,8 x 10-3 2,4 x 10-3 1,3 x 10-3 

4 1,3 x 10-3 1,8 x 10-3 4,2 x 10-3 4,9 x 10-3 1,3 x 10-3 

16 7,5 x 10-2 4,1 x 10-3 6,4 x 10-3 6,2 x 10-3 5,5 x 10-1 
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