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NEW ALKYL POLYGLYCOSIDES SURFACTANTS BASED ON AMYLOSE EXTRACTED FROM ENGLISH POTATO
(SOLANUM TUBEROSUM L.). Alkyl polyglycosides (APGs) are new biodegradable surfactants, non-toxic, synthesized from
abundant renewable sources, potentially more appropriate than anionic surfactants. A range of glycosides denoted APG-Cy was
synthesized by the Koenig-Knorr reaction using C,,, C,¢ and C,5 alcohols and derived from the degradation of amylose from English
potato. The molecular structures of the glycosides were characterized by Nuclear Magnetic Resonance (‘H and *C NMR) together
with Infrared Spectroscopy (FTIR) and Gel Permeation Chromatography (GPC). The study by NMR allowed the junctions between
hydrophilic head groups and hydrophobic tail-groups to be characterized in detail. Conformation of the glycosidic units is *C, type
with a B anomeric configuration. The formation of glycosides with five glucose rings linked to the alkyl chain was confirmed by
'"H NMR and GPC. Liquid crystals identified by the presence of double melting points were observed by Differential Scanning
Calorimetry (DSC) showing thermotropic properties. The surface tension () and critical micelle concentration (cmc) were determined
by du Noiiy method, noting that increasing the length of alkyl chain led to the expected reduction in the cmc. The energies of

adsorption and micellization processes calculated from isotherms 7y versus In ¢ (g.dm™) indicate cooperativeness of hydrophilic and

hydrophobic groups.
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INTRODUCAO

O consumo de agentes tensoativos ndo idnicos cresceu no mer-
cado nos ultimos 50 anos, devido sua baixa toxicidade e sua vasta
utilizagdo em produtos de limpeza, cosméticos, farmacéuticos e
alimenticios, atingindo a marca de 30% de toda a produgdo de sur-
factantes em nivel mundial, porém, concomitantemente, cresceu a
preocupagio relacionada com possiveis impactos ambientais.'

Surfactantes podem ser derivados de carboidratos e dlcoois
graxos.? Alquil poliglicosideos (APGs) sdo surfactantes ndo iénicos
de interesse especial por serem produzidos a partir de recursos reno-
véveis,’ tais como a amilose do amido da batata inglesa, tornando-se
substitutos de outros surfactantes que sdo potencialmente prejudiciais
a sadde e ao meio ambiente.*

A batata (Solanum tuberosum L.), também conhecida como
batatinha ou batata-inglesa, € nativa da América do Sul, da
Cordilheira dos Andes. Ocupa o 4° lugar entre os alimentos mais
consumidos do mundo, sendo superada apenas pelo trigo, arroz e
milho. No Brasil, € considerada a principal hortaliga, tanto em area
cultivada como em preferéncia alimentar.”® O amido € o principal
polissacarideo do milho, arroz, trigo e batata inglesa, que, por sua
vez, sdo as principais fontes de amido. Estes se apresentam na
forma de granulos e diferem significativamente nas propriedades
de composicdo, morfologia, propriedades térmicas, reoldgicas e
retrogradagdo.” O amido da batata inglesa exibe maior poder de
inchamento, solubilidade, clareza de pasta e viscosidade do que os
amidos de trigo, arroz ou milho. As temperaturas de gelatinizag¢ao
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dos amidos de trigo e batata inglesa sdo inferiores as dos amidos
de arroz e milho, entretanto, os valores de entalpia de gelatinizacdo
sdo mais elevados,® o que justifica a utiliza¢do do amido da batata
inglesa para a sintese dos APGs, visto que suas propriedades fa-
vorecem as etapas reacionais posteriores da sintese. A amilose foi
escolhida como carboidrato para a sintese dos surfactantes por ser
um homopolissacarideo linear do amido, que facilita a sua hidrdlise
dcida e a torna vantajosa com relaco aos heteropolissacarideos, por
apresentar, como tnico mondmero, a glicose.’

Além disso, estes surfactantes ndo idnicos (APGs) apresentam
propriedades dermatolégicas que favorecem seu uso em cosméticos
e higiene pessoal'® e sdo ecologicamente favordaveis (como por
exemplo, sdo biodegradaveis*!! e ndo bioacumuldveis®), o que induz
sua ampla utilizagdo. Dado que sua propriedade mais favordvel € a
excelente compatibilidade com a pele em condigdes tipicas de uso,
isso leva a uma extensiva utilizacdo como um tnico surfactante e/ou
co-surfactante em formulagGes para produtos de consumo,® sendo
bons substitutos do lauril sulfato de sddio e o dodecil sulfato de sédio,
os quais sdo utilizados em cosméticos mesmo sendo irritantes para
a pele.'>'® Os grupos cabecas dos APGs consistem geralmente de
1-5 anéis de glicose, enquanto que as caudas s@o cadeias alquilicas
contendo de 6-18 dtomos de carbono. APGs com cadeias mais curtas
ou mais longas que estas apresentam baixa atividade de superficie, o
que inibe sua ampla aplicagdo.'*

Detergentes naturais, incluindo APGs como matéria-prima, estdo
sendo cada vez mais utilizados quando comparados aos seus homo-
logos derivados sinteticamente, pois sdo considerados mais seguros
para aplicacdes domésticas.'?

Alquil poliglicosideos podem diferenciar-se de acordo com a
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quantidade de anéis de glicose presentes em sua cadeia. A maioria
dos APGs apresentados na literatura possuem de um a trés anéis de
glicose'®! e hd ainda trabalhos com os alquil poliglicosideos supe-
riores sintetizados com cinco ou mais anéis de glicose,” no entanto,
nenhum com cinco anéis de glicose derivados a partir do amido. Neste
trabalho, os APGs sintetizados possuem cinco anéis de glicose por
cadeia alquilica, derivados da degradag¢do da amilose como partes
hidrofilicas, e utilizam alcodis com cadeias de 10, 16 e 18 dtomos
de carbono como partes hidrofébicas.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Amido (extraido da batata inglesa); 6xido de prata (preparado a
partir do nitrato de prata - Carlo Erba); carbonato de prata (Aldrich);
piridina (Synth); dlcool etilico absoluto (Synth); dcido bromidrico
(Merck); anidrido acético (Vetec); acido acético (Vetec); acido per-
clérico (ACS-QM); n-butanol (Synth); bromo liquido (Fluka); fésforo
vermelho (Aldrich); sédio metalico (Carlo Erba); decanol (Prosynth);
hexadecanol (Vetec); octadecanol (Lancaster); diclorometano (Synth);
éter dietilico (Synth); éter de petrdleo (Synth); cloroférmio (Synth);
gelo seco (CO,) (White Martins); gs nitrogénio (N,) (White Martins).
Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, exceto o éter de
petréleo e o éter dietilico, que foram previamente secos (destilagdo
na presenca de hidreto de célcio).

A amilose foi isolada a partir do amido extraido da batata in-
glesa (Solanum tuberosum L.) segundo Whistler,?!?? pré-tratada,
acetilada e hidrolisada segundo metodologia estabelecida.”>> E os
alquil poliglicosideos obtidos da amilose® foram sintetizados se-
gundo metodologia estabelecida.”’” Detalhes da sintese dos APGs da
amilose podem ser encontrados no material suplementar. Os APGs
sintetizados foram denominados de acordo com sua cadeia alquilica:
APG - C,;,, APG - C;; e APG - Cy.

Determinacao do grau de substituicio (GS) e percentagem de
acetilagao (PA)*

A amilose foi acetilada segundo a metodologia de Mark e
Mebhtretter.”” O percentual de grupos acetila e o grau de substituigdo
dos acetatos de amilose foram determinados por titulomentria confor-
me Wurzburg (1964).>' Amostras pulverizadas dos acetatos (0,5 g) e
amilose (0,5 g) (branco) foram misturadas a 25 mL de solu¢@o aquosa
de etanol a 75% (v/v) cada. As amostras foram aquecidas (50 °C) sob
agitacdo, por 30 min, e em seguida resfriadas. Posteriormente, adi-
cionou-se lentamente 20 mL de solugdo padrao de KOH 0,5 mol L™
sob agitagdo em ambas as amostras, deixando-as em repouso por
72 horas. Apds este periodo, titulou-se o excesso de dlcali de ambas as
amostras (acetatos e branco) com solu¢io padrdo de HC10,5 mol L,
usando fenolftaleina como indicador. Em seguida, ambas as solu-
coes contendo acetatos e branco, respectivamente, permaneceram
em repouso por mais duas horas. Na sequéncia, titulou-se o dlcali
que estava retido nos novelos dos polimeros, que posteriormente foi
liberado das amostras por difusdo. O grau de substitui¢io (GS) e a per-
centagem de acetilagdo (PA) foram calculados a partir das seguintes
expressoes:*

PA = [{V,, (branco) —V,; (amostra)} x M (HCI) x 0,043 x 100] /
m amostra (g) @))]

Em que: V,,; branco = soma dos volumes gastos nas duas
titulagdes da amilose apds tratamento com KOH 0,5 mol L;
V.. amostra = soma dos volumes gasto nas duas titulagdes do
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triacetato apds tratamento com KOH 0,5 mol L'!; M € a molaridade
do HC1 =0,501 mol L' e m,,,,, € @ massa da amostra.

GS = (162 x (PA) / [4300 — 42 x (PA)] 2)

Os valores 162 e 43 sdo relativos a massa molar da anidro
D-glicose e a massa molar do grupo acetil, respectivamente. O valor
42 refere-se a massa molar do grupo acetil apds a saida de um hidro-
génio ao se ligar a anidroglicose.

Determinacio da massa molar viscosimétrica média (M,) da
amilose®!

As medidas de viscosidade foram obtidas em um viscosime-
tro do tipo Ubbelohde padrio (1-I 71), proveniente da CANNON
INSTRUMENTS CO, em um banho termostatizado a 25,0 £ 0,1 °C,
Modelo Q-305.2 da QUIMIS, tendo como base 0 ASTMD-445. A
massa molar da amilose (M,), foi determinada usando-se a equagio
de Mark-Houwink,*

1 = KoM, ®
*[tnd
=\ @

@,

Em que: M € a viscosidade intrinseca, “K” e “a” sdo constan-
tes que dependem do sistema polimero-solvente. Para o sistema
amilose-DMSO?* temos a=0,70 e K= 15,1 x 10° ¢ (M,) € a massa
molar viscosimétrica média. A viscosidade intrinseca foi determinada
através das medidas dos tempos de escoamento de solucio diluida de
amilose em DMSO, em diferentes concentracdes. As medidas foram
realizadas em triplicatas.

Grau de Polimerizacao (GP)
O GP foi obtido através da relacio:
GP =M/M,, 5)

Em que: M, € a massa molar viscosimétrica média, M, € a massa
da unidade monomérica.

Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR dos materiais de partida, dos intermedidrios e
dos surfactantes foram obtidos em pastilha de KBr em um espectrd-
metro da SHIMADZU FTIR 8300 com varredura de 400 a 4000 cm’'.

Ressonincia magnética nuclear de 'H e *C (RMN 'H e
RMN BC)

Os espectros de RMN *C no estado sélido (CP-MAS) e RMN'H
e RMN BC em solucao (D,O como solvente ¢ TMSP como padrao
interno) foram obtidos em um equipamento Bruker Avance 300, com
transformada de Fourier, funcionando a 300 MHz na frequéncia do
hidrogénio, e a 75 MHz para RMN "3C.

Tensao superficial
Para as medidas da tensdo superficial foi utilizada uma balanga de

tor¢do da White Elec. Inst. Co. LTD. Todas as medidas foram feitas
a 30+ 0,1 °C. ParAmetros termodindmicos foram calculados a partir
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das isotermas de tensdo superficial de equilibrio versus logaritmo
natural da concentragdo.’* A partir das isotermas de 7y versus In ¢
(g.dm™) foi determinado o excesso interfacial,

I = -(1/RT) (9y/dln c) (©6)

Em que: (dy/dIn c) € obtido a partir das inclinagdes das curvas; R
é a constante universal dos gases (8,314 J. K-'mol'); T € a temperatura
em Kelvin e a drea por molécula (A) € fornecida por:

A =(1/T) x (1/N,) @)

Em que: N, € o nimero de Avogadro e 7 € a pressdo interfacial,
a qual € encontrada por:

= (Y~ Yeme) ®)

Em que: y¢€ a tensdo superficial da dgua pura e v,,,. € o valor da ten-
sdo superficial das solugdes dos surfactantes (Figura 12S e Tabela 3).

Os valores de concentragdo micelar critica (cmc) podem ser
encontrados no ponto em que as duas curvas lineares se cruzam nas
isotermas. Os valores do pardmetro critico de empacotamento (PCE)
foi calculado pela equagdo:

PCE = v/Alc )

Na qual: v € o volume da cadeia alquilica; Ic é o comprimento
para a cadeia alquilica estendida.
As incognitas v e [c sdo determinados pelas seguintes expressoes:

v=(274+26,9nc’) x 103 (nm?) (10)
lc =0,15+0,1265 nc’ (nm) (11)

Nas quais: nc’ o nimero de dtomos de carbono por cadeia no
ntcleo micelar.

Pardmetros termodinamicos tais como, a variagdo da energia livre
de Gibbs (AG®) e a variac@o da entropia (AS®) para os processos de
adsorcao e micelizacdo dos surfactantes sintetizados foram determi-
nados empregando as seguintes relacdes: ¥4

AGPads = AG°mic — (nt,,. / ') e AG°mic = RT(In cmc) (12)
AS°mic = -AG°mic / T = -R(In cmc) e AS®ads = -AG®ads /T  (13)

Como as medidas de tensdo superficial para os surfactantes
sintetizados foram realizadas em uma Unica temperatura (isotermas,
30 °C), AH®,, foi considerado igual a zero.

AH° . =-RT d In (cmc) /d(1/T) (14)

Objetivando estabelecer uma relacdo entre as estruturas das
partes hidrofilica e hidrofébica dos surfactantes, com suas proprie-
dades fisico-quimicas em solugdo aquosa, levou-se em consideragao
que quantidades termodinamicas contém informagdes acerca das
contribuicdes para a transferéncia da fase aquosa para a micela dos
grupos terminal (CHj;), metilénicos da cadeia alquilica (CH,) e grupo
cabeca.** Por isso foram utilizadas as seguintes rela¢oes:

AG°, = AG® grupo cabeca + AG°CH, + NCH,AG°CH, (15)
AG®,;. = AG® grupo cabega + AG°CH,; + NCH,AG°CH, (16)
AS° .. = AS° grupo cabeca + AS°CH; + NCH,AS°CH, (17)

AS° 4 = AS° grupo cabeca + AS°CH; + NCH,AS°CH, (18)
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Determinacio da eficiéncia e efetividade do surfactante na
reducao da tensao superficial

A reduc¢do na tensdo superficial resulta da adsor¢ao das moléculas
surfactantes na interface ar/solugdo. Estas propriedades de uma mo-
lécula surfactante sdo caracterizadas por sua eficiéncia e efetividade.
A eficiéncia de um surfactante € definida pelo valor do logaritimo
negativo da concentragdo necessdria para reduzir a tensdo superficial
por 20 dyn/cm, e € designada por pC20.

A efetividade de um surfactante em reduzir a tensdo superficial
€ dada pelo valor de .
Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

O balanco hidrofilico-lipofilico foi calculado através da equagao:

BHL =20 (1 - M,/ M)¥ (19)

Em que: M, € a massa molar do grupo hidrofébico e M € a massa
molar do surfactante determinada por GPC.

Cromatografia de permeacio em gel (GPC)

A massa molar média de todos os surfactantes foi estimada através
de cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As solu¢des preparadas
(0,4 %) foram injetadas (0,5 uL), com fluxo de 1,0 mL por minuto em
sistema de duas colunas em série da Phenomenex, do tipo Phenogel
LINEAR/MIXED 5U com 7,80 x 300 mm, sendo utilizado tolueno
como fase mével a temperatura ambiente. A curva de calibragdo foi
construida utilizando-se padrdes de poliisopreno com massas molares
em intervalo de grandeza de 1.130 g mol! a 2.160.000 g mol™'. Foi
utilizado cromatégrafo da Shimadzu LC-10AD, com detectores de
indice de refracdo (RID-6A) e ultravioleta (UV-VIS SPD-10AV).

Analise térmica (TGA e DSC)

Medidas de DSC e TGA foram realizadas em equipamentos da
SHIMADZU (DSC-50 e TGA-50) em atmosfera de hélio a uma taxa
de aquecimento de 10 °C min"' na faixa de temperatura de 25-450 °C
para o DSC e 25-700 °C para o TGA.

RESULTADOS E DISCUSSAO
FT-IR para a amilose e seus derivados®

Os modos vibracionais da amilose sdo conhecidos por serem
muitos semelhantes aqueles do amido e glicose e ocorrem aproxima-
damente nas mesmas frequéncias (Figura 1S). A acetilagdo da amilose
foi confirmada pelo aparecimento de quatro bandas caracteristicas
dos grupos acetilas (1751 cm™, vC=0; 1365 cm™, vCH do grupo
CH;; 1234 cm!, vC-0O e 1036 cm™!, vC-0). A banda fraca em torno
de 3500 cm™ ocorreu, provavelmente, devido a grupos OH remanes-
centes na molécula, considerando-se que o grau de substituicdo (GS)
do polimero foi de ~2,8 (Figura 1).

A entrada da cadeia alquilica foi confirmada observando-se o
alargamento das bandas, na faixa de 1100-1031 cm’!, decorrente
provavelmente da sobreposi¢do, devido ao desdobramento das bandas
C-0—C do éter glicosidico formado (Figura 1(d)). O deslocamento
observado na frequénciaem 911 cm™ do carbono anomérico também
justifica a presenca da cadeia alquilica. A desacetilagdo foi confirma-
da pela comparagdo dos espectros da Figura 1(b-c) com o espectro
da Figura 1(d), sendo constatado que houve o desaparecimento das
bandas caracteristicas dos grupos acetilas, v(C=0) e v(C-O) e o
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Figura 1. FTIR: (a) Amilose, (b) amilose acetilada, (c¢) amilose acetilada e
hidrolisada e (d) decil poliglicosideo (APG-C,,)

aparecimento da banda na regido de 3400 cm™, atribuida ao v(OH)
da hidroxila de residuos de glicose. Em 2900 cm!, observou-se o
V(CH,) da cadeia alquilica.

Grau de substituiciio (GS) e percentagem de acetilacio (PA)*

A percentagem de acetilac@o foi calculada obtendo-se um valor
de ~43%. Por outro lado, o grau de substitui¢do (GS) foi calculado
a partir da percentagem de acetilagdo. Portanto, o GS foi de ~2,8.

Determinacio da massa molar viscosimétrica média (M,)>

O gréfico de determinag@o da viscosidade intrinseca da amilose
a 25 °C é mostrado na Figura 2S. A massa molar viscosimétrica foi
determinada pela equag¢ao de Mark-Houwink (Equacao (3)). A vis-
cosidade intrinseca determinada foi 1,61 dL/g. Para amilose, M, =
5,67 x 10° g mol”, para a amilose acetilada M, = 9,76 x 10° g mol ™.

Grau de Polimerizacio (GP)

O GP foi obtido através da equagao (5). Os valores encontrados fo-
ram 3.389 e 3.500 para amilose acetilada e amilose, respectivamente.

Determinacio da massa molar dos surfactantes por GPC'-*

Observando-se os cromatogramas de GPC para os surfactantes
sintetizados (Figuras 3S-5S) nota-se uma distribui¢do de massa
bimodal para os trés APGs, sendo o ombro a 10,40 mL atribuidos
aos respectivos alquil glicosideos acetilados e o valor em aproxi-
madamente 10,60 mL referente aos alquil glicosideos. Os valores
de M, e GP que correspondem ao nimero de unidades de glicose
por molécula surfactante sio mostrados na Tabela 1. Observou-se,
também, no cromatograma referente ao APG-C,, a presenca de outro
ombro a 11,10 mL atribuidos a maltose (agticar comum em hidroli-
sados da amilose) que pode ter sido formada durante a hidrélise da
amilose e que ndo foi removida completamente durante as etapas de
purificagdo (Figura 3S).
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Tabela 1. Valores das massas molares para os alquil glicosideos (APGs)
derivados da amilose (APG-C,,, APG-C s e APG-C,5)

Amostras M, (g mol”) DP,4= (M, - Mp)/M,,
APG-C,, 955 5,0
APG-C,, 1039 5,0
APG-C,q 1067 5,0

Obs: M, = massa molar de pico, M, = massa molar do grupo hidrofébico,
M,,, = massa molar da unidade monomérica = 162.

Analise Térmica (TGA e DSC)»

TGA para amido, amilose e seus derivados >**°

As curvas TGA e DTG da amilose e surfactantes derivados da
amilose sdo mostrados nas Figuras 6S-11S. A amilose analisada
apresentou duas principais etapas de perda de massa. Observou-se
na DTG da amilose da batata um evento em torno de 58,5 °C, um
segundo evento em torno de 322 °C e um terceiro evento em 375,5
°C (Figura 6S). A etapa de decomposi¢@o em torno de 40 °C a 66 °C
para todos os materiais analisados foi atribuida a perda de dgua por
volatilizacdo. A amilose triacetilada, bem como o seu hidrolisado,
apresentaram praticamente apenas um evento principal de decompo-
sicdo em torno de 370 °C (Figuras 7S e 8S). Observou-se também que
estes derivados da amilose perderam pouca dgua na faixa de tempe-
ratura acima considerada (40 °C a 66 °C), o que pode ser justificado
pelo aumento da lipofilicidade da amilose pela entrada dos grupos
decorrente da acetila¢@o, devido provavelmente a ruptura da estrutura
de dupla hélice da amilose para formar o material acetilado de hélice
simples que cristaliza retendo menores quantidades de agua. Tal como
observado na literatura,””® a temperatura inicial de decomposicéo da
amilose foi deslocada para um maior valor (de 322 °C para 370 °C) no
material acetilado. Os surfactantes APG-C,; e APG-C g apresentaram
decomposi¢do em um tnico estdgio (Figuras 10S e 11S5). O APG-C,,,
entretanto, mostrou dois estdgios de decomposi¢ao (Figura 9S). A
Tabela 2 apresenta o comportamento térmico para as principais eta-
pas de decomposi¢@o para a amilose e para os derivados da amilose
observados nas curvas DTG.

Tabela 2. Temperatura de pico (T,) para a amilose, amilose acetilada, amilose
acetilada e hidrolisada e alquil poliglicosideos derivados da amilose indicadas
nas curvas DTG, relacionados aos principais eventos

Principais eventos da decomposicdo

Amostras 1° 20 30 Residuo
T, (°C) T, (°C) T, (°C)
AmB* 58,5 322,0 375,1 15,06
AmAc* 41,6 369,5 - 15,77
AmAcH* - 370,4 - 15,78
APG- Cy, 65,8 190,1 297,6 9,98
APG- C4 - 296,4 - 9,75
APG- Cy4 - 303,9 - 7,23

“AmB = amilose isolada da batata inglesa, AmAc = amilose acetilada, AmAcH
= amilose acetilada e hidrolisada.

DSC para a amilose e seus derivados®

As curvas de DSC para a amilose, amilose acetilada, oligo ace-
tatos e alquil poliglicosideos sdo mostradas nas Figuras 12S-17S.
A curva para a amilose da batata, em geral, exibe trés transi¢des
endotérmicas e uma exotérmica. A primeira transicio endotérmica
(81 °C) € atribuida ao fluxo de dgua no material, intumescimento,
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Tabela 3. Comportamento Calorimétrico para o amido, amilose e para os derivados da amilose (amilose acetilada, oligo acetatos e alquil glicosideos)

Transigdes fisicas

Amostras 1# 2° 3 42 50
T, (°O) E(/g) T, (°C) E(J/g) T, °C) EJ/g) T, °C) E (/g T, °C) E /g
AmB 81 -582,8 288,0 -60,1 -121,0 350,5 85,6 - -
AmAc 51,9 -76,4 173,2 -15,0 28,8 297,7 -16,9 373,6 30,0
AmAcH 66,9 -170,9 163,4 -60,8 83,0 298,4 -43,0 3242 9,2
APG-C,, 33 -8,7 108 -102,5 -744,0 - - - -
APG- Cy4 55,8 -9,7 161 -105,8 -422,0 306,0 -37,6 - -
APG- Cyg 38,9 -7,7 165 -105,6 12,2 307,9 -880 - -
quebra de ligagdes de hidrogénio e/ou desorganizacio da estrutura "
semicristalina dos materiais (amilose). (Figura 12S). A segunda tran- R

sicdo endotérmica (288 °C) corresponde a fusdo do material enquanto
as outras transi¢des sdo referentes as etapas de decomposicido do
material (Figura 12S). As curvas de DSC para o triacetato de amilose
(Figura 13S) e seus oligo acetatos derivados da hidrdlise (Figura 14S)
apresentaram de quatro a cinco eventos endotérmicos. A primeira
transi¢ao endotérmica para ambos os materiais, € atribuida ao fluxo de
agua e, principalmente, a desorganizagdo da estrutura dos cristais. Os
dois derivados (triacetato de amilose e oligo acetatos) apresentaram
uma transicéo endotérmica em torno de 300 °C, relativa a temperatura
de fusdo, o que representa uma caracteristica de material acetilado.®!

Para os surfactantes derivados da amilose, verificaram-se as tran-
si¢des com temperaturas relativamente baixas, que sio caracteristicas
de surfactantes (33 °C — 55,8 °C perca de dgua por volatilizacdo e
108 °C — 165 °C — ponto de fusdo). Também foram observadas transi-
¢des em torno de 267 °C a 307,9 °C, caracteristicas da decomposicio
dos materiais (Figuras 15S-17S). A Tabela 3 apresenta o comporta-
mento térmico das principais transicdes bem como os valores das
energias envolvidas para o amido, amilose e para os derivados da
amilose (amilose acetilada, oligo acetatos e alquil poliglicosideos).

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

RMN para amilose e para os alquil poliglicosideos derivados da
amilose

A Figura 2 mostra uma estrutura genérica dos surfactantes (n =
1-5 e x = 10-18). As letras (a — d) e os nimeros (1 — 6) identificam
os diferentes prétons e carbonos dos espectros RMN 'H e RMN *C
para os surfactantes sintetizados.

Figura 2. Estrutura genérica de um surfactante alquil poliglicosidico

RMN 3C para a amilose e seus derivados
Nas Figuras 3 e 4 sdo mostrados os espectros RMN "*C (CP/
MAS) da amilose e amilose acetilada.

R

240 230220 210200190 180170160150140130120110100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

Figura 3. RMN C (CP/MAS) da amilose da batata inglesa

Na Figura 3 os sinais em 109,6 ppm e em 89,5 ppm foram atribu-
idos ao C-1 e C-4 da amilose respectivamente. O sinal em 68,3 ppm
foi atribuido ao C-6 hidroximetilénico. Associou-se o sinal largo em
torno de 79,3 ppm aos C-2, C-3 e C-5.

27,4

T T T T T T 1T 1T T 71 T 1 17T T 1T 1T T 1 T T T 1 T
24023022021020019018017016015014013012011010090 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

Figura 4. RMN C (CP/MAS) da amilose acetilada

Os sinais em 177,6 ppm e 27,4 ppm foram atribuidos, respec-
tivamente, aos grupos C=0 e CH; dos grupos acetilas (Figura 4),
confirmando a acetila¢do da amilose e refor¢ando os resultados ob-
tidos por FTIR. Os sinais em 230,1 ppm e 126,0 ppm nos espectros
acima mencionados foram atribuidos as bandas laterais rotacionais
da carbonila. O sinal em 88,1 ppm foi atribuido ao C-4, enquanto
que o sinal em 68,5 ppm foi atribuido ao C-6 e o sinal largo em 79,0
ppm foi atribuido aos C-2, C-3 e C-5. A Tabela 4 mostra os deslo-
camentos quimicos (RMN '*C) caracteristicos da amilose, amilose
triacetato e dos malto oligossacarideos peracetilados obtidos apds
hidrélise do triacetato.
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Tabela 4. Deslocamento quimico de RMN C em DMSO para amilose e em CDCI, para seus derivados
Deslocamento quimico (ppm)
Amostras
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 CH, C=0
AmB 105,5 774 78,4 84,2 77,0 65,8 - -
AmAc 96,2 70,8 72,0 73,8 69,5 62,9 20,9 170,5
AmAcH 96,0 70,8 72,0 73,7 69,5 62,9 20,9 170,5
Tabela 5. Deslocamentos quimicos de RMN 'H para os surfactantes da amilose (APG-C,)
Deslocamento quimico (ppm)
Composto
CH, C-H C¢H, CH, CH, CH,
APG-C, 4,12 3,65 3,20 0,77 1,67 1,50
APG-C ¢ 4,14 3,50 3,31 0,82 1,66 1,67
APG-C 4 4,19 3,42 3,32 0,83 1,77 1,64

RMN 'H e C para os surfactantes derivados da amilose.

A Figura 5 representa o espectro de RMN 'H do decil oligogli-
cosideo derivado da amilose, onde podemos observar detalhes das
regides referentes ao carbono anomeérico (4,31 ppm), anel glicosidico
(3,28 — 3,80 ppm) e cadeia alquilica lateral (0,82 — 1,61 ppm). As
Figuras 6 ¢ 7 apresentam os espectros de RMN *C e RMN "*C (DEPT)

1.25

0.82

H; H,
gzc\ﬁz/c\ /C\C/ \C _CHy
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Figura 5. RMN 'H para o decil oligoglicosideo derivado da amilose
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Figura 6. RMN C para o decil oligoglicosideo derivado da amilose
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Figura 7. RMN "*C (DEPT) para o decil oligoglicosideo derivado da amilose

do decil oligoglicosideo derivado da amilose. Os deslocamentos
quimicos nestes espectros foram: (14,0 — 32,5 ppm) carbonos da
cadeia alquilica, (61,0 — 76,5 ppm) carbonos dos anéis de glicose
e (98,9 — 103,0 ppm) referente ao carbono anomérico. Os deslo-
camentos quimicos correspondentes ao espectro RMN 'H dos trés
surfactantes sdo mostrados na Tabela 5 e podem ser comparados aos
deslocamentos quimicos observados nos espectros dos surfactantes
preparados a partir da glicose.

Comportamento de agregacao em solugio

Tensdo superficial®

As isotermas de tensdo superficial de equilibrio () versusInc (c é
aconcentracdo em g dm) exibiram o mesmo perfil de comportamento.
Para ilustrar, na Figura 18S € mostrado o grafico para os surfactantes
preparados a partir da amilose. A Tabela 6 apresenta o comportamento
em solucdo aquosa dos surfactantes sintetizados. Os valores de ten-
sdo superficial apresentados na tabela podem ser comparados com o
valor da dgua pura 71,5 mN m'. Os valores da cmc (g dm™) e tensdo
superficial ¥ (mN m™) para os surfactantes foram: APG-C,, (0,31;
40,54), APG-C,4(0,24; 38,20), APG-C 4 (0,20; 35,60). Para os surfac-
tantes sintetizados foram calculados, a partir das isotermas de tensao
superficial de equilibrio versus logaritmo natural da concentragdo, o
excesso da concentraco na superficie (I), a pressdo interfacial (1) e
a drea por molécula (A)* através das equagdes (6) — (8). Os valores
de I', A, m e cmc sdao mostrados na Tabela 6.

O grupo cabega na série APG- C, (em que y pode ser 10, 16
ou 18) € volumoso (cinco unidades de glicose) e era de se esperar
que A aumentasse. Entretanto, o contrario foi observado. Isto pode
ser justificado devido a um empacotamento mais efetivo das mo-
léculas dos malto oligossacarideos nos surfactantes sintetizados,
devido as intera¢des maiores entre estes grupos do que aquelas nos
grupos hidrofilicos menores e, por conseguinte, menor hidratacio
relativa dos mesmos. Resultados semelhantes foram obtidos por
Plou e col.*

Eficiéncia e efetividade do surfactante na redugdo da tensdo
superficial

Os dados de pC20 e ., estdo registrados na Tabela 7.

Como esperado, a eficiéncia na reducdo da tensdo superficial
na interface ar/solucdo, devido a agregacao das espécies anfifilicas,
mostra um aumento linear com o aumento da cadeia hidrocarbd-
nica lateral, enquanto que a efetividade aumenta com o aumento
da quantidade das espécies adsorvidas, I (Figura 19S). Os valores
de pC20 e &, dos surfactantes sintetizados foram maiores com o
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Tabela 6. Valores de tensao superficial (y,,,.), cmc (expresso em g dm, mol L' e fragdo molar), concentracao superficial das moléculas de surfactante adsorvidas
na superficie (I'), drea da superficie por molécula (A) e pressdo superficial (1) para os alquil glicosideos sintetizados

Amostras Y ! cmc% cme X 1]0“ o X 10° I'x lqﬁ T A7

(mN m™) (g dm™) (mol L") (mol m?) (mN m™) (nm?)
APG-C,, 40,54 0,31 32 5,77 2,87 30,96 0,58
APG- Cq 38,20 0,24 2,3 4,14 3,32 33,30 0,50
APG- Cj4 35,60 0,20 1,9 3,42 3,69 35,90 0,45

Tabela 7. Valores encontrados para a eficiéncia (pC,,) e efetividade (r,,,.) para os surfactantes sintetizados

Surfactantes Eficiéncia (pC,) Efetividade (1,,,.) T" (mol m?) x 10°
APG- Cy, 3,5 30,96 2,87
APG- Cy4 3,7 33,30 3,32
APG- Cy4 3.8 35,90 3,69

aumento do tamanho da cadeia alquilica. Isso indica que tanto a
eficiéncia quanto a efetividade sdo influenciadas pelo tamanho da
parte hidrofébica.

Determinagdo do Parametro Critico de Empacotamento (PCE)

A curvatura preferida da interface é governada pelos valores re-
lativos da drea A do grupo cabega e drea efetiva A’ da cauda (v/Ic).
Os parametros criticos de empacotamento para as séries de surfac-
tantes sintetizados foram calculados de acordo com Soderberg e col.
(equagdes (9) — (11))* com o objetivo da predi¢do da geometria dos
agregados e tipos de emulsdes formadas. De acordo com os valores de
PCE, a estrutura esperada para os agregrados € de micelas cilindricas
relativamente grandes ou em formato de bastéo e o tipo de emulsdo
esperada para os mesmos € do tipo 6leo em dgua (O/A). Os valores
de PCE e os valores da relagdo entre A e A’ estdo apresentados na
Tabela 8.

Determinacdo dos pardmetros termodindmicos para os processos
de adsor¢do e micelizacdo

Parametros termodindmicos, tais como a variagdo da energia
livre de Gibbs (AG®) e a varia¢@o da entropia (AS®) para os processos

de adsor¢do e micelizacio dos surfactantes sintetizados, foram
determinados empregando as equacdes (12) — (14). Os dados estio
sumarizados na Tabela 9.

Gréficos dos dados termodindmicos (AG® e AS°) vs NCH, e log
cmc vs Nc foram plotados observando-se uma relagado linear para os
surfactantes sintetizados (Figuras 20S(a,b); 21S(a,b) e 22S). Pode
ser observado das expressdes anteriores que informacdes acerca da
contribuicdo dos grupos cabegas podem ser obtidas a partir da inter-
sec¢do (coeficiente linear) das curvas com o eixo Y, a qual contém
ambas as contribui¢des dos grupos cabeca e CH;. Uma vez que as
quantidades termodindmicas para o grupo CH, sdo independentes do
comprimento da cadeia em uma série homologa de surfactantes, a
intersec¢ao reflete essencialmente o efeito da transferéncia do grupo
cabeca da solugdo a interface ar/solucio, enquanto que informacdes
acerca das contribui¢des dos grupos CH, podem ser obtidas a partir
dos coeficientes angulares das referidas curvas. As relacdes obtidas
a partir de regressdo linear para os surfactantes sintetizados estdo
sumarizadas na Tabela 10.

Os dados claramente indicam que a transferéncia dos grupos ca-
beca ¢ favordvel para os surfactantes sintetizados. AG® grupo cabecga
+ AG®° CH, para a adsor¢io (-41,0 kJ mol™') é mais favoravel do que

Tabela 8. Relacgdo entre A e A’ para surfactantes sintetizados e sua correlacdo com o tipo de emulsio esperada

Surfactantes PCE A (nm?) A’ (nm?) A/IN Tipo de emulsdo esperada
APG-C,, 0,36 0,58 0,21 2,8 Emulsoes de 6leo em agua
APG- C4 0,42 0,50 0,21 2,4
APG- Cj4 0,46 0,45 0,21 2,1

Tabela 9. Parametros termodindmicos para as etapas de adsor¢io e micelizagio envolvidas no processo de auto associa¢io para as espécies anfifilicas sintetizadas

Surfactantes cme x 10* (mol L) AG°, (kJ mol™) AG°,;. (kJ mol™) AS°,, (kI mol! K1) AS°,.. (kI mol' K1)
APG- C,, 32 -41,20 -30,40 0,1360 0,1000
APG- Cy¢ 23 -41,35 -31,34 0,1367 0,1035
APG- Cy4 1.9 -41,40 -31,70 0,1370 0,1050

Tabela 10. Relagdes entre AG,

mic

ou ads com o comprimento da cadeia alquilica (NCH,); AP® 4, = AP, cubeca + AP i3 + NCHL,AP iy, *. APG-C,, onde y = 10,16 ou 18

AG®,,. (kI mol™)

AG?,.;, (kI mol™)

AS°,,. (k] mol" K AS®,.. (k] mol" K

Série
A B® A

A B’ x 10° A B’x 10*

APG-C, -41,0 -0,02 -28,8

0,14 9,6 0,09 6,0

*P = pardmetro termodindmico (G ou S), ‘A’ = AP°, = AP°

grupo cabega

+ APy, "B’ = AP,
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Tabela 11. Valores de BHL para os alquil glicosideos sintetizados e suas respectivas possiveis aplicagdes
Surfactantes M, M BHL Aplicagdes
APG- C,, 141 955,0 17,1 Detergente
APG- C,4 225 1039,0 15,7 Emulsificante de 6leo em agua
APG- Cg 253 1067,0 15,3 Emulsificante de 6leo em dgua

Obs: M,, = massa molar da parte hidrofébica e M= massa molar do surfactante.

a correspondente quantidade para a micelizagdo (-28,0 kJ mol™),
como esperado para surfactantes com grupos hidrofilicos relativa-
mente grandes.®’

Balango Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

O valor de BHL mostra as possibilidades de aplicacdes para os
alquil glicosideos. Surfactantes com valor de BHL entre 9 e 16 sdo
aplicados como emulsificantes de 6leo em dgua, ja os que possuem
valores entre 16 e 19 sdo usados como detergentes.®® A Tabela 11
apresenta os valores de BHL calculados a partir da equagdo (19) e as
aplicacdes para os surfactantes preparados neste trabalho.

Para os surfactantes sintetizados observou-se uma dependén-
cia linear entre In cmc e BHL e BHL e AG®mic, de acordo com
as relagdes encontradas por Lin e Marszall baseada na teoria de
Davies, que relaciona a dependéncia do BHL com a contribui¢io
dos grupos hidrofilicos e hidrofébicos da molécula surfactante®-"
(Figura 23S(a,b)). A relacdo linear entre BHL e AG°mic associa o
conceito de BHL com a tendéncia do surfactante para agregar ou
adsorver na interface.

CONCLUSAO

O método de Koenig-Knorr foi eficiente para a sintese dos APGs a
partir da amilose. Os APGs obtidos sdo formados com cinco anéis de
glicose por cadeia alquilica e a liga¢@o dos dlcoois a parte hidrofilica
foi predominantemente [-glicosidica de acordo com as caracteriza-
¢des de RMN 'H, RMN *°C e GPC. As andlises térmicas (curvas de
TGA e DSC) permitem constatar que o triacetato de amilose € mais
estdvel termicamente e libera menos dgua durante a etapa inicial de
decomposi¢do do que a amilose, isso se dd pela entrada dos grupos
acetilas que aumentam a sua lipofilicidade e promove a fusdo em uma
temperatura mais alta. Tanto a estabilidade térmica, quanto as tempe-
raturas de fusdo dos APGs crescem a medida que a cadeia alquilica
¢ ampliada, devido ao aumento das interagdes de van der Waals nos
cristais. Os surfactantes sintetizados apresentaram caracteristicas
semelhantes a outros surfactantes APGs, tais como cristais liquidos
termotrépicos e liotrépicos, dado o aparecimento de pontos de fusao
duplos nas curvas DSC. Verificou-se que a eficiéncia e a efetividade
dos surfactantes de reduzirem a tensdo superficial da d4gua crescem
com o aumento da cadeia alquilica. Entretanto, o contrdrio ocorre
com os valores de tensdo superficial na cmc e o cmc dos surfactantes
sintetizados que diminuem com o aumento da cadeia alquilica, de-
vido ao efeito hidrofébico crescente. Comportamento similar ocorre
com o tamanho da drea por molécula (A), que pode ser justificado
pelo empacotamento mais efetivo das moléculas dos surfactantes
promovido por mais interacdes de van der Waals quando o tamanho
da cadeia alquilica cresce. Valores de PCE mostram que os tipos de
estrutura esperada para os agregados formados pelos surfactantes
sdo de micelas cilindricas relativamente grandes ou em formato de
bastdo e o tipo de emulsdo esperada para os mesmos € do tipo 6leo
em agua (O/A). Através dos parametros termodinamicos verificou-se
que as energias livres de Gibbs para os processos de adsor¢do sdo
mais negativos do que aquelas para micelizacdo e que em ambos 0s
processos esta energia diminui com o aumento da cadeia alquilica, o

que demonstra que 0s processos se tornam mais espontaneos a medida
que aumenta a cadeia. Enfim, verificamos através dos valores de BHL
que o APG-C,, pode ser aplicado como detergente e os APG-C,, e
APG-C,4 como emulsificantes de 6leo em agua. Este fato induz a
estudos complementares para avaliagdo de outras propriedades que
possam tornd-los competitivos no mercado.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho e deta-
lhes da sintese dos alquil poliglicosideos derivados da amilose estdo
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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