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RESUMO

Os oOleos residuais obtidos do processo de frituras de alimentos sdo considerados residuos
perigosos pelo ministério do meio ambiente, devido a sua natureza degradativa quando
descartados incorretamente, nos solos e aguas. Milhares de toneladas deste residuo sao
produzidos diariamente em todo o pais, sendo que mais da metade é descartada de maneira
incorreta, por ndo haver politicas publicas que incentivem o descarte correto e até mesmo a
reciclagem destes 6leos. Os sabdes sédo sais carboxilicos que podem ser produzidos a partir
destes residuos, tornando-se uma alternativa para a reutilizacdo dos Oleos de frituras,
favorecendo o desenvolvimento sustentavel. Os sab8es liquidos, sdo amplamente utilizados,
seja como produtos de limpeza ou de higiene pessoal, entretanto a utilizacdo dos 6leos de
frituras nestes produtos, ainda se delimita a conhecimentos populares, com pouca iniciativa
das inddstrias em comercializar estes produtos. Neste contexto este trabalho foi desenvolvido,
com o objetivo de formular sabdes liquidos com 6leo residual de fritura de uma indudstria
alimenticia, de diferentes pHs (8, 10, 12 e 14) e saponificados por diferentes bases (KOH/
NaOH). Os sabGes foram avaliados quanto as suas qualidades tecnoldgicas, dividas em fisicas
(capacidade de formacdo de espuma, de solubilidade, de limpar e viscosidade), quimicas
(alcalinidade e acidez livre) e microbioldgicas (concentracdo inibitoria minima para E. coli e
S. aureus). Os dois ensaios de sabdes liquidos com KOH ou NaOH, foram processados sob
agitacdo mecanica e obtidos sabdes com pH 8, 10, 12 e 14 utilizando-se HCL ou KOH/ NaOH
para corrigir os pHs. Os sabdes liquidos com KOH apresentaram caracteristicas menos
viscosas do que os tratamentos com NaOH (propensdo a solidificacdo) confirmando a melhor
empregabilidade desta base na producdo de sabdes liquidos. O poder de limpeza dos sabdes
com KOH e NaOH foi similar (obtendo ao redor de 93% de capacidade de limpar superficies
gordurosas 87% para sujidades com baixos teores de gorduras), aumentando conforme houve
um aumento do pH das formulacGes. Os sabGes liquidos com KOH e NaOH, apresentaram
boa capacidade de formacdo de espuma, entretanto a melhor capacidade de solubilizacdo
(4gua, etanol, metanol acetona e éter de petréleo), foi adquirida com os sabdes com KOH (pH
10, 12 e 14), os sabdes de pH 8 foram limitadamente soltvel nos dois ensaios (KOH / NaOH).
A analise antimicrobiana, por meio da concentracdo inibitéria minima, mostrou que os sabdes
com NaOH conseguiram inibir as culturas de S. aureus e E. coli, em quantidade menores
(6,25 e 25% respectivamente) do sabdo do que os com KOH (minima de 50 e 100% do
sabdo). O modelo cinético que melhor se ajustou aos valores obtidos para o pH do
processamento foi o de primeira ordem. Os dois ensaios avaliados apresentaram
caracteristicas tecnologicas favoraveis para a sua comercializacdo, sendo que os sabdes com
pHs mais alcalinos podem ser destinados para uso industrial, ja que seu pH elevado nédo
permite que seja manipulado por pessoas ndo treinadas. Os sabGes com pHs menores (8 e 10),
podem ser destinados para o uso doméstico ou comercial, permitindo uma boa eficiéncia de
sua aplicagé&o.

Palavras-chave: Sab&o liquido, KOH, NaOH, dleo de fritura.



QUALITY PHYSICS, CHEMISTRY AND ANTIMICROBIAL OF LIQUID SOAPS
PREPARED WITH RESIDUAL OIL FRYING AND DIFFERENT AGENTS
SAPONIFICANTS

ABSTRACT

The residual oils obtained from the process of frying food are considered hazardous waste by
the ministry of environment, due to their degradative nature when improperly discarded in
soil and groundwater. Thousands of tons of this waste are produced daily across the country,
and more than half are discarded improperly, because no public policies that encourage proper
disposal and even recycling of these oils. Soaps are carboxylic salts can be made from these
wastes, becoming an alternative to the recycling of frying oils, promoting sustainable
development. Liquid soaps are widely used either as cleaning products or toiletries, however
the use of frying oils in these products, delimits the knowledge still popular, with little
initiative industries in marketing these products. Therefore, this work was developed with the
aim to formulate liquid soaps with residual oil in a frying food industry, different pHs (8, 10,
12 and 14) and saponified by different bases (KOH / NaOH). The soaps were evaluated for
their technological qualities, divided into physical (foaming ability, solubility, viscosity and
cleaning), chemical properties (acidity and alkalinity free) and microbiological (minimal
inhibitory concentration for E. coli and S. aureus). The two tests with liquid soaps KOH or
NaOH, were processed under mechanical stirring and soaps obtained at pH 8, 10, 12 and 14
using KOH or HCL / NaOH to correct pH. Liquid soaps with KOH showed characteristics
less viscous than treatments with NaOH (propensity for solidification) confirming the better
employment of this base in the production of liquid soaps. The cleaning power of soaps with
KOH and NaOH was similar (yield around 93% of the ability to clean greasy surfaces to
soiling 87% with low levels of fats), increasing with an increase in pH of the formulations.
Liquid soaps with KOH and NaOH, showed good ability of foaming, however the best
solubilization capacity (water, ethanol, methanol, acetone and petroleum ether), was acquired
with soaps with KOH (pH 10, 12 and 14), soaps pH 8 were sparingly soluble in both assays
(KOH / NaOH). The antibacterial analysis, through minimum inhibitory concentration
showed that soaps with NaOH able to inhibit the cultivation of S. aureus and E. coli, a smaller
amount (6.25 and 25%, respectively) than the soap with KOH (at least 50% of soap and 100).
The kinetic model that best fit the values obtained for pH was processing the first order. Both
trials evaluated had technological characteristics favorable for their marketing, with soaps
with more alkaline pH may be intended for industrial use, since its high pH does not allow it
to be handled by untrained people. Soaps with lower pHs (8, 10), may be destined for
domestic or commercial, allowing a good efficiency of their application.

Keywords: Liquid soap, KOH, NaOH, frying oil.
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1 INTRODUCAO

Os Gleos vegetais, quando descartados nas redes de esgoto, ou nos lixdes, encarecem,
consideravelmente, os processos de tratamento de agua, além de contaminar as reservas de
agua potavel existente (MURTA; GARCIA, 2009; BARBOSA; THOME, 2010, SEMA;
2011). Entretanto ap6s reciclados, por meio de tecnologias que possibilitem esta pratica, tais
residuos, podem ser reutilizados em novos produtos (principalmente pela indUstria quimica e
de biocombustiveis) que ndo sejam alimenticios.

O Brasil produz mais de 200 mil toneladas de lixo por dia, sendo que mais de dois
milhdes de toneladas geradas, anualmente, séo descartados de maneira incorreta, nos solos,
rios e corregos, contaminando ecossistemas variados (IBGE, 2008). A producédo de lixo, no
ano de 2010, cresceu seis vezes mais do que a populacdo brasileira. Deste total 37%
correspondem a residuos secos e 70% sdo umidos. Os 06leos de fritura enquadram-se tanto na
fracdo descartada de maneira incorreta, quanto na porcentagem dos residuos imidos gerados
(Spitzcovsky, 2011). Esses dados elucidam a grande urgéncia e necessidade de se atuar com
medidas preventivas que minimizem a quantidade deste residuo.

Os oleos residuais de fritura se enquadram na categoria dos residuos com alto poder
de contaminacao, por apresentarem elevada toxidez para o0 meio ambiente em que é descarto.
Quando em meio aquatico, é responsavel por impedir a capacidade transferéncia de oxigénio
atmosférico para a agua, alterando a demanda bioguimica de oxigénio, causando em
consequéncia o desequilibrio ambiental e comprometendo a vida nesse ecossistema
(ABRELPE, 2010).

Estima-se que mais de vinte milhdes de litros 6leo de fritura sejam gerados e
descartados de maneira incorreta, a cada més, provenientes principalmente de bares,
lanchonetes, restaurantes, cozinhas industriais e indUstrias alimenticias (ECOLEO, 2011).
Apesar do novo Plano Nacional de Residuos Solidos (BRASIL, 2011), ainda ndo existe
legislacdo especifica que normatize o descarte e o destino correto dos 0leos de fritura.

O tratamento térmico, como no caso das frituras, altera as propriedades fisico-
guimicas dos 0Oleos vegetais, modificando as caracteristicas originais do produto (aumento da
viscosidade, alteracdo da cor, ponto de fumaca, perda da capacidade térmica do produto e

aumento do percentual de &cidos graxos livres sdo as principais), devido ao desenvolvimento
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de uma série de reacbes quimicas (hidrélise, polimerizacdo e oxidagdo), causadas por trés
agentes especificos, a 4gua, a temperatura e o oxigénio. Além das alteracbes organolépticas
visiveis no produto, os compostos de degradacao resultantes das reacdes quimicas apresentam
alta toxidade e fatores antinutricionais, que impossibilitam a utilizacdo do 6leo de fritura
degradado na alimentagcdo humana e animal (CANAKCI, 2007), impedindo o uso de
tecnologias de modificacdo que permitam o emprego deste residuo em novos produtos
alimenticios.

Entre aos produtos fabricados com o 6leo vegetal de fritura, destacam-se o0 sabdo e o
biodiesel (KWIECIEN; HAJEK; SKOPAL, 2009). O sabdo é caracterizado como agente
umectante, pois atua diminuindo a tensdo superficial entre a 4gua e a superficie a ser limpa.
Além disso, como aumenta a interacdo entre 6leo, gordura e agua, facilita remocéo da sujeira.
Segundo dossié técnico, realizado pelo SBRT (2007), que dispdem dos procedimentos para
elaboracdo de produtos quimicos, o sabao foi o primeiro produto de limpeza conhecido pelo
ser humano, produzido a partir de residuo de 6leos e gorduras, através de uma técnica
denominada saponificacdo. Apesar disto, quase ndo existem disponiveis materiais detalhados
sobre o controle do processo de fabricacdo de sabBes sélidos ou liquidos e nem metodologias
detalhadas para avaliagcdo de sua qualidade fisica, quimica e antimicrobiana.

O sabdo é um surfactante produzido por reacdo de saponificacdo, que resulta na
formacdo de sais de acidos graxos carboxilados, usualmente na forma de potéassio ou sodio.
Os sais de acidos monocarboxilicos podem apresentar cadeia carb6nica que varia de 10 a 22
atomos de C, sendo os mais comuns os de C16: 0 e C22: 0. Os mais importantes
comercialmente sdo 0s que apresentam em sua composi¢do C12: 0 (acido laurico), C14: 0
(4cido miristico), C16: 0 (4cido palmitico), C18: 0 (Acido estearico) e C18: 1 (4cido oleico),
devido a melhora em suas propriedades tensoativas. Os sabdes mais processados estdo na
forma de tensoativos anidnicos, sendo principalmente utilizados em produtos cosméticos, em
revestimentos, lubrificantes, emulsionantes entre muitas outras aplicagdes industriais. Estima-
se que 71.306 t por ano de produtos de limpeza sejam gerados, tendo como base 0s
tensoativos aniénicos (GALVAN; RICO; PASTOR, 2005; WANG:; RACKAITIS, 2009;
CANTARERO et al., 2010).

Os sabdes liquidos séo produtos obtidos pela reacdo entre matérias graxas,
proveniente de Gleos vegetais, com a potassa caustica (KOH), podendo ter eventual utilizacao
da soda caustica (NaOH), para substituir parte do KOH. Os sabdes liquidos sdo amplamente
utilizados em produtos de limpeza (uso industrial e doméstico), e como produtos de higiene
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pessoal. O KCL é o principal sal, resultante da reacdo de saponificacdo destes sabdes
(RITTNER, 1995).

Os alcalis, além de saponificar os lipidios, dependendo do pH podem apresentar
efeito bacteriostatico. Segundo Gbureck et al. (2005) pHs muito elevados (acima de 12),
podem causar danos as membranas citoplasmaticas de algumas bactérias, podendo também
desnaturar proteinas sua proteinas (DNA), sendo letais. O oOleo residual de fritura poderia
servir de insumo para industrias quimicas produtoras de sabdes, possibilitando a obtencédo de
novos produtos com propriedades tecnoldgicas inovadoras, como atividade antimicrobiana
relacionada ao pH dos produtos.

A viabilidade destes novos produtos de limpeza com acgdo antimicrobiana depende do
interesse das empresas em desenvolver formulacbes adequadas a pretensao de uso, do apelo
mercadologico envolvido, da vontade em contribuir com a diminuicdo do 6leo residual e da
polui¢do ambiental, com consequente minimizacgdo dos custos com tratamentos de efluentes e
de promover a sustentabilidade das organizagdes. O decréscimo orcamental para a fabricaco
destes produtos esta relacionado principalmente com a disponibilidade deste insumo.

Harmonizar o desenvolvimento econémico com a conservacdo ambiental é o novo
desafio das empresas que almejam o desenvolvimento sustentavel, que tem como principios
basicos a destinacdo correta e 0 aproveitamento dos residuos gerados, evitando assim, a
degradacdo do meio ambiente e a escassez dos recursos naturais (CAMPOS, 2001). Com base
neste contexto e partindo do principio que nos ultimos anos, as préaticas de responsabilidade
social e de conservacdo do meio ambiente, que prosperam o bem estar coletivo da sociedade,
tornaram-se estratégias econdmicas eficientes das empresas e organiza¢cdes mundiais (retorno
positivo, para 0s negdcios e para a sociedade), este trabalho foi embasado.

A producdo, monitoramento e controle do processo e avaliacdo da qualidade fisica,
guimica e antimicrobiana de sabdes liquidos naturais com diferentes potenciais
hidrogenidnicos, obtidos a partir do 6leo de algoddo utilizado em processos agroindustriais de
fritura de batata e de diferentes agentes saponificadores (KOH e NaOH) é o objetivo deste
trabalho. Que visa gerar metodologias e recomendacdes tecnoldgicas que possam ser
utilizadas pelas empresas produtoras de residuos oleosos e que queiram produzir seus préprios
agentes quimicos de limpeza e sanitizagdo, garantindo sua sustentabilidade por meio da

reducdo de custos e diminuicédo do residuo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SUSTENTABILIDADE E GERENCIAMENTO DE RESIDUOS

De acordo com a Organizagdo das Nagdes Unidas - ONU, o desenvolvimento
sustentavel € o desenvolvimento capaz de suprir as necessidades da geracdo atual, garantindo
a capacidade de atender as necessidades das futuras geracdes. E o desenvolvimento que ndo
esgota os recursos para o futuro (WWF-BRASIL, 2011).

E notério que a globalizagdo, ligada ao crescimento econémico e industrial das
sociedades, contribui, consideravelmente, para a diminuicdo dos recursos naturais, sem que
haja reposicdo deles. Gerenciar residuos e atuar com medidas preventivas sdo maneiras pelas
quais as empresas podem contribuir para a preservagao e a recuperacao do meio ambiente. No
Brasil, existem leis de cardter ambiental, adotadas pelo governo, que regulamentam a
proibicdo e a punicdo de empresas que causam danos ao meio ambiente. Esta conscientizacao
oficializou-se em 1992, por meio das Na¢bes Unidas em um encontro denominado Encontro
Mundial sobre o0 Meio Ambiente e Desenvolvimento, que aconteceu na cidade do Rio de
Janeiro, reconhecido como RIO-92. Neste evento, 0s principais governantes mundiais
reuniram-se em prol da humanidade e da natureza, incentivando novos procedimentos
tecnoldgicos, dentre eles, o uso de tecnologias ndo poluentes, que favorecessem o
desenvolvimento dos paises, sem comprometer o desenvolvimento e as necessidades das
geracOes futuras. Iniciou-se entdo a ideia de desenvolvimento sustentavel. Este atual conceito
global tem como objetivo melhorar as cidades como um todo, por meio de politicas de
desenvolvimento econdmico, social e de protecdo ambiental (KARAKOSTA ; ASKOUNIS,
2010).

N&o ha como pensar em desenvolvimento sustentavel sem gerenciar residuos. Este
assunto envolve vérias areas do conhecimento, como saneamento basico, estudo do meio
ambiente, processo de reciclagem, triagem de materiais, entre outros (GUNTER, 2000). As
empresas devem atentar-se a cadeia completa para poder solucionar o problema de geracdo de
residuo de maneira eficaz. Segundo os dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico,
realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2008), no Brasil séo

coletados, diariamente, 241.614 t de residuos, destes, apenas 17,9% sdo tratados
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adequadamente pelas prefeituras. A pesquisa ndo contabiliza os residuos liquidos e gasosos
que sdo descartados inadequadamente, nos rios e corregos, contaminando o ar, a 4gua e 0
solo, que somam mais de dois milhdes de toneladas anuais (ABRELPE, 2010).

A RDC n° 306, de 7 de dezembro de 2004, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (BRASIL, 2004), em Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente n°, 358,
de 29 de abril de 2005 (BRASIL, 2005), classifica os residuos em cinco grandes grupos (A, B,
C, D e E), cada qual com seu subitem e sua especificidade. Os residuos alimentares
engquadram-se no grupo D, entre eles, encontram-se os residuos gordurosos, como o 6leo de
fritura.

Contudo, em setembro de 2011, no Brasil iniciou-se um novo cendrio para o descarte
e destino dos residuos gerados, com a criacdo do novo Plano Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS). O material, elaborado pelo Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada - IPEA,
conduzido pelo Comité Interministerial da Politica Nacional de Residuos Soélidos e
coordenado pelo Ministério do Meio Ambiente, apresentou conceitos e propostas que refletem
diversos setores da economia, com foco no crescimento econdmico, visando impulsionar o
desenvolvimento sustentavel (SPITZCOVSKY, 2011). O documento preliminar, disponivel
para consulta publica no site do Ministério do Meio Ambiente, foi elaborado por meio de
audiéncias publicas regionais e contribui¢fes da sociedade até novembro de 2011. O PNRS
comegou a ser aplicado em algumas cidades brasileiras em 2012, devendo ser adotado por
todas as cidades e municipios até 2014. O PNRS tera a vigéncia por prazo indeterminado e
horizonte de vinte anos, com atualizacdo a cada quatro anos, € mais um passo para cumprir o
Decreto 7.404, de 2010, que trata da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) lancado
pela ministra Izabella Teixeira no referente ano (BRASIL, 2011). Segundo este documento, 0s
Oleos em geral sdo considerados residuos perigosos, devido a sua alta capacidade
contaminante e, ndo poderdo mais, ser descartados em vazadouros a céu aberto, ou redes de
esgoto, a menos que passem por técnicas especiais de tratamento, garantindo a sua

biodegradabilidade. Entretanto, o0 documento ndo sugere um destino para 0s mesmos.
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2.2 OLEOS E GORDURAS

Os lipidios, apesar de serem caracterizados como substancias incapazes de se
solubilizar em &gua, destacam-se pela propriedade anfifilica que parte de sua cadeia apresenta
(Figura 1), ou seja, em determinadas condicdes eles se auto-organizam em estruturas
supramoleculares, formando emulsdes, micelas e bicamadas. Quando em contato com a agua,
as cadeias dos hidrocarbonetos tendem a se afastar da fase aquosa, subindo para superficie,
enquanto que as moléculas anfifilicas da cadeia formam configuracdes diferentes. Estes dados
sdo responsaveis por determinar a termodindmica de interface entre os acidos graxos que
formam os lipidios e, bidimensionalmente, as camadas lipidicas sdo representadas por uma
matriz de moléculas ordenadas (grupos hidrofilicos e hidrofobicos) (TIEN; OTTOVA, 2001).

1 Oleo
£~ B0 \ e~2

H.0 W Molécula anfifilica
hidrofilica i ipofilica

interface

6leo %& K qg@ H,0
iy

emulsdoagua/oleo emulsdo oleo/agua
(micela)

Figura 1. Estruturas supramoleculares das interfaces 6leo em adgua e emulsdes.
Fonte: Tien e Ottava (2001).

Os oleos e gorduras sao constituidos por moléculas que podem ser reunidos em duas
categorias, os gliceridios e os ndo gliceridios. O primeiro grupo é assim denominado, pela
reacdo que acontece entre uma molécula de glicerol com até trés de acidos graxos, em reacdo
de esterificacdo ou de hidrolise, formando triacilgliceridios simples, mistos (maioria dos 6leos
e gorduras), diacilgliceridios e monoacilgliceridios. Ja os ndo gliceridios, sdo encontrados em
pequenas quantidades nos O6leos e gorduras, mas podem afetar significativamente as
caracteristicas sensoriais destes produtos, como cor, sabor e odor e sua estabilidade oxidativa.
Sdo representados por acidos graxos livres, fosfolipideos, ester6is (alcodis cristalinos, por
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exemplo, o colesterol), tocoferois e tocotriendis (antioxidantes), proteinas, vitaminas, ceras,
hidrocarbonetos incolores, carotendides, clorofila, lactonas, metilcetonas entre outros (REDA;
CARNEIRO, 2007; RINALDI et al., 2007).

Em relacdo a constituicdo dos Oleos vegetais, sdao compostos por 99% de
triacilglicerideos (Figura 1 e Quadro 1) e 1% de esterois, vitaminas lipossollveis,
fosfolipidios, mono e diacilglicerideos que sdo importantes emulsionantes. Os
triacilglicerideos (também chamados de triacilglicerois) representam o grupo mais comum de
lipidios; sdo formados por cadeias de acidos graxos que variam entre si, tanto na composicao,
qguanto no tamanho da cadeia e grau de instauracdo (STREITWIESER; HEATHCOCK;
KOSOWER, 1992; FELIZARDO et al, 2006; COMBE; ROSSIGNOL-CASTERA, 2010).

Figura 2. Representagdo de uma molécula de triacilglicerideo.
Fonte: Allawzi et al. (1998).

O grau de insaturacdo dos &cidos graxos influencia no ponto de fusdo da mistura de
ésteres, ou seja, quanto mais insaturado o acido, mais baixo o ponto de fusdo, sendo que, 0s
ésteres mais saturados sdo 0s principais constituintes das gorduras, podendo-se afirmar que o
ponto de fusdo € o fator determinante do estado da substancia em éleo ou gordura (liquido ou
solido a 20 °C) (SHREVE; BRINK JR, 1997). O quadro 1 apresenta a nomenclatura da cadeia

dos principais acidos graxos dos 0leos vegetais.
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Quadro 1. Grupo, nome e cadeia dos principais acidos graxos (AG) dos 6leos vegetais.

AG NOMENCLATURA FORMULA
AG saturados Acido Pamitico C:16:0

Acido Margarico C17:0
Acido Estedrico C18:0
Acido Araquidico C20:0
Acido Bénico C22:0

AG moinsaturados (vuras)  Acido Lignocérico C 16:1n-7
Acido palmitoleico C16:1n-9
Acido oléico C18:1n-9
Acido gadoléico C20: 1n-11

AG polinsaturados (puras)  Acido Linoleico C18:2n-6
Acido Linolénico C18:3n-3

AG Trans Acido elaidico C18: 1n-9 trans

Transécido linoléico C18: 2trans
Acido linolénico C18: 3trans

Fonte: Combe e Rossignol-Castera (2010).

Os acidos graxos ou acidos carboxilicos sdo formados por cadeias carbdnicas longas
que variam de 4 a 30 carbonos, sendo os mais comuns os de 12 a 18. Nos 6leos vegetais,
apresentam comprimento semelhante, entre 14 a 22 atomos de carbono, com varios niveis de
instauragdo. O grau de insaturagdo dos &cidos graxos influencia também, o peso molecular e
consequentemente a viscosidade cinematica dos 6leos (SIDIBE et al., 2010; ALLAWZI et al.,
1998). A configuracdo cis, relacionada as duplas ligagOes, provocam uma tor¢do na cadeia
linear, ndo permitindo o empilhamento dos &cidos graxos, evitando assim, uma estrutura
rigida e fixa, portanto, quanto maior o nimero de duplas liga¢fes na cadeia, mais fluido sera o
triacilglicéridio, ou seja, 0 0leo (KIM et al., 2010).

A polaridade da cadeia, ou sua solubilidade em &gua, diminui conforme ha um
aumento da cadeia, j& que as cadeias menores apresentam maior atuacdo do grupo acido
funcional, aumentando, assim, seu carater polar (OLIVEIRA, 2008).

Tanto o grau de saturacao, quanto o tamanho da cadeia carb6nica do acido graxo, sao

importantes medidores de estabilidade dos 6leos e, portanto, influenciam na susceptibilidade
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do lipidio em sofrer reacfes de degradacdo, quando expostos a determinadas condigdes de
processamento. O tempo e temperatura sdo os principais fatores, responsaveis pelas alteragdes
da matéria graxa, ocasionados, principalmente, nos processos de fritura e de acordo com a
composicdo do alimento envolvido na fritura, reacdes quimicas podem ser intensificadas
(SILVA et al., 2007).

2.3 REACOES DETERIORATIVAS DO OLEO NA FRITURA

Fritar € um dos métodos mais tradicionais e comuns utilizado na coc¢do de
alimentos. Neste processo ocorre transferéncia de calor e massa simultaneamente, que causam
modificacdes fisico-quimicas visiveis tanto para o alimento, quanto para o 6leo empregado.
Diferentes tipos de 6leos sdo empregados nos processos de fritura, portanto, a velocidade de
degradacdo do Oleo é influenciada por suas propriedades quimicas e condigdes térmicas
durante a fritura. Quando altas temperaturas sdo empregadas no processo e ha presenca do
oxigénio atmosférico se desencadeiam varias reacdes quimicas, como oxidacao, hidrdlise e
polimerizacdo, que irdo provocar algumas alteragBes no perfil dos &cidos graxos do 6leo
vegetal e afetar a viscosidade, a densidade e a condutividade do dleo (KULIGOWSKI et al.,
2010; DEBNATH et al., 2012).

A reacdo de hidrolise é uma reacdo endotérmica, geralmente reversivel e, acontece a
medida que aumenta a miscibilidade dos lipidios em &gua, causada pelo aumento da
temperatura. As modificacBes estruturais dos triacilglicerideos ocorrem por meio da quebra
das ligacbes ésteres, pela agua do proprio alimento, formando diacilglicerdis,
monoacilglicerdis e glicerol; as reacGes oxidativas formam perdxidos, hidroperdxidos,
epoxidos, dienos, cetonas etc, devido & acdo catalitica do oxigénio atmosférico (CHOE; MIN,
2007; SATYARTHI; SRINIVAS; RARTNASAMY, 2011).

Quando os lipidios insaturados sdo oxidados, eles rancificam, devido a deterioragédo
oxidativa, causada pelo oxigénio molecular na presenca de radicais livres, originados dos
acidos graxos degradados. A peroxidacdo lipidica acontece em trés etapas: iniciagdo,
propagacao e terminacdo. A fase inicial da degradacéo acontece devido a perda de um atomo
de hidrogénio do atomo de carbono adjacente a dupla ligacdo do &cido graxo insaturado,
produzindo radical livre, que por sua vez ira reagir com o oxigénio molecular, para formar um
radical lipidico peroxil, que ira retirar outro atomo de hidrogénio do &cido graxo adjacente,

produzindo hidroperoxido, formando uma reacdo em cadeia autocatalitica e autoxidativa. A
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etapa de terminacédo ocorre, quando os radicais livres formados se ligam formando compostos
estaveis, como alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, hidrocarbonetos (CHOE; MIN, 2007).

Em OGleos vegetais que apresentam uma elevada porcentagem de &cidos graxos
monoinsaturados, a autoxidacdo ocorre apenas em temperaturas elevadas, ao passo, 0s que
apresentam &cidos graxos polinsaturados (&cido linoléico e linolénico), podem realizar a
autoxidacdo a temperaturas ambientes (FOX; STACHOWIAK, 2007). Muitos outros fatores
podem favorecer a autoxidacéo de 6leos vegetais, tais como raios ultravioleta (decompdem os
hidroperdxidos, processo conhecido por fotoxidacdo), agentes quelantes e metais
(principalmente ferro e estanho), que podem atuar como catalisadores acelerando a reagéo de
oxidagédo (PAZ; MOLERO, 2000).

A reacdo de polimerizacdo ocorre quando os acidos graxos ficam expostos a
umidade, oxigénio e calor. Esta reacdo oxidativa é acelerada, com o aumento da temperatura e
do ndmero de insaturagdes no meio. Os &cidos graxos insaturados, em presenca de calor,
metais de transi¢cdo (principalmente Cu e Fe), ou luz, irdo quebrar suas ligacGes duplas e
formar dimeros, polimeros de triacilglicerideos (produtos de alto peso molecular e
polaridade). Em geral, esta reacdo pode ocorrer com a presencao ou nao de oxigénio, sendo a
temperatura elevada o fator que determina a formacdo destes compostos polimerizados
(RUIZ-MENDEZ et al., 2008; BERRIOS; MARTIN; MARTIN, 2010).

Os polimeros dos triacilgliceideos (dimeros, trimeros e oligbmeros) enquandram-se
na categoria dos termoxidados e sdo produtos, de peso molecular maior do que a molécula
que lhes originou (triacilglicerideos). A partir dos principais interferentes envolvidos no
processo de fritura, temperatura e oxigénio, originam-se dois tipos de polimerizacdo, a
térmica e a oxidativa, resultando na formacédo de polimeros complexos, com ligacdes C — C; C
— O, ou das duas, sendo que a presenca de oxigénio forma polimeros polares e a auséncia, ndo
polares. Dois tipos de rea¢Ges sdo envolvidas no processo de formacéo de polimeros, a reagdo
de radicais livres e, a de Diels-Alder (reacdo de conjugacdo). Tanto polimeros ciclicos quanto
aciclicos podem ser formados, devido as ligacfes de dimeros, com os radicais livres (ZHANG
etal., 2012).

A reacdo de formacdo de polimeros por metatese de dienos aciclicos, processo
conhecido como ADMET, pode ser vista na figura 3, como ja expllicado, a clivagem dos
triacilglicerideos e juncdo de dienos a cadeia, resultando na formacdo de polimeros de alto
peso molecular, que aumentam da viscosidade do 6leo (SUAREZ; MENGHETTI; WOLF,
2007).
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Figura 3. Polimerizacao de 6leos vegetais pelo processo de metatese ADMET.
Fonte: Wagener et al. (1990).

Os polimeros sdo estruturas inevitaveis de serem formadas durante os processos de
fritura podendo ser originados, tanto dos componentes polinsaturados originais do 6éleo de
fritura, quando dos produtos decompostos dos triacilglicerideos (ZHANG et al., 2012). A
reacdo de polimerizacdo é responsavel pelas principais alteracdes nos 6leos vegetais, como
aumento da viscosidade, formacdo de espuma, diminuicdo do ponto de fumagca, perda da
capacidade térmica do 6leo, aumento de substancia tdxicas no alimento e off-flavor (RUIZ -
MENDEZ et al., 2008; BERRIOS; MARTIN; MARTIN, 2010).

O nivel de alteracdo ou degradacdo dos Oleos dependera das condi¢bes em que ele
for utilizado, como por exemplo, da quantidade de ar absorvido, a temperatura e o tempo de
exposicao, além das caracteristicas do alimento em contato (SANIBAL; MANCINI-FILHO,
2002).

Triglicerideos oxidados, hidroperoxidos, isémeros trans, aldeidos, cetonas,
polimeros, dimeros, oligbmeros, mono e diacilglicerideos, compostos polares, ciclicos,
epoxidos, e acidos graxos livres sdo os produtos gerados a partir da degradagdo do 6leo nos
processos de fritura (RUIZ-MENDEZ et al., 2008, MARTIN et al., 1998), o que os tornam
toxicos e inadequados para a alimentacdo humana. Temperaturas bastante elevadas, ou longas
exposicdes térmicas do mesmo 6leo, podem tambem, formar compostos cancerigenos como a
acroleina, formada pela desidratacdo térmica da molécula de glicerol (reacdo de
polimerizacgéo) e acrilamida, proveniente da reacdo de Maillard, provocada pela desidratacéo

e desestruturacdo de componentes, como os aldeidos Streckers, tais substancias sdo
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prejudiciais e comprometem a salde humana (BOSKOU, 2003; SUAREZ; MENEGHETTI;
WOLF, 2007).

Como relatado anteriormente, os processos de fritura afetam diretamente os acidos
graxos insaturados e polinsaturados do meio, sendo que quanto maior o tempo e temperatura
de exposicdo do dleo, maior o numero de compostos tdxicos. Dentre as patologias ja
detectadas pelo acimulo destas substancias no organismo, destacam-se as doencas cardiacas,
(aumento do LDL - colesterol), aparecimento de substancias mutagénicas e carcinogénicas,
distarbio de crescimento e aprendizagem, deficiéncia renais e mentais (STENDER,
DYERBERG, 2004; GANBI, 2011).

Os 6bleos somente adquirem propriedades prejudiciais a saude quando expostos por
periodos prolongados a temperatura de 180°C ou menos (SILVAGNE et al., 2010; JUAEZ et
al., 2011, LIOUMBAS; AMPATZIDIS; KARAPANTSIOS; 2012), pois ocorre diminuicédo
dos niveis de &cidos graxos polinsaturados, dos indices de iodo, aumento consideravel da
acidez (nimeros de hidroxilas livres) e, principalmente, pelo aparecimento de oxipolimeros,
gue sdo os componentes nocivos a saude. Guillén e Ruiz (2004; 2005), afirmam que em um
processo a 70°C e com aeracao, o 0leo de oliva, ja produz produtos polimerizados, com rapida
oxidacdo e degradacdo. Pode-se afirmar, portanto, que a agua (proveniente do proprio
alimento), o calor e 0 oxigénio atmosférico, sdo responsaveis por desencadear as principais
reacOes quimicas nos 6leos vegetais e alterar as propriedades fisicas (dentre elas a capacidade
de conduzir calor do 6leo) e quimicas desses produtos, degradando-os do ponto de vista
nutricional e organoléptico, desfavorecendo sua utilizacdo na dieta humana, e favorecendo sua
utilizacdo em praticas alternativas de reutilizacdo, como na producéo de sabdes.

Oleos vegetais polinsaturados, como soja e canola, nos processos de fritura, tendem a
oxidar facilmente e formar produtos de degradagdo mais rapidamente do que 6leos vegetais
menos insaturados, como o de algoddo (Quadro 2). A Associagdo dos Produtores Nacionais
de Algoddo dos Estados Unidos a algum tempo comecaram a promover campanhas de
incentivo a utilizagdo do 6leo de algoddo em restaurantes em beneficio a satde, devido a sua

maior estabilidade oxidativa.
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Quadro 2. Perfil de &cidos graxos mais encontrados em dleos de algod&o, canola e soja.

Composicao em Oleo de Algodao Oleo de Canola Oleo de soja
acidos graxos (%)

Miristico (14:0) 05-25 0,1 0,5
Palmitico (16:0) 17 -29 3,5 7-12

Estearico (18:0) 1-4 1,5 2-55

Oleico (18:1) 13-44 60,1 20-50

Linoleico (18:2) 33 -58 20,1 36 — 60

Linolénico (18:3) 01-21 9,6 2-13

Fonte: Darla et al. (2005).

A composicdo dos éacidos graxos muda continuamente conforme ocorre o
processamento térmico. O dleo que apresenta maior teor de &cido linolénico € mais
susceptivel a degradacdo, ao passo que, reduzindo o linoléico (também polinsaturado), a
estabilidade oxidativa do 6leo de fritura tende a aumentar. O 6leo de algodao é composto em
sua maior parte de acido linoléico (33-58%), contudo, apresenta baixos valores de acido
linolénico, se comparado ao Gleo de soja e canola, o que favorece sua utilizagdo nos processos
de fritura (KARAVALAKIS; ANASTOPOULOS; STOURNAS, 2011; KNOTHE et al.,
2006).

Grande parte das gorduras trans consumidas hoje, sdo provenientes de 6leos vegetais
parcialmente hidrogenados utilizados em processos de fritura. Esse processo de hidrogenacéo
de alguns dleos vegetais tem como objetivo aumentar a estabilidade quimica de alguns 6leos
vegetais, que apresentam muitas insaturacfes e € uma préatica que vem sendo cada vez mais
adotadas por restaurantes e industrias alimenticias. Entretanto estudos apontam que 0Oleos
parcialmente hidrogenados, chegam a apresentar no final do processo de fritura, 59% a mais
gorduras trans, do que em processos de fritura que se utilizaram apenas o 6leo de algodéo,
durante os mesmo tempos e condi¢des de fritura, indicando maior viabilidade econdmica
deste Oleo quando empregado nestes processos (DARLA, et al.,, 2005; SMEJKAL,;
SMEJKALOVA; KUBICKA, 2009).
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2.4 OLEO DE FRITURA, UM RESIDUO EM ASCENSAO

Restaurantes, lanchonetes, industrias entre outros, utilizam os 6leos vegetais nos
processos de fritura por imersdo, esta técnica mundialmente praticada, tem gerado elevados
volumes de 6leo de fritura, podendo ser considerado hoje, como um residuo perigoso. O
volume de 6leo residual, varia 15 a 350 L, para fritadeiras elétricas e, mais de 1000 L para
industrias alimenticias, que utilizam o processo de fritura continua (SILVA, 2008).

Milhdes de litros de 6leo de fritura, ou seja, de residuo, sdo descartados diariamente
nas redes de esgoto em todo o mundo e, o resultado dessa acdo encarece, e muito, 0S custos
com tratamento de efluentes, além de acelerar o processo de degradacdo do meio ambiente,
através da poluicdo das dguas. A inciativa de gerenciar residuos desta natureza envolve tanto a
preservacdo do meio ambiente, por meio das chamadas politicas limpas, quanto incentiva a
criacdo de tecnologias alternativas que permitem a reutilizacdo do dleo de cozinha usado.
Essa acdo minimiza a demanda por outras matérias-primas que gerariam mais residuos
(REFAAT et al., 2008).

Quando héa presenca de 6leos comestiveis nas aguas servidas o tratamento de esgoto
fica cerca de 45% mais caro (MURTA; GARCIA, 2009) e frequentemente estes residuos sao
drenados sem qualquer pré-tratamento. A contaminacdo de rios e lagos acontecem por
diferenca de densidade, pois o 6leo menos denso que a agua, quando em contato, forma uma
camada fina sobre a mesma, prejudicando a transferéncia de oxigénio na interface ar/agua,
bloqueando a passagem de ar e luz, que impede a respiracdo e a fotossintese. Quando
descartado em terra, no caso dos lixdes, ocorre uma contaminacao por infiltracdo, ou seja, 0
6leo seré absorvido pelo solo, podendo poluir as reservas subterraneas de dgua (BARBOSA;
THOME, 2010).

Segundo a legislacdo brasileira federal (BRASIL, 2005), que estabelece limites para
descartes de residuos sélidos, cerca de 50 mg.L™ de 6leo residual, descartados nas redes de
tratamento, séo suficientes para poluir um volume de 2.500 L de &gua, ou ainda, um litro de
6leo é capaz de esgotar o oxigénio de até vinte mil litros de agua. A legislacdo atual, para o
descarte de residuos sélidos (BRASIL, 2011), fez uma nova releitura da lei anterior, proibindo
0 langamento de Oleo comestivel e seus residuos no meio ambiente. Mas, em média sdo
descartados nove bilhdes de litros deste residuo por ano no Brasil e destes, apenas 2,5% sao
reciclados (SEMA, 2011).

A Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB), feita pelo Instituto Brasileiro

de Geografia e Estatistica (IBGE), indicou a grande necessidade de medidas preventivas e
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politicas que contribuam para a diminuigdo e gerenciamento de residuos so6lidos em todo o
pais. De todos os residuos coletados, ao redor de 13% s&o destinados aos aterros controlados;
pouco mais de 27,7% a aterros sanitarios; e 50,8% sao depositados em vazadouros a céu
aberto, conhecido como lixdes, apenas 4,3% sdo destinados a estacOes de triagem,
compostagem ou incineracao (IBGE, 2008).

Segundo a Oil World, o Brasil produz nove bilhdes de litros de 6leo anualmente,
sendo que 1/3 deste montante é destinado para 6leos comestiveis. Cada pessoa consome em
média, cerca de 20 L de 6leo por ano, resultando em uma producdo de trés bilhdes de litros
por ano no pais. Apenas 1% (3 bilhdes) do 6leo usado é reciclado, o restante, mais de 200
milhdes de litros gerados mensalmente, contaminam rios e lagos. O 6leo residual de fritura
hoje é o maior poluidor de aguas doces e salgadas das regiGes mais adensadas brasileiras
(ECOLEO, 2011).

A primeira reagdo quimica conhecida e aplicada aos 0leos e gorduras foi a
saponificacdo, que resultou na formacdo de sabdo. Desde entdo, grande quantidade de 6leos e
gorduras sdo utilizadas pela industria quimica na fabricacdo de sabdes, detergentes sintéticos,
vernizes, tintas entre outros produtos (SHREVE; BRINK JR, 1997). Os 6éleos oriundos do
descarte apds seu uso em frituras também podem ser utilizados na producdo de sabdes, uma

vez que ndo podem mais ser utilizados na producao ou processamento de alimentos.

2.5 SABOES

O é&cido graxo, ao reagir com uma base forte (NaOH/ KOH) forma sabdo por meio de
um reacdo denominada saponificagdo (reagdo hidrolitica), como demonstrada na Figura 4.
Como ja relatado, os Oleos vegetais sdo estruturas compostas principalmente por
triacilglicerideos (98 — 99%), molécula de glicerol esterificada com trés moléculas de acido
graxo, que podem ser iguais (simples) ou diferentes umas das outras (compostos). Estas
moléculas sdo saponificaveis, assim como os diacilgliceridios, os monogliceridios e 0s
fosfatideos. Os Gleos também sdo formados por compostos insaponificaveis (1-2%), como
esterdis, tocoferois e carotendides entre outros (BOSKOU; EMALDFA,1999; YENUMALA,;
MAITY, 2011). Na fracdo saponificavel, a maior parte corresponde aos triacilglicerideos, que
sdo responsaveis pela capacidade de formar sabdo (sais de acidos carboxilicos) e glicerol
guando em contato com uma base forte. Sendo que o grupo carboxilico é responsavel pela

solubilidade em &gua ou polaridade da cadeia.
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Hgﬂz—o—m R1—CO0Na H2(|3—OH
H?—O-H? + NaOH —— R2—COONa + H(|3—OH
HL—0—R3 RI-COONa  H,0—OH

Figura 4. Reacéo de saponificagéo.
Fonte: Felizardo et al. (2006).

Quando a matéria graxa utilizada na reacdo hidrolitica, for de origem animal, o sal
formado sera de acido estearico, CH3(CH3)16CO,H. Caso a matéria graxa seja um 6leo vegetal
insaturado, como o azeite de oliva, o sal formado sera de &cido oleico, CHs
(CH);CH=CH(CH,);CO,H portanto, de acordo com a cadeia carbdnica da matéria graxa
utilizada na saponificacao, serd a o sal correspondente (BAILEY et al. 2002).

O tamanho da cadeia carbénica influencia na solubilidade em &gua dos acidos graxos
e consequentemente dos sabdes. Os sabfes com cadeia carbdonica menor que oito (Cs) sédo
totalmente sollveis em agua, os com dezoito (C18) parcialmente solUveis e os com vinte (C20)
insolUveis em agua. Entre os &cidos graxos mais utilizados para a fabricacdo de sabdes
destacam-se os saturados: laurico (C12), miristico (C14), palmitico (Cie) e estearico (C18), e 0
monoinsaturado oléico (C1s) (GALVAN, 1996).

As caracteristicas do sal formado, também influenciam na solubilidade do sabdo. Por
exemplo, os sabdes de sal de potassio sao mais sollveis que os de base de sddio, assim como
as etanoloaminas, mono, di e trietanoloaminas, apresentam sais mais soluveis, além de
melhorar a capacidade espumante do produto (SILVA, 2011). A utilizagdo de moléculas de
etanoloamina na industria quimica € bastante usual, principalmente, para a inddstria produtora
de sabdes, sabonetes, shampoos, detergentes entre outros, ja que estes compostos atuam como
reguladores de pH, bem como aumentando a capacidade hidrofilica desses produtos.

Os sabdes caracterizam-se por conter extremidades apolares e polares e, assim como
os lipidios, também s&o moléculas anfifilicas. A primeira propriedade fisica esta relacionada
com a cadeia hidrocarbonica do acido graxo, e a segunda ao grupo carboxilico idnico. A
fracdo polar do sabdo (ion salino) interage ionicamente, com as moléculas de &gua,
diminuindo a tensdo superficial do sistema, favorecendo a suspensdo da sujidade em agua.

Portanto, o sabdo atua como agente emulsificante, ou facilitador da formacéo de emulséo. As
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moléculas de &gua sdo incapazes de dispersar os glébulos gordurosos, porque ndo conseguem
penetrar na camada oleosa e separar as particulas individuais da sujidade, ou da superficie da
qual elas estdo ligadas. Em contrapartida, a fracdo apolar das solugdes de sabdo forma micelas
ou moléculas menores capazes de separar essas substancias em particulas individuais e
possibilitar a interacdo idnica desse grupo (formacdo de camada externa de éanions
carboxilicos), responsavel pela maior compatibilidade dessas particulas com a superficie
polar, tornando os glébulos individuais dispersos na fase aquosa (SOLOMONS, FRIHLE,
2002).

Tais caracteristicas referem-se a propriedade tensoativa dos sables, que é
responsavel por diminuir a tensdo superficial da dgua e tornar a sujidade menos aderente,
devido sua penetracdo no alimento e formacao de emulsdo. Assim, pode-se dizer que quanto
menor a tensdo superficial maior a facilidade de um liquido se espalhar (UCKO, 1992).
Tenséo superficial (MN.m™) é a forca que deve ser aplicada paralelamente & uma superficie
com o intuito de contrabalancear a forca existente no interior de um liquido (MORAIS, 2008).

Algumas das principais propriedades que uma solucdo de sabdo deve apresentar sao:
poder de emulsificacdo (divide o 6leo ou gordura em pequenas goticulas microscépicas
mantendo-as suspensas em agua), poder de molhagem (capaz de “molhar as superficies” onde
sdo aplicadas), poder de penetracdo (permite atingir locais de dificil acesso, como ranhuras e
fissuras superficiais), poder de suspensdo (mantém as particulas insolUveis dos residuos
suspensas em solucdo sem que estas se depositem antes do enxague). Contudo, o sabdo deve
ser caracterizado pela sua alta solubilidade em agua, e pela facilidade de ser removido das
superficies apds o término da limpeza, sem que cause corrosdo nos equipamentos e utensilios
que os utilizam (ANDRADE; MACEDO, 1996).

2.6 SABOES LIQUIDOS

Os sabdes podem ser encontrados na forma liquida, pastosa, em barras ou em po,
cada qual, com uma finalidade especifica. Os pastosos, por exemplo, sdo mais utilizados em
produtos refinados, como cosméticos, os sabdes em barras, sdo muito utilizados para produtos
de higiene pessoal e de limpeza, j& a forma em p6 é usualmente empregado para a
higienizacdo de roupas, enquanto os sabdes liquidos possuem aplicacdo mais abrangente

(cosméticos ou limpeza de maneira geral). Existem duas maneiras de elaborar sabdes liquidos
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e, estes classificam segundo a sua composicdo em sintéticos e naturais (MERCADANTE et
al., 2009).

Os sabdes liquidos sintéticos sdo produzidos a partir de componentes ja processados,
sendo derivados de petroleo ou plantas. Dentre eles destacam-se o linear dodecil benzeno
sulfonato (LAS), também conhecido como &cido sulfénico, empregado na fabricacdo de
detergentes, o lauril éter sulfato de sédio (LESS), menos utilizado que o anterior, porém
apresenta a vantagem de agredir menos a pele, devido a baixa capacidade de remocédo da
gordura cutanea e o lauril sarcosinato de sodio (LSS), que é o tensoativo menos utilizados
entre os citados (MERCADANTE et al., 2009).

Os sab0es liquidos naturais sdo produzidos por reacdo direta entre um 6leo e um
alcali, para a conversdo dos acidos graxos (palmitico, estearico, oléico etc.) em seu sal
adjacente, por meio da reacdo de saponificacdo (OLIVEIRA, 2008).

Uma das grandes caracteristicas do processo de fabricacdo do sabdo liquido natural
estd na escolha do alcali. O hidroxido de potéssio € o mais indicado para este tipo de sabdo,
devido a garantia da consisténcia final do produto. Além de garantir a consisténcia liquida, os
sab0es a base de hidroxido de potéssio sdo mais sollveis em agua do que os realizados com
outros tipos de soda (SEAWARD'S, 1842).

Os sab0es liquidos séo sais de potassio (Figura 5) elaborados com &cidos graxos de
origem vegetal, como 6leos de algoddo, soja, coco, etc. Enquanto os sabdes solidos sdo
geralmente elaborados com hidroxido de sédio, resultando em sais de sodio e a matéria graxa
pode ser tanto de origem animal (sebo) quanto vegetal (6leos) (ROUTH et al., 1996).

Como ja relatado, os 6leos vegetais sdo a matéria-prima base para a elaboragdo do
sabdo liquido, cada Oleo apresenta um perfil diferente de acidos graxos e consequentemente,

produzira um sabdo com diferentes caracteristicas especificas (Quadro 3).

O KOH 0

M+ NaoH —«  J* RoH

R “OR R “ONa*

Figura 5. Reacdo de saponificacdo com formacéo de sais de potassio (sabdes liquidos).
Fonte: Adaptado de Schuchardt, Sercheli e VVargas (1998).
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Quadro 3. Caracteristicas do sabdo liquido em funcéo do 6leo utilizado.

Matéria graxa Espuma Limpeza  Agdonapele Aparéncia Saponificacéo
Algodéo Oleosa, Boa Moderada Claro Razoavelmente
abundante, facil
durabilidade
média
Améndoas Oleosa, Regular Bastante Claro Razoavelmente
pequena, para boa moderada facil
persistente
Babacu Consistente de Excelente Acédo Claro Répido
bolhas largas, mordente
ndo persistente enruga a pele
Breu Oleosa e grossa Regular Moderada Muito Muito facil
claro
Canola Oleosa, pequena Regular Moderada Claro Razoavelmente
e duradoura facil
Mamona Duradoura Regular Moderada Muito Muito féacil
claro
Oliva Gordura, Regular Muito Claro Razoavelmente
pequena e para boa moderada facil
persistente
Palma Espuma Muito boa Muito Muito Muito féacil
lentamente, moderada turvo
bolhas pequenas
e duradouras
Soja Oleosa, Regular Moderada Claro Razoavelmente
abundante e facil
duradoura

Fonte: Mercadante et al. (2009)

2.7 TENSOATIVOS

Tensoativos ou moléculas anfifilicas sdo estruturas com polaridades diferentes na
mesma molécula, ou seja, possuem extremidade hidrofilica e hidrofdbica, responsaveis por
aumentar a capacidade de adsorcdo destas moléculas na interface ar — 4gua ou 6leo — 4gua. A
regido hidrofilica, constituida por grupos idnicos ou ndo idnicos, &€ denominada cabeca ou
grupo polar do tensoativo, que estd ligada na cadeia carb6nica; ja o grupo hidrofobico,
constituido por cadeias alquilicas ou alquifenilicas, que corresponde a cauda do tensoativo
(PIRES, 2002).

Os tensoativos durante varias geracfes foram utilizados como produtos de limpeza,

na forma de sabdes, através da saponificacdo dos triacilgliceridios, resultando em sais de
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acidos graxos. Estes foram os primeiros tensoativos a terem aplicacdo préatica pelos romanos,
datado em 600 a.C., apesar de haver rumores que sua utilizacdo j& vinha acontecendo ha mais
de 2.300 anos (THONSSEM; MCCUTCHEON, 1949).

Surfactantes ou tensoativos, como também sdo denominados, associam-se
espontaneamente em solucdo aquosa, a partir de uma determinada concentracdo, podendo ser
divididos em neutros (ou ndo i6nicos) e idnicos, sendo 0s tensoativos idnicos classificados em
catidnicos, aniénicos ou anfdteros (apresentam ambas as cargas no surfactante) (OLIVEIRA,
2008) (Figura 6).

Grupo lipofilico Grupo hidrofilico

I 1

Surfactante Anibnico
B +

Surfactante Catiodnico

— ~. T T
I | + | )
“ /

. - .

— —

Surfactante Anfotero

Figura 6. Tipos de tensoativos.
Fonte: Friedman e Wolf (1996)

Os tensoativos anidnicos apresentam cargas negativas quando em solugfes aquosas e
sdo representados principalmente por sabdes de &cidos graxos, pelo linear dodecil benzeno
sulfonato (LAS) e lauril éter sulfato de sodio (LESS). Os catidnicos: em solucdo aquosa
possuem cargas positivas e sdo representados por sais de aminas primarias, secundarias e
terciarias, além dos sais quaternarios de amoénio. Os ndo ibnicos ndo apresentam cargas
ligadas a cadeia graxa, solubilizam-se em agua por pontes de hidrogénios. Alguns exemplos
sdo os alcodis, amidas e aminas etoxiladas. Os tensoativos anféteros apresentam cargas
positivas e negativas na mesma molécula, como o0 nitrogénio quaternario e o grupo
carboxilato (FRIEDMAN E WOLF, 1996).
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As micelas, ou agregados moleculares (50 a 100 moléculas) sdo as formas em que 0s
surfactantes encontram-se quando em solugdes mais concentradas. A principal razdo que leva
0s mondmeros de surfactantes a se associarem sob a forma de micelas é a diminuicédo da area
de contato entre as cadeias hidrocarbénicas do surfactante e da agua (RIZATTI; ZANETTE,
2009).

Os tensoativos ndo i0nicos e anidnicos sao os mais utilizados principalmente na
forma de detergentes, dispersantes, umectantes e emulsificantes (PIRES, 2002). Ja os
catidnicos (sais quaternarios de amoénio) sao caracterizados pelas suas excelentes atividades
bactericidas, sendo empregados em desinfetantes de uso doméstico, industrial e hospitalar,
pela sua composicédo anti-septica (ATTWOOD; FLORENCE, 1983). No Brasil, 0s compostos
quaternarios de aménio e derivados fendlicos, que atuam como agentes biocidas estdo
presentes principalmente nos produtos desinfetantes de uso doméstico (OLIVEIRA, 2008).

A agregacdo do tensoativo em soluc¢des aquosas depende de uma série de fatores,
pois a dissolucdo desta molécula, em &gua, causa interacdes desfavoraveis para fracdo apolar
e o solvente envolvido. Os monémeros dos tensoativos tendem a realizar o processo de
adsorcdo nas interfaces das substancias (liquido—liquido, liquido—sdlido ou liquido—vapor),
reduzindo a energia total do sistema (Figua 7).

Este fato se deve as forcas de atracdo intermoleculares, entre as moléculas de agua e
do grupo polar, serem menores do que as interacBes entre duas moléculas de agua, fazendo
com que a tensdo superficial do sistema diminua (ATTWOOD; FLORENCE, 1983; MYERS,

1999), o se que caracteriza como a principal funcdo dos sabdes e detergentes.

Figura 7. Efeito da adsorcdo de um tensoativo na interface de uma gota de agua sobre
superficie de uma substancia lipofilica: (a) auséncia de tensoativo (b) presenca de

tensoativo.
Fonte: Attwood e Florence (1983).
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As moléculas dos tensoativos tendem a diminuir a tenséo superficial ou interfacial
significativamente, mesmo que em baixas concentragcdes. Quanto maior a concentragéo de
tensoativos na superficie, menor sera a tensdo superficial do meio, até que se chegue a uma
concentracdo micelar critica (CMC), a ponto do tensoativo ndo promover mais alteracoes
relevantes na tensdo superficial (MYERS, 1988; HOLMBERG et al., 2003). Os tensoativos
sdo empregados nas formulagGes de sabonetes liquidos sintéticos, com o objetivo de retirar a
sujidade e dar espumosidade ao produto, dentre os tensoativos mais utilizados, destacam-se 0s
aniénicos (MERCADANTE et al., 2009).

2.8 HIDROTOPOS

Hidrotopia é o termo designado para melhorar a solubilidade em &gua de espécies
pouco soluveis, causada pela adicdo de outro componente, denominado hidrétopo (WINNIK,
1993).

Alguns estudos caracterizaram a solubilizacao dos hidrétopos com a dos surfactantes,
ou seja, apresentam caracteristica anfifilica, com fracdo hidrofébica menor. Tais compostos
sdo soltveis em solventes polares e apolares, com a vantagem de serem mais solGveis em
agua do que os surfactantes, devido a menor fragdo hidrofobica da cadeia (SALEH; EL-
KHORDAGUI, 1985).

Os hidrétopos possuem a propriedade de transformar uma solucdo tarbida em
transparente ou homogénea, devido a esta caracteristica de interagir com substancias
imisciveis, sdo muito empregados em industrias de detergentes, cosméticas entre outras. Sua
baixa toxidade e capacidade de manter as substancias homogéneas durante o armazenamento
favorecem a sua utilizacdo por segmentos variados da industria (SRINIVAS et al., 1997;
HOLMBERG, 2001).

Nos sables liquidos, principalmente os sintéticos, os hidrotopos atuam como
estabilizadores das formulagfes, evitando problemas como a separacdo de fases, aléem de
diminuir o ponto de turvagdo dos produtos. Dentre os hidrétopos mais empregados na
producdo de sabdes sintéticos, tem-se a ureia, o sulfonato de sodio, o tolueno sulfonato de
sodio e o xileno sulfonato de sodio (MERCADANTE et al., 2009).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Formular sabdes liquidos com diferentes potenciais hidrogenidnicos, a partir de
agentes saponificantes KOH ou NaOH e do 6leo residual da fritura de batatas fritas de

agroindustria e avaliar suas propriedades fisicas, quimicas e antimicrobianas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Aferir os indices de acidez (% &cido oléico), de peréxido (meg.kg?) e de
saponificacdo (mg KOH.g™), além da quantidade de matéria insaponificavel (%) do
6leo residual da fritura de batata frita descartado pela agroindustria e utilizado no
processamento dos sabGes liquidos experimentais;

e Avaliar e monitorar o processamento de sabGes liquidos com diferentes pH, obtidos
com o uso de KOH ou NaOH e 6leo residual de fritura, pelo acompanhamento do pH
e da temperatura (°C) em funcéo do tempo;

e Determinar a constante de velocidade e a ordem das reacGes das etapas de mistura,
saponificacdo e neutralizacdo no processamento dos sabdes liquidos obtidos com o
uso de KOH ou NaOH e 6leo residual de fritura.

e Verificar a influéncia do agente saponificante e do pH do sabdo apos o
processamento na viscosidade final (cP) dos produtos formulados, utilizando-se
diferentes velocidades de rotagdo do viscosimetro;

e Analisar o efeito do agente saponificante e do pH do sabdo ap6s o processamento
sobre a solubilidade (mL do solvente.5 mL de sab&o™) em metanol, etanol, acetona,
éter de petroleo, cloroformio e agua;

e Determinar o efeito do agente saponificante e do pH do sabdo ap6s o processamento

sobre a alcalinidade livre ou acidez livre (unidade);
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Medir a acdo do agente saponificante e do pH do sabdo apds o processamento sobre a
capacidade espumante de solucdes com diferentes concentragdes dos sabdes
experimentais (5%, 25% e 45%) imediatamente apos a agitacéo e depois de 5 min;
Verificar a influéncia do agente saponificante e do pH do sabdo apos o
processamento no poder de limpeza dos produtos formulados, utilizando-se
diferentes tipos de sujidades (leite integral e leite desnatado) e de diferentes
concentragdes de sabdo liquido experimental (5, 25 e 45%) na solucdo aquosa;
Estabelecer as maiores diluicBes (ng.mL™) dos sabdes experimentais capazes de
impedir o crescimento microbiano de Staphylococcus aureus e Escherichia coli;
Comparar as propriedades fisicas, quimicas e microbiolégicas dos produtos
experimentais com produtos comerciais disponiveis no mercado;

Avaliar os produtos e indicar formulacdes de sabdo para uso doméstico e
agroindustrial.

Criar e adaptar metodologias para avaliacdo da qualidade de sabdes, visando nortear
novas pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novos sabdes a partir de outros

tipos de residuos oleosos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Oleo de fritura

Uma amostra com aproximadamente 50 L de 6leo de algodao residual, oriundo do
processamento de batatas fritas (chips e palha), foi gentilmente fornecido pela Industria
Alimenticia Cicopal Ltda., situada no municipio Senador Canedo-GO, Brasil. A matéria-
prima, apesar de estar visualmente isenta de residuos ou particulas em suspenséo, foi filtrada
em peneira convencional (30 mesh), para evitar que sujidades interferissem no processamento
dos sabdes por meio de alteracbes fisicas e quimicas do residuo com o decorrer do tempo. A
matéria-prima foi acondicionada em recipiente de polietileno de alta densidade e armazenada
a temperatura ambiente em local protegido do sol até o processamento dos sables e
procedimentos analiticos, realizados apds a coleta e transporte. Todas as demais substancias
quimicas utilizadas na elaboracao dos sabdes foram adquiridas no comércio local de Goiania,
com recursos oriundos de projeto de pesquisa financiado pela Capes - Coordenadoria de
Assisténcia de Pessoal de Ensino Superior, subsidiaria do Governo Federal do Brasil.

4.1.2 KOH

Foi utilizado como gente saponificador no ensaio um e também na etapa de correcdo
da concentracdo hidrogenidnica da formulacdo experimental de sab&o liquido de pH 14, em
solugdo com 25% de concentragdo. O produto continha 86% de pureza e se apresentava na
forma de lentilhas (Labimpex Indlstria e Comércio de Produtos para Laboratério Ltda,

Diadema, Brasil).

4.1.3 NaOH

Para as formulagdes do ensaio dois, utilizou-se 0 NaOH como agente saponificador e
também foi utilizado para a correcdo do pH de uma formulacéo de sabdo liquido (pH 14) na
forma de solugdo com 25% de concentracdo. A base apresentava-se na forma de escamas e
continha 99% de pureza (Labimpex Industria e Comeércio de Produtos para Laboratorio Ltda,

Diadema, Brasil).
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4.1.4 Agua Milli-Q

Optou-se por utilizar a agua tratada pelo sistema Mili-Q de purificacdo/ deionizagdo
da agua (Direct-Q UV Millipore; Millipore Industria e Comércio Ltda., Barueri, Brasil) nas
formulacGes dos sabdes liquidos experimentais, devido a maior seguranca microbioldgica e
menor concentragdo idnica no meio, responsavel por causar a formacdo de precipitados nos

produtos.

4.1.5 Alcool etilico 95 °GL

O élcool etilico 95 °GL (CRQ Ltda, Diadema, Brasil) foi adicionado as formulagdes,
com o objetivo de auxiliar na diminuicdo do tempo da reacdo de saponificacdo, além de
clarificar o 6leo de algodéo residual. Este componente pode ser considerado um catalisador da

reacao de saponificacao.

4.1.6 Uréia P.A.

A uréia P.A. (NEON Ltda, Sdo Paulo, Brasil) foi empregada como agente
estabilizador das formulacdes dos sabdes liquidos experimentais, evitando assim, o problema
de separacdo de fases e turvacdo excessiva do meio, adicionou-se 10% do hidrétopo em
relacdo a massa real do sabdo (massa do 6leo mais a do agente saponificador).

4.1.7EDTAP.A.

Considerado como agente sequestrador, 0 EDTA P.A. (CRQ Ltda, Diadema, Brasil),
foi adicionado as formulacdes de sabdes liquidos experimentais com o propdsito de se ligar
(quelar) aos fons responsaveis pela dureza da 4gua, como o Fe**, Ca?* e Mg?*, bem como as
impurezas contidas nas substancias quimicas dos produtos utilizados em ambos 0s ensaios,
diminuindo os problemas de formacdo de precipitados nos sabdes liquidos. A concentracao
utilizada foi de 2% em relacdo a massa real do sabdo (massa do Oleo mais a do agente
saponificador).

4.1.8 HCI

O Acido cloridrico foi utilizado na Gltima etapa do processamento dos sabdes liquidos,
com o propdsito de abaixar o pH de algumas formulagdes de sabdo liquido experimental. Foi
empregado nos dois ensaios na forma de solugdo, com 50% de concentracdo (CRQ Ltda,
Diadena, Brasil).
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4.1.9 Outras substancias
As demais substancias utilizadas nas andlises de qualidade dos sabes liquidos
experimentais e comerciais apresentaram pureza analitica e também foram adquiridas no

comércio de Goiania-GO, com 0s recursos ja citados anteriormente.

4.2 METODOS

4.2.1 Caracterizacgdo do 6leo residual de fritura

Para avaliar a qualidade do 6leo de algoddo residual do processo agroindustrial de
fritura de batatas foram determinados os indices de acidez (% é&cido oléico), de perdxido
(meq.kg de 6leo™) e de saponificacdo (mg KOH.g™?) e o teor de matéria insaponificavel (%),
de acordo com as normas da American Oil ChemistsSociety (AOCS, 1990; 1993) e do
Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008), no Laboratério de Aproveitamento de Residuos e
Subprodutos Agroindustriais — Labdarsa, do Setor de Engenharia de Alimentos da Escola de
Agronomia da Universidade Federal de Goias - UFG, em Goiania, GO. O indice de
saponificacdo do 6leo residual de algoddo foi utilizado no calculo para determinacdo da
concentracdo dos agentes saponificadores (bases) que foram utilizados nas formulag¢Ges dos
sabdes liquidos experimentais. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

4.2.2 indice de Acidez (1A)

O IA foi estimado segundo a metodologia do IAL (2008), por meio da dilui¢do de 2
g da amostra em uma solucéo de éter-alcool (2:1 v/v) e titulagdo com NaOH 0,1 M. O volume
gasto de solucdo na titulacdo indicou a porcentagem de &cidos graxos livres presentes na

amostra, expresso em &cido oléico, por meio da utilizagdo da equacao 1.

o B _V.fc.M.28,2

IA( em Acido oléico por cento, m/m)= —————
P (Equacdo 1)

Na qual: IA: indice de acidez (% &cido oléico)

V: volume de solu¢do NaOH 0,1 M gasto na titulagio (mL);

f.: fator de correcédo da solucéo de NaOH 0,1 M (f, = 1,1908);

p: massa da amostra (Q).
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4.2.3 Indice de Saponificacéo (IS)

O IS relaciona a quantidade em miligramas de hidroxido de potassio necesséaria para
saponificar um grama do 0leo e foi estabelecido segundo 0 método Cd 3-25 da AOCS (1990),
utilizando-se a equacédo 2 para o calculo. A analise foi conduzida por meio da pesagem de 5¢g
da amostra (6leo de algodao usado), em baldo de fundo chato, diluida em 50 mL de solucéo
alcéolica de KOH (4% m/v), e conectada a um condensador (Fanem, modelo170/3, Séo
Paulo, Brasil), onde foi deixada para ferver até a completa saponificacdo da amostra
(aproximadamente 2 h). Simultaneamente um frasco testemunha foi preparado (todos os
reagentes, menos a amostra). Apos o resfriamento dos baldes, o condensador foi desconectado
e a amostra titulada com HCI 0,5 N até o desaparecimento da coloracdo rosa. Utilizou-se 4

gotas do indicador fenoftaleina.

5= (B-A).fc.28
m (Equacio 2)

Na qual: 1S= indice de saponificacéo (mg KOH.g™);

A = volume da solucdo de acido cloridrico gasto na titulacdo da amostra (mL);

B = volume de acido cloridrico gasto na titulacéo no frasco testemunha (mL);

fc = fator de correcéo da solugdo HCI 0,5 N (fc=0,9968);

m = massa da amostra (g).

4.2.4 indice de Per6xidos (IP)

O IP foi aferido diluindo-se 5 g da amostra em 30 mL de uma solucdo de acido
acético-cloroférmio (3:2 v/v) e agitados até a completa dissolu¢cdo. Em seguida foram
adicionados 0,5 mL de uma solucdo saturada de iodeto de potassio, que ficou ao abrigo de luz
por 1 minuto e 30 mL de agua destilada ao mesmo erlenmeyer. Titulou-se entdo com uma
solucdo de tiossulfato de sdédio 0,01 N, até que toda a coloracdo amarela do meio
desaparecesse, sem a adicdo de uma solucdo indicadora. Ap6s o desaparecimento da
coloragéo amarela, adicionou-se 0,5 mL de solugdo de amido (1%), que serviu de indicador e
continuou-se a titulagdo com tiossulfato de sddio 0,01N, até o desaparecimento da coloracéo
azul escura. Realizou-se 0 mesmo procedimento para uma amostra branca, ou frasco
testemunha (sem a amostra). A andlise indicou a concentragdo de peroxidos em

milequivalentes de oxigénio ativo (meq.kg de 6leo™), contidos em um quilograma do 6leo,
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calculado a partir do iodo liberado do iodeto de potassio. A equacdo 3 foi utilizada para o
calculo, segundo método Cd3d-63, recomendado pela AOCS (1993).

o= (A=B)N. 11000
p

(Equacéo 3)

Na qual: IP= indice de peréxido (meq.kg de 6leo™);

A= volume da solugéo de tiossulfato 0,01 N gasto na amostra (mL);
B= volume da solucgéo de tiossulfato 0,01 N gasto no branco (mL);
fc= fator de correcéo da solucéo de tiossulfato 0,01 N (f=1,0788);
N= normalidade do titulante (0,01 N);

p= massa da amostra (g).

4.2.5 Matéria Insaponificavel (MI)

A Ml inclui as substancias que frequentemente encontram-se dissolvidas nos 6leos e
gorduras, mas que ndao podem ser saponificadas por tratamento usual com soda, sdo
substancias insolveis em solucdo aquosa, mas soltveis em solventes comuns de gorduras. O
método analitico baseia-se na lavagem da amostra em éter de petr6leo e posteriormente
secagem do extrato e titulacdo com NaOH 0,02 M (AOCS, 1990 - Ca 6a-40), utilizando para
o calculo a equacdo 4. Em um baldo de fundo chato de 250 mL, pesou-se 5 g da amostra, no
mesmo recipiente foi adicionado 30 mL de alcool etilico 95% e 5 mL de uma solucéo de
KOH a 50%. A solucdo foi deixada em refluxo por aproximadamente 2 h, até a completa
saponificacdo da amostra. Feito isto, a amostra foi transferida, ainda quente, para um funil de
separagdo de 250 mL, usando um total de 40 mL de &lcool etilico 95%, o volume de solucdo
do funil foi aumentado para 80 mL com a adi¢do de agua quente e fria, resultante da lavagem
do baldo. O baléo foi lavado ainda com 5 mL de éter de petréleo, que foi transferido para o
funil de separacdo. Apos o resfriamento da solucdo (temperatura ambiente) adicionou-se ao
funil 50 mL de éter de petroleo. Bem lentamente a solucéo foi agitada, para que ndo houvesse
formacéo de gas no interior do funil e supitacdo do solvente com a amostra. Apos completa
homogeneizacdo das partes, solugdo com a coloragéo clara, esta permaneceu em repouso por
alguns segundos para a separagdo das fases. Retirou-se entdo a parte inferior do funil
(coloracdo transparente) sem incluir a parte superior do funil (matéria saponificada) que foi

descartada. O procedimento de lavagem com éter de petrdleo foi repetido por mais cinco
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vezes, usando porcdes de 50 mL do solvente. Ao final os extratos lavados com éter, foram
lavados novamente com 25 mL de alcool etilico a 10%, no proprio funil, retirando a camada
alcdolica depois da extracdo (parte superior). Retirado toda a fracdo do alcool, o extrato de
éter de petroleo foi transferido para um copo de Soxlet tarado, para a evaporacgdo do solvente
no préprio extrator de gordura (Marconi Equipamentos para Laboratério, Digimec BTC -
9090, Piracicaba, Brasil). Ap6s todo o solvente ter sido evaporado, a amostra foi seca em
estufa a vacuo (TECNAL, TE — 395, Piracicaba, Brasil) a 75 °C e pressdo interna de 200 mm
de Hg, esfriada em dessecador e pesada. Depois da pesagem, a amostra foi diluida em 50 mL
de alcool etilico 95% (neutralizado) a temperatura de 50 °C e titulada com NaOH 0,02 M, até
0 ponto de viragem, utilizando a fenoftaleina como indicador. Um branco foi feito, sem a
presenca da matéria graxa. Para corrigir a massa do residuo em &cidos graxos livres,

relacionou-se que cada 1mL de NaOH 0,02 M, equivalessem a 0,0056 g de acido oléico.

A.(B +C).100

E ao 4
v (Equacéo 4)

MI(porcento m/m)=

Na qual: M.l. = matéria insaponificavel (%);

A = massa do residuo obtido apds secagem a vacuo (9);

B = massa dos &cidos graxos determinada por titulacado (g);
C = massa do branco (g);

M = massa da amostra (g).

4.2.6 Perfil de Acido Graxos

A andlise de cromatografia gasosa tem como objetivo verificar o perfil de acidos
graxos individuais puros (usualmente na forma de ésteres metilicos), de amostras de origem
vegetal e animal. As analises foram desenvolvidas no Centro de Pesquisa em Alimentos
(CPA), da Escola de Veterinaria e Zootecnia da Universidade Tecnologica Federal de Goias.

A composicdo de &cidos graxos & determinada a partir da extracdo dos ésteres
metilicos, o que auxilia no estudo de fraudes e na avaliagdo do contetdo nutricional de 6leos e
gorduras (origem vegetal ou animal). Por meio deste método os ésteres metilicos de &cidos
graxos sdo separados, identificados e quantificados por cromatografia em fase gasosa. Essa
quantificacdo de ésteres metilicos de acidos graxos € indicada para acidos graxos que

contenham entre 4 a 24 &tomos de carbono (1AL, 2008).
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o Extracdo dos ésteres metilicos

Os acidos graxos presentes na amostra foram metilados, ou seja, transformados em
éster metilicos, para poderem ser quantificados. Primeiramente preparou-se a solu¢do padrdo
de referéncia, que geralmente sdo misturas de padrdes contendo quantidades exatas
conhecidas de ésteres metilicos de acidos graxos saturados, monoenoicos e poliendicos e
estdo disponiveis comercialmente. Neste trabalho o padrao utilizado foi um éster carboxilico
com 11 atomos de carbono, com 99%.

A concentracéo utilizada do padrdo foi de 1 mg.mL™, ou seja, em cada tubo de
ensaio de tampa rosqueavel (1 tubo por amostra), adicionou-se 20 pL do padrdo C11, e 20 mL
de hexano. Esta solucdo foi homogeneizada a méo e o solvente evaporado com N, Em
seguida, neste mesmo tubo, foi pesado 25 mg da amostra de dleo de algodao residual obtido
apos a fritura de batata frita (processo industrial) e acrescentado 1,5 mL de solucdo alcéolica
de NaOH (0,5 Mol.L™). Os tubos foram fechados com veda-rosca, tampados com a tampa e
levados ao banho-maria (105 °C) por 5 min. Este primeiro aguecimento teve como objetivo
separar o glicerol dos acidos graxos. Passado os 5 min a amostra foi resfriada em agua
corrente (temperatura ambiente) e acrescentados 2 mL de uma solucéo alcéolica a 12% de
trifluoreto de boro (BF3). Os tubos foram novamente selados com veda-rosca, tampados, e
deixados em banho-maria por 30 min (100 °C), para que ocorresse a saponificacdo da
amostra. A amostra entdo foi novamente resfriada em agua corrente (temperatura ambiente) e
acrescentou-se 1 mL de hexano, homogeneizando-se por 30 seg em vortex. Adicionou-se ao
tubo entdo 5 mL de uma solucédo saturada de NaCl, que nédo foi agitada em tubo. Esperou-se
alguns segundos para que ocorresse a separacdo de fases e entdo retirou-se com o auxilio de
uma micropipeta o sobrenadante, que foi armazenado em frascos de 1,5 pL, denominados
Vial. Repetiu-se esta extragdo com hexano e agitacdo em vortex (30 seg), por mais uma vez,
do qual o sobrenadante foi novamente separado e armazenado no mesmo Vial que do

primeiro sobrenadante. O volume final dos sobrenadantes foi de aproximadamente 2 mL.

e Analise cromatogréafica
Com os éacidos graxos transformados em esteres, pode-se realizar o processo de
identificacdo dos compostos no Cromatografo a gas (Analitica, FOCUS GC, Sao Paulo,
Brasil). As amostras foram realizadas em duplicadas, sendo que o Cromatdgrafo tem a
capacidade de injetar (injecdo automaética) duas amostras por vez.
Para a injecdo das amostras, a temperatura do injetor deve estar em 250 °C (40 °C

acima da temperatura de volatilizacdo da amostra) e a do detector (de ionizacdo de chamas) a
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270 °C, esta temperatura deve ser pelo menos 20 °C acima da temperatura do injetor. O forno
da coluna deve estar a pelo menos 240 °C, sendo que a temperatura maxima da coluna é de
250 °C, ndo devendo portanto, passar disto.

Os gases que permeiam a corrida sdo o gas nitrogénio, o hidrogénio e o ar sintético,
sendo estes trés utilizados pelo detector de ionizagdo em chamas, nas propor¢ées 1:1:10, ou
seja, 30 mL.min™ de Ny; 30 mL.min™ de H; e 300 mL.min™ de ar sintético. O Hidrogénio
além de ser utilizado pelo detector de ionizacdo em chamas é o gas carreador da coluna (1,2
mL.min%), ou seja tem a funcdo de carrear as amostras do injetor até a coluna até a coluna
(Carbowax 30 m x 0,25 mm) de separagéo.

Ap0s todas as temperaturas e pressdes dos gases controlados, a amostra foi injetada
(injecdo automatica) a um volume de 1 pL, por meio de uma microseringa. Os ésteres entéo
foram quantificados em um tempo de 80.67 min e registrados no computador, com o auxilio
do software ChromQuest 4.1. As metodologias utilizadas para a realizacdo das analises foram
as recomendadas por Crask, Bannon (1987) e Joseph; Ackman (1992).

4.3 FORMULACAO DOS SABOES LIQUIDOS

As formulagdes foram divididas em dois ensaios, de acordo com o0 agente
saponificador. No ensaio um, as formulagdes foram saponificadas com hidréxido de potassio
(KOH) e no ensaio dois, com hidroxido de soédio (NaOH). Os ingredientes utilizados na
elaboracdo dos sabdes liquidos experimentais com KOH e NaOH estdo organizados nas
Tabelas 1 e 2, respectivamente. Em ambos os ensaios, quatro formulacdes especificas de
sabdes foram elaborados, com concentra¢des hidrogenidnicas (pH) de 8, 10, 12 e 14, sendo
processadas cinco repeticdes de cada formulacgdo, ou seja, foram avaliados vinte sabdes em
cada ensaio.

Com exce¢do do HCL, NaOH ou KOH utilizados para corre¢do do pH, os sabdes
apresentaram a mesma composicdo e a mesma concentracdo de todos 0s componentes
envolvidos nas formulagdes. O calculo para determinacdo da quantidade do agente

saponificador foi calculado pela equagdo 2.



50

_ (B-A).fc.28
m (Equacdo 2)

IS

Na qual: 1S= indice de saponificacdo (mg KOH.g™);

A = volume da solucéo de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = volume de acido cloridrico gasto na titulacéo no frasco testemunha (mL);
fc = fator de correcéo da solugdo HCI 0,5 N (fc=0,9968);

m = massa da amostra (g).

Tabela 1. Formulacdo dos sabGes liquidos experimentais elaborados com 6leo de algodéao
residual proveniente de agroindustrial de batatas fritas e hidroxido de potassio.

Componentes Formulal Férmula2 Foérmula3 Formula4
(pH 8) (PH10)  (pH12)  (pH14)
*Qleo residual (mL) 125 125 125 125
*Hidroxido de potassio (KOH) 21,25 21,25 21,25 21,25
87% (9)
*Agua Milli-Q (mL) 40 40 40 40
(para diluicdo da base)
Agua Milli-Q (mL) 1000 1000 1000 1000
*Alcool Etilico 95°GL (mL) 84 84 84 84
KOH 25% (mL) _ _ _ 200
(para correcdo do pH)
HCI 50% (mL) 20 15 5 _
(para correcéo do pH)
*Uréia P.A. (q) 15 15 15 15
*EDTAP.A. (g) 3 3 3 3

*Foram realizados testes preliminares para determinacdo da concentracdo de cada componente.

OBS: Foi utilizado alcool etilico (95°GL), borrifado, para a remog&o de espumas superficiais.
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Tabela 2. Formulagdo dos sabdes liquidos experimentais elaborados com 6leo de algodao
residual proveniente de agroindustrial de batatas fritas e hidroxido de sédio.

Componentes Formulal Foérmula2 Foérmula3 Formula4
pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
*Qleo residual (mL) 125 125 125 125
*Hidroxido de sodio (NaOH) 21,25 21,25 21,25 21,25
99% (g)
*Agua Milli-Q (mL) 40 40 40 40
(para diluicdo da base)
Agua Milli-Q (mL) 1000 1000 1000 1000
*Alcool Etilico 95°GL (mL) 84 84 84 84
NaOH 25% (mL) _ _ _ 350
(para correcéo do pH)
HCI 50% (mL) 50 15 _ _
(para correcéo do pH)
*Uréia P.A. () 15 15 15 15
*EDTA P.A. () 3 3 3 3

*Foram realizados testes preliminares para determinagdo da concentragdo de cada componente

OBS: Foi utilizado alcool etilico (95°GL), borrifado, para a remogéo de espumas superficiais.

4.3.1 Processamento dos Sabdes Liquidos Experimentais

O fluxograma da figura 8 apresenta as operacgdes realizadas na preparacdo dos sabdes
liguidos. Em ambos os ensaios, as mesmas condi¢cdes de processamento foram utilizadas.
Utilizou-se agitador mecanico (Tecnal, TE — 139, Piracicaba, Brasil), com controle da
velocidade de agitacdo. O pH e a temperatura do processo foram monitorados de 5 em 5 min,
utilizando-se um potencidmetro (Tecnal, W3B - pH Meter, Piracicaba, Brasil) com
termOmetro de haste metalica acoplado, proveniente do préprio potenciémetro, calibrado com
um termbmetro de mercurio (Incoterm, L-202/06).

A reacdo de saponificagdo ocorreu quando a substancia alcali adicionada (KOH ou
NaOH) entrou em contato com os triacilglicerideos do 6leo de algodao, alcool e 4gua. Cada
agente saponificador apresentou um tempo especifico para saponificar a massa e
caracteristicas peculiares de processamento, como tendéncia a solidificar ou ndo, porém os

produtos de reacdo foram os mesmos, glicerol e sais de acido graxo (sabdes).
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O tempo e as caracteristicas do desenvolvimento da reacdo de saponificacdo foram
bastante diferentes entre os dois ensaios desta pesquisa. A saponificacdo com KOH, por
exemplo, tinha uma media de duracdo de aproximadamente 40 min. diferindo inclusive, entre
as repeticdes e os tratamentos desse ensaio. Ja 0s tratamentos saponificados com NaOH, a
reagcdo acontecia em um tempo muito menor (25 min, chegando a 7 min para algumas
formulacGes), entretanto, assim como no ensaio 1, este tempo ndo foi fixo para todas as
repeticdes e tratamentos, pois se observaram variacdes ao longo dos processamentos.

Os produtos que caracterizaram a reacdo foram sensorialmente perceptiveis para
ambos, tais alteragdes puderam ser observadas na seguinte ordem: aumento instantaneo da
temperatura e do pH da massa; modificacdo da coloracdo inicial da massa (escurecimento);
formacéo de espuma e pelicula superficial; liberacdo de odor de alcool acentuado e aumento
da viscosidade. O grau de intensidade e do tempo de aparecimento de cada uma dessas
caracteristicas da reacdo de saponificacdo variou de acordo com o agente saponificador.

O NaOH, tinha por caracteristica saponificar a amostra de maneira quase que
instantanea, portanto todas estas caracteristica sensoriais foram produzidas em um curto
periodo de tempo e praticamente simultaneamente. Ja4 0 KOH, por saponificar a amostra mais
lentamente, todas essas caracteristicas foram observadas em tempos diferentes, de maneira
menos intensa. Ao final do processo de saponificacdo, as massas dos sabdes do ensaio 1 se
apresentaram bastante liquidas, ja o ensaio 2, que teve forte tendéncia a solidificacdo,
apresentou massas mais viscosas e menos homogéneas, relacionado com a quantidade de
pelicula superficial que passava para o interior da massa e nao se solubilizava.

No ensaio um (KOH), o final da reacdo de saponificacdo, foi determinado apds o
abaixamento da temperatura para 27 °C. No ensaio dois (com NaOH), devido a reagédo de
saponificacdo acontecer de maneira muito mais rapida e com grande tendéncia da massa
solidificar, o término da reacdo foi designado apds a formagdo de pelicula superficial,
indicando aumento acelerado da viscosidade e tendéncia a solidificagdo apos este ponto.
Devido as peculiaridades de cada agente saponificador, ndo foi possivel padronizar uma
variavel especifica, em comum (temperatura ou formagdo de pelicula superficial), para o fim
da reacdo em ambos o0s ensaios.

Para melhor entendimento da elaboragdo dos sabdes liquidos experimentais, 0
processo foi dividido em trés etapas: 1) Fase de homogeneizacdo do 6leo de algoddo e do
alcool etilico; 2) Reagdo de saponificacdo; 3) Adicdo da agua e correcdo de pH.

A homogeneizacéo do 6leo de algodéo e do alcool etilico durou 30 min e assim como

todas as demais etapas aconteceu sempre sob agitacdo mecénica (100 rpm). Esta fase
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antecedeu a saponificacdo, portanto, a méaxima interacdo do Oleo com o alcool foi
fundamental para garantir a eficiéncia da fase seguinte. O processamento dos sabdes
experimentais foi realizado em béquer de 2.000 mL. Os volumes de alcool e de 6leo foram
devidamente aferidos em provetas com capacidade maxima de 100 mL. O volume da massa
nesta fase do processamento foi de 180 mL em todos os tratamentos.

A etapa dois ou de saponificacdo da matéria graxa, esta relacionada com a formacéo
do sabdo em si. As bases (KOH/NaOH) foram pesadas em balanca analitica (Shimadsu,
AY220, Sdo Paulo, Brasil) e diluidas em 40 mL de agua Milli-Q (medida em proveta de 100
mL). Esta solucdo foi adicionada ainda quente aos componentes homogeneizados na etapa
anterior, com o proposito de melhorar a eficiéncia e rapidez da reagdo, ja que o calor liberado
(reacdo exotérmica) favorece a interacdo dos acidos graxos com a base. Utilizou-se béquer de
250 mL (polipropileno) para a adicdo da solucdo de KOH ou de NaOH a massa. Esta etapa foi
conduzida a 100 rpm de agitacdo e sua duracao variou de 50 min (KOH) a 7 min (NaOH), de
acordo com o agente saponificador utilizado. Como ja relatado a quantidade de base, assim
como todos os demais componentes adicionados as massas foram as mesmas para todas as
formulages, a variacdo no tempo de saponificacdo esta relacionada com as caracteristicas do
préprio agente em saponificar.

A etapa trés, relacionada 4 adicdo da &gua e correcdo do pH das massas, € muito
importante, pois a quantidade de &4gua é fundamental para deixar o produto com a consisténcia
desejada. N&do existe nenhum célculo para a quantidade de agua ideal para sabdes liquidos. A
concentracdo ideal de agua (1000 mL) foi confirmada por meio de testes preliminares com
varias formulacbes, até a obtencdo da viscosidade ideal. A &gua Milli-Q, foi adiciona
lentamente &s formulacbes dos sabdes, ap6s o término da reacdo de saponificacdo, sendo
adicionada de 250 em 250 mL, em provetas de 250 mL, totalizando 1000 mL.

A adicdo da &gua de forma parcelada e lenta evitou a formagdo excessiva de espuma
na superficie e consequentemente garantiu maior dissolugcdo dos componentes da massa, além
de permitir um melhor controle da viscosidade do meio. Para evitar a formagdo de espuma
excessiva na superficie da massa, o alcool etilico (95°GL) foi borrifado a massa, com um
auxilio de um borrifador. Jatos de alcool eram liberados a massa sempre que a quantidade de
espuma chegasse ao ponto de recobrir a superficie.

A qualidade da 4gua € muito importante para a qualidade final do sab&o, &guas muito
duras (excesso Ca 2*; Fe ** e Mg "), como no caso de Goiania, favorecem a precipitacdo de
substancias e separagdo de fases dos produtos, por isso, optou-se por utilizar uma agua
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deionizada e ao mesmo tempo esterilizada (luz UV), para garantir a homogeneizacdo da
massa e a0 mesmo tempo a confiabilidade do produto em relacdo a sua contaminagéo.

Passados 5 min da adicdo da agua Milli-Q, a uréia e 0 EDTA também foram
adicionados, com o propdsito de minimizar a ocorréncias de precipitados e de separacdo de
fases provocada pelo excesso de acido ou base da massa (meio saturado). A uréia foi diluida
em 40 de agua Milli-Q e s6 ap6s 10 min de homogeneizagdo da massa a 100 rpm, o EDTA foi
adicionado (diluido em 50 mL de agua Milli-Q).

No ensaio com KOH o pH dos sabdes liquidos experimentais foram ajustados para 8,
10 e 12 (tratamentos 1, 2 e 3) com uma solu¢do de &cido cloridrico (50% v/v), e no ensaio
com NaOH para 8 e 10 (tratamento 1 e 2) também com a mesma solugdo. O uso de uma
pipeta tipo Pasteur permitiu a adicdo do acido gota a gota, evitando assim a saturacao brusca
do meio e garantindo a solubilidade do &cido a massa. J& para os tratamentos (formulacgdes de
sabdo) com concentracdo hidrogenidonica maior (pH 14), foi utilizado solugdo de KOH de
25% (m/v) no ensaio 1 e de NaOH de 25% (m/v) no ensaio dois. Neste caso, também foi
utilizada uma pipeta tipo Pasteur para a elevacdo do pH (gota a gota).

A adicdo da solucdo acida ou basica, ocorreu apos 5 min da adicdo do EDTA, a 100
rpm de agitacdo. O tempo de duracdo da corre¢do do pH variou de acordo com o pH dos
tratamentos e do agente saponificador , como por exemplo 4 h para o pH 14 (KOH/ NaOH) e
10 min pH 12 (KOH). Ao término da correcdo (pH desejado para realizacdo do delineamento
experimental), a velocidade de homogeneizacdo foi aumentada para 200 rpm, onde
permaneceu por 10 min, para completa dissolu¢do das componentes da massa.

A massa entdo foi envasada em frascos de polietileno de alta densidade, recobertas
com filme PVC, e tampadas, onde permaneceram até a realizacdo das andlises de controle de
qualidade.

O rendimento final dos sabdes com KOH nos pHs de 8, 10, 12 e 14 foram de
aproximadamente 1328 mL; 1323 mL; 1313 mL; 1508 mL. Para os sab6es com NaOH o
rendimento final do sabdes foi de 1358 mL (pH 8); 1328 mL (pH10); 1308 mL (pH 12) e
1658 mL (pH 14).

Para garantir a reprodutividade das formulagcdes e melhor entender a cinética do
processo, todos os parametros envolvidos (temperatura do ambiente e das misturas, tempo e
velocidade de agitacdo da massa e potencial hidrogenidnico) foram devidamente

padronizados e controlados nas diferentes etapas do processo.
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4.3.2 Tempo e velocidade de homogeneizagao

Estes sdo parametros muito importantes para elaboragéo de sabdes de qualidade, pois
garantem a total dissolucdo de todos os componentes na massa. A mistura dos componentes
foi realizada em agitador mecanico (Tecnal, TE — 139, Piracicaba, Brasil) com controle de
velocidade (de 100 a 2.300 rpm) e capacidade méxima de 5 L. A velocidade para
homogeneizacdo estabelecida para o processamento das formulacGes foi de 100 rpm. Apoés a
correcdo do pH, a velocidade foi elevada a 200 rpm por 10 min, para garantir a total
homogeneizacdo dos componentes da superficie com o meio. A solugdo ou a massa do sabéo

permaneceu sob agitacdo durante todo o processo de elaboracao.

4.3.3 Temperatura

O controle da temperatura ambiente é outro fator determinante para garantir a
reprodutividade do ensaio, pois oscilacdes de temperatura podem adiantar ou retardar a reacéo
de saponificacdo, diminuindo a eficiéncia da reagéo e afetando a qualidade final do produto.
Para preservar 0s componentes de possiveis alteracdes, a temperatura do ambiente, foi
estabelecida em 20 °C (ar condicionado no ambiente).

Para verificar a temperatura da mistura durante o processo um termometro com haste
metalizada, acoplado com o potencidometro foi instalado junto ao recipiente na qual foram
processadas as formulacdes, garantindo o controle da temperatura das misturas do inicio ao

final da producéo, no periodo de 5 em 5 min.

4.3.4 Potencial hidrogeniénico — pH

Utilizou-se um potenciébmetro com capacidade de leitura na faixa de -2 a 15 para o
controle do pH das formulages. O eletrodo foi calibrado em solug6es tampéo de pH 4, 7 e 10
a cada nova formulagéo, incluindo as repeti¢cbes. Assim como o medidor de temperatura, 0
eletrodo foi disposto no recipiente de processamento, permitindo o controle total do pH
durante as diferentes fases da producdo dos sabdes liquidos experimentais. Todos 0s
tratamentos e suas respectivas repeti¢cfes, assim como duas marcas de sabdo liquido
comercial, foram submetidos a analise de controle de qualidade. As analises foram dividas em

fisicas, quimicas e microbioldgicas.
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4.4 PROPRIEDADES FISICAS

Os sabdes liquidos experimentais foram caracterizados quanto a solubilidade em
diferentes solventes, viscosidade em diferentes velocidades de homogeneizacdo (torque),
poder espumante em diferentes concentracOes e poder de limpeza em diferentes concentragdes
e tipos de sujidade. As amostras foram comparadas com duas marcas de sabdes liquidos
comerciais, uma acessivel a faixa da populacdo de baixo poder aquisitivo e a outra mais
direcionada aos consumidores de maior renda, que serviram de parametro para os limites
minimos e maximos de qualidade. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

As metodologias de Costa et al. (2010) e Moretto e Fett (1998, p. 109), que
correspondiam as analises de poder espumante e teor de solubilidade, foram readaptadas para
este estudo, com o objetivo de qualificar e interpretar melhor os resultados. A analise de poder
de limpeza foi criada especificamente para este estudo, devido a falta de disponibilidade de
metodologias validadas e apropriadas.

4.4.1 Solubilidade em etanol, éter de petréleo, acetona, metanol, cloroférmio e agua.

As analises foram conduzidas medindo-se 5 mL de cada amostra e avaliadas quanto a
sua solubilidade em metanol, etanol, éter de petrdleo, acetona, cloroférmio e agua segundo
metodologia descrita por Moretto e Fett (1998, p. 109). A metodologia foi adaptada, pois se
acrescentou a dgua como mais um dos solventes empregados. Modificou-se também a escala
de solubilidade das amostras, ao invés de partes por volume, as amostras foram avaliadas
quanto a sua capacidade, a cada 5mL, de se dissolver nos solventes citados (v/v). Esta analise
tem como objetivo verificar o grau de polaridade das formulagdes, além de outras possiveis
aplicactes dos sabdes. As alteragdes ocorridas na cor, turvacdo (leve ou forte), formacdo de
emulsdes, precipitados e outras possiveis ocorréncias foram anotados. O resultado foi
expresso de acordo com a solubilidade do produto no solvente utilizado (mL do solvente/ 5
mL do sabdo), como indicado na tabela 3. O protocolo experimental deste método esta

descrito detalhadamente no apéndice A.
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Tabela 3. Grau de solubilidade do sabédo

Grau de solubilidade Volume do solvente (mL) para dissolver a
amostra

Muito rapidamente soluvel 1

Rapidamente soluvel 5(1:1)

Soluvel 10 (1:2)

Limitadamente solavel 15 (1:3)

Praticamente insoluvel 30 (1:6)

Fonte: Moretto e Fett (1998, p. 109), adaptado.

Optou-se por utilizar 5 mL dos sabdes, por ser uma gquantidade mais representativa
da amostra, j& que usualmente se adiciona aproximadamente esta quantidade durante as etapas
de limpeza, além de facilitar a visualizacdo da solubilidade ap6s adicionado os solventes.

4.4.2 Viscosidade

Para avaliar a viscosidade dos sabfes liquidos experimentais, utilizou-se
viscosimetro (Brookfield, DV-I, Jarinu, Sdo Paulo). Devido a diferenca de viscosidade entre
os tratamentos, foi necessario utilizar spindles variados (S64; S62 e S61) entre as amostras,
como por exemplo, para os sabdes liquidos de KOH com pH 8 e 14 utilizou-se o spindle S64,
ja para os sabdes de pH 10 e 12 do mesmo ensaio, foi necessario a troca do spindle para o
S61. Como estas Ultimas amostras apresentaram uma viscosidade menor que a anteriores, foi
necessario utilizar um spindle com uma &rea de contato maior, para que o equipamento
pudesse gerar a unidade de medida avaliada (cP). Para as formula¢des do ensaio dois, houve
modificacdo do spindle entre as prdprias repeticdes de um mesmo tratamento, devido a maior
variacdo da viscosidade, fato provavelmente relacionado a maior dificuldade de padronizacéo
das formulacGes com este agente saponificador. Para o pH 8 do ensaio dos sabdes com NaOH,
as repeticoes 1, 3 4 e 5 utilizaram spindles S64, enquanto que a repeticdo 2 por estar mais
liquida que as demais, teve que ser utilizado o spindleS62. O sabdo de pH 10 apresentou
amostras mais homogéneas, resultando na utilizacdo de um unico spindle (S64), 0 mesmo néo
aconteceu com as repeticdes do pH 12, que iniciou com spindle S64 (repeticbes 1, 3 e 4), e
acabou com o S62 (repeticGes 2 e 5). As formulacdes de pH 14, também néo variaram a ponto
de ter que trocar o dispositivo do viscosimetro, para todas as repeti¢cbes utilizou-se
spindleS64.
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A cada 60 segundos os dados de viscosidade (cP) dos fluidos e do torque (%)
necessario para girar o spindle foram anotados. Para verificar o comportamento da
viscosidade dos sabdes, realizou-se uma curva, utilizando dez pontos de velocidade de rotagédo
crescente (0,5; 1; 2; 2,5; 4; 5; 10; 20; 50 e 100 rpm). A analise foi conduzida de acordo com
as recomendacdes do fabricante do viscosimetro (Brookfield Engineering Laboratories, INC,
Middleboro, EUA).

4.4.3 Poder Espumante

Neste estudo, a metodologia de Costa et al. (2010), utilizada para poder de
detergéncia de sabdes, foi adaptada, utilizando soluc¢des de concentragdes variadas de sabdo e
ndo mais uma de concentracdo Unica e indefinida. Para a agitacdo das amostras optou-se por
trocar o agitador magnético pelo vortex, possibilitando maior visibilidade da espuma nos
tubos. Outra modificacdo foi a inclusdo do tempo de estabilidade das espumas formadas ap6s
a etapa de agitacdo na metodologia.

Para a verificacdo do poder espumante dos sabdes liquidos foram elaboradas trés
solugdes aquosas com diferentes concentracdes dos sabdes liquidos experimentais (5, 25 e
45%). As solucdes foram preparadas em baldes volumétricos de 100 mL (completadas com
agua destilada) e logo transferidas para frascos de vidro @mbar. Em seguida, retirou-se uma
aliquota de 15 mL de cada uma das solucBes estabelecidas e transferiu-se para tubos
digestores (tubos utilizados em andlise de proteinas), que permaneceram sob agitacdo por 2
min, em vortex (Biomixer, QL — 901, Ribeirdo Preto, Brasil), para verificar a capacidade da
solucdo de formar espuma. A quantidade de espuma formada, em milimetros, foi anotada logo
apo6s o término da agitacdo e apds 5 min, com o objetivo de verificar a estabilidade da
espuma. Tambem foram utilizadas trés dimensdes especificas (Figura 2) para a determinacao
do tamanho das bolhas (grande, média e pequena). Utilizou-se um sabdo liquido comercial
para a determinacdo dos padrdes utilizados para as dimensdes das bolhas. Outras observacoes
também foram caracterizadas segundo a tabela 4. A figura 2 apresenta um detalhe do tamanho
das bolhas, logo apds a o periodo de agitagdo. O protocolo experimental deste método esta

descrito detalhadamente no apéndice D.
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Tabela 4. Poder espumante das formulacGes de sabdes liquidos

Critério de Avaliacéo EspecificacOes
*Altura da espuma (mm)
*Espuma apds 5 min. de formagéo 1 - Mesmo volume;

2 - Metade do volume;

3 — Auséncia de bolhas;
*Caracteristicas das bolhas formadas 1 - Grandes;

2 - Médias;

3- Pequenas;

*Comparagdo com duas marcas de sabdes liquidos comerciais.

Padréo de bolhas
grandes

Padrdo de bolhas
pequenas

Padréo de bolhas
médias

Figura 9. Modelos padrdes de bolhas grandes, médias e pequenas, para analise de poder

espumante dos sabdes liquidos.

4.4.4 Poder de limpeza dos sabdes

Devido a dificuldade de se encontrar metodologias especificas para quantificar a
capacidade dos sabdes de limpar, optou-se pela criacdo deste método de analise. Lembrando
que esta é apenas uma maneira empirica de quantificacdo e ndo uma simulacdo real dos
processos de limpeza. Para avaliar a capacidade dos sab8es liquidos de limpar, optou-se por
utilizar duas superficies sujas especificas: 1) oleosa e protéica e 2) protéica. O leite integral e

0 desnatado caracterizaram esses dois tipos de sujidade, respectivamente, sendo evaporados
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em banho-maria e secos em estufa a 105 °C. ConcentracOes de 5%, 25% e 45% dos sabdes,
foram empregadas na limpeza por imersdo e agitacdo das superficies.

Em um béquer de vidro previamente tarado de capacidade maxima de 100 mL,
pesou-se 2 g de leite integral ou desnatado. A amostra foi evaporada em banho—maria por 1 h
e posteriormente, seca em estufa com circulagéo de ar (Olidef, CZ, Ribeirdo Preto, Brasil), a
105 °C por 30 min. Esse procedimento garantiu uma maior padronizacdo da secagem dos

residuos, além de conferir a incrustacdo da sujidade na parte inferior do béquer,

caracterizando uma sujidade com carater “dificil de limpar” (Figura 3).

Figura 10. Leite desnatado (A), utilizado como sujidade de carater protéico; leite integral (B),
sujidade de carater protéico e oleoso. Ambos foram utilizados na anélise de poder

de limpeza dos sabdes liquidos experimentais e comerciais.

ApoGs a secagem, a amostra foi mantida em dissecador por 30 min e em seguida
pesada, obteve-se entdo a massa seca da sujidade. Uma aliquota de 10 mL da solucdo de
sabdo, de concentragdo definida (5%, 25% e 45%) foi transferida para o béquer contendo a
sujidade seca, que foi mantido em agitacdo mecénica, em agitador magnético (Qimilab
Aparelhos Cientificos Ltda, Q-261, Diadema, Brasil) (velocidade 5) por 10 min. Apds os 10
min, a agitacdo foi interrompida e, o sabdo do interior do béquer descartado, em seguida
iniciou-se o processo de enxague. Para tal, 10 mL de agua destilada foram transferidos para o
interior do béquer e a agitacdo foi novamente programada na mesma condi¢do (10 min em
velocidade 5). Passado esse periodo, a agua foi descartada e o recipiente voltou para estufa
com circulacdo de ar por mais 30 min, para garantir que toda a agua do processo de enxague
fosse evaporada e somente o residuo alimenticio remanescente da lavagem pudesse ser
quantificado. A secagem em estufa a 105 °C correspondeu a penultima etapa da andlise. O
béquer lavado e seco, retirado da estufa, foi transferido para dissecador, onde permaneceu por
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mais 30 min e sé entdo foi realizada a pesagem final, que caracterizou a massa do béquer
limpo mais a da sujidade remanescente. A partir dos dados do béquer com o residuo seco e do
béquer passado pelo processo de lavagem e seco em estufa, realizou-se o célculo do
percentual de remocao de sujidade ou poder de limpeza dos sabdes liquidos experimentais e
comerciais (Equacdo 6). O mesmo procedimento de limpeza foi adotado para um controle
negativo com &gua, ou seja, utilizando apenas a 4gua durante as etapas de higienizacéo.

Pesodoresiduoseco — Pesodoresiduoresultantedoproce ssodelavagem

% de limpeza = *100 (Equacdo 5)

Pesodoresiduoseco

4.5 PROPRIEDADES QUIMICAS

Entre as propriedades quimicas dos sabdes, foram avaliadas a alcalinidade livre (p/p
em hidroxido de sédio) ou acidez livre (p/p em acido oléico) e o potencial hidrogeniénico das
amostras dos sabdes liquidos experimentais e comerciais. Todas as analises foram realizadas

em duplicata.

4.5.1 Determinacéo da Alcalinidade Livre e da Acidez livre

A alcalinidade e a acidez foram determinadas por reacdo de neutralizacdo, segundo
os meétodos recomendados pelo Instituto Adolfo Lutz (2008) e AOAC (2000), adaptados, em
relacdo a quantidade de alcool utilizado para diluir as amostras, que foi de 50 mL neste estudo
ao invés de 200 mL como recomendado no método, ja que 50 mL do solvente foi suficiente

para a diluicdo da amostra.

e Alcalinidade Livre

Pesou-se 5 g da amostra em um béquer de vidro de 200 mL. A parte, neutralizou-se
cerca de 50 mL de etanol (95%) com hidroxido de sodio 0,1 N, usando quatro gotas de
fenolftaleina como indicador. Para os sabdes liquidos experimentais de coloracdo rosada,
titulou-se com solucdo volumétrica de acido cloridrico 0,1 N até o descoramento da solucéo.

A equacdo 7 permitiu o célculo da alcalinidade livre.
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_V.fc.0,004.100
m (Equacéo 6)

C

Na qual: C = teor (p/p) de alcalinidade livre (em hidroxido de sddio);
V = volume do titulante gasto na amostra (mL);
f = fator de correcéo do titulante (0,9925);

m = massa da amostra (g).

e Acidez livre
Os sabfes liquidos experimentais de coloragdo incolor obtiveram auséncia
alcalinidade livre, e presenca de acidez livre em &cido oléico. Nesse caso, titulou-se com
solugdo volumétrica de hidroxido de sodio 0,1N até atingir a colorag&o rosa e utilizou-se para

o calculo a equacdo 8.

_V.1c.0,028245.100
m (Equacdo 7)

C

Na qual: C = teor (p/p) de acidez livre (em &cido oléico);
V = volume do titulante gasto na amostra (mL);
fc = fator de correcéo do titulante(fc=,,035);

m = massa da amostra (g).

4.5.2 Potencial hidrogenidnico (pH)

As analises foram conduzidas de acordo com metodologia recomendada pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008), utilizando-se solucdo aquosa com 10% de concentracdo de
sabdo e potenciémetro calibrado (Technal, W3B PH Meter, Piracicaba, Brasil), calibrado

com solucéo tampéo pH 4, 7 e 10.
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4.6 EQUIPAMENTOS DE PROTECAO NO PROCESSAMENTO DOS SABOES
LIQUIDOS

4.6.1 Equipamentos de protecdo individual (EPI)

Durante o processamento dos sabdes liquidos alguns procedimentos de seguranca
foram adotados com o propdsito de preservar a satde dos manipuladores. O uso de méascaras,
aventais e oculos de protecdo, foram indispenséaveis no processamento dos sabdes. Todas as
solucBes acidas e basicas (HCI; KOH, NaOH), utilizadas na etapa de correcdo do pH, bem
como nas demais analises, foram preparadas em capelas e por apenas um Unico manipulador,
do qual apresentava dominio das técnicas laboratoriais. O uso de produtos corrosivos (KOH/
NaOH) para saponificar a matéria graxa e formar os sais carboxilicos, requer muito cuidado
no manuseio, portanto, apenas pessoas preparadas e com experiéncia em laboratério
realizavam esta funcdo, utilizando sempre mascaras, aventais, 6culos de protecéo e luvas (este
item foi empregado apenas para a etapa de saponificacdo, pois o manipulador apresentava

contato direto com a solugdo béasica e a massa do sabao).

4.7 ANALISE MICROBIOLOGICA DOS SABOES

Considerando-se que um dos objetivos deste estudo foi avaliar as propriedades
antimicrobianas de sabdes liquidos naturais para uso industrial, os microrganismos utilizados
foram Staphylococcus aureus e Escherichia coli, pois estes sdo 0s microrganismos que a
legislacdo brasileira (Portaria n° 15, de 23 de agosto de 1988), recomenda para avaliar a agio
antimicrobiana de desinfetantes utilizados na induastria alimenticia (BRASIL, 1988, NBR
ISSO/ IEC 17025, 2007). A triagem da atividade antimicrobiana dos sabdes liquidos foi
realizada pelo teste de Concentracdo Inibitéria Minima (CIM), conforme recomendado pelo
NCCLS (2003). Para a CIM, utilizou-se a técnica de micro diluicdo em caldo, realizados em
ependorfes estéreis, sequindo uma diluigdo seriada (Figura 4).

Na coluna 1 (ependorfes das linhas A, B, D, E e G), foram pipetadas com 0,200 mL
de uma solucdo composta por 1mL de sabdo liquido, misturados a 1 mL de Dimetilsulfoxido
(DMSO) e 9 mL de Brain Heart Infusion (BHI), enquanto que nos ependorfes das linhas C e
F, foi pipetada a mesma solucdo, excluido o sabdo, como prova positiva. Utilizando uma

micropipeta retirou-se 0,100 mL da solucéo da coluna 1 e diluiu-se na coluna 2, repetindo o
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mesmo procedimento (microdilui¢do) até a coluna 11, obtendo concentracBes decrescentes
dos sabdes (0,090 pg.mL™?, na linha 1, & 0,00002 ug.mL™, na linha 11) e deixando a coluna

12 sem amostra, para controle do meio (Figura 4).

mg/mL 0,090 0,045 0,022 0,011 0,005 0,002 0,001 0,0007 0,0003 0,0001 0,00005 0,00002

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

C @) @) @) @) @) @) @) @) @) @) @) @)
D o o @) @) ©) @) @) @) @) @) @) @)
E o o @) @) ©) @) @) @) @) @) @) O
F @) @) @) @) @) @) @) @) @) @) @) O

G o o @) O ©) @)

O
O
O
O
O
O

Figura 11. Diluicdo seriada do teste CIM.

Foram preparados inéculos de E. coli e de S. aureus a partir de cultivo em agar
nutriente, de onde foi retirada uma col6nia, com auxilio de uma alca de platina, que foi diluida
em 3 mL de solucdo salina até obtencdo de uma turvacdo equivalente a 0,5 da escala de Mac
Farland. Em seguida, 0,5 mL desta solucdo foi diluida em 4,5 mL de solugdo salina estéril
(NaCl 0,85%), para obtencdo de 10’ UFC.mL™.

O in6culo de E. colifoi pipetado (0,005 mL) nas linhas A, B e C enquanto o de S.
aureus nas linhas D, E e F, sempre da coluna com menor concentracdo de amostra para a de
maior. N&o foi adicionado indculo na linha G, pois esta serviu para controle negativo. Em
seguida, incubaram-se os ependorfes a 36 °C por um periodo de 20 h e apds este tempo
adicionou-se 0,020 mL de trifeniltetrazolio-2,3,4 cloreto (TTC) a 0,5% e incubaram-se 0s
tubos por mais 1 h, quando foi realizada a leitura. O orificio de menor concentracdo inibitoria
minima foi aquele onde nédo foi observada a coloracdo vermelha, indicando a maior diluicdo

do sab&o capaz de impedir o crescimento microbiano.
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4.8 ANALISE ESTATISTICA

Foram utilizados dois delineamentos inteiramente ao acaso, um para 0s sabdes
naturais liquidos formulados com agente saponificador KOH e outro com NaOH. Cada
delineamento foi composto de quatro tratamentos ou sab@es liquidos com pH final de 8, 10,
12 e 14, em cinco repeticOes, totalizando 20 unidades experimentais. Os dados quantitativos
relativos a qualidade dos sabbes foram avaliados por anélise de variancia e as médias foram
comparadas pelo teste Tukey a 5% de probabilidade de erro, utilizando-se o aplicativo
Statistica (2007), sendo que para a analise de alcalinidade e acidez livre, foi necessario
realizar o Teste F, devido as respostas dos tratamentos apresentarem diferenca. Os dados
qualitativos foram avaliados por meio de estatistica descritiva, com a construcdo de graficos
de coluna, com auxilio do aplicativo Excell (2010). Os dados obtidos também foram
comparados com os de dois detergentes liquidos comerciais (sintéticos) disponiveis em
Goiania, devido a falta de produto similar (natural) no mercado brasileiro. Para
acompanhamento das etapas da producdo dos sabGes foram avaliados o pH e a temperatura
em funcdo do tempo. Para tanto, foi utilizada a anélise de regressdo, sendo elaborados
modelos matematicos lineares, quadraticos e graficos, por meio do aplicativo Excell (2010).



67

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES QUIMICAS DA MATERIA-PRIMA

A Tabela 5 apresenta algumas caracteristicas do Oleo de algoddo residual,
proveniente de fritura na linha de processamento de batata frita, utilizado nas formulagdes dos
sab0es liquidos experimentais e o padrdo para 6leo de algodao para uso alimenticio da Anvisa
(BRASIL, 1999).

Tabela 5. Caracterizacdo quimica do 6leo de algodéo residual utilizado no processamento de
batata frita e os padres da Anvisa para 6leo de algoddo novo e 6leos de fritura.

Anélise Oleo de Algodao Oleo de Algoddo  Oleos de fritura
utilizado em novo (BRASIL, 2004)
processo de fritura (BRASIL, 1999)
indice de Acidez 0,72 +0,09 0,3 0,9%
(% em &cido oléico)
Indice de Peréxido 6,26 + 0,04 Maximo 10 -
(meg/kg)
indice de 185,50 + 4,79 189 - 198 -
Saponificagdo (mg
KOH/g)
Mateéria 2,19 +0,36 Maximo 1,5 -

Insaponificavel (%)

*A legislacdo em vigor (BRASIL, 2004), s6 estabelece valores para compostos polares (ndo superior a 25%) e
acido linolénico (ndo superior a 2%), para o descarte de 6leos vegetais no geral. Sendo que a temperatura de
fritura ndo deve ultrapassar os 180°C.

Em relagdo & acidez, observou-se um aumento de 140% no valor percentual de &cido
oléico no dleo de algodao residual em relacdo ao padréo para o produto novo. Entretanto, este
indice ficou abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo brasileira (Tabela 5), indicando

que o processo de fritura foi interrompido antes que o 6leo atingisse seu valor limite para a
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acidez. Este fato pode estar associado a natureza da matéria graxa e as condi¢des de fritura.
No controle de qualidade da inddstria de batata frita, o indice de acidez é o principal fator
considerado para a interrupgdo do processo e substituicdo de todo o 6leo da fritadeira. Esse
6leo € armazenado, gerando o residuo em questéo.

As altas temperaturas utilizadas nos processos de frituras (maior que 180 °C),
favoreceram as reagdes hidroliticas, caracterizadas pelas trocas de umidade do alimento com o
0leo e aumento do conteudo de acidos graxos livres, com consequente aumento do indice de
acidez. O processo térmico aumenta o numero de radicais livres, desencadeando uma série de
reacfes quimicas degradativas (hidrélise, oxidacdo e polimerizacdo), que irdo tornar este
produto impréprio para o consumo humano (SANIBAL, 2002; CORSINI, JORGE, 2008).

A elevacdo da acidez em Oleos vegetais, provocada pelo processo de fritura, causa
transformacdes bastante negativas para a qualidade do 6leo, devido a catalisacdo das reacdes
intermoleculares entre os triacilglicer6is (COMBE; ROSSIGNOL-CASTERA, 2010). No
processo de fabricacdo de sabdo, a acidez elevada do 6leo influencia diretamente na reacéo de
saponificacdo, pois interfere no pH do meio e consequentemente exige maior quantidade de
base para sua neutralizacdo e inicio da reacéo.

Comparando-se o padrdo brasileiro para teores de acidos graxos livres maximos
(0,9% de acido oléico) em 6leos vegetais usados, com o de outros paises, podemos dizer que o
Brasil preferiu adotar valores minimos. Na Australia, Bélgica, Japdo e Finlandia o valor
maximo para o teor de &cidos graxos livres € de 2,5%, enquanto que na Holanda o valor sobe
para 4,5% e nos Estados Unidos fica em 1%. Na Franca e Bélgica ndo se permite utilizar
Oleos para fritura ou outro fim alimenticio com mais de 2% de &cido linolénico
(FIRESTONE; STIER; BLUMENTHAL, 1991).

Pode-se perceber que os resultados encontrados para os indices de perdxido e de
saponificacdo foram préximos ou abaixo dos valores determinados pela legislagdo brasileira
para 6leo de algoddo novo (Tabela 1), sendo que a legislacéo brasileira ndo determina limites
para este indice em O6leos usados. A baixa degradacdo do Gleo de algoddo pode estar
relacionada com os procedimentos adotados e com o nivel de exigéncia estabelecido para o
controle de qualidade pela industria alimenticia durante a fritura das batatas fritas. O uso de
fritadeiras elétricas, por exemplo, auxilia no controle da temperatura durante todo o processo
de coccéo, evitando longas exposicBes do alimento ao 6leo, bem como, diminui a quantidade
de produtos de degradacdo, como os hidroperdxidos e peroxidos.

Sabe-se que a variagdo do grau de oxidacdo de um OGleo de fritura pode ser

determinada por diversas maneiras, dentre elas, pelos seus produtos primarios de oxidacéo,
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conhecidos como hidroperoxidos e posteriormente perdxidos. A analise de indice de peréxido
é capaz de identificar, em milimoles, a quantidade de oxigénio ativo por quilograma da
matéria graxa. Alguns autores contestam que o indice de perdxido em um Oleo, deve ser
medido logo nos primeiros estdgios do processo oxidativo, devido a grande variacdo dos
niveis de peroxidos (formacdo/ degradacgdo), ao longo do tempo, o que significa, de que ndo
necessariamente um nivel baixo de perdxidos garanta uma boa estabilidade oxidativa do 6leo,
mas sim, um sinénimo de alteracdo prolongada, ja que os peroxidos sao instaveis e se
decompbem a temperatura de fritura (SILVA, BORGES, FERREIRA, 1999; BERSET,
CUVELIER, 1996; SULIEMAN et al., 2006).

E importante ressaltar, que o processo oxidativo dos &cidos graxos ndo ocorre
somente em temperaturas elevadas. A autoxidacdo, por exemplo, apresenta 0 mesmo
mecanismo quimico da oxidacdo térmica, porém ocorre a temperaturas de 25°C, a diferenca
entre 0s processos oxidativos, é que a 190 °C (temperatura de fritura), 0s compostos primarios
de oxidacdo (perdxidos e hidroperoxidos) sdo rapidamente degradados em compostos
secundarios e terciarios, como aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos, alcoois (WARNER, 2002;
CHOE, MIN, 2007). O teor destes produtos varia conforme o alimento, a qualidade do 6leo e
as condicdes de fritura.

Apesar dos limites estabelecidos por cada pais, para o descarte de 6leos e gorduras, a
ingestdo prolongada e continua de acidos graxos oxidados, &cidos graxos trans e compostos
polares, que sdo alguns dos principais compostos formados em 6leos de fritura, sdo questdes
de crescentes preocupacdes e estudos publicados todos os anos. Além de interferir na
qualidade do produto, estes componentes sdo prejudiciais a saude humana, podendo provocar
uma série de alteracdes patoldgicas como, cancer, doencas coronarianas, devido ao aumento
do colesterol (LDL), retardo do crescimento, doencas de figado e rins entre outras a quem
consumir (GANBI, 2011).

A escolha do 6leo de fritura, ou seja, com determinada composicdo em &cidos
graxos, € muito importante para prevenir ou minimizar a formacéo de tais compostos a altas
temperaturas. Embora a formacdo de novos compostos seja inevitdvel nos processos de
fritura, o grau de instauragdo do OGleo, especialmente a quantidade de &acidos graxos
polinsaturados, € fundamental para determinar a velocidade e o grau de degradacéo, além da
tendéncia a polimerizacdo deste 6leo (MARMESAT et al., 2012). Por esta razdo, as industrias
de batata frita utilizam o 6leo de algoddo no processo de fritura, pois este possui um perfil de
acidos graxos mais adequado para esta operacao unitaria, pois € mais saturado que a maioria

dos 6leos disponiveis no mercado e com maior relacdo custo/beneficio.
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Nos processos de fritura, h4 uma simultanea transferéncia de calor e massa entre o
6leo e o alimento. A troca de umidade do alimento para o 6leo, em consequéncia, absor¢édo do
o0leo pelo alimento, causam alteracdes no teor de umidade das partes envolvidas, sendo que o
tempo, a temperatura de fritura, bem como a porosidade e o teor de umidade do alimento,
influenciam nessa maior ou menor troca de umidade (DEBNATH et al., 2012). O aumento do
teor de umidade do 6leo, portanto, varia em relacdo ao alimento utilizado no processo e 0
numero de ciclos de fritura. Aumento da viscosidade do 6leo nos processos de fritura, por
exemplo, estd relacionado com o aumento de compostos polares no meio, resultantes das
reacbes de polimerizagdgo (BOUCHON, AGUILERA, PYLE, 2003; MOYANO,
PEDRESCHI, 2006).

O oleo de algodao analisado apresentou baixos teores de acidos graxos oxidados,
37% menos que o limite maximo definido para o 6leo de algoddo novo (Tabela 1). Esse valor
esta proporcionalmente ligado ao indice de acidez (acidos graxos livres), que por sua vez,
influenciara no indice de saponificacdo da matéria graxa. Para o processo de fabricacdo de
sab0es, tanto em escala laboratorial quanto industrial, a determinacéo destes indices auxiliam
na padronizacdo das formulacdes, além de garantir a eficiéncia da reacdo de saponificacéo,
que resultara na elaboracdo de um sabdo de qualidade.

A matéria graxa residual, apresentou um teor de 1855 mg KOH.g™ (Tabela 1),
seguindo o regulamento técnico fixacdo de identidade e qualidade de dleos e gorduras
vegetais, o indice de saponificacdo do 6leo de algoddo varia entre de 189 e 198 (BRASIL,
1999). Comparando esses valores com o indice encontrado para o 6leo de algodao apos ser
utilizado no processo de fritura, observa-se que este valor estd abaixo do encontrado.
Provavelmente devido aos efeitos da fritura sobre a estrutura do 6leo, como quebra e
diminuicdo do comprimento das cadeias dos acidos graxos componentes dos triacilgliceridios,
com complexacdo e polimerizagdo com outros componentes, diminuindo o indice de
saponificacdo. Pois, o indice de saponificacdo estd associado ao peso molecular médio, de
todos os &cidos graxos que compde o 6leo, sendo representado, pela quantidade em gramas de
hidroxido de potassio necessario para saponificar 1g de 6leo (KIM et al., 2010). Por outro
lado, cada Gleo vegetal apresenta um valor especifico para esta variavel, que é dependente das
caracteristicas genéticas (cultivar), condi¢des climaticas, de cultivo e de colheita, entre outras.

Em geral, os Oleos vegetais apresentam um teor de 0,5-2,5% de matéria
insaponificavel, embora ja se tenha observado quantidades maiores, como de 5-6%
(FARHOOSH, TAVASSOLI-KAFRANI, 2010). A quantidade de matéria insaponificavel

encontrado para o 6leo de algodao foi 46% maior que o padréo estabelecido para dleo de
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algodao novo pela legislagdo brasileira (Tabela 5). A fracdo insaponificavel é constituida por
hidrocarbonetos, terpenos, alcoois, esterdis, tocoferdis entre outros compostos fendlicos. Estes
ultimos componentes citados de certa forma apresentam acdo antioxidante e retardam a
degradacéo dos acidos graxos (GOPALA et al., 2003; FARHOOSH, TAVASSOLI-KAFRANI,
SHARIF, 2010).

A determinacdo do indice de saponificacdo foi muito importante para o
desenvolvimento das formulactes de sabéo, pois a partir do valor encontrado para este indice,
calculou-se o teor de hidroxido de potassio e de sodio, necessario para neutralizar a
quantidade especifica do 6éleo de algoddo adicionado as formulagdes, garantindo a eficiéncia
da reacdo de saponificacdo. Parametros como, o indice de saponificacdo, matérias
insaponificaveis, indice de peroxido devem estar baseados no mais recente informe técnico
liberado pela Anvisa, para a utilizacdo e descarte de 6leos/ gorduras de fritura, da Anvisa
(BRASIL, 2004). Internacionalmente muitos paises adotaram os parametros da German
Society for Fat Research (DGF), para o descarte deste residuo.

A Tabela 6 apresenta o perfil dos acidos graxos encontrados no 6leo de algodao
residual, quantificados por cromatografia gasosa. De acordo com a tabela, o 6leo de algodao
apresentou um total de 14 acidos graxos, sendo 1 deles ndo identificado (0,21%), 5 saturados
(28,2%) e 8 insaturados (71,51%), totalizando 100% de &cidos graxos.

Dentre os acidos graxos insaturados encontrados, destacou-se o &cido linoléico
(C18:2 ligacao CIS, dmega 6 — N6) e o oléico (C18:1, ligacdo CIS, dmega 9 - N9). Em
relacdo aos saturados, o acido palmitico (C16:0), foi o &cido graxo de maior proporcdo. A
amostra apresentou ainda um 4&cido graxo ndo identificado (AG NI), devido ao padrdo
utilizado ndo conter este acido especifico para identificagéo.
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Tabela 6. Acidos graxos encontrados no 6leo de algoddo residual apos o descarte em

indUstria de batata frita, valores medios e desvio-padréo.

Acido Graxo Oleo de Algodao Desvio-padrao (+/-)
(%)
C14:.0 0,78 0,07
C16:0 24,3 0,13
C16:1 N-7 0,38 0,07
C18:0 2,81 0,01
C18:1C6 0,06 0,09
C18:1 C N-9 16,98 0,01
C18:1 C11N-7 0,42 0,6
C18:2 TN-6 0,28 0,33
C18:2C N6 53,08 0,01
AG NI 0,25 0,28
C20:0 0,23 0,03
C18:3 N3 0,07 0,09
C18:3 N-6 0,24 0,15
C22:0 0,12 0,00
TOTAL 100

Como ja relatado, durante o processo de fritura por imersdo, 0s Oleos sdo

continuamente expostos a varios fatores que levam a uma grande diversidade de reacGes

quimicas. Eles podem hidrolisar, formando acidos graxos livres, monoacilglicerol e

diacilglicerol, e/ou oxidar, formando peroxidos, hidroperdxidos, dienos conjugados, epoxidos,

hidroxidos e cetonas. Ainda podem decompor-se em pequenos fragmentos ou permanecer na

molécula do triacilglicerol, e se associarem, conduzindo a triacilglicerois diméricos e

poliméricos. O nivel de alteragdo depende, sobretudo, das caracteristicas do alimento, da

absorcdo de ar e da temperatura utilizada e, como consequéncia, a degradacdo sera tanto

maior quanto mais prolongado for o periodo de utilizagdo do 6leo ou gordura e quanto maior
sua insaturacdo (TAKEOKA et al., 1997; SANIBAL; MANCINI-FILHO, 2002).

Pode-se verificar, que o processamento térmico causou quebra nas duplas ligacGes

dos &cidos graxos insaturados, resultando na formacdo de alguns acidos graxos saturados,
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quando os resultados obtidos s&o confrontados com os do Quadro 4. Corsini et al. (2008)
verificaram um aumento da porcentagem de &cidos graxos saturados e diminuicdo dos acidos

graxos polinsaturados, em 6leos utilizados em frituras.

Quadro 4. Perfil de Acidos Graxos de alguns dleos vegetais

Oleos vegetais | Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico
Soja 2,3-13,3 2,4-6 17,7-30,8 49-57,1 2-10,5
Canola 1,5-6 1-2,5 52-66,9 16,1-31 6,4-14,1
Girassol 3,5-7,6 1,3-6,5 14-43 44-74 -
Algodéo 21,4-26,4 2,1-5 14,7-21,7 46,7-58,2 -

Adaptado: KNOTHE et al., 2006

Warner et al (1997) analisando o efeito da composi¢do dos acidos graxos em 6leos
de algodao e girassol com alto teor de &cido oléico em frituras de batatas chips e palito,
observaram que a deterioracdo dos 6leos usados para a fritura de batatas chips foi bem menor
que a dos 6leos usados na fritura de batatas tipo palito, o que pode estar relacionado com a
grande reposicdo de 6leo na fritura de batata chips e também a pela quantidade maior de agua
liberada nas batatas tipo palito. Na industria onde o 6leo residual foi coletado, existe a
producdo de batata chips e palha, que ainda libera mais agua de que palito, possibilitando
maior grau de deterioracdo do 6leo residual. Portanto, o controle de qualidade da industria €
rigoroso, para evitar a perda de qualidade da batata frita.

De acordo com DZIEZAK (1989), o &cido oléico é o mais comum dos acidos graxos
monoinsaturados e, estad presente nos principais 6leos vegetais comercializados, como o de
algodédo, girassol, milho, soja etc. Entretanto, o acido graxo insaturado linoléico (&cido graxo
polinsaturado) € o principal componente dos Oleos vegetais de soja, algoddo e girassol,
podendo corresponder a 57%, 58% e 74% deste acido em suas composicdes (KNOTHE et al.,
2006). Com relacdo ao &cido graxo polinsaturado linolénico, pode-se dizer que é encontrado
em quantidade apreciaveis em sementes oleaginosas, como soja, milho, canola
(KARAVALAKIS; ANASTOPOULOS; STOURNAS, 2011; KNOTHE et al., 2006), portanto,
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com valores quase que inexpressivos para o 6leo de algoddo. O que esta de acordo com o
perfil de &cidos graxos obtidos neste estudo para o 6leo de algodao.

O dleo de soja, por exemplo, por apresentar grande quantidade de acidos graxos
polinsaturados, como o linoléico e linolénico, apresenta grande propensdo a oxidacdo e
degradacdo quando utilizado em processos de fritura, portanto a estabilidade térmica dos
6leos vegetais é influenciada pelo grau de instauracdo da matéria graxa (KANAVOURAS;
CERT; HERNANDEZ, 2005). O ¢leo de algodao, comercial, apresenta teores desejaveis de
acido oléico (monoinsaturado), baixos de linoléico (polinsaturado) e praticamente ausente de
acido linolénico (polinsaturado), tornando-se indicado para os processos de fritura, devido sua
maior estabilidade oxidativa, em funcdo dos niveis adequados desses acidos graxos (Quadro
4).

A respeito da estabilidade térmica dos Oleos vegetais, sabe-se que o grau de
insaturacdo de um Oleo exerce grande influéncia sobre a reatividade dos &cidos graxos, como
afirma Kanavouras; Cert; Hernandez (2005). Os 6leos vegetais apresentam altos indices de
acidos graxos insaturados e polinsaturados, portanto, sdo mais susceptiveis as oxidacoes.
Observa-se na tabela 2, que o 6leo de algoddo, comercial, apresenta teores desejaveis de acido
oleico e linoléico e praticamente ausente de &cido linolénico, tornando-se indicado para 0s
processos de fritura, devido sua maior estabilidade oxidativa, em funcdo dos niveis adequados
desses acidos graxos. ARAIN et al. (2009) confirmou esta maior estabilidade oxidativa do
6leo de algodao, quando comparado com dois 6leos convencionais.

De acordo com Jorge et al.(2005), 6leo de algodao, apresenta cerca de 0,2% de acido
linolénico, se comparado a outro 6leos vegetais, como o de girassol (0,15%), milho (0,70%),
soja (4,52 - 6,8%), palma (0,4%), canola (7,29%), gergelim (0,36%), arroz (1,10%) e oleina
de palma (0,3%), podemos verificar a diferenca da capacidade oxidativa de cada um e,
determinar que o Oleos de canola e soja, sdo inadequados para 0s processos de fritura
(MACHADO, GARCIA, ABRANTES, 2008; FARHOOSH; KENARI, 2009).

O éacido linolénico (poli-insaturado) apresenta trés duplas ligacGes, portanto, € mais
propenso a oxidacdo, a taxa de oxidagdo é de 100 para o acido oléico, 1.200 para o0 &cido
linoléico e de 2.500 para o acido linolénico, portanto, com o decorrer do processo de fritura,
0s Oleos sdo degradados e compostos polares sdo formados, reduzindo os niveis de todos 0s
acidos graxos insaturados (linolénico, linoléico, oléico) (GUPTA, 2005; MACHADO et al.
2007; SANIBAL, MANCINI FILHO, 2004).

O processo de fritura € dificil de ser controlado até mesmo em escala laboratorial,

devido a quantidade de fatores que podem interferir na decomposicéo dos acidos graxos do
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6leo de fritura. O tipo do alimento a ser frito, 0 tempo e a temperatura do processo, a escolha
da fritadeira (convencional ou elétrica) e a qualidade dos oOleos utilizados, sdo alguns
interferentes (CHOE; MIN, 2007). Devido a estes fatores, um mesmo tipo de 6leo aplicado
em um processo de fritura, pode apresentar caracteristicas fisico-quimicas bem diferentes.

A presenca de &cidos gordos trans (AGT) em 6leos vegetais podem estar relacionado
a duas condicGes especificas, como o processo de hidrogenacgdo, onde a utilizagdo parcial do
hidrogénio aumenta o ponto de fusdo do produto, gerando acidos graxos trans-octadecenoico
e isdbmeros geométricos (principalmente &cido elaidico, C 18:1 n-9 trans). Como segunda
possibilidade, tem-se o tratamento térmico, que leva a formacdo de isémeros, de &cido
linoleico e linoléncio na forma trans (VIGNERON et al., 2006). O 6leo de algodao residual
apresentou 0,28% de acidos graxos trans (C18:2 T — N6), ressaltando as boas condicdes em
que este Oleo se encontrava (baixas concentracdes de acidos graxos saturados e de acidos
trans), proveniente de um tratamento com étimas condi¢des de controle (temperatura e tempo

de exposicdo do alimento ao 6leo).

5.2 CARACTERIZACAO FiSICA DOS SABOES

5.2.1 Solubilidade dos sabdes liquidos em &gua, acetona, metanol, etanol, éter de petréleo
e cloroformio.

As figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17 ilustram o grau de solubilidade em &gua, acetona,
metanol, etanol, éter de petroleo e cloroférmio, respectivamente, dos sabdes liquidos
experimentais com pH 8, 10, 12 e 14 elaborados com 0leo residual de fritura de batatas fritas

e hidroxido de potassio.
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Figura 12. Solubilidade em &gua (mL do solvente. 5 mL "de sab&o) dos sabdes liquidos de
KOH em funcéo do pH.

Os sables sdo constituidos por sais de diversos acidos graxos, encontrados
principalmente na forma de triacilglicerideos de origem vegetal ou animal. O grau de
saturacdo da cadeia carbdnica, bem como o tamanho de sua cadeia (nUmeros de carbonos)
influencia em uma das principais propriedades dos sabdes, a solubilidade. A uma dada
temperatura, a solubilidade de um sabdo puro em agua varia inversamente com 0 seu nimero
de atomos de carbonos saturados, logo a presenca de insaturacfes na cadeia carbdnica,
também aumenta a capacidade deste sabdo em solubilizar-se em agua e solventes organicos
(RITTNER, 1995, p. 67; TZOCHEVA et al., 2012). De acordo com o0s &cidos graxos
encontrados (Tabela 6) para o 6leo de algod&o residual, pode-se detectar uma concentracao de
83% de acidos graxos insaturados e 23% de saturados. Assim, existe uma tendéncia natural
de que com sabdo liquido produzido com esta matéria-prima, apresentasse boa solubilizag&o,
devido a quantidade de acidos graxos insaturados, o que pdde ser constatado nos sabdes
experimentais elaborados com KOH principalmente de pH 10 e 12 e 14 foi que séo produtos
rapidamente soluveis (Figura 12).

A capacidade de uma substancia de solubilizar-se em agua é dependente das suas
caracteristicas moleculares, bem como da sua capacidade de formar pontes de hidrogénio com
a molécula de agua, sendo que a solubilidade aquosa € diretamente proporcional ao nimero de
pontes de hidrogénio existente na molécula do soluto (MARTINEZ; AMIDON, 2002). O
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sabdo liquido experimental elaborado com KOH de pH 8 necessitou de uma quantidade de
agua seis vezes maior do que os demais tratamentos para garantir 0 mesmo grau de
solubilizacdo (Figura 12), ou seja, até que a solucdo ficasse translicida e sem precipitados.
Portanto, pode-se supor que a saturacdo da massa desse sabdo, ocasionada pela adicdo do
acido cloridrico e consequentemente maior formacéo de sal (KCI), na etapa de processamento
da correcdo do pH, diminuiu o grau de solubilizacdo do sab&o liquido experimental elaborado
com KOH em agua e em alguns solventes polares, como metanol e acetona (Figuras 13 e 14,
respectivamente).

Patel e Suresh (2008), estudaram o efeito de alguns solventes como o etanol e
metanol, bem como do pH, concentragdo salina e residuos de &cidos graxos na descoloracéo e
solubilizacdo de alguns compostos. Os autores explicam que a capacidade de um solvente
diluir ou solvatar um determinado soluto depende de suas propriedades termodinamicas e
fisicas, tais como constantes dielétricas, momentos dipolo, concentracdo salina do meio,
viscosidade entre outros. Além do mais, a taxa de solvatacdo do solvente, exerce grande
influéncia na solubilizacdo das substancias, a acetona, por exemplo, por ser um solvente polar
aprotico (ndo apresentam hidrogénios dissociaveis), tem a caracteristica de formar grupos
anidnicos ndo solvatados, podendo inclusive causar o descoloramento de alguns compostos.

A viscosidade do meio ndo foi um fator determinante para impedir a solubilizacéo
das amostras, ja que o sabdo de pH 14 (Tabela 19 da anélise de viscosidade) apresentou a
maior viscosidade entre os quatro tratamentos e foi o sabdo que melhor solubilizou-se nos

diferentes solventes analisados.
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Figura 13. Solubilidade em acetona (mL do solvente. 5 mL ™de sab&o) dos sabdes liquidos de

KOH em fungéo do pH.
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As propriedades tensoativas dos sabdes sdo sempre exercidas em solugfes aquosas,
portanto, é necessario que um sabdo seja soltvel em &gua, pelo menos de 0,1 a 0,3%, que séo
as concentragdes minimas usuais no processo de lavagem com agua (RITTNER, 1995). Neste
trabalho, todos os sabdes experimentais elaborados com KOH apresentaram solubilidade em
agua bem acima desse limite minimo (16,7-100%), portanto, todos podem ser utilizados em
solugdes de limpeza, possuindo potencial comercial.

Em relacdo a solubilidade em acetona, o sabao liquido experimental elaborado com
KOH de pH 8 também diferiu dos demais tratamentos, sendo 200% menos soltvel (Figura
13), caracterizando-se como limitadamente solivel em acetona, enquanto os demais (pH 10,
12 e 14) como rapidamente soluveis. Novamente o sabdo liquido experimental de KOH e com
pH 8 também foi menos soltvel em metanol do que os demais tratamentos, necessitando de
uma quantidade cinco vezes maior do solvente, em relacdo a massa para garantir sua
solubilidade, quando comparado com os sabdes liquidos de pH 10 e 12 e de 25 vezes em
relacdo ao de pH 14 (Figura 14).

De acordo com a tabela de solubilidade (Tabela 3 materiais e métodos),o sabao de
pH 8 pode ser classificado como limitadamente solivel em acetona e metanol, ja os de pH 10
e 12 foram rapidamente soltvel em ambos solventes, e o de pH 14 foi classificado como
rapidamente sollvel para acetona e muito rapidamente solivel em metanol, sendo neste
solvente necessario apenas 1 mL para dilui-lo.

A solubilidade dos sabdes pode estar diretamente ligada as caracteristicas de
composicdo deste tensoativos (anibnicos), bem como de suas viscosidades e caracteristicas
dos solventes. Os tensoativos anionicos e catidnicos apresentam uma interagdo de natureza
eletrostatica repulsiva, 0 que permite a sua maior capacidade de solubilizar-se em substancias
variadas, diferentemente dos tensoativos ndo i6nicos, onde ndo ha repulsdo eletrostatica entre
as cabecas hidrofilicas micelares, diminuindo essa capacidade de solubilizacéo
significativamente (ARGENTO, 2009).

O sabdo com pH 14, devido a maior presenca do grupo hidroxila (OH), devido a
correcdo do pH ter exigido maior quantidade de KOH que nos demais tratamentos, teve sua
solubilizacdo também em metanol e também em etanol e éter de petrdleo facilitada (Figuras
15 e 16). Esta caracteristica esta relacionada com a maior capacidade de formacao de pontes
de hidrogénio desta molécula, nos solventes proticos, que consequentemente, apresentam boa

capacidade de dissolver ions como os dos grupos hidroxilas.
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Sais de potassio e sodicos no geral sdo substancias que auxiliam na dissolucdo de
acidos e bases fracas, entretanto a presenca de esteres na solucdo causa reducdo da
dissociacdo das substancias, bem como a presenca de impurezas presentes (GIBALDI, 1991).

A viscosidade dos sabdes é um parametro bastante influenciado pela etapa de
processamento, sendo as caracteristicas desta variavel afetadas pela temperatura e teor de
eletrolitos (RITTNER, 1995), como j& relatado. Os sab8es liquidos formulados com KOH e
oleo de fritura com pH 8 e 14 apresentaram viscosidades completamente diferentes, sendo que
a viscosidade menor (pH 8), ndo facilitou na maior dissolucdo do sabdo em relagdo a agua, a
acetona e ao metanol. Ja o sabdo de pH 14, que encontrava-se na forma de gel, solubilizou-se
facilmente em 5 mL de &4gua ou acetona (Figuras 12 e 13) e em 1 mL de metanol ou éter de
petrdleo, a ponto de formar uma solucdo liquida (Figuras 14 e 15).

Portanto, pode-se observar que a solubilidade foi dependente da concentracdo ibnica
do meio, muito mais do que da viscosidade dos sabfes liquidos experimentais.
Correlacionando-se que a concentracdo idnica do pH 8 (H + e Cl-) proveniente do &cido
adicionado, gque causou saturacdo da massa, a ponto de diminuir a quantidade de moléculas
com sitios ligantes disponiveis para a 4gua, acetona e metanol, diminuindo assim a eficiéncia
da solubilidade nesses solventes desse tratamento (Figuras 12, 13 e 14).

Tracando-se um paralelo com os 6leos comestiveis, estes sdo limitadamente soltveis
em etanol absoluto a temperatura ambiente. Em temperaturas elevadas, gorduras normais sao
rapidamente solGveis neste solvente. A presenca de acidos graxos livres, glicerideos de acidos
graxos de baixo peso molecular, mono e diacilglicerideos, aumentam a solubilidade de éleos e
gorduras em etanol (MORETTO; FETT, 1998, p. 109). A solubilidade em etanol foi similar
entre os sables liquidos experimentais de KOH com pH 8, 10 e 12, e estes produtos
solubilizaram rapidamente neste composto organico, enquanto o sabdo com pH 14 mostrou-se
muito rapidamente solGvel (Figura 15 e Tabela 3).

A natureza quimica dos solventes tem grande influéncia sobre a capacidade de
solubiliza¢do de moléculas, sendo que moléculas de volume molar menor tendem a ser mais
soluveis ou polares, do que as moléculas maiores (apolares), além de levar em consideragéo o
tipo de ligagdo intermolecular envolvida (HASSEN, 2007). O etanol apesar de apresentar
massa molar maior que o metanol, possui boa capacidade de solubilizacdo em substancias
polares e apolares, devido a essas interagfes intermoleculares. Os sabdes por também serem
moléculas com extremidades polares e apolares em sua cadeia tornam-se facilmente diluidos

neste solvente mesmo em concentragdes baixas.
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O sabdo liquido experimental de KOH com pH 8 néo foi capaz de solubilizar-se em
éter de petrdleo, a adi¢do do solvente & massa do sabdo formou precipitados brancos, que se
aderiram ao fundo do recipiente, dificultando sua solubilizacdo. Para os demais tratamentos, o
solvente conseguiu solubilizar as amostras sem formacao de precipitados ou turvacdo no meio
(Figura 16). A solubilidade em éter de petréleo foi similar entre os sabdes liquidos
experimentais de KOH com pH 10 e 12, e estes produtos solubilizaram rapidamente neste
composto organico, enquanto o sabdo com pH 14 mostrou-se muito rapidamente solUvel
(Tabela 3).

A hipétese levantada para a resposta insollvel em éter de petrdleo do sabdo liquido
experimental com pH 8, estd novamente em funcdo das forgas eletrostaticas criadas no meio
devido a adicdo de &cido a massa. O que ndo ocorreu nos sabdes com pHs com maiores. O
sabdo com pH 14, devido a maior presenca do grupo OH, teve sua solubilizacdo também em
éter de petroleo facilitada.

O sabdo apesar de ser um produto derivado de uma matéria graxa (triacilglicerideos),
apos a reacdo de saponificacdo, forma sal e glicerol como produtos da reacdo e estes possuem
caracteristicas tensoativas como ja citado. O cloroférmio é um solvente utilizado para a
extracdo lipidica, sendo, portanto apolar, e pouco solivel em substancias polares como 0s
sabdes. Para que haja solubilizagdo de um soluto, é necessario que haja interaces
intermoleculares entre as moléculas do soluto e do solvente na mesma ordem de grandeza.
Termodinamicamente falando, em um processo espontaneo de solubilizacdo entre dois
componentes diferentes, é necessario que a energia livre de mistura seja nula ou negativa
(HASSEN, 2007; NOVO 2012).

Os tratamentos diluidos em cloroférmio tornaram-se insollveis, a ponto de formar
gas e precipitado no interior do erlenmeyer, modificando, portanto a estrutura fisica e quimica

do tensoativo (Figura 17).
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Figura 17. Solubilidade em cloroférmio (mL do solvente. 5 mL “de sabdo) dos sabdes
liquidos de KOH em funcéo do pH.

O cloroférmio alterou também a coloracéo original do sabdo para branco, resposta ja
observada para as fracdes insolUveis em éter de petréleo (pH 8), com a diferenciacdo para este
solvente, de que o produto ndo deixou de apresentar caracteristica liquida, o que néo
aconteceu em éter, ja que o precipitado branco formado, obteve caracteristica sélida, com
grande aderéncia no superficie do erlenmeyer. A Tabela 7 apresenta os dados médios obtidos
para a solubilidade em agua, metanol, acetona, éter de petroleo, etanol e cloroférmio dos
sabdes liquidos comerciais.

Os sabdes comerciais, que apresentaram pH de 8 (marca 1) e 9 (marca 2), no geral
foram classificados como muito rapidamente soltvel e rapidamente soltvel (dgua, metanol,
acetona e etanol) e insollveis nos solventes apolares (cloroférmio e éter de petroleo). Tais
caracteristicas estdo relacionadas com o0s tensoativos utilizados nestas formulacOes
(sinteticos), favorecendo o grau de solubilidade destes sabdes em diferentes solventes, mesmo

que em pHs baixos.
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Tabela 7. Solubilidade em &gua, acetona, metanol, éter de petrdleo, etanol e cloroférmio dos
sabdes liquidos comerciais.

Solubilidade (mL) Sabdo liquido comercial 1~ Sab&o liquido comercial 2

Agua 1 1
Acetona
Metanol

Eter de Petroleo

1
5}
0
Etanol 1
5

= I T e

Cloroférmio

A estrutura quimica de um surfactante exerce grande influencia nas suas
propriedades de solubilidade, sendo que os tensoativos ou surfactantes sintéticos anidnicos
(C12) sdo altamente sollveis em &gua, pelo fato de que em alguns grupos ha substitui¢do do
grupo hidrofébico por sais como, por exemplo, o de potassio (BAJOUK; SKOLD, 2003),
aumentando ainda mais sua capacidade de solubilizacdo em solventes polares.

As figuras 18, 19, 20, 21, 22 e 23 expressam o0 grau de solubilidade dos sabdes
liquidos saponificados com NaOH em funcdo do pH. Os sabdes deste ensaio diferiram do
anterior em relacdo a sua viscosidade, sendo muito mais Vviscosos que 0S anteriores, e na
coloracdo final do produto, sendo que os sab6es com NaOH, obtiveram colora¢do branca e 0s
de KOH, de mel claro (apéndice B). Estas diferencas estdo relacionadas aos sais formados

pelo agente saponificador ou saponificante (sais s6dicos ou potassicos).
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Figura 18. Solubilidade em metanol (mL do solvente. 5 mL "de sabdo) dos sabdes liquidos
de NaOH em funcéo do pH.

Os sabdes liquidos experimentais elaborados com NaOH foram classificados como
praticamente insoltvel (pH8, 10 e 12) e limitadamente solGveis em metanol (pH14) (Tabela 3
e Figura 18). Este fato esta relacionado com a caracteristica do sal formado na reacdo de
saponificacdo. Os sais de sédio no geral sdo menos solGveis em solugdo aquosas que 0S sais
de potassio (RAMOS; CAVALHEIRO; CHIERICE, 2008), isto explica a menor capacidade
de solubilizacdo dos tratamentos do ensaio 2, se comparado com o0s do Ensaiol, para o
solvente analisado. Todas as formulagdes de sabdes liquidos de NaOH apresentaram massas
menos homogéneas se comparadas com as de KOH, podendo-se observar formagdo de
precipitados e grumos no seu interior, provenientes da reagdo de saponificagcéo e da etapa de
correcdo do pH, que prejudicaram sua solubilidade. Foi necessario adicionar o limite maximo
do solvente, para obter solucGes transllcidas e sem precipitados na maioria dos tratamentos. A
viscosidade destes sabdes liquidos com NaOH foi maior do que as do ensaio anterior,
apresentando grande dificuldade ao escoamento e maior facilidade de aderéncia a superficie
do erlenmeyer.

Em relacdo a solubilidade em etanol (Figura 19), o sabdo de pH 8 foi caracterizado
como limitadamente soltvel, detectando novamente, a dificuldade de dissolucdo ou ionizagéo,
deste pH em solventes variados. Neste sabdo, além dos sais sddicos formados pela base
(reacdo saponificacdo), observou-se a formagdo de um novo sal, o NaCl, proveniente do &cido
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(HCL), causando uma saturacdo ainda maior da massa, que diminui sua capacidade de
solubilizacdo. Barnakar (1992) relata que quanto maior for a viscosidade do meio, menor sera
a capacidade deste meio em dissolver moléculas, ja que as moléculas dissolvidas tem seu
transito dificultado pela viscosidade, principalmente naqueles meios onde ha ocorréncia de

processos de difuséo.

16 5&1\\

12 -

mL de Etanol . 5 mL de sabdo
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Figura 19. Solubilidade em etanol (mL do solvente. 5 mL "de sab&o) dos sabdes liquidos de
NaOH em funcéo do pH.

Contudo, foi possivel concluir novamente, que a viscosidade do meio, ndo foi o fator
determinante na solubilidade dos tratamentos, mas sim a concentracdo i6nica do meio e
polaridade do solvente aplicado, ja que o sabdo de pH 8 (NaOH), apresentou viscosidade
maior que os sabdes de pH 10 e 12 e foi caracterizado como limitadamente soltvel. Os
tratamentos de pH 10 e 14 diferiram em sua viscosidade e também na concentracdo ionica,
mas foram classificados como muito rapidamente soltveis em etanol, ou seja, com a mesma
capacidade de solubilizacdo, enquanto o com pH 12 foi denotado como um sab&o rapidamente
solGvel em etanol (Tabela 3).

Os solventes organicos exercem grande influéncia na difusidade das substancias, que
é dependente de fatores como velocidade de hidratacdo dos protons e constante dielétrica do
meio (PINES; FLEMING, 1991). O sabdo liquido experimental de NaOH e pH 14 foi
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considerado insolivel em éter de petréleo (Figura 20), por ter apresentado pontos
insolubilizados nas amostras, que apresentaram caracteristica de talhada na solugdo. Estes
pontos insolUveis foram provenientes da massa branca esponjosa formada na superficie de
todas as repeticdes de pH 14 (ensaio 2). Os demais sabdes liquidos se solubilizaram em éter
de petréleo, caracterizando-se como sollvel (pH 12) e rapidamente soltvel (pH 8 e 10) neste
solvente (Tabela 3).
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Figura 20. Solubilidade em éter de petréleo (mL do solvente. 5 mL "de sab&o) dos sabdes
liquidos de NaOH em funcéo do pH.

A acetona sendo um solvente organico aprotico, como ja relatado anteriormente, foi
capaz de solubilizar apenas dois tratamentos elaborados com NaOH, sendo que, o sab&o de
pH 8 foi considerado limitadamente soltvel em acetona, enquanto o de pH 14 foi considerado
muito rapidamente soltvel (Figura 21 e Tabela 3). Esta caracteristica vai de encontro ao grau
de protonacéo das moléculas dos tensoativos, ao passo de que, pHs elevados tendem a ionizar
mais as moléculas (MITRIONOVA et al., 2012), portanto aumenta-se a capacidade de

solubilizacdo destes compostos.
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Figura 21. Solubilidade em acetona (mL do solvente. 5 mL "de sab&o) dos sab&es liquidos de
NaOH em funcdo do pH.

Atomos de carbonos fracamente dissolvidos em agua, ou ndo ibnicos, tendem a
precipitar (forma cristalizada) quando em contato com solventes polares, ou agua. A turvacdo
da solucdo também pode ser identifica pela presenca de produtos ndo ionizaveis ou
cristalinos. Sais carboxilatos como os de sodio e potassio, tendem a aumentar o pH quando
em solucdo devido a protonacdo do meio. O abaixamento do pH favorece a maior ionizacédo
dos protons e consequentemente a nao solubilizacdo deste tensoativos no meio, que podem
aparecer na forma de precipitados ou turvacdo da solucdo (KRALCHEVSKY et al., 2008).

O sabd@ de pH 14 apresentou uma polaridade maior em relacdo aos outros
tratamentos, fato relacionado ao grupo hidroxila ionizavel, resultante da base adicionada na
correcdo do pH. Ja no sabdo de pH 8, esta polaridade diminui conforme ocorre a adi¢do do
acido, que saturou o meio, devido a elevada concentragdo de sais na massa.

Com excecdo do pH 12 (rapidamente soltvel), todos os demais tratamentos deste
ensaio, foram caracterizados como insoltuveis em cloroférmio. A distribuicdo do soluto no
solvente ou a capacidade dele de formar micelas (apolar) neste mesmo solvente depende das
caracteristicas do proprio soluto. Um soluto ionizavel apresentard boa capacidade de
solubilizacdo em agua ou solventes polares, solutos ndo ionizaveis a tendéncia é a formagéao
de micelas ou solubilizacdo em fracdes apolares (KRALCHEVSKY ET AL., 2007).
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Figura 22. Solubilidade em cloroférmio (mL do solvente. 5 mL ™de sabdo) dos sabdes
liquidos de NaOH em funcéo do pH.

Sabe-se que os sabdes de sodio sdo menos sollveis em solugdes aquosas que o0s de
potéssio, devido aos seus sais formados. O sabéo liquido de NaOH com pH 14, apesar de ter
sido caracterizado como soltvel em agua, apresentou melhor capacidade de solubilizacdo nos
solventes organicos, necessitando de menor quantidade dos solventes para garantir sua total
dissolucdo (Figura 23 e Tabela 3).

Algumas sujidades podem ser removidas de determinadas superficies com o auxilio
de solventes, que apresentam a capacidade de diluir este contaminante. Solventes polares por
exemplo (misturas de agua e alcool), sdo muito utilizados na dissolu¢do de materiais idnicos,
como os sais (polares), entretanto solventes apolares (hidrocarbonetos clorados), séo
utilizados para remover contaminantes apolares (como o 6leo). Misturar solventes com
polaridades diferentes € uma préatica muito utilizada e facilita na remocéo de contaminantes
polares e apolares, sendo que a capacidade de um solvente em remover determinada sujidade
depende do grau de dissolu¢cdo do mesmo (MATTOX, 1998). O mesmo acontece com 0s
sabdes, a capacidade dos solventes de dissolverem o tensoativo, depende da afinidade do

reagente quimico com o sal formado, e a polaridade da molécula.
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Figura 23. Solubilidade em 4gua (mL do solvente. 5 mL "de sabdo) dos sabdes liquidos de
NaOH em funcéo do pH.

Se relacionarmos o grau de protonacao dos sabdes, em relagdo aos pHs extremos (pH
8 e pH14), poderemos observar que o pH influenciou na solubilidade dos sabBes. Entretanto,
a concentracdo salina do meio também foi determinante para esta propriedade. O sabdo pH
12, foi a formulacdo que apresentou a menor concentracdo de sais dentre os quatro
tratamentos, ja que nao foi necessario, adicionar o &cido para baixar o pH para esta
formulacdo, sendo que, a concentracdo salina nesta massa, esta relacionado com o0s sais
sodicos, formados durante a etapa de saponificacdo. As figuras a sequir (Figuras 24 e 25),
fazem uma comparacéo do grau de solubilidade das formulagdes nos dois ensaios.

O sabdo liquido experimental elaborado com NaOH de pH 8 caracterizou-se por
apresentar solubilidade limitada para a maioria dos solventes, incluindo para a dgua, hipbtese
levantada em funcdo da concentracdo idnica da massa. Se compararmos os graficos de
solubilidade (Figura 24 e 25) dos dois ensaios, poderemos perceber a influéncia do sal
formado (NaOH/ KOH), no grau de solubilidade dos sabdes.
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Figura 24. Solubilidade em metanol, etanol, éter de petréleo, acetona, cloroférmio e agua
(mL do solvente. 5 mL "de sab&o) dos sabdes liquidos de NaOH com pHs 8, 10,

12 e 14.
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Figura 25. Solubilidade em metanol, etanol, éter de petréleo, acetona, cloroférmio e agua
(mL do solvente. 5 mL ™de sab&o) dos sabdes liquidos de KOH com pHs 8, 10, 12

e 14.
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Quando dois liquidos imisciveis entram em contato, uma interface é formada entre 0s
liquidos, por acdo de forcas de van der Walls entre as moléculas diferentes, o que causa
desbalanceamento das forcas de atracdo, que pode resultar em modificacbes quimicas das
substancias (RITTNER, 1995). Substancias em estado amorfo, cristalino ou polimorfo
(cristais com arranjos espaciais diferenciados) apresentam solubilidades diferenciadas, sendo
capazes de alterar as propriedades fisicas dos componentes (GIBALDI, 1991). A
diferenciacéo dos estados das massas dos sabBes de sodio e de potassio, portanto, interferiram
na capacidade destas moléculas de solubilizar.

Alguns estudos apontam que solubilizar os &acidos graxos de cadeia longa em
solucBes aquosas, por meio de surfactantes, estd entre as técnicas ambientalmente seguras
para a utilizacdo destes biocompostos, além de contribuir para o surgimento de novas
aplicacdes para os tensoativos ou surfactantes. Os acidos graxos sdo muito utilizados em
produtos de limpeza pessoal, principalmente na forma de sabdes de sodio e potassio, a grande
vantagem de se utilizar estes compostos, ndo estd relacionado com a sua capacidade de
solubilizar em agua, mas sim pela facilidade de modificacdo de suas propriedades de
superficie, como por exemplo, alterando o comprimento da cadeia do surfactante, permite-se
obter produtos com caracteristicas diferentes de solubilidades e poder espumante, entre outros
(FAMEAU et al., 2012; KLEIN; TOURAND; KUNZ, 2008). As figuras do grau de

solubilizag&o dos tratamentos encontram-se no apéndice C.

5.2.2 Poder espumante

Alguns testes de controle de qualidade, que avaliam o poder de limpeza de sabdes e
detergentes, relacionam a capacidade do produto em formar espuma, como um dos indicativos
de boa qualidade. Segundo Filha, Costa e Bizzo (1999), esse conceito é falho quando aplicado
sozinho para avaliar o poder de limpeza de sabdes, pois existem sabdes com alto poder de
limpeza e que quase ndo formam espumas e que sO atuam bem em grandes quantidades de
agua. Todavia, ha aqueles que formam grande quantidade de espuma e apresentam baixo
poder de limpeza. Para um sabdo de uso doméstico, propriedades como solubilidade em agua
a temperatura ambiente, espumacao (tipo e persisténcia de espuma) e detergéncia (relacionada
a capacidade de remocdo de sujeira) sdo alguns dos principais fatores que devem ser
detectados no produto para avaliacdo de sua qualidade (RITTNER, 1995). Os sabdes liquidos,
nos dois ensaios, apresentaram boa capacidade de formacdo de espuma, diferindo

estatisticamente no tamanho da espuma (mm) e no tempo de estabilizacdo da mesma.
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No geral as bolhas foram classificadas como pequenas e médias, de acordo com a
Figura 2 (materiais e métodos), podendo-se encontrar de ambos 0s tipos em uma mesma
solucdo. Esta caracteristica foi observada nos dois experimentos, diferindo um do outro pelo
aparecimento de uma bolha grande isolada na interface, sendo que a viscosidade dos sabdes
provavelmente teve influéncia na capacidade dos mesmos de formar espuma.

A espuma, segundo Mitrinova et al.(2012), pode ser considerada uma propriedade
fisica dos sabdes, sendo uma resposta da inter-relacdo de forcas gravitacionais, de
capilaridade e de forcas viscosas dissipativas. As tabelas 8 e 9, apresentam o0s valores
relativos a capacidade espumante (comprimento em milimetros da espuma imediatamente
apos a agitacdo) e a estabilizacdo da espuma, ou capacidade espumante 5 min apds a agitacéo,
das solucdes elaboradas com sabéo liquido experimental de NaOH, em funcdo do pH medido
no processamento dos sabdes.

Em relacdo a capacidade espumante, pode-se observar que as solu¢des com os sabdes
liquidos experimentais de pH 8 e 12, quando em solugdo com concentracdo de 5%, nédo
diferiram estatisticamente, apresentando os menores valores. Ja 0s demais tratamentos foram
significativamente diferentes, sendo o sabdo liquido com pH 14, o que obteve 0 maior
comprimento de espuma (em mm). As solu¢bes com concentragdo de 25% apresentaram
volume maior de espuma se comparados com a solucdo de 5%, como ja esperado, por
apresentar maior concentracdo do tensoativo na solucgdo. O tratamento com maior capacidade
espumante nesta concentracdo de solucdo, foi aquele com pH 14 e o menor com pH 8, que

diferiram entre si. Os demais tratamentos ndo diferiram entre si, nem dos demais.

Tabela 8. Capacidade espumante (mm) obtida imediatamente ap6s a agitacdo de solugdes de
sables liquidos obtidos a partir de algodao residual de fritura de batata fritas e
KOH, em funcdo do pH, aferido ap0s a etapa de corregdo no processamento.

Concetracdo da Capacidade espumante (mm) de solucdes de sabdes liquidos
solucéo pH8 pH10 pH12 pH14
(%)
5 7,4° +251 22,0°% + 4,90 11,8%° + 1,09 42,6™ +9,15
25 28,650 +2026 418°%*+1757 31,6°°*+7,09  542°+512
45 41,0 +19,53 46,0 +1782  378+1737  554™+445

! Valor médio seguido do desvio-padréo; Letras maitsculas diferentes na mesma linha e letras minGsculas na
mesma coluna sdo significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).
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Se a capacidade espumante dos tratamentos for analisada de maneira individualizada,
pode-se verificar que o sabao liquido experimental de pH 8 foi 0 que menos formou espuma
entre as formulaces, esta propriedade pode estar sendo influenciada pelo pKa dos acidos
graxos que compde a cadeia carbonica do sabdo, juntamente com a elevada viscosidade desta
formulacdo (Tabela 19 da viscosidade). Esta resposta também foi verificada no estudo de
Petrova; Tcholakova e Denkov (2013), quando os autores avaliaram o efeito do pH (6 a 10),
na capacidade espumante de surfactantes aniénicos sintéticos, embora os autores ndo tenham
observado nenhum efeito significativo para a espumabilidade e estabilidade dos surfactantes
em funcdo do pH, eles detectaram que em pHs mais baixos (6 e 8) as moléculas se
encontraram altamente carregadas (abaixo dos pKas das moléculas), favorecendo uma
diminuicdo desta propriedade.

Alguns estudos apontaram que as principais propriedades dos tensoativos sao
afetadas pela concentracdo hidrogeniénica do sabdo. Algumas caracteristicas como
viscosidade maxima de superficie e boa espumabilidade sdo observadas quando o valor do pH
do sabéo esta préximo aos valores de seus pKas. Quando o pH do sabdo fica abaixo dos pKas
dos acidos graxos componentes do sabdo, podem haver auséncia ou baixa de capacidade
espumante dos sabBes. Além do mais, pH préximos ou iguais ao pKa do &cido graxos, podem
influenciar positivamente nas propriedades dindmicas da espuma, aumentando inclusive, a
estabilidade das mesmas no tempo (KANICKY et al. 2000; KANICKY; SHAH, 2003;
DENKOV; SUBRAMINIAN; GUROVICH, 2005; KRALCHEVSKY, 2007).

O pKa esta associado ao equilibrio quimico das substancias, ou seja, ocorre quando a
concentracdo ionica do meio é de cerca de 107 M a 25 °C, sob essas condicdes, a solucéo
assume seu estado de neutralidade, com pH de 7. Portanto, o pKa é uma relacdo entre as
constantes de equilibrio de ionizagdo, em funcdo das constantes de equilibrios de dissociacéo
(ka) das substancias, ou também é designado como o valor do pH ao qual a metade da
substancia encontra-se na sua forma nao dissociada (ERDEMGIL et al., 2007; GARRIDO;
RAFOLS; BOSCH,2006). Segundo Oliveira (2008), quando o equilibiro &cido-base é
alcancado, podem-se detectar transigdes estruturais importantes, que estdo relacionadas com a
conformidade molecular das substancias, sendo o pKa determinado sobre a resposta elétrica
em funcéo do estado de agregacdo dos comopostos (dimeros, trimeros, oligdbmeros etc), por
meio da técnica de espectroscopia de impedancia elétrica. Os pKas dos sabfes deste trabalho
estdo relacionados com os pKas dos prinicipais acidos graxos encontrados no 6leo de algodéo

residual colhido apds a fritura de batatas fritas (Tabela 2). Nao se sabe ao certo 0 pKa do
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acido linoléico, mas estudos apontam que &cidos graxos complexados ou quando em
superficies carregadas (ionizadas), interferem na ionizacdo dos acidos graxos aumentando
significativamente seu pKa, mesmo que em pH neutro. Acidos graxos ndo complexados,
podem apresentar pKa de 4,5. Quando favorecidas as interagdes ibnicas, seu pKa podem subir
para quase 8. Acidos graxos insaturados como o linoléico e o oléico apresentam uma
capacidade de dissocia¢do 10 vezes maior do que os saturados, favorecendo a modificacdo de
seus pKas (HAMILTON, 1998; BRUNALDI, 2000).

Além do pH, a capacidade de um sabao de formar espuma pode ser influenciada pela
tenséo superficial do surfactante e da viscosidade do meio. Segundo Mitrinova et al. (2012),
em estudo sobre as propriedades de espuma e de superficie de tensoativos com acidos graxos
variados, a tensdo superficial dos sabdes € influenciada pelo pH, onde pHs mais elevados
tendem a obter tensdes superficiais maiores do que sabdes com potencial hidrogenidnicos
mais baixos. Esta correlacdo relaciona-se com a protonacdo do meio (menor), que ira
aumentar a capacidade espumante desses tensoativos. Entretanto, segundo estes autores, a
viscosidade também exerce grande influéncia na tensdo superficial do meio. Espumas
viscosas tendem a diminuir a tensdo superficial (mesmo para solucdes de pH mais altos),
favorecendo a formacéo de espumas.

Estes critérios vdo de encontro com os valores obtidos para a capacidade espumante
dos sabdes liquidos experimentais elaborados com 6éleo residual de fritura e KOH, onde o
produto que apresentou maior capacidade espumante foi os de pH 14 (tratamento 4) (Tabela
19 viscosidade), cuja a viscosidade foi a maior do que a dos demais tratamentos com KOH
neste estudo. Além do mais, o abaixamento do pH provavelmente influenciou o pKa das
moléculas de &cidos graxos, alterando as propriedade espumante dos sabdes.

As cadeias carbdnicas dos acidos graxos presentes na matéria-prima exercem
influéncia direta nas propriedades dos sabdes, como na capacidade de formar espuma,
caracteristica relacionada as tensdes superficiais do meio (alta ou baixa). A relagdo entre
tensdo superficial baixa e elasticidade superficial alta, resulta em espumas estabilizadas. Esta
relacdo acontece principalmente quando o nimero de moléculas ndo ionizadas no meio é
baixo, como ocorre em pHs mais elevados (acima do pKa do acido graxo) (MITRINOVA et
al., 2012; TZOCHEVA et al., 2012). O &cido linoleico (C18:2), é o principal &cido graxo do
oleo de algodao residual (Tabela 2), portanto, foi o acido graxo que determinou as principais
propriedades dos sabdes (poder espumante, solubilidade e tensoativo). A capacidade de
modificagdo da tens@o superficial do meio em contrapartida com a maior propriedade de
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solubilizacéo, sdo os principais fatores que favoreceram a capacidade espumante do sabdo de
pH 14.

A Tabela 9 apresenta 0 grau de estabilizacdo das espumas dos sabfes liquidos
experimentais elaborados com agente saponificador KOH, que depois de agitadas foram

deixadas 5 min em repouso.

Tabela 9. Capacidade espumante (mm) de solucdes de sabdes liquidos obtidos a partir de
algodéo residual de fritura de batata fritas e KOH com diferentes valores de pH,
apos 5 min a agitacéo.

Concetracdo da Capacidade espumante (mm) de solucGes de sabdes liquidos
solugdo pH8 pH10 pH12 pH14
(%)
51 68°+259 182%+455 11,6°°+0,89 38,2""+11,03
25 22,6°% +1222 3807°*+1856 27,0%%+728 492" +327
45 394" +200 39,6"+1464 346"+1503 50,0 +1,87

! Valor médio seguido dos desvio-padréo; Letras mailsculas diferentes na mesma linha e letras minGsculas na
mesma coluna sdo significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).

Com excecdo do sabdo liquido experimental com KOH de pH 10, que ndo
apresentou diferenca estatistica entre as solugdes com diferentes concentracdes avaliadas (5,
25 e 45%), todas os demais tratamentos diferiram estatisticamente entre as concentragdes de
5% e 45%, sendo a estabilidade da espuma maior na solucdo menos concentrada, se
comparados com 0 ensaio anterior. Enquanto as solu¢Bes com concentracdo de 25% néo
foram estatisticamente diferentes das demais em relacdo a capacidade de estabilizacdo das
espumas formada 5 min apos a agitacéo.

Em relacdo a estabilidade de espuma, na solucdo com concentracdo de 45% os
tratamentos ndo diferiram entre si. Nas demais concentragcdes a maior estabilidade de espuma
foi observada no sabdo liquido experimental de KOH com pH 14 e pH 8. Sabdes com
caracteristicas mais viscosas tendem a formar espumas mais viscosas e consequentemente
mais estaveis (MITRINOVA et al., 2012). Essa correlacdo entre a viscosidade e estabilidade
pode ser detectada neste trabalho, onde os sabGes de maior viscosidade (8 e 14) foram os
tratamentos que apresentaram maior estabilidade da espuma.

Os valores de capacidade espumante dos sabdes liquidos experimentais de NaOH,

verificados logo apos e depois de 5 min da agitagédo, obtidos no ensaio dois estdo organizados
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nas Tabelas 10 e 11, respectivamente. Para a capacidade espumante dos tratamentos com
NaOH, pode-se verificar que as solucGes do tratamento 4, foram as que apresentaram a maior
capacidade de formacdo de espuma, sendo significativamente diferente das demais, que nédo
se diferenciaram, quando em solucédo de 5%. Para as solugdes de 25% os tratamentos 2, 3 e 4
ndo diferiram, mas foram significativamente diferentes do tratamento 1 (que apresentou o
menor valor). Em solu¢do com concentracdo maxima do tensoativo (45%), os sabdes pH 10 e
14, foram iguais, assim como os de pH 8 e 12. No geral, os sabdes de NaOH apresentaram
alta viscosidade, com grande resisténcia ao escoamento e solubilizacdo, se comparados aos
sabdes de KOH. Se relacionarmos a hipdtese levantada por Mitrinova et al., (2012), de que a
viscosidade exerce influéncia na estabilidade das espumas e compararmos os tratamentos com
KOH e NaOH, logo apés a etapa de agitacao, verificaremos que os tratamentos com o KOH,
apresentaram maior capacidade espumante do que os com NaOH, podendo-se ressaltar que a
viscosidade ndo interfere somente na estabilidade das espumas, mas também na formacéo.
Apo6s 5 minutos da etapa de agitacdo, o tratamento 2 (pH 10), diminui o seu
percentual de espuma em 9% (solucdo 45%) , tornando-se estatisticamente diferente do
tratamento 4, o que ndo foi observado na tabela anterior. Os demais tratamentos, nao sofreram
alteracOes a ponto de mudarem suas diferencas estatisticas. As espumas que mais diminuiram
de tamanho foram as do pH 8 e 10, nas solugdes de 45% de concentragédo, chegando a perder

10,2 mm e 9, 4 mm, respectivamente.

Tabela 10. Capacidade espumante (mm) de solucBes de sabdes liquidos obtidos a partir de
6leo composto (soja e algoddo) residual de fritura de batata fritas e NaOH com
diferentes valores de pH, logo ap6s a agitacgéo.

Concetracdo da Capacidade espumante (mm) de soluc@es de sabdes liquidos
solugao pH8 pH10 pH12 pH14
(%)
5t 6,2°°+228  16,0°+570 22,0°°+6,08 384"+ 17,04
25 7,25+ 179 1507 +99  16,0°+3,67 364"+ 26,41
45 27,8%+1711 32,4°+2308 134°°+434  60,0+1270

T'Valor médio seguidos dos desvios-padrao; Letras maitsculas diferentes na mesma linha e letras mindsculas na
mesma coluna so significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).
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Tabela 11. Capacidade espumante (mm) de solucGes de sabdes liquidos obtidos a partir de
6leo composto (soja e algoddo) residual de fritura de batata fritas e NaOH com
diferentes valores de pH, ap6s 5 minutos da agitacao.

Concetracdo da Capacidade espumante (mm) de solucGes de sabdes liquidos
solugdo pH8 pH10 pH12 pH14
(%)
5t 5,02+ 291 148%+6,72  18,8%+512 36,4+ 16,62
25 6,2°2+217  14,0°°+837 154"%%+321 356™+26,01
45 17,62+ 14,24 230°%+19,08 132°%%+396  59,8"+ 12,68

! Valor médio seguidos dos desvios-padréo; Letras maidsculas diferentes na mesma linha e letras mindsculas na
mesma coluna sdo significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).

Apesar de a capacidade espumante dos sabdes com NaOH, ter sido menor do que as
dos sabdes com KOH, o tempo de estabilizacdo das espumas foi maior, ou seja, durante os 5
min em que as espumas permaneceram em repouso, houve baixa varia¢cdo (mm) do tamanho
em relacdo ao término da agitacdo. A estabilidade das espumas pode ser afetada por muitos
fatores, dentre eles esta a capacidade de adsorcdo do tensoativo na superficie, como ja
relatado, ou seja, a expanséo superficial ocorre de maneira muito rapida, sendo necessario que
0s tensoativos se adsorvam nesta interface e consigam manter a mesma concentragdo
superficial, para que a espuma ocorra e se estabilize. Apds a espuma formada, a estabilizacédo
dindmica depende de fatores como viscosidade do meio e elasticidade do filme formado,
sendo que a viscosidade exerce um fator determinante para a estabilizacdo das espumas, pelo
fato de diminuir a velocidade de drenagem, processo do qual provoca diminuicdo da camada
do filme da espuma formada e ruptura da bolha. Todavia, uma viscosidade elevada do filme,
interfere na elasticidade do filme, devido a baixa capacidade de adsorcdo do tensoativo na
superficie, prejudicando a formacéo de espuma (EXEROWA; KRUGLYAKQV, 1998). Esta
hipdtese, confirma a resposta dos tratamentos com NaOH terem apresentado maior
estabilidade em suas bolhas e menor capacidade de formagao de espuma, se comparados com
os tratamentos com KOH.

As bolhas de sabdes formadas nesse ensaio classificaram-se como médias e
pequenas, podendo ser observadas as duas em uma mesma solucdo. A Tabela 12 expressa 0s
valores encontrados para a capacidade espumante de duas marcas de sabdes liquidos

comerciais.
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Tabela 12. Capacidade espumante (mm) de solucbes de sabdes liquidos comerciais com
diferentes pH, imediatamente ap0s a agitacdo e 5 min apos a agitacao.

Capacidade espumante (mm) de solugdes de sabdes

liquidos comerciais

Sabdes pH Imediatamente apds 5 min apds a agitacéo
comerciais agitagéo

5% 25% 45% 5% 25% 45%

(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)

1 '3 25+0,7 42+2,82 72+8,48 24+25 38+1,2 60+4,3
(Marca A)

2 9 44+0,8 65+3,3 86+2,8 40454 6226 7137
(Marca B)

' Valor médio seguidos dos desvios-padrao.

Os sabbes liquidos comercias utilizados para comparacdo com o0s sabdes
experimentais neste trabalho foram sintéticos, ou seja, utilizam-se de tensoativos como lauril
éter sulfato de sodio, alquil éter sulfato de sddio, tensoativos aniénicos, entre outros, em suas
composicdes. Alguns pesquisadores relatam que a estabilizacdo da espuma de sabdes com
acidos graxos puros (sabdes naturais) € bem menor do que em sab8es constituidos por
tensoativos sintéticos, ja que os tensoativos naturais (acidos graxos) podem sofrer alteraces
ao longo do tempo, reduzindo sua capacidade de formar espuma em pHs altos e baixos
(BIANCE; COHEN-ADDAD; HOHLER, 2009).

Na comparacdo dos tensoativos sintéticos com os sabdes liquidos experimentais
verificou-se a maior capacidade que os produtos comerciais tém de formar espuma. Estes
produtos apresentam maior capacidade espumante do que 0s naturais, devido a sua
composi¢cdo. Além do mais, as baixas viscosidades (sabOes comerciais), favoreceram a
adsorcéo destes tensoativos na interface, formando bolhas grandes e com boa estabilidade. Se
verificarmos na Tabela 12, o sabdo comercial que menos estabilidade apresentou foi o de pH
8 e 9, com 45% de concentracdo, este fato esta relacionado a menor viscosidade deste sabdo
em relacdo ao comercial de pH 9, sendo que este, &€ um dos fatores que afetam na estabilidade
das espumas, como ja relatado.

E muito importante determinar a capacidade espumante de um sabdo, pois esta
propriedade influencia no destino final do produto. Existem processos, onde a utilizagéo de
um sabdo que apresenta grande capacidade de formacdo de espumas nédo é o ideal. Algumas



100

indUstrias alimenticias, como os laticinios, preferem utilizar sabdes que apresentam pouca
capacidade espumante, pois isto facilita o processo de enxague, além de diminuir os custos do
processo de higienizacdo (agua necessaria para remover a espuma). Segundo Venturelli
(2008), um processo onde a espuma é favoravel, é na flotacdo de minérios, pois a espuma
favorece a suspensdo de particulas na superficie, auxiliando no processo. Os sables
experimentais, portanto, apresentaram capacidade diferenciadas de formacgdo de espuma,
possibilitando a utilizacdo destes tensoativos em varios processos de limpeza, ou seja, em
processos onde a espuma é desejavel e em processos onde ha necessidade de se utilizar um

produto com esta propriedade reduzida.

5.2.3 Poder de limpeza
Os processos de limpeza utilizam a agua, como componente principal e insubstituivel

para a remocdo das sujidades de uma superficie qualquer, sendo que varios fatores podem
influenciar na limpeza de um sistema. Dentre os fatores, tém-se as substancias que atuam nas
interfaces do sistema e influenciam na limpeza, como os surfactantes, inibidores de
redeposicdo, antiespumantes e muitos outros. Algumas substancias apresentam capacidade de
reagir quimicamente com a sujidade do meio, auxiliando no processo de limpeza, como
alvejantes, enzimas e alcalis livres. Entretanto, alguns eletrolitos, ou ions, que estdo presentes
na prépria agua, podem diminuir a solubilidade de alguns tensoativos e dificultar a limpeza. A
temperatura € a energia mecanica estdo entre os principais fatores que influenciam no
processo de limpeza (RITTNER, 1995). A tabela 13 apresenta o percentual de limpeza, para
superficie de vidro suja com leite desnatado seco, de solucGes de sabdes liquidos
experimentais formulados com 6éleo residual de fritura e KOH, em funcdo da concentracdo da
solucdo de limpeza (5, 25 e 45%) e do pH do sabdo (8, 10, 12 e 14), aferido logo apds a etapa
de correcdo no processamento.

Em solugdes de sabdo com 5% de concentragdo ndo houve diferencga significativa
entre os tratamentos, mas houve em solugdes com 25% e 45%. Os maiores valores foram
observados nos sabdes liquidos experimentais com pH 14. Para solu¢do com 25% e 45% de
sabdo, correspondente aos pHs 8, 10 e 12 ndo observou-se diferenga significativa, com
excecao da solucdo com 25% do sabdo com pH 10 que néo diferiu do pH 14. As solucgdes de
5, 25 e 45% né&o diferiram em relagdo ao poder de limpeza quando se utilizou o leite
desnatado. Portanto, a menor concentracdo (5%) pode ser utilizada para a obtencdo do mesmo

poder de limpeza de leite desnatado que as solugdes de 25 e 45%. O fato de a materia
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organica apresentar baixos teores de gordura facilitou a sua remocéo a ponto da solucdo de
menor concentracéo ter suficiente eficiéncia.

Apesar de se ter poucos estudos cientificos a respeito do poder de limpeza de sabdes
em geral, muitos autores apontam que a referéncia para um sabdo de qualidade, esta na sua
capacidade de interagir com &gua e com os ions do meio, ou seja, sua capacidade de
dissolugdo, que consequentemente favorecerd em suas propriedades (solubilidade, capacidade
espumante e poder de limpeza) (LIN et al., 2005; KRALCHEVSKY et al.; 2008).

Tabela 13. Poder de limpeza (%), para superficie de vidro suja com leite desnatado seco, de
solucBes de sabdes liquidos experimentais formulados com 6éleo residual de fritura
e KOH, em funcdo da concentracdo da solucdo de limpeza e do pH do sabéo,
aferido logo apds a etapa de correcdo no processamento.

Concentracéo Poder de limpeza, para superficie de vidro suja com leite desnatado

da solucédo de seco, de solucdes de sabdes liquidos experimentais
limpeza (%)
(%) pH8 pH10 pH12 pH14
5t 92,1+ 31 92,974 +32 93272 +32 97,17 +19
25 92,954+ 1,7 95,3"%+24  933%+16 98,74+ 0,9
45 851%2+17  839%%+33 821%+25 98,14+ 2,0

Valores expressos em média seguidos dos desvios-padréo; Letras mailsculas diferentes na mesma linha e letras
minusculas na mesma coluna sdo significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).

Pode-se perceber que os tratamentos com KOH, apresentaram boa capacidade de
remocdo da sujeira, com variacdo do poder de limpeza ao redor de 19%. Foi possivel verificar
uma tendéncia de um acréscimo do poder de limpeza dos sabdes conforme o aumento de pH.
Os dados demonstram, portanto, que as solu¢bes mais alcalinas auxiliam na remocgdo de
materias organicas, com teores baixos de gordura, independentemente das concentracdes dos
tensoativos (5, 25 ou 45%). Solucdes alcalinas séo usualmente empregadas no processo de
limpeza CIP (clean in pleace), de laticinios devido a alta capacidade destas substancias em
remover esta matéria organica (BOYCE; WALSH, 2012). Portanto, esta afirmagdo submete a
idéia de que os sab8es liquidos de pH 14 poderiam ser facilmente empregados nos sistemas
CIP, de muitas industrias que utilizam solucdes alcalinas nos processos de limpeza, como em
laticinios.

Em relacdo aos pHs 10 e 12 a proximidade na capacidade de limpar destes sabdes,
esta relacionada com o abaixamento do pH 12 para aproximadamente 10, apds 24h do
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processamento, interferindo portanto nesta propriedade do sabdo em questéo, esta relacdo sera
melhor discutida no topico de alcalinidade livre dos sabdes.

Provavelmente, se a temperatura da agua utilizada na lavagem (25 °C), fosse maior,
seria o suficiente para se conseguir 100% de limpeza, para as solucbes de sabdo com menor
concentragédo, visto que a concentragdo da solucdo ndo foi o fator determinante para a
remocdo da sujidade. Nos sistemas de limpezas fechados (CIP), a temperatura do agente
saneante (solucdo alcalinas), € de 40°C, esse processo tem como objetivo aumentar a
eficiéncia da limpeza (BOYCE; WALSH, 2012).

A tabela 14 apresenta a capacidade das solugdes dos tratamentos com KOH de
limpar superficies mais gordurosas, utilizando o leite integral, como sujidade representativa.
As concentracfes das solucdes de sabdo experimental com KOH de diferentes pHs também
ndo afetaram o poder de limpeza quando utilizou-se o leite integral. Apenas a concentracdo de
5% da solucdo de sabdo liquido experimental (pH 14) apresentou diferenca estatistica, com
menor poder de limpeza do leite integral em relacdo as solu¢fes mais concentradas. Portanto,
estas obtiveram os melhores percentuais de remocdo da sujidade e nao diferiram entre si.
Apesar de ndo ter sido detectado diferenca estatistica significativa, para o sabdo com pH 8, o
poder de limpeza da solugdo com 25% foi ao redor de 6% superior ao da solugdo com 5%. O
sabdo liquido experimental com KOH e pH 14 apresentou o maior poder de limpeza do leite
integral seco quando em solucdo de 45% de concentracdo. Diferindo dos sabdes de pH 10 e

12, enquanto que o sabdo de pH 8 ndo diferiu dos demais, nas solucdes de 5 e 25%.

Tabela 14. Poder de limpeza (%), para superficie de vidro suja com leite integral seco, de
solucBes de sabdes liquidos experimentais formulados com éleo residual de fritura
e KOH, em func¢do da concentracdo da solucdo de limpeza e do pH do sabdo,
aferido logo apoés a etapa de correcdo no processamento.

Concentracéo Poder de limpeza, para superficie de vidro suja com leite integral
da solucéo de seco, de solucdes de sabdes liquidos experimentais
limpeza (%)
%) pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
5 858" +57  789%+76  771%+61  9317°°+17
25 90,9°%*+76  838°"+64  81,3+93  986M+14
45 851%+73  839%+41  821%+78  981%+0,9

' Valores expressos em média seguidos dos desvios-padrao; Letras maitsculas diferentes na mesma linha e letras
minusculas na mesma coluna so significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).
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A tabela 15 demonstra os percentuais de limpeza, para superficie de vidro suja com
leite desnatado seco, das solucdes de sabdo liquido experimental formuladas com NaOH.
Pode-se observar que ndo houve diferenca estatistica entre as solucdes com diferentes
concentragdes em cada tratamento (pH), indicando que a menor concentragdo da solugéo foi
eficiente no processo de limpeza dos materiais vitreos. A capacidade de limpeza destes
tratamentos, assim como nos tratamentos do ensaio anterior foi alta, variando de 88 a 99,9%.
O sabdo liquido experimental com NaOH e pH 14 apresentou o maior poder de limpeza do
leite desnatado seco, quando em solucdo de 45% de concentragdo, ndo diferindo dos sabdes
de pH 10 e 12, na concentracdo de 25%, e do sabdo com pH 12, na concentracdo com 25%.
As solugbes de sabdo com pH 14 removeram quase que por completo o leite desnatado da
superficie vitrea, indicando boa capacidade de limpeza nas condicdes utilizadas.

Comparando-se as duas tabelas (leite desnatado e integral), pode-se observar que a
capacidade de limpeza dos sabdes foi praticamente a mesma para as duas matérias organicas,
com pouca variacdo nos percentuais de limpeza, ressaltando a eficiéncia dos sabfes na

remocao destes tipos de sujidades.

Tabela 15. Poder de limpeza (%), para superficie de vidro suja com leite desnatado seco, de
solucBes de sabdes liquidos experimentais formulados com 6éleo residual de fritura
e NaOH, em funcdo da concentracdo da solucdo de limpeza e do pH do sabéo,
aferido logo apds a etapa de correcdo no processamento.

Concentragdo da  Poder de limpeza, para superficie de vidro suja com leite desnatado seco, de

solucéo de solucOes de sabdes liquidos experimentais
limpeza (%)
%) pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
5t 92,875+ 30 88,152 +45 96,1 +23 986 +21
25 89,15+47 9327B+64 09657%2+24 9987 +04
45 9438 +138 92,18 +52 97,75 +172 99,97+0.8

! Valores expressos em média seguidos dos desvios-padrao; Letras maitsculas diferentes na mesma linha e letras
minusculas na mesma coluna sao significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).

Apesar de pouco significativo, pode-se verificar novamente, que houve certa
influéncia do pH no poder de limpeza das superficies, sendo que conforme o pH aumentava,
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maior foi a capacidade dos sabdes com NaOH de limpar. Esta mesma caracteristica foi
relatada por outros autores (ANG et al. 2011; MO et al., 2010), confirmando o ocorrido neste
estudo, que a eficiéncia da limpeza de membranas foi aumentada conforme o aumento no pH
da solucdo. Potenciais hidrogenibnicos iguais ou acima de 11, promovem desprotonacdo dos
grupos funcionais presente nas sujidades, favorecendo o processo de limpeza (pelo NaOH),
por meio da hidrolise e solubilizacdo das sujidades, ja que o agente quimico torna as camadas
das sujidades mais porosas, facilitando a transferéncia da mesma (ANG et al. 2011).

Industrialmente a etapa de higienizacdo ¢é realizada combinando-se trés
procedimentos basicos, que diferem de indUstria para industria de acordo com a sujidade
encontrada, este procedimento resulta em uma higienizacdo quimica, fisica e bioldgica. A
higienizacdo quimica é sempre a etapa inicial, sendo responsavel por remover toda a sujidade
superficial, além de ter o objetivo de facilitar e remocao da sujeira para as proximas etapas
(enxague e sanitizacdo). Os agentes empregados podem ser surfactantes, agentes alcalis ou
acidos, desinfetantes, quelantes, combinagdes de produtos quimicos, entre outros. Entretanto
as condicBes de limpeza (tempo, temperatura e pressdo), sdo fundamentais para garantir a
eficiéncia desejada do agente quimico (KAZEMIMOGHADAM; MOHAMMADI, 2007;
MOHAMMADI; MADAENI; MOGHADAM; 2003). Essas etapas de higienizacdo séao
empregadas tanto em processos de limpeza fechados (CIP), quanto nos abertos. Visto o
potencial dos sabdes liquidos experimentais com KOH e NaOH de limpar sujidades com
teores de gorduras variados, submete-se a idéia, de que os mesmos poderiam ser amplamente
utilizados nos processos de limpeza industrial, principalmente os sabdes liquidos com pH
mais elevado, como os de pH 14, ja que apresentaram os melhores percentuais de limpeza.

De acordo com a Resolugéo n° 59, de 17 de dezembro de 2010 (BRASIL, 2010), os
sables liquidos experimentais com pH 14 ndo poderiam ser utilizados para uso doméstico,
devido seu pH corrosivo. Entretanto os demais sabdes (8 e 10), poderiam ser utilizados no
processo de higienizacdo de lugares publicos como bares, restaurantes, cozinhas, na limpeza
de chéo, paredes e até mesmo utensilios. Devido o abaixamento do pH 12 para 10, nos dois
ensaios (KOH/ NaOH), nédo pode ser avaliado este pH, na sua total integridade, entretanto, a
sua aplicacdo também estaria voltada para o uso industrial, devido aos seus pHs serem maior
que 11,5, perante a legislacao vigente (BRASIL, 2010).

Como ja relatado, para as sujidades provenientes de laticinios, a melhor opcéo € a
lavagem alcalina, seguida por uma lavagem &cida, podendo-se inclusive utilizar enzimas
(antes da lavagem quimica), para melhorar a eficiéncia do processo de limpeza. A escolha do

agente quimico ou do tensoativo a ser empregado na etapa de higienizacdo deve levar em



105

conta a estabilidade quimica do produto, capacidade de solubilizacdo em &gua, baixo custo,
além de apresentar capacidade de dissolver precipitados, sem danificar a superficie a ser
limpa (KAZEMIMOGHADAM; MOHAMMADI, 2007). A utilizacdo dos sabdes liquidos
com KOH e NaOH, para este tipo de industria, seria uma excelente forma de aplicacao, visto
que os processamentos de limpeza industrial (altas temperaturas e pressdo), poderiam
aumentar ainda mais a eficiéncia dos sabdes naturais, podendo-se inclusive trabalhar com a
hipdtese de eliminacdo de uma etapa na higienizacdo, a adicdo da solugédo de soda, ja que o
sabdo (pH14), poderia ser empregado como Unico saneante, dispensado a etapa da adi¢do da
solugdo alcali. Além do mais, os sabdes naturais, favorecem o desenvolvimento sustentavel,
pois utilizam residuos industriais perigosos, como o 6leo de fritura, para sua elaboracéo,
podendo ser descartados nas redes de esgoto devido sua natureza biodegradavel.

A tabela 16 apresenta o poder de limpeza de superficie vitrea suja com leite integral
(sujidade mais gordurosa) das solucdes dos sabdes liquidos experimentais formulados com
NaOH. A solucgéo de sabdo com pH 8 (tratamento 1) obteve menor capacidade de limpeza do
gue os demais tratamentos. O tratamento 2 ndo diferiu dos demais tratamentos. Os
tratamentos 3 e 4 ndo diferiram entre si e apresentaram maior capacidade de remocdo da
sujidade, devido a sua alcalinidade livre, que favorece a remocdo desta sujidade, como ja
discutido anteriormente.

Também ndo houve diferenca do poder de limpeza do leite integral em cada
tratamento em relacdo a concentracdo da solucdo. Novamente pode-se associar, que a
concentracdo das solucGes em ambos 0s ensaios, ndo foi o fator que determinou a melhoria da
capacidade de limpeza dos sabdes, sendo o potencial hidrogeniénico o fator que mais
influenciou esta resposta, podendo-se observar um aumento gradual do poder de limpeza com

0 aumento do pH.
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Tabela 16. Poder de limpeza (%), para superficie de vidro suja com leite integral seco, de
solucBes de sabdes liquidos experimentais formulados com 6éleo residual de fritura
e NaOH, em func¢éo da concentracdo da solucdo de limpeza e do pH do sabéo,
aferido logo apds a etapa de corre¢do no processamento.

Concentracéo Poder de limpeza, para superficie de vidro suja com leite integral
da solucéo de seco, de solucdes de sabdes liquidos experimentais
limpeza (%)
(%) pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
5" 706 +50 81,2°%+138 995707  978"+39
25 79,7%+75 871°%+160 97,9™+26  99,1%%09
45 7825 +71 875 +135 97,9™+26  995%+11

! Valores expressos em média seguidos dos desvios-padrao; Letras maitsculas diferentes na mesma linha e letras
minusculas na mesma coluna sdo significativamente diferentes pelo Teste Tukey (p < 0,05).

Possiveis modificacdes no procedimento da analise como aumento da temperatura da
agua na etapa de enxague, poderiam ter melhorado ainda mais a capacidade de remocao das
sujidades, indicando que o método foi eficiente para apontar variacGes das respostas, mas
talvez ndo tenha sido adequado para avaliar a real capacidade dos sabfes de limpar. J& que
como relatado anteriormente, a temperatura e a energia mecanica estdo entre os principais
fatores que influenciam na limpeza de superficies.

Comparando-se os dois tipos de sabdo liquido experimental (KOH / NaOH),
verificou-se que as diferencas nos percentuais de limpeza para o leite desnatado foram
pequenas, podendo-se inferir que ambos apresentaram a mesma eficiéncia de limpeza neste
tipo de sujidade organica. Entretanto, nas sujidades com maior teor de gordura, a diferenca
entre 0s percentuais de limpeza foram maiores. Somente o sabdo com NaOH de pH 8
apresentou menor capacidade de limpeza do leite integral seco se comparado com o0 mesmo
tratamento do KOH, todos os demais sabdes liquidos experimentais de NaOH (com pH 10, 12
e 14) obtiveram, ainda que com pouca variagcdo, maior capacidade de limpeza deste tipo de
sujidade.

Quando se comparou os valores de poder de limpeza obtidos entre os sabdes liquidos
comerciais (Tabela 17), observou-se que os tensoativos sintéticos (sabdes comerciais de pH 8
e 9) apresentaram capacidade de remocédo da sujeira similar, com ligeira diferenca positiva
para a marca B nas concentragdes de 5 e 45% para leite desnatado e 5 e 25% para leite
integral. Entretanto, ambas as marcas comercias apresentaram proximidade em seus

percentuais de limpeza. Com uma diferenca maxima de 9,2% em relacéo a solucdo de 5% de
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concentracdo. A proximidade do poder de limpeza destes produtos estd relacionada com a
composi¢cdo dos tensoativos que formam esses sabdes, que também apresentaram certa
similaridade.

Quando o sabéo liquido comercial de pH 8 (marca A) foi comparado com os sabdes
experimentais de pH 8 em relagdo ao poder de limpeza, verificaram-se diferengas. Para o leite
desnatado, o sabdo experimental de NaOH foi mais eficiente nas concentragdes de 5 e 45%
(7% e 0,6%, respectivamente) e o de KOH somente na concentracdo de 5% (6,3%). Ja para o
leite integral, o sabdo comercial foi mais eficiente em relacdo aos sabdes liquidos
experimentais de KOH e NaOH, de 7,1 a 12,7% e de 18,8 a 24,7%, respectivamente, em
funcdo da concentragéo da solucdo. Outras comparactes ndo foram realizadas, pois ndo foram

avaliados sabdes liquidos comercias com pH 10, 12 e 14.

Tabela 17. Poder de limpeza (%), para superficie de vidro suja com leite desnatado e integral
seco, de solucbes de sabdes liquidos comerciais, em funcdo da concentracdo da
solucdo de limpeza e do pH do sabao liquido.

Poder de limpeza para superficie de vidro (%)

Concentracdo da Suja com leite desnatado seco Suja com leite integral seco

solucdo de limpeza

(%) pH 8 pH 9 pH 8 pH 9
(marca A) (marca B) (marca A) (marca B)
!5 85,8+6,5 95,0+ 2,9 95,3+ 1,2 97,0+ 1,9
25 95,7+ 2,9 915+1,8 98,00+ 3,4 100,014
45 93,7+ 0,9 94,4+ 0,9 97,8+ 15 95,024

"Valores expressos em média seguidos dos desvios-padrao.

Como ja relatado, uma das hipoteses levantadas para a maior eficiéncia do poder de
limpeza, esta na maior capacidade de solubilizacdo dos sabdes sintéticos, em relacdo aos
naturais. Tal caracteristica garante menor formacéo de precipitados e maior estabilizacdo das
solugdes, resultando em maior poder de limpeza do tensoativo, o que pode ser confirmado
pelo estudo de Friedman e Wolf (1996). Segundo estes autores, a escolha do agente tensoativo
bem como suas concentragdes determina tanto as propriedades de limpeza dos sabdes, quanto
a sua capacidade de formar espuma, de plasticidade e compatibilidade com a pele. Sendo que

sab0es naturais, ou seja, aqueles que ndo utilizam tensoativos sintéticos apresentam uma
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desvantagem, que em situacOes adversas, como determinadas concentragcdes salinas e i6nicas
(ions proveniente da agua), podem formar precipitados e dificultar a limpeza. Entretanto, estes
autores observaram que sabdes de sais de potassio, apresentam capacidade de limpeza maior
do que os sais de sodio, devido a maior capacidade de dissolucdo dos sais, melhorando as
propriedades pléasticas do sabao, 0 que nao ocorreu nesta pesquisa.

Os sabdes liquidos experimentais, apresentaram boa capacidade de limpar superficies
desengorduradas e encrostadas, com um percentual de limpeza que variou de 80-99%,
indicando que estes produtos podem ser empregados tanto como produtos de uso doméstico

(pH menor), quanto de uso industrial (pH maior).

5.2.4 Viscosidade

A viscosidade ¢ a propriedade que exerce influéncia na capacidade de escoamento de
um fluido, sendo ela relacionada com a taxa de deformacdo deste fluido em relacdo a sua
resisténcia ao escoamento. Valores baixos de viscosidade sdo atribuidos a substancias que
fluem facilmente, em contrapartida valores altos sdo atribuidos asubstancias pastosas
(CHENLO et al., 1997; NGUYEN et al. 2008). A tabela 18 e a figura 26, expressam 0s
valores médios obtidos das para viscosidades dos sabdes liquidos experimentais saponificados
com NaOH de pH 8, 10, 12 e 14. No apéndice E, foram disponibilizados os valores
individuais das cinco repeticdes de cada tratamento dos ensaios com NaOH e KOH.

Tabela 18. Viscosidade média (cP) dos sabdes liquidos experimentais formulados com dleo
residual de fritura e NaOH, em diferentes velocidades de homogeneizacao (0,5 —
100 rpm) e pH (corrigidos no processo).

Viscosidade média (cP) dos sabdes liquidos experimentais

RPM pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
0,5 41124 21520 21102 5803
1 30394 13820 11582 2879
2 18911 9440 6728 1692
2,5 15626 7280 6058 1446
4 10954 4700 4827 1040
5 8878 3352 4384 964
10 5361 1352 2714 598
20 3145 694 1484 350
50 1575 342 754 270
100 867 214 443 132

Obs.: Foi utilizado o spindle S64 para as formulacdes de pH 8 (repeticdo 1, 3, 4 e 5), pH 10 (em todas as
formulagBes), pH 12 (repeticdes 1; 3 e 4) e pH 14 (todas as formulacfes). O spindle S62 (amostras com
viscosidade menor), foi utilizado nas repeticdes 2 (pH 8), 2 e 5 (pH 12).
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A viscosidade méxima foi manifestada no sabdo liquido experimental saponificado
com NaOH de pH 8, em contrapartida a viscosidade minima foi conseguida com o de pH 14.
Algumas repeticdes dos sabdes de NaOH com pH 8 e 12, no final do processamento,
apresentaram grande diferenca em suas viscosidades, a ponto de ser necessario trocar de
spindle (de S64 para S62) para conseguir gerar a leitura no viscosimetro, o spindle S62, foi
utilizado neste ensaio (NaOH) para amostras com viscosidades menores. Tal procedimento
causou a diferenciacdo dos valores de viscosidade (cP), entre as repeticbes de um mesmo
tratamento e, consequentemente, 0 aumento dos desvios-padrao entre as formulacdes (Tabelas
El, E2, E3 e E4 do apéndice E), o que inviabilizou a realizacéo da anélise de variancia e teste
Tukey entre os tratamentos. Uma vez que 0s himeros ndo representam a mesma grandeza de
viscosidade. Também se pode notar que apesar de ter sido realizado uma padronizacdo de
todas as etapas do processamento dos sabGes, ndo foi observada semelhanca entre algumas
repeticdes com o uso do mesmo splinde, em relacdo as viscosidades obtidas. Este fato esta
relacionado com a etapa de saponificacdo dos sabdes naturais, que dificultou a elaboracéo de
produtos idénticos, devido a incapacidade de se controlar os produtos da reacéo e a velocidade
em que eles foram formados. Esta, portanto, € uma desvantagem de ndo se utilizar tensoativos
sintéticos. O abaixamento brusco do pH na saponificacdo (de aproximadamente 12 para 8),
causou saturacdo na massa dos sabdes do tratamento com pH 8 (NaCl formado), formando
massas brancas e com bastante facilidade de aderir a superficies. Estudos apontam que a
concentracdo salina de um meio, independente do proton formado (catibnico ou anibnico),
favorece o aumento da viscosidade de solucBes devido essa maior saturacdo do meio
(HOLTHUSEN et al., 2012).
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Figura 26. Viscosidade média (cP) dos sab8es liquidos experimentais formulados com 6leo
residual de fritura e NaOH, em diferentes velocidades de homogeneizacgéo (0,5 —
100 rpm) e pH (corrigidos no processo).

A diferenciacdo da concentracdo ibnica (sais) das formulagdes, esteve relacionada
com a quantidade de acido e da base adicionada na etapa da correcdo do pH. A adicdo de
acido as massas, causou um aumento da propriedade reoldgica (viscosidade), como verificado
no sabdo de pH 8, podendo-se inferir que quanto menor o pH, maior a viscosidade das
massas. A semelhanca de viscosidade entre os sabdes liquidos de pH 10 e 12, estd
relacionado ao abaixamento do pH 12 para aproximadamente 11, apds 24 h do processamento
(esta caracteristica sera melhor verificada no item 5.3 da discusséo dos resultados).

O sabéo de pH 8, além de conter em sua formulacéo a presenca dos ions dos sais de
sodio (saponificacdo), também formaram sais de ions conjugados, como o NaCl, tal
caracteristica favoreceu a saturacdo do meio (grande concentracdo de sai), bem como o
abaixamento do pH favoreceu a maior protonagdo do meio. Oliveira (2008), explica que em
sistemas com mais de uma substancia protonada, ocorre um aumento maior da saturacdo do
meio, devido ao numero de moléculas ionizaveis.

Temperatura, pH e concentracdo sdo algumas das caracteristicas que interferem na
viscosidade dos surfactantes, por afetarem diretamente a estrutura micelar das moléeculas

tensoativas. A desestruturacdo das micelas causa uma diminuicdo da viscosidade dos
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tensoativos. Os pHs mais alcalinos corroboram para essa desestruturagdo, causando uma
diminuicdo da viscosidade em relagdo a pHs mais &cidos (MINGZHENG et al., 2012). Tal
caracteristica também pode ser observada na viscosidade dos sabdes liquidos experimentais
com NaOH, de pHs 12 e 14 deste trabalho, que apresentaram viscosidades menores do que 0s
sabOes de pH 8 e 10. A influéncia do pH na viscosidade, foi principalmente observada para
o0s sabdes de pH 14, que apresentaram os menores valores de cP.

Os tratamentos com NaOH, obtiveram caracteristicas de fluidos ndo newtonianos
pseudopléasticos segundo a definicdo de Holdsworth (1971), ou seja, a viscosidade diminuiu
conforme houve aumento da velocidade de agitacdo (rpm) (Tabela 18 e Figura 26). A Tabela
19 e a Figura 27, apresentam os valores médios para a viscosidade dos sabdes liquidos

experimentais saponificados com KOH e pH 8, 10, 12 e 14 (corrigido no processo).

Tabela 19. Viscosidade média (cP) dos sabdes liquidos experimentais formulados com dleo
residual de fritura e KOH, em diferentes velocidades de homogeneizagdo (0,5 —
100 rpm) e pH (corrigidos no processo).

Viscosidade média (cP) dos sabdes liquidos experimentais

RPM pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
0,5 17000 16,0 2720 10040
1 14640 7.6 640 9600
2 8460 5,6 400 9460
2,5 6496 5,3 515 9408
4 4810 5,9 700 9350
5 4208 45 560 9248
10 2712 3,3 628 9036
20 1986 3,2 574 8760
50 1228 4,2 609 4860
100 843 5,7 644 4235

Obs.: As formulagdes de pH 8 e 14 utilizaram o spindle S64. Para as de pH 10 e 12 foi necessario a utilizagdo do

spindle S61 (amostras mais liquidas).
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Figura 27. Viscosidade média (cP) dos sabdes liquidos experimentais formulados com éleo
residual de fritura e KOH, em diferentes velocidades de homogeneizagédo (0,5 —
100 rpm) e pH (corrigidos no processo).

De acordo com os dados, percebeu-se que os sabdes liquidos experimentais
formulados com o agente saponificador KOH de pH 8 e 14 (aferidos imediatamente ap6s o
processamento) apresentaram 0s maiores valores de viscosidade e os de pH 10 e 12 os
menores, sendo que os tratamentos 1 e 4 utilizaram o mesmo spindle (S64), que é usado em
produtos mais viscosos se comparado ao spindle S61, em todas as suas repeticdes, assim
como os tratamentos 2 e 3 (spindle S61), usado para produtos menos viscosos em relacéo ao
splindle S64, indicando a similaridade nestes tratamentos especificos.

A hipotese levantada para a diferenciacdo da viscosidade entre as repeticGes esta
relacionada novamente com a impossibilidade de se controlar os produtos e velocidade da
reacdo de saponificagdo. Em consequéncia, pode-se verificar, que quanto maior é a
concentracéo ibnica ou protonacdo do meio (pH 8 e 14), como ja relatado anteriormente, mas
dificil € de se obter repeticdes idénticas entre os tratamentos. Nas massas dos sabdes onde a
carga i6nica foi menor (pH 10 e 12) as repeti¢des apresentaram maior similaridade. Segundo
Adebajo; Akanni (2001), a extensdo da interagdo dos ions em solucdo é a principal causa que
afeta a diferenciacdo entre os produtos e suas viscosidades em sables, sendo que a

viscosidade € influenciada pelos coeficientes da interacdo de ions em solucdo e pelas
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interacOes eletrostaticas. Portanto, quanto maior a concentracdo ibnica (principalmente
relacionado aos sais) maior sera a viscosidade destes produtos.

Os tratamentos com KOH apresentaram comportamentos menos viscosos do que 0s
sabGes com NaOH, entretanto a caracteristicas destes fluidos foi de estabilizacdo da
viscosidade conforme o aumento do rpm. Thurston e Davis (1979), em seu estudo com
tensoativos sintéticos a base de potéassio, observaram uma tendéncia da viscosidade em se
tornar constante e com certo decréscimo as altas taxas de cisalhamento. Esta caracteristica
pode ser verificada como uma tendéncia geral nos valores de viscosidade em fungdo da
rotacdo do viscosimetro neste trabalho. Todavia, observou-se em concentragcbes maiores do
sal de potassio uma elasticidade mensurdvel da viscosidade e tendéncia ao aumento da
viscosidade conforme o aumento da taxa de cisalhamento.

Quando comparados os sab8es liquidos experimentais com pH 8 e 10 deste ensaio,
pode-se observar que a concentracdo dos sais de potassio nestas duas massas sao as mesmas
(proveniente da base adicionada na etapa de saponificacdo), entretanto a concentracdo ionica
diferencial esta relacionada ao CI” (proveniente do HCI da etapa de correcdo do pH). Portanto,
o sal formado neste ensaio € 0 KCl e o ion CI". Pouco se sabe do efeito dos ions de cloro na
viscosidade de tensoativos, sendo que estudos apontam que o efeito do cloro na viscosidade
depende das suas interacGes, ou seja, sozinho ele ndo é capaz de influenciar ativamente na
viscosidade, embora a presenca deste grupo anidnico exerca algum aumento na viscosidade
(BAASNER; SCHMIDT; WEBB, 2012; GARDAS; COUTINHO, 2008).

As médias de viscosidade do sabao liquido experimental com KOH e pH 12 (Tabela
19) foram maiores do que as de pH 10 e menores que as de pH 8. Em relagdo as suas
repeticdes, apresentaram proximidade nos valores da viscosidade, com apenas uma
divergéncia entre as repeticdes (repeticdo 5), que foi a repeticdo que apresentou a maior
viscosidade avaliada neste pH (Anexo E, Tabela E7). O spindle utilizado nesta analise foi o
S61, assim como a do pH 10, indicando que estas formulacBes apresentaram viscosidade bem
reduzida.

O grau de dissocia¢do das moléculas ajuda a aumentar a viscosidade das substancias
(ISHIZUKA et al., 2009). Com base nesta afirmacdo e de que os sais ligados aos grupamentos
acidos apresentam pouca capacidade de dissociacdo, € que se formulou uma das hipdteses
para o aumento diferenciado da viscosidade da formulacdo de pH 14. Os sabdes de pH 10 e
12, levaram em sua composicdo, concentragdes pequenas de acido, ndo apresentando uma

concentragédo i0nica a ponto de saturar a massa e ocasionar um aumento da viscosidade destes
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sab0es. O sabdo de pH 14, obteve uma concentracdo elevada de base (etapa da correcdo de
pH), influenciando no aumento da viscosidade deste tratamento.

A formulacédo de sabdo liquido experimental com KOH de pH 14, apresentou uma
aparéncia de gel, portanto bastante viscosa, sendo necessario a utilizacdo do spindle S64. De
acordo com Kamoun et al. (2002), substéncias hidrétopas, utilizadas comumente para
melhorar a estabilizagdo e solubilizacdo de tensoativos, apresentam forte tendéncia a
geleificacdo, ou entdo podem reduzir a viscosidade dos tensoativos a “ponto de nuvem”, ou
seja, geram liquidos mais estaveis e com caracteristicas mais sollveis. Estas caracteristicas
puderam ser observadas nos sabdes liquidos de pH 14 com KOH e NaOH, a diferenca é que
no tratamento com KOH, a sab&o assumiu forma de gel e com NaOH, apresentou essa
consisténcia de nivem citada, tornando o sabdo mais liquido e com maior capacidade de
dissolucdo. Podendo-se inclusive ressaltar que o tipo do sal em conjunto com pHs alcalinos,
podem favorecer o aparecimento destas caracteristicas em substancias tensoativas aditivadas,
ja que todos os demais tratamentos continham o hidrétopo (uréia) em suas formulaces.
Substancias tensoativas apresentam a caracteristica de aumentar a viscosidade dos meios onde
se encontram. Os tensoativos naturais ou sintéticos sdo sais com caracteristica ibnica
determinada (cétions, anions, sem cargas ou com as duas cargas na mesma molécula), sendo
que, a quantidade do tensoativo, bem como o grau de ionizacdo (favorece reacOes
dissociativas) deste com as moléculas do meio, interfere na viscosidade destas substancias
(CLARO et al., 2008). Portanto, por menor que seja a concentracdo idnica do meio, a
tendéncia dos sabdes liquidos experimentais com NaOH foi de apresentar alta viscosidade,
devido a caracteristica do sal sddico. Os sais de sodio e potassio carboxilicos, quando
dissociados, além dos ions de Na+ e K+, apresentam fracfes da molécula do acido que néo
sdo capazes de se dissociar. Entretanto, é o grau de dissociacdo do sal que ird influenciar na
viscosidade de solugdes, estudos apontam que os ions de sodio tendem a aumentar a
viscosidade do meio, muito mais do que os ions de potassio (CHMIELEWSKA; WYPYCH-
STASIEWICZ; BALD, 2005). Esta caracteristica também pode ser verificada neste trabalho,
quando as formulagdes com NaOH, apresentaram viscosidade maior, do que os sabdes
elaborados com KOH. Podendo-se ressaltar a melhor empregabilidade do agente
saponificador KOH, na producéo de sabdes liquidos naturais.

Os sabdes liquidos do ensaio com NaOH, obtiveram de maneira geral, viscosidade
alta, se comparados com os ensaios elaborados com KOH, caracteristica relacionada com a
ionizacdo ou hidrdlise dos sais presente nestes tratamentos, que interferem na viscosidade de
solugdes, devido a solvatacdo idnica (CHMIELEWSKA; WYPYCH-STASIEWICZ; BALD,
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2005), como ja relatado. Entretanto, apesar de alta, a viscosidade dos tensoativos, as
formulacGes de pH 12 e 14 (NaOH) foram relativamente menores que os sabdes de pHs mais
baixos deste mesmo ensaio, fato relacionado com a ocorréncia de mudancas nas formas das
micelas destes tensoativos, que consequentemente diminuiram a viscosidade das massa.

Saber a viscosidade do tensoativo é fundamental para sua aplicagdo. Tendo como
exemplo prético, os processos de limpeza fechados (Clean in place - CIP), que necessitam
conhecer a viscosidade do tensoativo empregado na etapa de higienizagéo, para determinar a
poténcia do fluxo de bombeamento do tensoativo até a area a ser limpa. O potencial de
bombeamento, segundo Laughlin (1994), é proporcional a queda de pressao, que por sua vez
relaciona-se com a viscosidade do fluido.

Diferentemente dos tratamentos com NaOH, a viscosidade dos tratamentos com
KOH, foi influenciada pela quantidade de hidrogénio ionizavel, em conjunto com a
concentracdo salina do meio, j& que os sabdes de pH 8 (alta concentracdo de KCI)
apresentaram viscosidade maior do que os de 10 e 12, em contrapartida os sabdes de pH 14,
foram os mais viscosos, com textura de gel, relacionado tanto com a caracteristica do
hidrotopo adicionado, quanto com o nimero de hidroxilas, presentes na solucéo. Estes fluidos
puderam ser caracterizados assim como os do ensaio anterior, como nao newtonianos,
entretanto com caracteristicas de fluidos dilatantes, ou seja, a viscosidade aumentou com o
acréscimo da agitacdo (rpm) (SHARMA et al. 2000).

5.3 ANALISE QUIMICA DOS SABOES

5.3.1 Determinacao do pH e Alcalinidade/ Acidez livre dos sabdes

As interacOes eletrostaticas dos tensoativos ibnicos sdo dependentes de Vvarios
fatores, como pH do meio, concentragdo do tensoativo, tamanho da cadeia hidrocarbonica,
temperatura e complexacdo da molécula. A capacidade do tensoativo de interagir com outras
moléculas esta ligada as suas interagdes eletrostaticas, que sdo responsaveis por influenciar
em algumas propriedades particulares dos tensoativos, como na capacidade de formacéo
micelas e na forma de se comportar em determinadas solugdes (ASADOV et al., 2012). Como
ja relatado anteriormente as interacGes eletrostaticas s@o dependentes do pH, portanto, a
tabela 20 apresenta os valores dos pHs 24 h ap0s a etapa de corre¢do de pH, ocorrida no

processamento dos sabdes.



116

Tabela 20. Potenciais hidrogenidnicos apos 24h da correcdo do pH dos sabdes liquidos
elaborados com oOleo residual de fritura e KOH ou NaOH em funcdo do pH
corrigido.

Agente pH apos 24 h da correcdo em funcao

Saponificador do pH do sabdo liquido ao final da etapa de corre¢éo no processamento

pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
KOH! 8,90 + 0,03 10,39 + 0,02 10,35 + 0,02 12,56 + 0,02
NaOH 8,52+ 0,08 10,24 + 0,10 11,65+ 0,04 12,92 + 0,03

"Valores expressos pela média seguida do desvio-padréo.

Pode-se perceber que os sabdes liquidos experimentais corrigidos para pHs 8 e 10
apresentaram um aumento do pH apds 24 h, enquanto que os sabdes com pH 10 e 12 uma
reducdo, tanto naqueles elaborados com KOH quanto nos com NaOH. Este fendmeno pode
ser explicado porque ndo foram utilizados solugdes tamponantes para controlar o pH do meio.
A ndo adicdo destes sais controladores de pH, teve o objetivo de avaliar a influéncia dos sais
presentes no meio (K+ e Na+t) na estabilizacdo do pH, visto que alguns autores relataram que
0 pH do meio pode desestabilizar ions catidnicos, em contrapartida, esses ions também podem
auxiliar na estabilizacdo do pH de solucdes (PEZRON et al., 1990).

Nos ensaios realizados, observou-se que apds algumas horas as solucdes perderam
estabilidade e o potencial hidrogenidnico variou em resposta as interacdes eletrostaticas do
meio. O papel dos tampdes (sais) € de manter a concentracao dos anions na solucdo, tendo
como base sua constante de dissociacdo (pK,) (GRAFE; POWER; KLAUBER, 2011).

Solucdes muito alcalinas caracterizam-se por apresentar forca ibnica elevada, o que
favorece as interacOes eletrostaticas. Sabe-se que as alteragdes no pH sdo decorrentes das
variages nas concentragdes de fons de hidrogénio (HsO") presentes nas solugdes, provocados
pelos seus coeficientes de atividade ou seja, hidrogénios ionizaveis (GALSTER, 1991). O pH
é definido por uma fungdo logaritmica, que se baseia na atividade do préton da solucéo, ou
seja, 0 pH de uma solugédo diluida é referente a atividade do préton, em funcdo do seu
coeficiente molar, portanto a diferenga de uma unidade na escala de pH corresponde a uma
diferenca de concentracdo de 10 vezes mais (BUCK et al., 2002).

Além do mais as moléculas de glicerol, sdo ligeiramente acidas, podendo provocar o
abaixamento do pH em solugbes ndo tamponadas (CHUY; BELL, 2006). Este fato em
conjunto com a baixa estabilidade das solucGes alcalinas sdo as hipdteses levantadas para a o

abaixamento excessivo dos pHs nos tratamentos 3 e 4 (pH 12 e 14, respectivamente).
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Entretanto, as solucbGes &cidas, apesar de mais estaveis (protonacdo das moléculas),
apresentam maior capacidade catalitica do que as solucdes alcalinas (LI; LIU; POPQOV, 2010),
tal reacdo de degradacdo pode ter gerado ions de H+ a ponto de favorecer o aumento do pH
das massas de pHs 8 e 10, apos 24 h. A tabela 21 expressa os valores obtidos para
alcalinidade ou acidez dos sabdes liquidos experimentais elaborados com agente saponificar
KOH ou NaOH, em funcdo do pH corrigido durante o processamento.

Existe hoje uma infinidade de produtos saneantes destinados a diversos usos
(domestico ou industrial), sendo que esses produtos podem ser constituidos pelas mais
variadas formulaces quimicas e formas (liquido, p6, sélido, aerossois, pastas e suspensoes).
As formulacbes podem ser altamente concentradas ou diluidas, e com ampla faixa de pH
(altamente acidos ou basicos). A escolha do produto depende de uma série de fatores, como a
superficie a ser limpa, o tipo e a concentracdo do tensoativo. Sabdes alcalinos podem
provocar corrosdo de produtos ou superficies metélicas. Metais como zinco, aluminio, cobre e
bronze, sdo corroidos por bases fortes e geralmente sdo limpos com produtos de baixa
alcalinidade. Os sabdes &cidos também podem danificar superficies, como o marmore
(SHENG-LIN; XIAO-LIN, Z; MING-MING, 2010; SZEWCZYK; WISNIEWKI, 2007).

Tabela 21. Alcalinidade ou acidez livre dos sabdes liquidos experimentais elaborados com
6leo residual de fritura e KOH ou NaOH em funcéo do pH 8, 10, 12 e 14
corrigido durante o processamento .

Agente Acidez livre* em funcdo do pH do sabéo liquido
Saponificador pH 8 pH 10 pH 12 pH 14
KOH* 2,717 £0,09  0,26° +0,03 - -
NaOH 35377+£0,24 0,21% 0,02 - -

Alcalinidade livre** em funcéo do pH do sab&o liquido
KOH* - - 0,12%7+0,01 12,0847 +0,7

NaOH - - 1,307 +0,12 32,04%7+3,60

"Valores expressos pela média seguida do desvio-padréo; Letras diferentes na mesma linha representam médias
diferentes pelo Teste F (p < 0,05);*Acidez em acido oléico (p/p); ** Alcalinidade em hidroxido de sodio (p/p).

Alguns tensoativos sintéticos utilizam substancias alcalis, para melhorar a

capacidade de tensdo superficial e consequentemente aumentar a eficiéncia de limpeza
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(BIRD, 1995). A diferenca de alcalinidade livre observada nos tratamentos com pH 14 (KOH
/ NaOH), estéa relacionada com os potenciais de ionizacdo das bases. O NaOH é considerado
como uma base forte (potencial alcalino maior do que o KOH), portanto quando em solucéo,
tem a capacidade de desprotonar-se mais rapidamente, resultando em aumento da carga idnica
(HELLER-KALLAI, 2001).

Segundo a Resolucdo n° 40 da Anvisa, de 5 de julho de 2008 (BRASIL, 2008), para
produtos de limpeza e afins, os sabdes e detergentes liquidos especificos (para lavar lougas,
com venda livre) o pH deve estar compreendido entre 5,5 e 9,5. Sendo que, tanto para as
formulacGes que apresentarem valor de pH entre 5,0 e 5,5 quanto para as de pH mais elevados
(9,5 e 10,0) devem ser apresentados estudos dermatoldgicos que garantam a seguranca desses
produtos, nas condicdes de uso propostas. Lava-loucas liquidos destinados ao uso profissional
gue sejam corrosivos, devem apresentar caracteristicas como serem coloridos (para nédo ser
confundidos com agua, quando formulados sem cloro), ndo apresentar alteracGes no seu odor
caracteristico quando formulados com cloro, sendo que estes produtos ndo podem ser
confundidos com produtos alimenticios, cosméticos ou medicamentos.

A Resolucdo n° 163 da Anvisa, de setembro de 2001 (BRASIL, 2001), ndo faz
nenhuma restricdo quanto ao valor de acidez ou de alcalinidade livre em sabdes, mas apenas
quanto ao pH destes produtos. Sendo que os produtos que possuem valores de pH em solucao
a 1% p/p (25 °C) menor ou igual 2, devem ser considerados como altamente &cidos e os de pH
maior ou igual a 11,5 altamente bésicos.

Os sabbes liquidos de pH 8 e 10 deste trabalho (KOH e NaOH), segundo a
Resolucdo n°59, de 17 de dezembro de 2010 (BRASIL, 2010), se enquadram na classe de
substancias de risco I, ou seja, ndo apresentam caracteristicas de corrosividade, atividade
antimicrobiana, acdo desinfestante (capacidade de eliminar pragas), além de ndo apresentarem
em sua formulacdo &cidos inorgénicos (fluoridrico; nitrico; sulfirico; ou seus sais que 0S
liberem nas condic¢Ges de uso do produto). Ja os sabdes de pH 12 e 14 classificam-se com
risco Il, pois apresentam pH igual ou maior que 11,5 além de caracteristicas de corrosividade,
atividade antimicrobiana, acdo desinfestante, podendo serem formulados com os sais

inorganicos citados no risco anterior.
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5.4 EFEITO ANTIMICROBIANO DOS SABOES

As bactérias necessitam manter seu pH citoplasmatico em equilibrio para garantir sua
integridade funcional, o que esta relacionado com a estrutura funcional das proteinas
citoplasmaticas que as formam. A maioria das bactérias podem crescer em ampla faixa de pH
(5,5 — 9,0), mantendo em equilibrio o seu pH citoplasmatico (6 - 7,8 aproximadamente).
Entretanto, a presenca de alguns ions, como de sddio (Na+) e potassio (K+), podem favorecer
0 equilibrio homeostético do pH, mesmo que em pHs extremos. Muitas bactérias patdgenas,
como a E. coli, conseguem sobreviver em pHs alcalinos. A mudanca brusca do pH (de
alcalino para acido) pode causar perda da viabilidade celular, devido ao estresse sofrido pelas
bactérias (FARRELL; FINKEL, 2003; PADAN et al., 2005). A tabela 22 relata as
concentracfes dos sabdes liquidos experimentais elaborados com dleo residual de fritura e
KOH capazes de inibir o S. aureus e E. coli, em funcdo do pH do produto, medido

imediatamente ap0s a etapa de correcdo no processamento.

Tabela 22. Concentracdo Inibitéria Minima (CIM) dos sabdes liquidos experimentais,
formulados com o6leo residual de fritura e KOH, capaz de inibir culturas de
Staphilococcus aureus e Escherichia coli, em funcdo do pH, medido apds a etapa
de correcdo no processamento.

Microrganismo Concentragéo Inibitoria Minima®
(ng.mL™) (UL do sabdo liquido por mL dos reagentes)
pH8 pH10 pH12 PH 14
S. aureus 0,090 0,090 0,090 0,090
E. coli 0,045 0,090 0,090 0,090

! Valores expressos em pg.mL™ do sab&o liquido

Os sabdes liquidos experimentais elaborados com o6leo residual de fritura e KOH
foram capazes de inibir as culturas de S. aureus apenas na coluna do teste CIM que
correspondia a 100% da concentracdo do sab&o ou equivalente a 0,09 pL do sabéo,
equivalente a quantidade em miligrama do sabd por mililitro de reagente, citados nos
materiais e meétodos. Ja para a cultura de E. coli, a menor concentragdo capaz de inibir o
microrganismo foi de 50% (0,045uL por mL dos reagentes ), correspondente ao sabdo liquido
experimental de pH 8 (tratamento 1). Este efeito pode ser visualizado na figura 28.



120

0,100 -

0,090 -
0,080 -
0,070 -
0,060 -

045

0,050 -
0,040 -
0,030 -
0,020 -
0,010 -

0,000 ; . . .
pH 8 pH10 pH12 pH14

= S.aureus ™E. coli

Figura 28. Concentracdo minima inibitéria (UL do sabdo liquido por mL dos reagentes) das
solucdes de sabdes liquidos experimentais, elaborados com 6leo de fritura residual e
KOH, capaz de inibir culturas de S. aureus e E. coli, em funcdo do pH medido
imediatamente apds a etapa de correcdo no processamento.

Muitos séo os fatores que favorecem a adaptagéo ou a inibi¢do bacteriana, tais como,
pH, temperatura, atividade de agua, concentracdo salina, agentes quimicos, tipo de estresse
sofrido, tempo de exposicdo, composicdo da parede celular e estado fisiolégico do
microrganismo (WALLIN-CARLQUIST et al., 2010; SCHELIN, 2011). O E. aureus, por
exemplo, consegue sobreviver em atividade de agua (aw) que varia de 0,83 a 0,86, e levadas
concentragdes salinas (até 20%), podendo suportar pHs extremos (4 — 10) e temperaturas que
vao de 6 a 48°C (ADAMS; MOSS, 2008). De acordo com os dados obtidos, tanto a E.coli,
guanto o S. aureus apresentaram resisténcia a pHs alcalinos. Tal caracteristica pode estar
relacionada com o equilibrio homeostatico provocado pelos ions de K+, favorecendo a
sobrevivéncia desses microrganismos até determinada concentracdo do tensoativo. Entretanto,
a E. coli foi inibida por uma menor concentragdo da solu¢do do sabdo liquido experimental
com pH 8 (tratamento 1). Este fato pode estar relacionado com a concentracdo iénica e salina
do meio, a ponto de interferir na integridade da membrana citoplasmatica do microrganismo,
causando a morte celular.  Assim como no ensaio com KOH, os tratamentos com NaOH
foram avaliados quanto sua capacidade de inibir os mesmos microrganismos (Tabela 23 e
Figura 29).
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Tabela 23. Concentracdo Inibitéria Minima (CIM) dos sabdes liquidos experimentais,
formulados com 6leo residual de fritura e NaOH, capaz de inibir culturas de
Staphilococcus aureus e Escherichia coli, em fungdo do pH medido apos a etapa
de correcdo no processamento.

Microrganismo Concentragdo Inibitéria Minima’
(hg.mL™) (UL do sabdo liquido por mL dos reagentes)
8 10 12 14
S. aureus 0,090 0,005 0,022 0,022
E. coli 0,090 0,022 0,022 0,045

T'Valores expressos em pg.mL™ do sab&o liquido

No ensaio dos sabdes liquidos com NaOH, concentragdes mais baixas apresentaram
maior capacidade de inibir os microrganismos. Segundo Kandasamy; Larson (2006), ions de
Na+ e Cl-, apresentam acGes antimicrobianas importantes, mesmo que em concentragdes
baixas. O NaCl, foi o principal sal formado nos tratamento com o NaOH (Na proveniente da
base e Cl proveniente do acido na etapa de correcdo), esta caracteristica explica a maior
capacidade antimicrobiana dos sabdes com NaOH do que os com KOH. Estudos apontam
gue alguns sanitizantes clorados, sem especificacdo de pH, a base de sddio (hidrogénio
carbonato de sodio; didxido de carbono de sédio) apresentaram capacidade de inibir biofilmes
de microrganismos como E. coli e S. aureus (BAE; BAEK; LEE, 2012). Entretanto, vale
ressaltar que a capacidade antimicrobiana desses sanitizantes clorados apresenta eficiéncia
muito maior do que o sabdo analisado, pelo fato de estarem trabalhando com concentracfes

mais elevadas da substancia quimica antimicrobiana e na sua forma pura.
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Figura 29. Concentracdo inibitéria minimo (UL do sabdo liquido/ mL dos reagentes) das
solucBes de sabdes liquidos experimentais, elaborados com 6leo de fritura residual
e NaOH, capaz de inibir culturas de S. aureus e E. coli, em funcdo do pH medido
imediatamente apos a etapa de correcdao no processamento.

A menor concentracdo inibitoria foi observada na solucdo de 6,25% (0,005 pL do
sabdo liquido por mL dos reagentes) do sabdo de pH 10 (tratamento 2), inibindo o S. aureus.
Este mesmo microrganismo somente foi inativado pelos sabdes de pH 12 e 14 em solugdes
com 25% de concentracdo (0,022 uL do sabdo liquido/ mL dos reagentes). Enquanto para a
E.coli, a concentracdo da solucdo do sabdo de pH 14 teve que ser maior (50%) do que as
utilizadas com o S. aureus, para conseguir inibir o microrganismo. Em relacdo ao pH 8,
comparando-se este tratamento com o do ensaio anterior, podermos verificar que o sab&o
liquido de KOH, conseguiu inibir a E. coli, com 50% do sab&o, ja no ensaio com NaOH,
ambos os microrganismos foram inativados apenas com a concentracdo maxima do sabdo
(100%), mostrando a resisténcia da E. coli para os sabdes com NaOH, neste pH e com esta
concentracdo de ions, especificamente de sodio. Portanto, confirma-se que ndo apenas a
concentracdo salina do meio, mas também o potencial hidrogenidnico, exerce influéncia no
potencial bacteriostatico dos sabdes.

Como ja relatado, os sabbes que utilizaram NaOH como agente saponificador
apresentaram maior eficiéncia que aqueles formulados com KOH (Figuras 28 e 29). Este fato
se deve a maior acdo antimicrobiana dos ions de Na'. Ndo foram encontrados estudos

cientificos apontando que os sabdes liquidos naturais sejam substancias desinfetantes



123

eficientes, tal como os acidos e alcalis puros. Neste estudo observou-se um efeito limitado dos
sabOes naturais, principalmente dos elaborados com KOH. Entretanto, existem muitos
compostos quimicos que podem aumentar a eficiéncia bactericida de produtos devido a suas
substancias toxicas aos microrganismos, ou seja, atuam como venenos protoplasmaticos.
Segundo Jones (1999), alguns compostos como sais halogénicos (cloro e iodo), &lcoois
(etilico e isopropilico 70%), compostos fendlicos (&cidos carbdlicos e hexa-cloro-fenol-hexil-
resorcinol), sais de metais (mercurio e cromo), compostos quaternarios de amonia, entre
outras substancias quimicas atuam como eficientes ingredientes antimicrobianos. Com base
neste contexto pode-se inferir, que a adicdo de alguns destes compostos nas formulagdes
experimentais provavelmente possa ampliar a capacidade antimicrobiana dos sabdes com
sodio e potassio, podendo causar uma diminuicdo nas concentracdes dos sabdes e ainda ser
capaz de inibir os microrganismos avaliados, tornando-os também sab8es com capacidade
antimicrobiana nas concentracdes utilizadas comercialmente.

Segundo o RDC n° 35 da Anvisa, de 16 agosto de 2010, que serve como guia para
orientacdo de consumo de saneantes (BRASIL, 2003), substancias saneantes apresentam a
caracteristica de limpar superficies inanimadas. Esta classificacdo € utilizada tanto para
sab0es e detergentes (removedores de sujidades) quanto para produtos desinfetantes
(antimicrobianos). Sendo que os produtos desinfetantes séo classificados de acordo com a sua
capacidade de inibir determinados microrganismos. No caso de E. coli e S. aureus, 0
desinfetante € classificado como de nivel intermediario, ou seja, deve apresentar a capacidade
de destruir bactérias vegetativas, virus e fungos em um tempo determinado. Dentre as
classificagbes dos produtos saneantes com agdo antimicrobiana destacam-se 0s produtos
desinfetantes (mata todos os microrganismos patogénicos, mas ndo suas formas esporuladas
em superficies inanimadas), sanitizantes (reduz o numero de bactérias a niveis seguros),
desodorizantes (apresenta substancia com atividade antimicrobiana capaz de controlar odores
desagradaveis), fungicida (letal pra fungos), germicida (letal para microrganismos,
principalmente os patogénicos). O sufixo “cida”, indica que o produto tem a caracteristica de
matar 0s microrganismos.

A tabela 24 apresenta os valores da concentracéo inibitoria minima observados para 0s
sabbes liquidos comerciais avaliados. Pode-se perceber que os tensoativos sintéticos
anioénicos, tanto de pH 8 quanto de pH 9, conseguiram inibir os microrganismos, embora
apenas nas colunas onde continha 100% de concentragdo do sabdo, indicando a tendéncia
destes microrganismos resistirem a esses produtos. Os sabdes liquidos comerciais obtiveram

efeito antimicrobiano para E. coli inferior ao do sabdo liquido experimental formulados com
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KOH de pH 8 e igual para os demais sab8es. Também os sabdes liquidos comerciais foram
inferiores para ambos os microrganismos avaliados nesta pesquisa quando comparados com
os sabdes liquidos experimentais obtidos com agente saponificante NaOH de pHs 10, 12 e 14
(Tabela 23).

Tabela 24. Concentracgdo Inibitéria Minima (CIM) dos sabdes liquidos comerciais, com pH 8
e 9, capaz de inibir culturas de Staphilococcus aureus e Escherichia coli.

Concentracdo Inibitdria Minima®

Microrganismo (UL do sabdo liquido/ mL dos reagentes)
(Hg.mL™) pH 8 (marca A) pH 9 (marca B)
S. aureus 0,090 0,090
E. coli 0,090 0,090

Existem muitos tensoativos sintéticos (ibnicos), que atuam como agentes
antimicrobianos, além de serem utilizados como detergentes. Esta caracteristica esta
relacionada com as substancias quimicas ligadas a cadeia, como por exemplo, 0 quaternario
de amonia, que auxilia na funcdo bactericida (COLOMER et al., 2011; LAATIRIS et al.,
2008). Além disso, uma nova classe de tensoativos vem sendo utilizada industrialmente, séo
os chamados tensoativos gémeos, ou seja, sdo duas caudas de tensoativos hidrofdébicos e duas
cabecas hidrofilicas ligadas por meio de ligagdes adjacentes a molécula de cabeca hidrofilica.
Estas substancias apresentam maior capacidade de formar micelas e de reduzir a tenséo
superficial, se comparados comos seus correspondentes homologos convencionais de cadeia
unica. Tal estruturacdo favorece a acdo antimicrobiana dos tensoativos, além de melhorar sua
propriedade espumante e sua solubilidade (MATSUOKA et al., 2011; SOHRABI,;
BAZYARI; HASHEMIANZADEH, 2010; MANET et al., 2010; SIDDIQUI et al., 2011).

Li et al. (2012), estudaram a atividade antimicrobiana de solu¢des com tensoativos
ibnicos, e segundo os autores a agdo antimicrobiana € dependente do comprimento
hidrofobico das cadeias dos tensoativos, bem como da concentragdo das mesmas. Sendo que a
diminuicdo da concentracdo resulta na diminuicdo da capacidade antimicrobiana do
tensoativo, ao passo que, cadeias alquilas longas, ndo possuem atividade antimicrobiana, ja
cadeias de tamanho médio, a atividade antimicrobiana é bastante caracteristica. Assim, novos

estudos, utilizando outros 06leos residuais, com perfil de &cidos graxos com maior quantidade
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de cadeias curtas devem ser realizados para verificar a possibilidade de aumentar a eficiéncia
dos sabdes naturais em relacdo ao efeito antimicrobiano, principalmente em relacdo aos
patogénicos.

Seguindo as determinagOes da legislacdo brasileira, os sabdes liquidos com KOH,
NaOH e os comerciais, apresentaram acdo desinfetante, mesmo que necessitando de altas
concentragfes do produto para a obtencdo da caracteristica. Contudo os sabdes naturais
liquidos experimentais apresentaram maior capacidade inibitéria do que 0s tensoativos

sintéticos, com destaque para as formulacdes com NaOH de pH 10, 12 e 14.

5.5 CINETICA DO PH EM FUNCAO DO TEMPO DO PROCESSAMENTO

5.5.1 pH em funcéo do tempo
O processamento dos sabdes foi divido em trés etapas, como ja relatado nos

materiais e métodos. O pH foi a varidvel de controle do processamento, que permitiu avaliar o
andamento das etapas, sendo que cada etapa apresentou pHs especificos que as caracterizaram
(anexo F). Os valores do pH em funcdo do tempo de cada etapa do processo, foi avaliado
guanto a ordem de reacdo (ordem zero, primeiro e segunda ordem), a contante de reacdo (k)
obtida na regressdo linear de cada um dos tratamentos, foi responsavel por determinar a
inclinacdo das retas. Para gerar as equacgdes das ordens de reacdo, foram utilizados os valores
de pH (de cada etapa), LN (logaritmo neperiano) e o inverso do pH (1/pH) em funcdo do
tempo (em minutos). Os critérios de avaliacdo para o ajuste dos modelos cinéticos foram o
coeficiente de regressao (R2) e o erro médio relativo [P (%)], que foi baseado nos valores do

pH obtidos durante o processamento, em funcdo do tempo, de acordo com a equacéo a seguir.

__ 100 |pH pre,t—pH exp,t|
=1 ST exp,t Equagcéo (8)

Na qual:

P = Erro medio relativo

N = nlmero de pontos experimentais

pH pre = séo os valores preditos pelo modelo

pH exp = sdo os valores observados experimentalmente
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As Tabelas 25, 26, 27 e 28, apresentam os valores médios obtidos das equagdes de

ordem zero, primeira e segunda ordem da etapa 1, 2 e 3 do processamento dos sabdes de pH
8, 10, 12 e 14, com NaOH.

Tabela 25. Valores médios das equacgdes de regressdo, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K2), erro médio experimental (%) e ordem de reacéo, da
cinética do pH em funcdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com NaOH, com pH 8.

pH 8 - NaOH
pH Etapa Ordem de Equacéo R2 K2 Erro %
Reacéo
1 Ordem zero Y=0,0092x+ 5,7625 0,7782 0,0092 1,57
1 Primeiraordem y =0,0015x+ 1,7515 0,7693  0,0015 1,10
1 Segunda ordem  y =-0,0002x+ 0,1735 0,7584  -0,0002 2,10
8 2 Ordem zero y =0,0204x + 11,175 0,5979 0,0204 4,97
2 Primeira ordem y =0,0017x + 2,4157 0,4792 0,0017 2,59
2 Segunda ordem y = -0,0002x + 0,0904 0,6254  -0,0002 8,49
3 Ordem zero y =-0,019x + 12,858 0,1446 -0,019 14,08
3 Primeira ordem y =-0,0027x + 2,6482 0,3277  -0,0027 8,68
3 Segunda ordem y =0,0003x + 0,0654 0,3995 0,0003 22,99

Pode-se perceber que os modelos cinéticos que melhor se ajustaram as alteracfes do

pH durante o processamento, foram as equacdes de primeira ordem, com 0s menores valores

de erro médio relativo (menores que 10%). Devido a proximidade dos valores de R? entre as

equacdes, o erro médio auxiliou na escolha do melhor modelo cinético. No apéndice F, estdo

dispostos os graficos de cada ordem de reacdo dos tratamentos deste ensaio. Os valores

negativos de K2 em alguns modelos indicaram a declividade da reta, observado

principalmente nas equagdes de segunda ordem. Segundo Kotz, Treichel Jr (2002), a

inclinacdo da reta é a constante de velocidade de ordem zero, primeira e segunda ordem,

sendo determinada a partir do coeficiente angular da reta.

Tabela 26. Valores médios das equacgdes de regressdo, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K2), erro médio experimental (%) e ordem de reacdo,
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da cinética do pH em funcdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com NaOH, com pH 10.

pH 10 - NaOH
pH Etapa Ordem de Equacéo R? K2 Erro %
Reacdo
1 Ordem zero y =0,0093x + 6,1181 0,4148 0,0093 2,55

1 Primeira ordem y =0,0015x + 1,8094 0,4096 0,0015 1,67
1 Segunda ordem  y =-0,0002x + 0,1641 0,4046  -0,0002 3,31
10 2 Ordem zero y =0,035x + 9,8269 0,703 0,035 10,36
2 Primeira ordem y =0,0032x + 2,291 0,7022 0,0032 5,42
2 Segunda ordem y =-0,0003x + 0,1006 0,7012 -0,0003 14,31
3 Ordem zero y =-0,0213x + 13,617 0,3532  -0,0213 12,03
3 Primeira ordem y =-0,0019x +2,6283  0,3567  -0,0019 5,82

3 Segunda ordem y =0,0002x + 0,0706 0,3596 0,0002 15,34

O modelo cinético que melhor se ajustou ao processamento do sabdo de pH 10 com
NaOH, foi o de primeira ordem, sendo que os menos valores do erro médio relativo foram
responsaveis pela escolha deste modelo. Valores baixos de erro médio relativo indicam
exatidao dos resultados (LOMAURO, BAKSHI, LABUZA, 1989).

Tabela 27. Valores médios das equacgdes de regressdo, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K?2), erro médio experimental (%) e ordem de reacéo,
da cinética do pH em funcdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com NaOH, com pH 12.



pH 12 - NaOH
pH Etapa Ordem de Equacéo R? K2 Erro %
Reacdo
1 Ordem zero y =0,0122x + 6,1476 0,8311 0,0122 2,35
1 Primeira ordem y=0,002x + 1,8147 0,8285 0,002 1,65
1 Segunda ordem  y=-0,0003x + 0,1631 0,8254  -0,0003 3,41
12 2 Ordem zero y = 0,0405x + 9,6427 0,8015 0,0405 11,15
2 Primeira ordem y = 0,0036x + 2,2769 0,6758 0,0036 5,98
2 Segunda ordem y =-0,0003x + 0,1022 0,803 -0,0003 16,16
3 Ordem zero y =0,0127x + 11,36 0,5043  0,0127 5,68
3 Primeira ordem y =0,0011x + 2,4289 0,5011 0,0011 2,80
3 Segundaordem  y=-9x10%x+0,0879 05084 -9x10* 7,36

128

Os valores obtidos para 0 R2, foram os maiores até agora apresentados, observados

principalmente, na etapa 1 e 2 do processamento (pH 12 com NaOH), indicando um bom

ajuste na regressdo (TRYOLA, 2008). Observou-se também que as inclina¢cfes das retas para

0s modelos de segunda ordem foram decrescentes, apresentando valores negativos para o

constante de velocidade (K).

Tabela 28. Valores médios das equagdes de regressdo, coeficientes de determinagdo (R?),
constante de velocidade (K2), erro médio experimental (%) e ordem de reac&o,
da cinética do pH em funcdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com NaOH, com pH 14.

pH Etapa

Ordem de

pH 14 - NaOH
Equacéo

R2

K2

Erro %
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Reacéo
1 Ordem zero y =0,0071x + 5,845 0,79 0,0071 1,52
1 Primeira ordem y=0,0012x + 1,765 0,786 0,0012 1,03

1 Segunda ordem  y=-0,0002x + 0,1713 0,7822  -0,0002 2,00
14 2 Ordem zero y = 0,0754x + 8,3452 0,6654 0,0754 20,54
2 Primeira ordem y =0,0067x + 2,1607 0,647 0,0067 11,19
2 Segunda ordem y =-0,0006x + 0,1128 0,6608  -0,0006 30,88
3 Ordem zero y =0,0019x + 12,13 0,3496  0,0019 2,81
3 Primeira ordem y =0,0002x + 2,4957 0,3402 0,0002 1,17

3 Segundaordem  y=-1x10%x+0,0824  0,3303 -1x10® 3,02

Para o tratamento 4 (pH 14), houve um aumento (maior que 10%) do erro médio
relativo, para a etapa 2 do processamento, indicando maior dispersdo nos valores do pH
durante esta fase (Figura F9 do apéndice F). O modelo que melhor se ajustou a este
processamento foi novamente o de primeira ordem, com os menores valores para o erro médio
experimental. As tabelas a seguir (e figuras F11 a F21 do apéndice F) expressam os dados
obtidos para a cinética do pH em funcéo do tempo de processamento dos sabdes liquidos de
pH 8, 10, 12 e 14, com KOH.

Tabela 29. Valores médios das equagdes de regressao, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K?2), erro médio experimental (%) e ordem de reacéo,
da cinética do pH em fungdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com KOH, com pH 8.

pH 8 - KOH
pH Etapa Ordem de Equacdo R2 K2 Erro %
Reacéo
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1 Ordem zero y =0,0144x + 5,6166 0,9547 0,0144 0,47
1 Primeira ordem y =0,0024x + 1,7256 0,9482 0,0024 0,040
1 Segunda ordem  y=-0,0004x + 0,1781 0,9414  -0,0004 0,52
8 2 Ordem zero y =-0,0099x + 15,186  0,6284  -0,0099 3,03
2 Primeira ordem y =-0,0007x + 2,7207 0,6197  -0,0007 1,25
2 Segunda ordem y = 5E-05x + 0,0658 0,615 0,00005 3,94
3 Ordem zero y =-0,0243x + 12,105 0,3373  -0,0243 34,21
3 Primeira ordem y =-0,0017x + 2,4188 0,211 -0,0017 11,44

3 Segunda ordem y = 0,0003x + 0,0802 0,4141  0,0003 24,62

Pode-se observar que houve um aumento dos valores de R? em relacdo aos do ensaio
anterior (NaOH), indicando melhor ajuste dos valores na regressdo (TRYOLA, 2008). A etapa
3 da formulacdo do sabdo de pH 8, apresentou os menores valores de R2 e consequentemente
0s maiores valores para o erro médio relativo, podendo-se verificar que o melhor modelo

ajustado aos valores do pH foi o de primeira ordem.

Tabela 30. Valores médios das equagdes de regressao, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K?2), erro médio experimental (%) e ordem de reacéo,
da cinética do pH em fungdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com KOH, com pH 10.

pH 10 - KOH
pH Etapa Ordem de Equacdo R2 K2 Erro %
Reacéo
1 Ordem zero y = 0,0037x + 5,5452 0,8048 0,0037 0,89




1 Primeira ordem
1 Segunda ordem
10 2 Ordem zero
2 Primeira ordem
2 Segunda ordem
3 Ordem zero
3 Primeira ordem
3 Segunda ordem

y =0,0007x + 1,7122 0,7953
y = -0,0001x + 0,1806 0,7858
y =-0,0149x + 15,614  0,8695
y=-0,001x +2,7489  0,8721
y = 6x10%x +0,0646  0,8641
y=-0,0347x + 14,871  0,9363
y =-0,0031x +2,7397  0,9379

y =0,0003x + 0,0606 0,9385

0,0007
-0,0001
-0,0149
-0,001
6x10™%
-0,0347
-0,0031

0,0003
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0,65
1,25
3,98
1,90
4,47
26,22
4,81

29,97

Diferentemente do tratamento 1 (pH 8), a etapa 3 do processamento do sabdo de pH

10, apresentou valores altos de R2, indicando que o pH apresentou maior linearidade e

proximidade durante o tempo da correcao do potencial hidrogeniénico. O modelo de primeira

ordem foi o que melhor se ajustou aos valores obtidos para o pH do processamento, com 0s

maiores valores de R? e menores do erro médio relativo.

Tabela 31. Valores médios das equagdes de regressao, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K?2), erro médio experimental (%) e ordem de reacéo,
da cinética do pH em fungdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos
saponificados com KOH, com pH 12.

pH 12 - KOH
pH Etapa Ordem de Equacdo R? K2 Erro %
Reacéo
1 Ordem zero y = 0,0048x + 5,833 0,3463  0,0048 1,43
1 Primeira ordem y =0,0009x + 1,7622 0,3773  0,0009 0,97
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1 Segunda ordem  y=-0,0002x + 0,1719 0,4052  -0,0002 1,92

12 2 Ordem zero y =-0,03x + 16,109 0,9232 -0,03 8,76

2 Primeira ordem y =-0,0021x + 2,7842 0,9259  -0,0021 4,14

2 Segunda ordem y =0,0001x + 0,0614 0,9285 0,0001 11,44

3 Ordem zero y =-0,0083x + 13,051 0,3592 -0,0083 5,04

3 Primeira ordem y =-0,0007x + 2,5705 0,3597  -0,0007 2,26

3 Segundaordem  y=5X10%x+0,0764  0,3602  5x10™ 5,79
Tabela 32. Valores médios das equagdes de regressdo, coeficientes de determinacdo (R?),
constante de velocidade (K2), erro médio experimental (%) e ordem de reacdo, da cinética do

pH em funcdo ao tempo de processamento dos sabdes liquidos saponificados com KOH, com
pH 14.

pH 14 - KOH
pH Etapa Ordem de Equacao R? K2 Erro %
Reacdo
1 Ordem zero y = 0,0096x + 5,435 0,8299  0,0096 5,06

1 Primeira ordem y=0,0017x + 1,6926 0,8249 0,0017 1,45
1 Segunda ordem  y =-0,0003x + 0,1841 0,8195  -0,0003 2,70
14 2 Ordem zero y =-0,0202x + 15,853  0,7914  -0,0202 5,69
2 Primeira ordem y =-0,0014x + 2,7658 0,79 -0,0014 2,71
2 Segundaordem  y=9x10%x+0,0627  0,7883  9x10%® 7,70
3 Ordem zero y = 0,0015x + 12,884 0,3969 0,0015 2,76
3 Primeira ordem y =0,0001x + 2,5559  0,3938 0,0001 1,11

3 Segundaordem  y=-8x10%x+0,0776  0,3903 -8x10% 2,93
Os tratamentos 3 e 4 (pH 12 e 14), também foram melhor ajustados pela modelagem
de primeira ordem, apresentando os maiores valores de R2 e menores do erro médio relativo.
Pode-se concluir, portanto, que todas as formulagGes realizadas, tanto com KOH quanto com
NaOH, foram melhor ajustadas pelos modelos cinéticos de primeira ordem, caracterizadas

principalmente pelos baixos valores de erro médio relativo.
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6 CONCLUSOES

O oleo de algodéo residual apresentou baixos indices de degradacdo térmica, fato
relacionado com as boas condi¢cdes adotadas pela industria alimenticia na etapa de fritura do
qual ele é utilizado, bem como, do seu perfil de acidos graxos (baixos teores de acidos graxos
polinsaturados, como o linolénico), que favorecem a menor saturacdo dos acidos graxos e
menor capacidade oxidativa.

O agente saponificante em conjunto com o pH (extremos) exerceu influéncia na

viscosidade dos tratamentos (viscosidade maxima de 41124 cP, para o sabdo de pH 8
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saponificado com NaOH e minima de 3,2 cP para os sabdes de pH 10 com KOH). Os sabbes
com KOH, foram no geral, menos viscosos que os com NaOH, diferindo apenas no sabdo de
pH 14, que apresentou a maior viscosidade de todos os tratamentos (9600 cP). Contudo pode-
se concluir que o KOH é a base mais indicada para o processamento de sabdes liquidos
elaborados com 6leo vegetal de algodéo.

As propriedades de solubilidade, formacdo de espuma e limpeza ndo foram
significativamente influenciadas pela viscosidade das formulacdes, mas sim pela
caracteristica idnica do meio, relacionado principalmente pelo sal formado (sédicos ou de
potéssio). As respostas obtidas para as analises de solubilidade e capacidade espumante dos
sabdes com KOH foram melhores do que os com NaOH, relacionado-se com a maior
interacdo ibnica destes tratamentos. Apesar de ter apresentado valores bastante similares, o
poder de limpeza dos sabBes foi influenciado pelo agente saponificante NaOH, obtendo os
maiores percentuais de limpeza com NaOH. Pode-se verificar também que a concentracéo da
solugéo do sabdo ndo influenciou na capacidade destes tensoativos de limpar, mas sim o seu
pH, aumentando conforme houve um aumento do potencial hidrogeniénico.

Os sabdes liquidos com KOH e NaOH foram capazes de inibir as bactérias avaliadas,
quando em altas concentra¢bes, podendo ser classificados como produtos saneantes com
caracteristicas desinfetantes, entretanto os tratamentos com NaOH (em especial o de pH 10),
apresentaram maior capacidade de inibir o S. aureus e a E. coli, do que os com KOH,
indicando que estes sabdes apresentam maior acdo desinfetante.

Os sabdes liquidos saponificados com KOH e NaOH, apresentaram caracteristicas
tecnoldgicas favoraveis para a sua comercializacdo, sendo que os sabdes liquidos com pHs
mais alcalinos podem ser destinados para uso industrial, ja que o pH elevado ndo permite que
sejam manipulados por pessoas nao treinadas. Os sabdes com pHs menores (8 e 10), podem
ser recomendados para 0 uso doméstico ou industrial, permitindo uma boa eficiéncia de sua

aplicacéo.
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APENDICE A - Protocolo experimental para analise de solubilidade em etanol, éter de
petrdleo, acetona, metanol, cloroférmio e agua.

Em erlenmeyers de 125 mL foram adicionado 5 mL da amostra de sab&o liquido com
0 auxilio de uma pipeta volumétrica. Os erlenmeyers foram enumerados de 1 a 6 de acordo

com a sequéncia fixa dos solventes (1-metanol, 2-etanol, 3-éter de petrdleo, 4-acetona, 5-
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cloroférmio e 6-agua). Realizada a distribuicdo da amostra nos erlenmeyers, iniciou-se a
adicéo dos solventes.

Foi elaborado um limite minimo e maximo de solubilidade, que serviu de escala para
parametrizacdo da analise, sendo que, quando solivel em 1 mL de solvente, o sabao seria
caracterizado como muito rapidamente solGvel (limite minimo) e 30 mL do solvente,
praticamente insoltvel (0 méximo) (Tabela 3). Foram realizados testes de diluicbes em vérias
quantidades (mL) maximas dos solventes, até se estipular que a ideal seria 30 mL.

Os solventes foram inseridos primeiramente no volume de 1 ml, passando em seguida
para 5 mL, e posteriormente de 5 em 5 mL, finalizando com 15 mL. A cada mL da escala (1;
5; 5; 5; 15), o0 sabdo era homogeneizado manualmente, durante 1 min e todas as alteracdes,
ocorridas na cor, turvacdo (leve ou forte), formacdo de emulsdes, precipitados e outras
possiveis ocorréncias foram anotados. O padrdo soltvel foi determinado pela solucdo que
estava isenta de grumos, precipitados, gases, e turbidez.O resultado foi expresso em
quantidade do solvente (mL) necessério para diluir 5 mL da amostra (5mL/ mL).

Tabela Al.. Grau de solubilidade do sabdo

Grau de solubilidade Volume do solvente (mL) para dissolver a
amostra

Muito rapidamente soluvel 1

Rapidamente sollvel 5(1:1)

Solavel 10 (1:2)

Limitadamente soltvel 15 (1:3)

Praticamente insoluvel 30 (1:6)

Fonte: Moretto e Fett (1998, p. 109), adaptado.

APENDICE B - Diferenciagio dos sabdes liquidos com KOH e de NaOH.
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Figura B1. Sabdo liquido com KOH (a) e NaOH (b) de pH 10.

APENDICE C - Fotos da analise de solubilidade dos sabdes
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Figura C1. Solubilidade dos sabdes liquidos experimentais com KOH de pH 14 em metanol,
etanol, éter de petrdleo, acetona, cloroférmio e agua respectivamente.

Figura C2. Solubilidade dos sabdes liquidos experimentais com NaOH de pH 8 em metanol,
etanol, éter de petréleo, acetona, cloroférmio e dgua respectivamente.

APENDICE D - Protocolo experimental para analise de poder espumante.
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Trés solucBes dos sabdes liquidos experimentais foram elaboradas, com concentragdes
de 5, 25 e 45%, em baldes volumétricos de 100 mL, utilizando-se &gua destilada para
completar o volume. Em seguida, 15 mL dessa solucdo foi adicionada a um tubo digestor
(tubo de vidro para analise de proteinas) respectivamente, e agitados em vortex (Biomixer, QL
— 901, Ribeirao Preto, Brasil) por 2 min. A espuma formada foi medida com o auxilio de um
régua, e o valor anotado em mm, a amostra permaneceu em repouso por 5 min., e entdo fez-se
novamente a medicdo da espuma (mm). Com essa medicdo final, foi possivel determinar o
tempo de estabilidade das espumas das solucdes dos sabdes.

Utilizando o mesmo procedimento para o preparo das solugdes de concentragdes
especificas (5, 25 e 45%), um sabdo liquido comercial, foi utilizado como parametro para a
avaliacdo das caracteristicas das bolhas formadas dos sabdes experimentais. As bolhas-padréo
foram classificadas em grandes, médias ou pequenas. Esse pardmetro foi fotografado e
anexado a metodologia, sendo analisado apds a agitacdo em vortex e ap6s 0s 5 min de
repouso. A tabela 4 mostra os critérios de avaliacdo para a analise de poder espumante do

sabdes liquidos.

Tabela B1. Poder espumante das formulacdes de sabdes liquidos.

Critério de Avaliacéo Especificactes
*Altura da espuma (mm)
*Espuma apds 5 min. de formacéo 1 - Mesmo volume;

2 - Metade do volume;

3 — Auséncia de bolhas;
*Caracteristicas das bolhas formadas 1 - Grandes;

2 - Médias;

3- Pequenas;

*Comparacao com duas marcas de sabdes liquidos comerciais.

APENDICE E — Tabelas e Figuras da analise de viscosidade dos tratamentos com NaOH e
KOH individualizados.
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Tabela E1.Viscosidade (cP) das repeticdes do sabdo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e NaOH de pH 8 (no final do processo), em fun¢do da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).

RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Média DP Cv
'05 44400 820 79600 19200 61600 41124 31683,9 77,0
1 31600 570 53000 19600 47200 30394 21218,6 69,8
2 22400 355 33800 11300 26700 18911 13198,2 69,8
2,5 19840 288 29040 9680 19280 15625,6 10973,3 70,2
4 13950 217,5 21050 5750 13800 10953,5 8083,3 73,8
5 12760 188 16280 4040 11120 8877,6 6591,8 74,3
10 8020 126 10200 2180 6280 5361,2 41489 774
20 5280 87 5560 1380 3420 3145,4 23944 76,1
50 2740 57,2 2736 632 1708 1574,6 1216,1 77,2
100 1618 45,1 1322 298 1054 867,4 671,8 77,4

! Valores em cP (centipoise) das 5 repetices, seguidos pela média, desvio-padrao e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizados: S64 e S62 (repeticdo 2).

0,5

1

2

2,5

b | .| —|—|—|—|—|—r-'

]. —[u:l.h:“-l_lu_-h

RPM

Rep. 1
H Rep. 2
Rep. 3
B Rep. 4
m Rep. 5

Figura E1. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 8 e suas respectivas repeticoes,

saponificados com NaOH.

Tabela E2. Viscosidade (cP) das repeti¢cbes do sabdo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e NaOH de pH 10 (no final do processo), em func¢do da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm)



RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Media DP Ccv
'05 16000 20400 22400 1800 30800 21520 5722,9 26,6
1 10100 12800 12600 11400 22200 13820 4807,5 34,8
2 9400 6000 8900 8400 14500 9440 31150 33,0
25 7280 2800 6400 7520 12400 7280 3432,1 471
4 4400 1650 3800 5350 8300 4700 24282 51,7
5 2680 1040 2240 4040 6760 3352 2186,4 65,2
10 1040 600 800 1560 2760 1352 865,1 64,0
20 500 450 410 760 1350 694 391,3 56,4
50 184 224 236 376 692 342,4 208,4 60,9
100 120 140 168  239,7 400 213,5 113,7 53,2

! Valores em cP (centipoise) das 5 repeticdes, seguidos pela média, desvio-padréo e coeficiente de variago.

Spindles utilizado: S64.
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Figura E2. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 10 e suas respectivas repeticoes,

saponificados com NaOH.
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Tabela E3. Viscosidade (cP) das repeticbes do sabdo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e NaOH de pH 12 (no final do processo), em funcdo da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).

RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Média DP CcVv
'05 12000 3260 34000 50400 5850 21102 20362,6 96,5
1 8000 2190 15200 28800 3720 11582 10867,4 93,8
2 4200 1320 10200 15600 2320 6728 6038,1 89,7
2,5 3600 1212 8880 14240 2357,3 6057,86 5434,4 89,7
4 2450 860 6800 12500 1527 4827,4 4874,5 101,0
5 2040 642 6200 11400 1638 4384 4459,8  101,7
10 960 385 3460 7920 843,3 2713,66 3148,8 116,0
20 510 186,7 1600 4695 430 1484,34 1875,3  126,7
50 256 105 808 2388 213,5 754,1 953,2 126,4
100 182 77,1 520 1300 136 443,02 509,1 114,9

! Valores em cP (centipoise) das 5 repetices, seguidos pela média, desvio-padrao e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizado: S64 (repeticdo 1, 3 e 4); S62 (5 e 2).

60000 -~
O 50000 -
L
L 4+
W 40000 Rep. 1
<
O 30000 - B Rep. 2
8 -| H Rep. 3
<) 20000 -
(9p) -| 1 Rep. 4
S o -
> 10000 - ﬂ L L L L mRep. 5

0,5 1 2 2,5 4 5 10 20 50 100
RPM

Figura E3. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 12 e suas respectivas repeticoes,
saponificados com NaOH.
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Tabela E4. Viscosidade (cP) das repeticbes do sabédo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e NaOH de pH 14 (no final do processo), em funcéo da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).
RPM R.1 R. 2 R. 3 R. 4 R.5 Média DP cv
'05 4160 3520 8480 8533,3 4320 5802,66 2486,5 429
1 3246,7 2160 1360 4380 3246,7 2878,68 1156,3 40,2

2 1880 1360 820 2520 1880 1692 637,7 37,7
2,5 1632 1280 1056 1584 1680 1446,4 268,4 18,6
4 940 1040 800 1480 940 1040 260,4 250
5 816 920 804 1464 816 964 2834 294
10 532 604 552 786 516 598 110,2 18,4
20 276 396 378 444 258 350,4 80,1 22,9
50 312 233,7 228,7 263 312 269,88 40,6 151
100 89,6 153,1 1484 175 93,6 131,9 38,2 29,0

! Valores em cP (centipoise) das 5 repetices, seguidos pela média, desvio-padrao e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizado: S64.
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Figura E4. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 14 e suas respectivas repeticoes,
saponificados com NaOH.
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Tabela E5.. Viscosidade (cP) das repeticdes do sabao liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e KOH de pH 8 (no final do processo), em fungdo da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).

RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Média DP Ccv
‘05 10800 4200 34000 33600 2400 17000 156525 92,1
1 7200 20400 23400 21600 600 14640 10134,5 69,2
2 3900 9900 15400 12800 300 8460 62540 739
2,5 3360 5600 13440 9840 240 6496 52244 804
4 2550 3600 10550 /7200 150 4810 4091,1 851
5 2280 2920 9480 6240 120 4208 36746 87,3
10 1560 2280 5540 4120 60 2712 2152,1 79,4
20 1230 2262 3720 2690 30 1986,4 1412,1 711
50 720 2112 2040 1244 24 1228 887,2 72,3
100 534 1500 1290 873 18 843 5934 704

Valores em cP (centipoise) das 5 repeticdes, seguidos pela média, desvio-padréo e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizado: S64.
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o
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Figura E5. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 8 e suas respectivas repeticoes,
saponificados com KOH.
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Tabela E6. Viscosidade (cP) das repeticbes do sabdo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e KOH de pH 10 (no final do processo), em fungdo da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).

RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Média DP Ccv
0,5 28 12,0 12,0 16 12,0 16,0 6,9 43,3
1 14 6,0 6,0 6,0 6,0 7,6 3,6 47,1
2 12 5,0 3,0 5,0 3,0 5,6 3,7 66,3
2,5 10,4 3,9 3,2 4,0 4,8 5,3 2,9 55,7
4 9,5 4,5 4,0 6,5 5,0 5,9 2,2 37,6
5 8,8 3,7 2,4 3,6 4,0 4,5 2,5 55,3
10 58 3,0 2,0 3,2 2,6 3,3 1,5 44,0
20 4,1 3,2 2,5 3,3 2,7 3,2 0,6 19,7
50 4,4 3,9 3,9 4,7 4,0 4,2 0,3 8,2
100 5,6 5,6 58 6,1 5,6 5,7 0,2 4,0

! Valores em cP (centipoise) das 5 repetices, seguidos pela média, desvio-padrao e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizado: S61.
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Figura E6. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 10 e suas respectivas repeticoes,
saponificados com KOH.
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Tabela E7. Viscosidade (cP) das repeticbes do sabdo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e KOH de pH 12 (no final do processo), em fungdo da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).

RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Média DP Ccv
'05 1200 1200 1600 1200 8400 2720 3179,9 116,9
1 600 600 600 800 600 640 89,4 14,0
2 400 400 400 400 400 400 0 0
2,5 320 413,3 400 480 960 514,6 2554 49,6
4 450 400 350 500 1800 700 617,5 88,2
5 280 360 320 440 1400 560 473,3 84,5
10 280 220 260 920 1460 628 547,8 87,2
20 270 260 260 820 1260 574 453,0 78,9
50 388 404 412 936 904 608,8 284,4 46,7
100 576 570 582 922 570 644 1555 241

! Valores em cP (centipoise) das 5 repetices, seguidos pela média, desvio-padrao e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizado: S61.
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Figura E7. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 12 e suas respectivas repeticoes,
saponificados com KOH.
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Tabela E8. Viscosidade (cP) das repeticbes do sabdo liquido experimental formulado com
6leo residual de fritura e KOH de pH 14 (no final do processo), em fungdo da velocidades do
viscosimetro (0,5 — 100 rpm).

RPM R.1 R.2 R.3 R. 4 R.5 Média DP Ccv
'05 16000 16000 8000 7200 3000 10040 5762,6 57,4
1 16000 16000 7200 6400 2400 9600 6118,8 63,7
2 16100 16100 6700 6000 2400 9460 6277,2 66,4
2,5 16080 16080 6640 5840 2400 9408 6295,5 66,9
4 16050 16050 6600 5700 2350 9350 63179 67,6
5 15960 15960 6440 5600 2280 9248 63215 684
10 15580 15580 6340 5460 2220 9036 6167,7 68,3
20 15080 15080 6170 5280 2190 8760 59554 68,0
50 5744 5744 5744 4960 2108 4860 15754 32,4

100 4952,6 4952,6 4952 4330 1988 4235,1 1284,7 30,3

! Valores em cP (centipoise) das 5 repetices, seguidos pela média, desvio-padrao e coeficiente de variagéo.
Spindles utilizado: S64.
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Figura E8. Viscosidade dos sabdes liquidos de pH 14 e suas respectivas repeticoes,
saponificados com KOH.
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APENDICE F — Cinética do pH em funcio do tempo do processamento dos sabdes liquidos
com KOH e NaOH

615 17 Ordem Zero . 1,82 7 primeira Ordem
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Figura F1. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 8 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F2. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 8 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F2. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 8 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F3. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 10 com
NaOH, nas equacGes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F3. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 10 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F4. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 10 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F5. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 12 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F6. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 12 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F7. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 12 com

NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 14 com
NaOH, nas equaces de zero, primeira e segunda ordem.
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Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 14 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F10. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 14 com
NaOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.



173

&1 7 Ordem Zero 182 7 Primeira Ordem
1,8 -
*
1,78 -
5 .
Z 176 - .
1,74 -
1,72 T
5,5 T T T T 1 1,7 T T T T 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tempo (min.) Tempo (min.)
0,182 lSegunda Ordem
0,18
0,178
0,176
T 0174
r:::- 0,172
0,17
0,168
0,166
0,164 ; ; ; .
0 10 20 30 40
Tempo (min.)

Figura F11. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sab8es liquidos de pH 8 com
KOH, nas equagdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F12. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 8 com
KOH, nas equagdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F13. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 8 com
KOH, nas equagdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F14. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 10 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F15. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 10 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F16. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 10 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F17. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 12 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F18. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 12 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F19. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 12 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F20. Valores médios da Etapa 1 do processamento dos sabdes liquidos de pH 14 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F21. Valores médios da Etapa 2 do processamento dos sabdes liquidos de pH 14 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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Figura F22. Valores médios da Etapa 3 do processamento dos sabdes liquidos de pH 14 com
KOH, nas equacdes de zero, primeira e segunda ordem.
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