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Resumo

Em Portugal, sdo produzidas, anualmente, muitos milhares de toneladas de residuos de
6leos alimentares usados, sendo a rede de esgoto o seu principal destino. As descargas de 6leo
alimentar efectuadas no meio ambiente, provocam graves problemas de poluicdo e sdo um
obstaculo ao bom funcionamento das ETAR’s. Um litro de éleo usado pode contaminar cerca de
1000 m®.

Portanto, torna-se indispensavel o aproveitamento/valorizacdo deste tipo de residuo. A
producdo de sabdo liquido surge como uma alternativa ao reaproveitamento dos 6leos usados.
Neste contexto, surgiu a ideia de estabelecer um ciclo fechado dentro da Faculdade de
Engenharia, no qual os 6leos alimentares da cantina poderiam ser convertidos em produtos de

higiene pessoal (sabdes).

Os Oleos alimentares sdo sujeitos a altas temperaturas, onde sdo adicionadas algumas
impurezas (restos de pédo, ovo, etc.) durante a sua utilizagdo. Por isso, antes de qualquer uso
convém remover essas impurezas através de um tratamento prévio. Esse tratamento consistiu
numa filtracdo, lavagem com agua quente e adsorcao. Para o processo de adsor¢do, recorreu-se a
produtos excedentéarios da agricultura como a casca de améndoa e de noz. Foram também

utilizadas as respectivas cinzas.

Como o sabdo produzido ndo apresentava um aroma aceitavel, testaram-se alguns

aditivos para o tornar mais agradavel aquando da sua utilizagéo pelos futuros consumidores.

Palavras-chave: Oleo alimentar usado, sab&o liquido, incorporagio de esséncias
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Abstract

Thousands of tonnes of waste cooking oils are yearly produced in Portugal. Most of them
are discharged through household sewage, causing severe problems to the smooth operation of
the wastewater treatment plant’s (WWTP's). Uncontrolled release of edible oils may be a more
serious thread to the environment as one liter of oil may contaminate approximately 1 thousand

cubic meters of water.

Therefore, it’s crucial to find alternative ways of reusing and valorising this residue. The
production of liquid soap may be a commercially interesting solution for this problem. The main
idea behind, was to reuse wasted edible oils from the faculty’s canteens as a resource to produce
liquid soap for the campus sanitary facilities.

Edible oils are exposed to high temperatures and usually are contaminated with solid
impurities, like breadcrumbs and eggs. Therefore, it’s imperative to remove these impurities
through a previous treatment. This treatment consisted of a filtration, washing with hot water
and adsorption. For the adsorption process, appealed to the surplus products of agriculture as
almond and nut shells. Were also used their ashes.

Because the soap produced doesn’t have an acceptable aroma, the addition of some
additives was necessary to make it an enjoyable product for future consumers.

Keywords: Used cooking oil, liquid soap, incorporation of essences
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Notacéo e Glossario
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c concentracdo exacta, em moles por litro, da solucdo de hidroxido de potassio

m massa, em gramas da amostra

M massa molar, em gramas por mole, do acido escolhido para a expressao dos resultados
mg  miligramas

mL  mililitros

ton  toneladas

\ Volume, em mililitros, da solucdo de hidréxido de potassio

Lista de Siglas

ETAR Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais

FEUP Faculdade de Engenharia Universidade do Porto

IPA Instituto Portugués do Ambiente

LEPAE Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente e Energia
LER Lista Europeia de Residuos

MIEQ Mestrado Integrado em Engenharia Quimica




Producao de sabao liquido a partir de 6leo alimentar usado

1 Introducéo

Este projecto surge em sequéncia de outro ja efectuado denominado “Producdo de sabdes
liquidos com aroma e esfoliante a partir de Oleos usados da cantina da FEUP”, da autoria de
Alexandra Pereira (aluna do MIEQ).

1.1 Enquadramento e Apresentacéo do Projecto

Nos dias que correm, a questdo de o que fazer com determinados residuos, adquiriu uma
importancia crescente, reflexo da evolucéo sofrida nos habitos do consumidor nacional, derivada
da implementacdo progressiva em todo o pais de novos formatos comerciais (supermercados,
hipermercados, superficies especializadas, comercio integrado). Isto permitiu a aquisicdo, hum
mesmo local comercial, de bens da mais variada natureza (alimentares, de higiene, limpeza,

vestudrio, equipamentos electronicos).

Deste modo, passou-se de um periodo em que da deposi¢do indiferenciada dos residuos
(maioritariamente organicos) num mesmo contentor que apo6s recolha era conduzido para
eliminacdo em aterro, se evoluiu para a deposicdo selectiva de vidro e de papel em contentores
especificos, para a deposicdo de residuos de embalagens em ecopontos e de pilhas nos pilhdes,
de residuos eléctricos e electronicos em centros de recep¢do, etc. que sdao encaminhados para

unidades de reciclagem [1].

No entanto, se para alguns residuos foi criada legislacao especifica introduzindo, para além
de uma co-responsabilizacdo dos varios intervenientes, um modelo econémico baseado na
responsabilidade do produtor, para outros, os designados fluxos emergentes, ainda se esta a
estudar a viabilidade e oportunidade em se enveredar por essa via. Quanto a estes fluxos
emergentes, ha que salientar os seguintes:

e Oleos alimentares usados;
e Fraldas descartaveis;

e Acumuladores de Veiculos.

E precisamente no aproveitamento dos dleos alimentares usados provenientes das frituras

que se engloba este projecto.

Introducgao 1
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As pessoas de uma forma inconsciente continuam a deitar fora estes residuos pela rede de
esgotos. Este acto provoca danos no meio ambiente em que vivemos, nomeadamente [2]:
e Se ndo houver um sistema de tratamento de esgoto, acaba por se espalhar na superficie
dos rios e das represas, causando danos a fauna aquatica;
e Fica no solo, impermeabilizando-o e provocando enchentes, ou entra em decomposicéo,
libertando gas metano durante esse processo, causando mau cheiro, além de agravar o

efeito estufa.

N&o deitar o 6leo de cozinha na rede de esgoto é uma questdo de cidadania e por isso

deve ser incentivada, principalmente com mais campanhas de sensibilizagdo a nivel nacional.

Recentemente, a utilizacdo deste residuo tem sido utilizado para a producédo de biodiesel.
No entanto, devido as elevadas temperaturas que os 6leos sofrem durante a sua utilizacdo, existe
uma mudanca das caracteristicas do 6leo. Este dleo usado ja ndo possui propriedades ditas
“ideais” para a producdo deste combustivel. Torna-se, portanto, imprescindivel a descoberta de

novas solucdes para o aproveitamento dos 6leos alimentares usados [3].

Dadas as caracteristicas do 6leo, a producao de sabdo surge como uma alternativa para a
valorizagéo deste recurso. No entanto, existe o desafio de analisar a viabilidade deste projecto ao
nivel de qualidade do produto.

Pretende-se com este projecto criar um ciclo fechado dentro da instituicdo (FEUP) na
gestdo deste residuo. Através de um inquérito realizado a comunidade da instituicdo ficou
evidente a preferéncia por um sabdo liquido em detrimento do sabdo solido [4]. O principal
motivo pela preferéncia baseia-se em questdes de higiene.

Deste modo, surgiu a ideia de produzir um sabdo liquido com qualidade através de
tratamentos prévios de purificacdo do éleo usado bem como a incorporacdo de esséncias para

tornar o sabdo com um odor mais agradavel.

No tratamento prévio dos 6leos alimentares usados foram utilizadas cascas de améndoa e

noz, que sdo produtos excedentarios da agricultura, de modo a obter um 6leo mais limpo.

A incorporagdo de aromas naturais visou a valorizacdo do sabdo de modo a torna-lo com

um aspecto mais atractivo para os futuros utilizadores da propria instituicéo.

Introducgao 2
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1.2 Contributos do Trabalho

Este projecto, como ja foi referido, surge em seguimento de outro. No entanto, convém

realcar os aspectos inovadores em relagédo ao anterior [4].

Na fase de tratamento do Gleo alimentar usado (fase de purificacdo), foram testados
diferentes materiais adsorventes de modo ao 6leo apresentar um cheiro menos intenso do que
cheiro proprio dos 6leos de cozinha. Para tal, foram utilizadas cascas de améndoa e de noz e/ou

as respectivas cinzas.

Na producédo de sabdo liquido, realizaram-se experiéncias com diferentes proporcdes de
reagentes para ver qual seria a melhor combinacdo dos reagentes para a obtencdo de um sabao

liguido com uma consisténcia idéntica ao que existe no mercado (sabonetes liquidos).

Na obtencdo de 6leos essenciais procedeu-se a utilizagdo de métodos mais convencionais,

de forma a tornar o processo mais barato e réapido.

Deste modo, pretendeu-se criar sabdo agradavel aos futuros consumidores da instituicdo,
bem como mostrar que reciclar um residuo através de uma transformagdo num produto de

higiene pessoal traduz-se em beneficios para o meio ambiente.

Introducgao 3
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1.3 Organizacgéo da Tese

Na introducdo é efectuada uma abordagem aos Oleos alimentares usados a nivel global,

bem como os motivos que levam a necessidade de aproveitamento deste residuo.

No Estado da Arte é abordada a legislacdo aplicada em Portugal quanto a gestdo dos éleos
alimentares, assim como o modo como algumas empresas, licenciadas para o efeito, procedem
na recolha e valorizacdo deste residuo. Quanto ao fabrico de sabdo é mostrado o esquema da
reac¢cdo de formacdo bem como a sua actuacdo numa superficie com sujidade. Termina-se com

0s métodos para a extraccao de 6leos essenciais.

Na Descricdo Técnica de Métodos sdo descritas as técnicas utilizadas ao longo de todo o
processo de producdo do sabdo liquido, desde a etapa de purificacdo do Oleo, passando pela
reaccao propriamente dita e por fim com o acabamento (incorporacéo de esséncias).

Na Discussdo de Resultados v@o ser comparadas as diferentes experiéncias de modo a
permitir tirar ilacdes acerca do melhor método de producdo do sabdo liquido bem como o seu
aspecto final.

Introducgao 4
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2 Estado da Arte

2.1 Os 6leos alimentares usados

As moléculas base dos 6leos e gorduras sao os triglicerideos. Sob o ponto de vista de sua
origem, diferenciam-se os de origem animal e os de origem vegetal. Na constituicdo de todas as
gorduras e 6leos, participam praticamente os mesmos acidos gordos (principais componentes dos
6leos e gorduras), existindo entre eles, apenas diferencas quantitativas e ndo qualitativas,

conforme € possivel verificar na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo de &cidos gordos de alguns 6leos e gorduras [5].

) Acidos gordos Acidos gordos Acidos gordos
Oleo - Gordura Saturados Monoinsaturados Polinsaturados
(%) (%) (%)
Banha de Porco 30-40) 45-55 0
Oleo de amendoim 17-18 50-68 0
Oleo de soja 12-14 22-25 7
Oleo de milho 10-13 23-30 1
Oleo de peixe 20-30 2045 20-36
Gordura de coco 80-85 7-10 0

A diferenca basica entre 6leos e gorduras estad no ponto de fusdo. Os 6leos séo liquidos,
enquanto as gorduras sio sélidas a temperatura ambiente. Oleos e gorduras s&o ésteres; produtos
da reacc¢do entre o glicerol e um &cido carboxilico gordo, isto €é, acidos de cadeias longas.

H W ?
I ll:f H-C—0—C—R'
H-C—Q0H + HO0—-C—R’ | o
| Il
H-C—OH + W-o—¢—R” ——* H-C—0—C-R” . 3 H-0-H
o
H—l:—'DH + H_D_C_R LN | ” .
| Il H_?_G_C_R 1 Aguo
. H

Glicerol Acido Gordo
Triglicerideo {Gordura)

Figura 1: Formacao da molécula de triglicerideo.
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2.1.1 Legislacdo Portuguesa

A gestdo dos Oleos alimentares usados obedece ao disposto no Regime Geral dos
Residuos, Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro, que estabelece as regras a que fica sujeita
a gestdo de residuos, bem como pelas Portarias que o regulamentam, nomeadamente a Portaria
n.° 335/97, de 16 de Maio, referente ao seu transporte dentro do territério nacional, e a Portaria
n.. 1023/2006, de 20 de Setembro, que define os elementos a apresentar pelo requerente no
ambito do processo de licenciamento de gestao de residuos.

Com vista a definicdo e implementacdo de uma estratégia nacional de valorizacdo para 0s
6leos alimentares usados, o ex-Instituto dos Residuos adjudicou o estudo intitulado Linhas de
Definicio Estratégica do Sistema de Gestdo dos Oleos Alimentares Usados [6], o qual
compreende a caracterizacdo da realidade nacional e a detecc¢do dos principais constrangimentos
sentidos pelos varios intervenientes na cadeia de producéo, recolha e valorizagdo, apresentando
propostas para a minimizacdo desses mesmos constrangimentos por vias de um possivel modelo

de gestéo para este fluxo.

Neste sentido, 0 ex-Instituto dos Residuos promoveu, em estreita articulacdo com 0s
outros intervenientes no ciclo de vida do produto, a adopg¢do de um modelo de gestdo para este

fluxo de residuos que assenta na realizacdo de um Acordo Voluntario.

O Acordo relativo a Gestdo de Oleos Alimentares Usados, assinado no dia 6 de Outubro
de 2005, pretende atender as actuais exigéncias legislativas e padrGes de proteccdo ambiental,
impulsionando e consolidando um sistema de gestdo para os 6leos alimentares usados, que, de
forma integrada, garanta a co-responsabilizacdo de todos o0s que tém intervengdo na gestdo deste

fluxo de residuos.

No site da Internet [7], seleccionando o Codigo LER “200125 — Oleos e gorduras
alimentares”, € possivel aceder a uma listagem de empresas licenciadas para a gestdo de 6leos

alimentares usados.

Contudo, se por lei é proibido lancar este residuo para o sistema de esgotos, a verdade €
que ndo existe um sistema de recolha obrigatério e também nédo é fiscalizado o destino que
levam os residuos. O produtor em geral desconhece que seja da sua responsabilidade o destino
final a dar aos residuos e que se encontra sujeito a coimas. Por outro lado, ndo estdo
operacionalizados os meios de verificacdo dos despejos ocorrentes, sendo detectada a sua
existéncia pela contaminacéo dos filtros de gorduras das ETAR’s.

Estado da Arte 6
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Na FEUP existe um contentor de recolha de éleos alimentares usados que esta situado
entre as entradas principais dos edificios E e F, junto as escadas cobertas. O ¢leo usado pode ser
recolhido em garrafas de plastico usadas (de dgua ou do préprio 6leo) e estas garrafas deverédo
ser depositadas dentro do contentor. O 6leo la depositado sera utilizado para producdo de
biodiesel.

2.1.2 Sistema de recolha/purificacéo e destino final

De um modo geral, o processo de recolha, armazenagem e posterior encaminhamento
para reciclagem, efectuado pelas empresas é composto pelas seguintes etapas [6]:
e Recepcdo, admissédo e descarga do 6leo usado recolhido;
e Filtracdo e decantacdo a quente (50 °C) do 6leo usado, procedendo assim a remocdo das
particulas s6lidas nele presentes bem como a humidade existente.
e Armazenagem do 6leo “limpo” em cisternas de grande capacidade;
e Lavagem dos recipientes de recolha de éleo e viaturas de servico de recolha;

e Tratamento dos efluentes liquidos das varias fases do processo.

Quanto as quantidades recolhidas pelas empresas ndo existem dados precisos. No entanto,
sdo estimadas que apenas cerca de 3.500 toneladas séo recolhidas de um total de 90 mil

toneladas produzidas em Portugal anualmente [6].

Mesmo considerando as poucas quantidades recolhidas, sdo diferenciados os destinos
actualmente dados em Portugal aos 6leos alimentares usados, destacando-se nomeadamente 0s
seguintes:

e O seu armazenamento, recolha, pré-tratamento e valorizacao;

e Utilizacdo de 6leos vegetais de fritura usados na industria de producdo de sabdes;

e A exportacdo para Espanha para empresas de valorizagdo, nomeadamente para a
producéo de biodiesel;

e Producdo de biodiesel em muito pequena escala no Norte do pais.
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2.2 Sabéo liquido

2.2.1 Matéria-prima

Os 6leos e as gorduras utilizadas dependem muito da sua origem (animal ou vegetal). De
um modo geral, as cadeias de carbono nos &cidos gordos variam entre 4 a 22. Podem ser
saturados, monoinsaturados ou polinsaturados, dependendo do nimero de ligacGes duplas na
cadeia alquila.

Contudo, apds a sua utilizacdo para a confecgdo de alimentos por fritura, sdo adicionados

aos 6leos uma série de elementos que vém alterar as suas caracteristicas, nomeadamente:

e Particulas em suspenséao (exemplo: pdo ralado, peles, ovo, etc.)
e Quando o aquecimento € muito intenso (acima de 250 °C), o 6leo comega a queimar

apresentando fumos, fuligens e cinzas em suspensédo que lhe conferem uma cor escura.

2.2.2 Reaccdo de saponificagéo

Sob o ponto de vista quimico, qualquer reaccdo de um material gordo insolivel
(nomeadamente acidos gordos) com uma base do tipo (MOH), pode resultar numa reaccdo de
saponificacdo. Se o radical metalico (M) for s6dio, potassio ou mesmo aménia, formam sabfes

sollveis em agua.

Deste modo, na reac¢do de saponificacdo ocorre a hidrolise dos triglicerideos (mas
também podemos ter &cidos gordos livres) na presenca de uma base forte (neste projecto KOH),
resultando a formacao do sabdo como produto principal e também como subproduto da reaccéo o
glicerol (figura 2).

0 H
H |
Het0” R H—C—OH o
i | it
@
} MOH L + 3 R~ 0° M
H-C~O)J\R H-C—-OH
9 |
H-c-0—Lp H—C—OH
Y H
Triglicerideo Glicerol Sabéo
(gordura)

Figura 2: Esquema da reacgéo de saponificagdo
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Apesar da reaccao de saponificacdo ser apresentada como uma Unica reac¢do, a verdade é
que ocorrem dois passos distintos. O primeiro passo pressupde a quebra de ligacdes da molécula
de triglicerideos pela hidrdlise alcalina; dessa quebra resulta a formacdo do alcool (glicerol) e a
porcdo de acido gordo da molécula forma finalmente um sal pela presenca de KOH em solucéo.

No entanto, a reac¢do de acidos gordos (sem serem triglicerideos) origina os seguintes

produtos.

Il
R—C—0H + OH ——» R-C—0" + H-0-H

Acido Gordo Hidrdxido Sabdo Agua
Figura 3: Reaccdo dos acidos gordos livres (R= cadeia carbonada, Cio a Cy3)

O tipo de gordura e o comprimento da cadeia carbonada determinam as diferentes
propriedades dos sabfes obtidos. Deste modo, as gorduras de animais que possuem cadeias
longas (18 carbonos) resultam em um sabdo muito duro e insolivel, enquanto gorduras com
cadeias de 10 carbonos ou menos néo sao utilizadas na producéo de sab&o pois sao irritantes para
a pele e podem ter odores desagradaveis.

Neste projecto, para a producdo de sabdo liquido optou-se pela adicdo de uma mistura de
duas bases combinadas (hidréxido de potassio e de carbonato de potassio). O hidroxido de
potassio funciona como a base forte responsavel pela reaccdo de saponificacdo, enquanto o
carbonato de potassio tem a funcdo de manter a consisténcia do sabdo liquido obtido.
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2.2.3 Accao de limpeza do sabéo

O sabdo ndo limpa por si sO, os detergentes, nomeadamente, o sabdo sdo agentes
humificantes que diminuem a tensdo superficial (observada nos solventes), permitindo maior

contacto dos “corpos” com os liquidos, que realmente limpam.

No entanto, para compreender a forma de actuacdo do sabdo, é preciso conhecer o
conceito de tensdo superficial, uma propriedade dos liquidos que se relaciona estreitamente com
as forcas de atraccdo e repulsdo entre as moléculas. Sendo assim, quanto maiores as forcas de
atraccdo que existem entre as moléculas do liquido, maior sera a tenséo superficial. Deste modo,
as moléculas estardo mais atraidas umas pelas outras conferindo ao liquido uma menor tendéncia

a espalhar-se.

A tenséo superficial é definida, fisicamente, como sendo a energia, na forma de trabalho,
necessaria para expandir a superficie de um liquido. Podemos dizer, que quanto mais coesas
estiverem as moléculas do liquido, maior sera o trabalho necessario para aumentar a distancia

entre elas. Portanto, maior sera a tensdo superficial deste liquido [8].

As moléculas que fazem parte do sabdo possuem caracteristicas polar e apolar. A cadeia
carbonada faz parte da zona apolar da molécula, enquanto a extremidade (COO™ K*) pertence a
parte polar. Estas moléculas, quando entram em contacto com liquidos, polares ou apolares,
dissolvem-se, interagindo com as moléculas deste liquido. Ocorre, entdo, uma reducdo do
namero de interac¢des entre as moléculas do liquido dissolvente e, como consequéncia, reduz-se
amplamente sua tensdo superficial. Por esse motivo, sabdes e detergentes sdo chamados de
substancias tensioactivas. Como efeito, observa-se que quando colocamos sabdo em agua e

agitamos a solucgdo, forma-se espuma em sua superficie.

Curiosamente, os sabdes alcalinos sdo mais eficientes que os préximos da neutralidade.
Seu poder de limpeza é maior devido ao aumento de interacgdes que realizam com a sujidade.
Por outro lado, a alcalinidade excessiva torna-o impréprio para a utilizacdo, devido a sua ac¢do
caustica. O poder espumante de um sabdo esta ligado directamente ao efeito detergente, mas a
espuma nem sempre € sinal de poder de limpeza. Muitas vezes as industrias de producdo de
sab0es podem adicionar espessantes ao produto final. Essas substancias reduzem mais ainda a
tensdo superficial produzida pelo sabdo, aumentando, com isso, a producdo de espuma. O
contrério também é verificado, certos sabfes recebem uma carga de aditivos que reduzem seu

poder espumante (sabdes em p6 para maquinas de lavar roupa, por exemplo).
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Como ja foi visto, a molécula que constitui o sabdo é um sal. Deste modo, possui pelo
menos uma ligacdo com caracteristica tipicamente ionica, e portanto polar. Esta polaridade, bem
como o tamanho da cadeia carbonada apolar, possibilita que o sabdo se dissolva em substancias
polares e apolares e até mesmo em ambas em simultaneo. De referir que € esta propriedade que
atribui ao sabdo o seu poder de limpeza. A figura 4 permite verificar a forma de actuacdo de um
sab&o.

Superficie com sujidades.

Colocar apenas agua na superficie, faz com
gue ndo ocCorra  interaccdo  entre  as
maoléculas de dgua e as que constituem a
sujidade.

Acrescenta-se sabdo a mistura e observa-se a
dissolucdo da sujidade. Esta ocorre devido a
formacdo de interaccoes intermoleculares
entre a sujidade e a parte apolar da molécula
do sabdo.

O sahdoc comeca a retirar a sujidade da
superficie.

Ocorre @ formacdo de micelas soluveis em
dgua e dessa forma pode-se eliminar a

sujidade da superficie. Quando realizamos a
limpeza de uma superficie, auxiliamos a

actuacdo do sabdo ao esfregarmos a
superficie.

Figura 4: Forma de actuacdo de um sabdo sobre uma superficie com sujidade [9].

Assim, o sabdo ao ser utilizado como agente de limpeza conduz a beneficios para o meio

ambiente, uma vez que nao é prejudicial, para além de se tratar de um produto biodegradavel.
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2.2.4 Acabamento do sabdo liquido obtido

Hoje em dia, o mercado € muito competitivo na area dos sabdes. Portanto, as empresas
recorrem a utilizacdo de aditivos e cremes hidratantes para tornar o seu produto diferenciado em
relacdo aos ja existentes no mercado. Existe, portanto, uma vasta gama de produtos dependendo

do uso que o utilizador lhe queira dar e do seu gosto.

No entanto, a adicdo dos aromas naturais s6 pode ser efectuada depois da reac¢do de
saponificacdo estar terminada, uma vez que estes aditivos devem entrar como elementos
adicionais na constituicdo do produto final e ndo como elementos da reac¢éo, correndo o risco de

serem degradadas pela ac¢éo da base utilizada na reaccao de saponificacéo.
Neste projecto, foram incorporados como aditivos:
e Extractos de folhas de eucalipto;
e Extractos cascas de laranja e de liméo;
e Cascas de améndoa e noz (esfoliante);
e Aclcar;
e Melaco;

e Hidratante.

A nivel industrial, o principal objectivo é obter o maior lucro possivel. Deste modo,
quando se obtém produtos secundarios com valor comercial convém purificar e vender como
matéria-prima para outros processos. No caso da producao do sabédo liquido, obtém-se o glicerol
como subproduto.
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2.2.5 Glicerol, um subproduto valioso

O glicerol (1,2,3 propanotriol ou glicerina) foi descoberto por Scheele em 1779 durante o
processo de saponificacdo de azeite de oliva. Pasteur (1858) também observou sua formacéao
como um subproduto da fermentacdo alcodlica, em concentracdes de 2,5 - 3,6% do contetdo de
etanol, podendo ser o glicerol o segundo maior produto formado durante a fermentagédo
alcodlica.

O glicerol é um poli alcool de férmula
estrutural apresentada na figura 5, o qual esta presente

: - o : R
em diferentes espécies, incluindo protistas
. m Carbono
unicelulares e mamiferos. No entanto, é dificil @ B Oxigénio
O Hidrogénio
encontrarmos o glicerol na sua forma “livre” nesses )

organismos, pois geralmente encontra-se como um )

triglicerideo combinado como, por exemplo, a &cidos  Figyra 5: Estrutura do glicerol

gordos como os &cidos: oleico, palmitico e estearico.

Grandes quantidades de glicerol podem ser encontradas também em 6leos ou azeites como o de
coco, soja, algodao e oliva, bem como em gorduras de animais como a banha de porco e sebo. O
termo glicerol aplica-se somente ao composto puro, 1,2,3-propanotriol, enquanto o termo
glicerina aplica-se a purificacdo de compostos comerciais que contém normalmente quantidades

maiores ou iguais a 95% de glicerol.

Devido a grande importancia do glicerol na industria, milhGes de quilos de glicerina sdo
refinados anualmente no mundo inteiro. Na Tabela 2, listam-se algumas empresas americanas
que refinam a glicerina e suas respectivas quantidades. Dessas empresas, a “Dow Chemical” é a
Unica a produzir glicerina sintética, enquanto as outras a obtém como subproduto de dleos e
sab&o [10].

Tabela 2: Empresas e suas respectivas quantidades de refinamento de glicerol.

Empresa Quantidades (milhares de ton)
Cognis, Ohio 65
Colgate-Palmolive 20
Crompton, Memphis, Tenn. 30
Dow, Freeport, Tex. 140
Procter & Gamble, Ivorydale, Ohio 150
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Actualmente, a producdo mundial de glicerol tem vindo a aumentar de forma
consideravel. Deste modo, existem estudos que visam a descoberta de novos processos (para
além dos ja existentes) para a utilizacdo de glicerol como matéria-prima. Na figura 6 apresenta-
se diferentes processos onde se pode utilizar este subproduto.

Agente Purgativo

Doencas Edemas cerebrais

gastrointestinais / e intra-oculares

Agente Hidratante

Xaropes

Doencas renais

GLICEROL

Explosivos

Industria Quimica Desordem do metabolismao

de carboidratos
Tabaco

Industria Téxtil

Industria

Farmacéutica

Figura 6: Diferentes aplica¢6es do glicerol (adaptado de [10]).

A glicerina pode ser vendida na sua forma bruta (glicerina natural), sem qualquer
purificacdo, ou purificada. Sdo comercializados dois tipos de glicerina natural. O primeiro impde
uma especificacdo de 80% de glicerol, enquanto o segundo imp&e como especificacdo 88 a 91%
de glicerol. Quanto a glicerina purificada é classificada em glicerina técnica (99.5% de glicerol)
ou glicerina farmacéutica (86% ou 99.5% de glicerol) [11].
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2.3 Oleos essenciais

De acordo com a Norma Portuguesa NP-90 de 1970, designam-se por 6leos essenciais ou
esséncias 0s “produtos odoriferos naturais, brutos ou rectificados, volateis a temperatura
ambiente e extraidos de plantas por processos fisicos tais como: expressdo, destilacdo,

dissolucéo, extracgédo por solventes, enfloragem e maceracao”.

A temperatura ambiente os 6leos essenciais sdo liquidos, mas também volateis, o que 0s
diferencia dos dleos gordos, de composicdo glicérica. Raramente sdo coloridos, de um modo
geral a sua densidade é inferior a da 4gua, possuem elevados indices de refraccdo e muitos deles
rodam o plano da luz polarizada. S&o soliveis em solventes orgéanicos, lipossolUveis e muito

pouco sollveis em &gua [12].

2.3.1 Amostras usadas para a extraccao de 6leos essenciais

2.3.1.1 Folhas de Eucalipto

O eucalipto é uma arvore originaria da Austréalia,
que chegou a Portugal ha pouco menos de duzentos anos.

Aqui encontrou um bom clima com condi¢cdes propicias

para crescer, viver e criar raizes! Hoje conhecem-se mais

de 700 espécies de eucaliptos. Figura 7: Folhas de eucalipto

Em Portugal a espécie dominante é o Eucalipto Globulus. E uma arvore que pode atingir
0s 65 metros de altura, com um tronco bastante grosso e de casca cinzenta. O seu crescimento é
relativamente rapido, com interesse para a producdo de lenha, 6leos essenciais, mas

principalmente para a pasta de papel.

Os 6leos essenciais de eucalipto sdo utilizados sobretudo para trés fins: 6leos medicinais,
6leos industriais e Oleos para perfumaria. No entanto, hd que referir que existem factores
condicionantes para a extraccdo deste tipo de aroma, nomeadamente a idade das folhas, as
condigdes ambientais, entre outros [13].
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2.3.1.2 Cascas de laranja e liméo

As laranjas e os limdes sdo designados de citrinos, os quais sdo originarios do sudoeste
asiatico. As cascas dos citrinos possuem uma conjugacao Unica entre os &cidos galatanico e
glucanico. Desta forma, os 6leos essenciais obtidos através das cascas possuem componentes

volateis, entre os quais, destaca-se o limoneno [4].

A laranja que é mais comercializada em Portugal é a Citrus sinensis, a qual é conhecida
como laranja doce. Os limdes mais comercializados séo o Citrus limon [14].

A nivel industrial as esséncias de laranja e de limdo sdo obtidas através de um processo
de extraccdo designado por destilacdo a pressdo reduzida. A tabela seguinte demonstra a
constituicdo dos dois 6leos essenciais obtidos por destilagéo.

Tabela 3: Composicdo dos 6leos essenciais da casca de limdo e de laranja [4].

Casca de liméo Casca de laranja
Principais 63 % limoneno o i
componentes 12 % beta-pineno 94 % limoneno

o
9 % gama-terpineno 2 % mirceno

Oleo essencial obtido

(%) 0,4 0,008 - 0,28

Método de extrac¢do: destilacdo a pressdo reduzida

O Oleo essencial de laranja quando é combinado com outras esséncias, resulta um
produto com um aroma fresco e agradavel [14].

Figura 8: Frutos da familia dos citrinos (laranjas e limdes).
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3 Descricao Técnica de Métodos e Materiais

A estratégia planeada para este projecto engloba a execucdo de trés etapas distintas na

producdo do sabdo liquido. A forma como elas estdo interligadas encontra-se no seguinte

esquema.
Valorizacédo dos éleos alimentares usados
¢ h
Tratamento/Purificagdo > Fabrico do sab3do
do oleo
Pre-filtragBoavdcue | | 77T TTTTTTTTT OIS 1
¢ i Adicdo de bases inorgénicas i
! 1
! 1
l | |
S T
Lavagem com &gua guente S [ _____ . l e F"“‘"‘ ______
P . ]
| Hidroxido | | Carbonato || Adiciode |
i de potdssic | | de potdssio i i dgua E
i | TS S,
v I N R L i
Tratamento com casca |
efou cinza
T T T T T T T T T T T T s T T s T T s s s T s s e A |
E Obtencdo do sabdo com duas fases
i

'

Extrac¢do de esséncias de
eucalipto e das cascas de
laranja e limdo

[ e ] I
i Extracgao por i
| aquecimento com |
| solvente de extraccio |

Produto de Higiene Pessoal com valor comercial {Sabdio)

Figura 9: Esquema representativo das etapas de producéao de sabdo realizado neste projecto.
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Para a producdo de sabdo liquido foram utilizados os seguintes reagentes:

Hidréxido de Potassio P.A da PRONALAB;

Carbonato de Potassio P.A MERCK;

Oleos Usados, fornecidos pelas cantinas da FEUP e FMUP;

Cloreto de Sddio da PANREAC.

De seguida descreve-se a ordem de trabalhos realizados e materiais usados.

3.1 Tratamento/Purificacdo do oleo alimentar usado

O 06leo alimentar contém muitas impurezas, uma vez que sao adicionadas substancias
estranhas ao 6leo aquando do seu uso, nomeadamente restos de pao ralado, ovos, peles, etc.,
torna-se imprescindivel remover estas particulas em suspensdo através de um tratamento

apropriado, bem como as impurezas sollveis.

De seguida, é mostrada a metodologia utilizada neste projecto para o tratamento dos

0leos alimentares usados.

3.1.1 Pré-filtracdo

Trata-se de uma filtracdo que visa essencialmente a remocdo das particulas em
suspensdo. O 6leo recebido, possuia, para além de uma cor escura, muitas particulas em
suspensdo. Para tal, é utilizada uma filtracdo a vacuo, em que as particulas ficam retidas no papel

de filtro no funil de Biichner.
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3.1.2 Lavagem com agua quente

Este tratamento tem com objectivo a eliminacdo de residuos sélidos (que nao ficaram
retidos na filtracdo), fuligens e cinzas em suspenséo (resultado de um aquecimento exagerado).
Pretende-se também eliminar alguns dos cheiros caracteristicos dos 6leos usados, nomeadamente

0 cheiro a peixe, ou seja impurezas sollveis em agua.

Para tal, utilizou-se a lavagem com agua quente para eliminar os residuos solidos e
impurezas soliveis em agua. O processo consiste na agitacdo da mistura (6leo usado + agua
quente) e decantacdo em ampola. Este processo foi repetido trés vezes, uma vez que se verifica
que o 6leo apresentava ainda uma tonalidade escura nas duas primeiras decantacdes. Para tal,
utilizou-se igual volume de 6leo/agua (200 mL). O processo estd esquematizado na figura

seguinte.

Figura 10: Lavagem do 0leo de fritura com agua quente: (a) 6leo alimentar usado (b) aquecimento da

agua destilada (c) formacdo de 2 fases ap6s agitacdo vigorosa (d) 6leo obtido depois da lavagem (trés vezes).
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3.1.3 Tratamento com casca e cinza

Como ja foi referido, este projecto surge em seguimento de um anterior [4]. Para tentar
obter melhores resultados utilizou-se para além da casca de améndoa, casca de noz e/ou as

respectivas cinzas.

A casca de améndoa foi utilizada devido as propriedades adsorventes, que alias ja foram
devidamente estudadas (com outros compostos) em projectos de investigacdo realizados
recentemente no laboratorio do LEPAE. Tratando-se de um produto excedentario da agricultura
(sem custo associado a sua aquisi¢cdo), utilizou-se para a adsor¢do de compostos indesejados nos
oleos resultantes do processo de fritura.

A casca de noz foi também utilizada para servir de comparacao como método de remocao

de impurezas relativamente a casca de améndoa.

As cinzas (quer de améndoa quer de noz) surgem como mais uma alternativa ao
tratamento prévio dos 6leos. Isto porque, as suas propriedades adsorventes estdo a ser estudadas
de momento no laboratorio do LEPAE, por alunas de doutoramento.

O modo de preparacao das cascas e das cinzas encontra-se descrito no anexo 1.

A metodologia usada consistiu na adi¢cdo de uma determinada quantidade de casca a uma
determinado volume de dleo. Com a ajuda de uma barra magnética, procedeu-se a agitacdo da
mistura durante uma hora. Seguiu-se a filtracdo do 6leo em vacuo para retirar a casca. Este
tratamento deve ser realizado duas vezes, uma vez que se verificam melhores resultados. Deste
modo, com o intuito de obter um dleo com um cheiro menos intenso e mais limpo, foram
testadas as seguintes possibilidades:

e Casca de améndoa

e Casca de noz

e Cinza de casca noz seguida de casca de améndoa

e Cinza de casca de améndoa

e (Casca de noz seguida de casca de améndoa

Quanto as quantidades utilizadas, no primeiro tratamento foi utilizada uma razdo de 3 g
de casca por cada 100 mL de 6leo, enquanto no segundo a razdo ja é menor (2 g / 100 mL). A
figura 11 ilustra os passos realizados neste tratamento para o caso da casca de améndoa sendo
idéntico as outras possibilidades testadas.
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Figura 11: Metodologia usada no tratamento: (a) casca de améndoa (b) agitagdo magnética do dleo (ja
lavado) com casca (c) filtracdo a vacuo do 6leo com casca (d) aspecto do 6leo depois da filtracdo (e) residuo sélido

(casca + impurezas) no papel de filtro.

3.2 Producéo de sabéao

Um dos principais problemas na producdo de sabdo liquido foi saber qual a melhor
proporcao de reagente a utilizar para obter um sabdo com uma consisténcia parecida com os que
existem actualmente no mercado. Apesar de, em grande parte, esse problema ja ser resolvido por
experiéncias anteriores [4], decidiu-se ainda testar outras propor¢des entre os reagentes (KOH e
K2C03).

A metodologia utilizada para a producdo de sabdo liquido consistiu no uso de um
recipiente plastico, no qual se colocava a matéria-prima (6leo ja purificado) juntamente com as
bases orgéanicas de hidroxido de potassio e de carbonato de potassio. Com a ajuda de um agitador
mecanico procedeu-se a agitacdo da mistura durante 2 dias (ndo de uma forma continua; parava

durante a noite). Mais tarde, juntava-se dgua destilada.

No final da agitacdo, obtinham-se duas fases. Uma que continha o sabdo liquido e uma
outra com possivelmente glicerol, juntamente com algum excesso de bases e algumas impurezas
soluveis. Para tornar ainda mais visivel a obtencdo das duas fases, adicionou-se 2 espatulas de
cloreto de sédio (cerca de 8 g) pouco antes de terminar a agitacdo [9], permitindo a melhor

separacao das duas fases.
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No entanto, mesmo depois do final da agitacdo e da separacdo das duas fases, a reaccao
de saponificacdo continua. Para determinar o tempo da reaccédo realizou-se medicfes diarias de
pH e considerou-se que a reaccao terminava quando o pH se mantinha constante (geralmente um

periodo de 2 semanas).

Os passos seguidos na producdo do sabdo liquido estdo descritos na seguinte figura.

Figura 12: Descrigdo da producdo de sabdo liquido: (a) adicfo do dleo ja tratado (b) adicio da base forte
KOH (c) adicdo de K,COs; (d) adicdo de agua destilada (e) final da agitagdo com formacéo de duas fases.

As duas fases formadas na producdo de sabdo liquido devem ser separadas. Para tal, foi
utilizado um sitema de decantacdo improvisado em vez de uma ampola de decantagdo porque o
buraco da torneira da ampola era muito estreito para fazer passar a fase inferior (muito viscosa).

Assim, com o funil representado na figura seguinte, foi possivel separar as duas fases e

obter desta maneira o produto desejado.

Figura 13: Funil utilizado na separagéo das duas fases
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3.3 Extraccéo das esséncias

A obtencdo dos 6leos essenciais foi realizada por um processo de extracgdo muito simples,

apenas se utilizou a extraccdo a quente (refluxo).
A extraccao dos 0leos essenciais foi feita com etanol (solvente) por aquecimento:

- Foram colocados dentro de um baldo de fundo redondo uma certa quantidade de folhas de
eucalipto ou cascas de citrinos juntou-se o solvente, em posi¢do de refluxo durante 1-2 horas a

uma temperatura aproximadamente de 90 °C.

Este método de extrac¢do é ilustrado na figura seguinte.

Figura 14: Processo de extraccdo utilizado: (a) equipamento utilizado (b) detalhe da manta de aquecimento

e do baldo de fundo redondo

A escolha do etanol para solvente deve-se ao facto de na literatura referirem varias vezes

que adicionam etanol na reaccdo da producédo de sabao e por isso 0 uso deste solvente.

As folhas de eucalipto e as cascas de laranja e limao foram cortadas em pedacos pequenos,
e colocadas num baldo de fundo redondo. O solvente era adicionado de seguida de modo a sé
cobrir a quantidade de matéria-prima dentro do baldo. As quantidades de material a extrair e de

etanol foram devidamente quantificadas, como se pode verificar pela tabela 4.
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Tabela 4: Quantidades de esséncias utilizadas

Folhas de Eucalipto Casca de laranja Casca de limao
Quantidade (g) 9 29 24
Etanol (mL) 30 30 30

As esséncias passaram pelo processo de extrac¢do (refluxo) durante hora e meia. A
solucdo obtida foi filtrada para separar a parte sélida. Depois de filtrada, guardaram-se para

posterior adigdo no sabao.

3.4 Incorporacao de aditivos

A incorporacdo de esséncias deve ser realizada quando a reaccdo de saponificacdo tiver
terminado, para evitar a sua degradacdo por reaccdo com o hidréxido de potéssio presente no
meio reaccional. Este processo é crucial na valorizacdo do produto pois dele depende a aceitacdo

por parte do consumidor.

Neste projecto, foram utilizadas as esséncias de folhas de eucalipto e das cascas de

laranja e limdo. Foram ainda testadas as cascas (améndoa e noz) como esfoliantes.

Tabela 5: Experiéncias realizadas na valorizacdo do sabdo liquido obtido

. ao liqui . uantidade
Ensaios Saba(chnLc;u do Aditivo g\dicionada
1 20 Esséncia de casca de laranja 1mL
2 20 Esséncia de casca de limao 1mL
3 20 Esséncia de folha de eucalipto 1mL
4 20 Hidratante 1 mL
5 20 Aculcar 79
6 20 Casca de améndoa 0,159
7 20 Casca de noz 0,15¢
8 20 Melaco 5¢g
9 20 Esséncia de laranja adsorvida 2 mL
em casca

Nota: ensaio de 1 a 5 utilizou-se o sabao liquido 15, ensaio 6 a 9 utilizou-se o sabao liquido 14.
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4 Discussao de Resultados

4.1 Tratamento dos 6leos alimentares usados

4.1.1 Lavagem com agua quente

A lavagem com agua quente produz bons resultados, uma vez que se obtém um 6leo mais
limpo e com uma cor mais clara. No entanto, ainda nao é possivel retirar as particulas que ndo
sdo soluveis em agua bem como alguns odores caracteristicos dos 6leos de fritura. A figura 15
mostra a obtencdo de uma cor mais clara do dleo usado depois da lavagem a quente.

=

Figura 15: Lavagem do 6leo de fritura usado com agua quente: (a) dleo usado (b) dleo ja lavado

(apresenta cor mais clara).

4.1.2 Tratamento com cascas de améndoa, noz e/ou respectivas cinzas

Com este tratamento tentou-se a remoc¢do de alguns odores dos 6leos usados (cheiro a
peixe) através do uso das cascas e das respectivas cinzas.

O tratamento com casca de améndoa permite a obtencdo de bons resultados (a
semelhanga do que aconteceu em experiéncias anteriores), uma vez que realizado duas vezes é
possivel obter um 6leo mais limpo. Tal facto, é descrito na seguinte figura.
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Figura 16: Aspecto do 6leo obtido ap6s tratamento com casca de améndoa: (a) apés o 1° tratamento

(b) apds o 2° tratamento

No entanto, durante a filtracdo a vacuo existem pequenas perdas volimicas do 6leo
tratado uma vez que durante a filtracdo a vacuo o papel de filtro fica saturado rapidamente e para
acelerar o processo trocava-se o papel de filtro acabando por se desperdicar pequenas
quantidades de 6leo. No fundo do gobelé, encontra-se muita casca depositada, contribuindo
também para o desperdicio.

A tabela seguinte demonstra as quantidades de 6leo utilizadas bem como as quantidades

de casca de améndoa utilizadas com agitacdo magnética de 1 hora.

Tabela 6: Perdas de 6leo durante o tratamento (duas vezes) do éleo com casca de améndoa

Ensaios V inicia (ML) massa; () massaz (g) V fina (ML) perdas (%)

1 200 6 4 176 12
2 200 6 4 174 13
3 200 6 4 180 10
4 200 6 4 182 9

Verificou-se uma percentagem dos desperdicios de 6leo usado aproximadamente de 11 %
durante este tratamento.

A casca de noz também produz bons resultados em termos de um 6leo mais limpo. No
entanto, existe uma tendéncia para pequenas quantidades de casca de noz (provavelmente devido
ao facto de terem granulometria diferente) passarem ao longo do papel de filtro durante a
filtracdo a vacuo. Como no tratamento anterior existem pequenas perdas de 6leo ao longo do

processo de tratamento, facto que esta descrito na seguinte tabela.
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Tabela 7: Perdas de 6leo durante o tratamento (em duplicado) do éleo com casca de noz

Ensaios V iniciar (ML) massa (g) massa, (9) V sina (ML) perdas (%)

1 200 6 4 174 13
2 200 6 4 176 12
3 200 6 4 176 12
4 200 6 4 178 11

As perdas volimicas embora ligeiramente superiores ao tratamento anterior encontram-se
na mesma ordem de grandeza. Por isso, esse tratamento possui idénticos resultados ao anterior.

Quanto as cinzas, obtidas pelas cascas de noz e de améndoa, continuou a haver perdas
volimicas da mesma ordem de grandeza das experiéncias anteriores mas o aspecto final do dleo

ficou com coloragéo escura.

A cinza da casca de améndoa permite a obtencdo de um O6leo com um aspecto
desagradavel, apesar da cor ser igual a do 6Oleo inicial. No entanto, decidiu-se prosseguir com
este 6leo para verificar qual seria o aspecto final do sabdo obtido. Por outro lado, a cinza da
casca de noz deixou o 6leo com uma cor escura (possivelmente devido a passagem de cinza
durante a filtracdo) e com um aspecto desagradavel, razdo pela qual se decidiu excluir este
tratamento. Os 6leos obtidos por tratamento com cinzas estao ilustrados na figura 17.

Figura 17: Oleo tratado com: (a) cinza de casca de noz, (b) cinza de casca de améndoa

Portanto, podemos verificar que dentro de todas as possibilidades de tratamento descritas
anteriormente, ndo foi possivel encontrar um método que fosse realmente melhor que o da casca
de améndoa, embora com casca de noz o aspecto do dleo obtido fosse muito idéntico.
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4.2 Producéo de sabéo liquido

As experiéncias realizadas permitiram verificar alguns resultados que de uma certa forma
ja se esperavam, e outros com melhores perspectivas do que estava a espera, nomeadamente em

cor e consisténcia do proprio sabao.

Na producdo de sabdo liquido, o sabdo obtido com 6leo tratado de cinza de casca de noz
teve um aspecto pouco agradavel. Isto é algo que ja se esperava, uma vez o 6leo (depois de
tratado) ja possuia uma cor escura. No decorrer de mais algumas experiéncias em que se
utilizava 6leo proveniente do tratamento com cinza, das quais se destaca a experiéncia 9 (ver
Anexo 2) onde a cinza de casca de améndoa também ndo resulta, apesar do aspecto aquando da
sua utilizacdo no tratamento prévio do 6leo, facto verificado na figura 18.

Figura 18: (a) 6leo obtido com tratamento de cinza de casca de améndoa, (b) respectivo sabéo.

Através de uma analise da tabela do anexo 2, € possivel comprovar que todos os sabdes
obtidos com 6leos tratados com cinza nao reproduzem bons sabdes. Estes na sua maioria sao
demasiados liquidos e gordurosos, para além da cor escura que apresentam.

O anexo 2 demonstra as experiéncias efectuadas ao longo do projecto. Foram testadas
diversas proporcOes de reagentes de modo a obter o melhor sabdo liquido. As quantidades
pequenas na maior parte das experiencias evidencia as diferentes experiencias efectuadas onde se
modificava apenas uma proporcao de reagente: o carbonato de potassio para testar a consisténcia
do sabdo e o hidroxido de potassio para tentar obter um sabdo com um aspecto mais agradavel.
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A temperatura da reaccdo de saponificacdo também foi testada para verificar a sua
influéncia. Foram realizadas experiéncias a diferentes temperaturas e foi evidente a incorporacéao
da fase inferior no proprio sabdo & medida que se aumentava a temperatura. A uma temperatura

de 70 °C o sabdo obtido ndo formava duas fases mas sim uma Unica fase.

Deste modo, as concentra¢des utilizadas para a producédo de sabao liquido assim como as
quantidades de reagentes utilizados pelo melhor método de producéo de sabéo liquido foram:

o [KOH]=2181x10"°mol/mL
o [K,CO,]=2181x10"mol/mL
o V(6leo)=225 mL

o V

(

e V(KOH)=180 mL
(K,CO,)=60 mL
(

e V(H,0)=300 mL

e Razdo V(6leo) / V(KOH) / V(K>CO3) / V(H,0) =3,8:3:1:5

Através deste método, foi possivel obter um sabdo liquido com consisténcia aceitavel,

mas nao ainda como 0s sabonetes liquidos que existem nas casas de banho da FEUP.
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4.3 Valorizagédo do sabé&o obtido

As diferentes experiéncias feitas com os aditivos utilizados permitiram a identificacdo dos
melhores, ou seja, aqueles que ficaram incorporados no préprio sabdo sem destruir o0 aspecto e

consisténcia. O aspecto do sabdo ap6s incorporacao dos aditivos estéa ilustrado na figura 19.

Figura 19: Aspecto dos diferentes sabdes depois de incorporados os diferentes aditivos.

Todos os ensaios foram obtidos com agitacdo magnética durante cerca de 2 horas.

O ensaio 1 ndo reproduz um bom sabdo em termos de aspecto e de aroma. O aspecto é
desagradavel tendo ficado aquém das expectativas. Quanto ao aroma, a esséncia utilizada nao

alterou o cheiro original do sabé&o.

O sabdo do ensaio 2 possui um aroma aceitavel, que se confunde aos sabGes caseiros. Este
aditivo, portanto permite a obtencdo de um sabdo com consisténcia e com aspecto agradavel. No

entanto, a esséncia deveria estar mais concentrada para acentuar o cheiro.
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No ensaio 3, a esséncia de eucalipto ndo reproduz um aroma aceitavel. O sabdo nao ficou

com aroma e aspecto muito aceitavel.

O ensaio 4 correspondente a adi¢do de um hidratante apresenta um bom resultado. O sabao
obtido possui uma cor agradavel e um cheiro menos intenso do que o inicial. Neste caso, 0
hidratante permite a obtencdo de um sabdo mais agradavel do ponto de vista de apresentacdo e

de aroma.

O ensaio 5, adi¢do de acucar, veio comprovar que 0 agUcar sé por si ndo melhora o
aspecto do sabdo. A ideia deste aditivo surgiu tendo em conta a sua incorporacgao ja em alguns
sabdes que existem a venda no mercado. Portanto, o aclcar podera resultar mas na presenca de

outros aditivos.

Os ensaios 6 e 7 correspondem a adi¢do de esfoliante como sendo a casca de améndoa e a
casca de noz. A textura do préprio sabdo melhorou. No entanto, ao ser utilizado nao € visivel a

formacdo de espuma.

Quanto ao ensaio 8 no qual se adicionou melaco o aroma ndo alterou. No entanto o

aspecto mais escuro do sabdo possivelmente ndo o torna também téo atractivo.

No ensaio 9, a incorporacdo prévia da casca na esséncia ndo teve os mesmos resultados
que em projectos anteriores ([3] e [4]). Quanto ao sabdo, a consisténcia é muito espessa e 0

aroma nao se alterou.

4.3.1 Avaliagdo dos sabdes liquidos obtidos

A fim de ndo ficar s6 com a apreciagdo por parte do autor e da orientadora do projecto,
elaborou-se um pequeno questionario (ver anexo 3) no qual alguns colegas e funcionarios de

laboratdrio se voluntariaram para experimentar os diferentes sabdes e expressar a sua opinido.

Uma vez que a amostragem foi muito pequena, os resultados obtidos serdo discutidos de
uma forma geral tendo em conta a opinido dos inquiridos para cada um dos aspectos

mencionados no proprio questionario.

Discussdo de Resultados 31



Producao de sabao liquido a partir de 6leo alimentar usado

O aroma dos sabdes é na sua generalidade toleravel. No entanto, a opinido em relacdo a
alguns dos sabdes mostrou ser muito diferente, uma vez que 0 mesmo sabdo podia ser para uma
pessoa agradavel e para outra ja se mostrava ser desagradavel. Mesmo assim, os sabdes que
possuiam melhor aroma foram o sabdo 2 (esséncia de limao) e o sabdo 4 (hidratante).

A consisténcia dos sabdes foi considerada satisfatéria. No entanto, na opinido dos
inquiridos alguns dos sabdes apresentavam uma consisténcia ligeiramente espessa para o fim a

que se propunha a utilizacdo dos sabdes.

A espuma produzida pelos sabdes foi pouca ou até mesmo nenhuma em alguns deles. Os
sab0es ndo possuem por isso substancias que produzem espuma e deve ser um aspecto a ter em

conta em trabalhos futuros através de aditivos que possuem as tais propriedades.

Quanto a sensacdao na pele depois de utilizar os sabdes, estas ficavam gordurosas. No

entanto, também existem alguns inquiridos que responderam que ndo viam nenhuma diferenca.

Relativamente a questdo da recomendacdo destes sabdes os inquiridos estdo divididos,
ndo existindo por isso uma resposta em maioria. Os que responderam que sim possivelmente
estdo a favor do aproveitamento dos 6leos de fritura para a producdo de sabdo, enquanto aqueles
que ndo recomendariam talvez por saberem a origem do sab&do e devido ao facto de deixar as

m&os com um aspecto gorduroso.

Tendo em conta a opinido dos inquiridos e a apreciacdo feita anteriormente para cada um
dos sabdes, aqueles que obtiveram melhores resultados foram:

e sabdo 2 devido ao aroma parecido ao de um sabao caseiro;
e sabdo 4 visto que o hidratante tornou o sabdo com uma cor agradavel;

e sabbes 6 e 7 uma vez que as cascas melhoraram o aspecto e textura do sabao;
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4.4 Analise do subproduto obtido

Efectuou-se a destilacdo simples a fase inferior da reaccdo de saponificacdo e verificou-se
que o subproduto era praticamente agua (destilava a ponto de ebulicdo ~100 °C) com algumas

impurezas (cor acastanhada).
O facto de néo se ter obtido glicerol pode dever-se a:

e Ter ficado incorporado no proprio sabdo, o que torna o sabdo com melhores

caracteristicas.

e As matérias gordas (6leo) que se utilizou serem constituidos por uma grande
percentagem de acidos gordos (R-COOH) e ndo de triglicerideos.

No entanto, a segunda hip6tese ndo é muito credivel. Os 6leos alimentares usados devem
ser constituidos essencialmente por triglicerideos, embora exista uma pequena percentagem de

acidos gordos livres.

A quantidade de acidos gordos presentes foi determinada recorrendo a um método muito
simples designado de método do solvente frio com indicador segundo a Norma Portuguesa [15].
Este método consiste em retirar uma quantidade de amostra (6leo usado) suficiente e pesar a
toma de ensaio num baldo de Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, dissolver a toma de ensaio
num volume de mistura de solvente (neste caso, uma mistura de éter dietilico e de etanol na
razdo 1:1 V/V previamente neutralizado). Por fim, titular agitando com solucéo de hidréxido de

potassio até ao ponto final da titulacdo, utilizando a fenolftaleina como indicador.

Com este método foi determinado o indice de acidez que € definido como sendo os
miligramas de hidréxido de potéssio necessarios para neutralizar os &cidos gordos livres
presentes em 1 g de gordura. O valor foi calculado através da utilizacdo da seguinte equacao.

561xV xc¢c
m

indice acidez =

amostra

Um outro parametro que também se pode determinar através deste método é o valor da
acidez que quantifica o teor de &cidos gordos livres expressa em percentagem massica, através da

equacéo:
V xcxM
10xm

acidez =

amostra
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A variavel M refere-se a massa molar do &cido escolhido para a expressdo dos resultados,
que neste caso € o acido oleico com 282 g/mol.

A tabela 8 mostra os resultados obtidos para os parametros calculados.

Tabela 8: Valores do indice da acidez e da acidez

Ensaio 1 Ensaio 2
M amostra (Q) 1,50 1,53
C kon (mMol/L) 0,1 0,1
Vikon (ML) 0,15 0,24
indice acidez (mg/g) 0,56 0,88
Acidez (% m/m) 0,28 0,44

A anélise dos valores da acidez em percentagem massica corrobora aquilo que a partida
ja se esperava. Os &cidos gordos livres estdo em minoria na composi¢cdo dos éleos alimentares
usados e por isso a hipdtese de os éleos serem essencialmente constituidos por acidos gordos ndo
é viavel.

Deste modo, o glicerol que a partida se esperava obter na fase inferior encontra-se na sua
maior parte incorporado no préprio sabdo. No entanto, a existéncia de pequenas porcdes de
glicerol na fase rejeitada pode ocorrer sendo dificil a sua deteccdo através de uma destilacao

simples uma vez que existem em conjunto muitas impurezas.

Discussdo de Resultados 34



Producao de sabao liquido a partir de 6leo alimentar usado

5 Conclusoes

Os 6leos alimentares usados fornecidos pela cantina da FEUP podem ser aproveitados
como matéria-prima para a producdo de um sabdo liquido préximo da neutralidade e com um
aspecto e aroma semelhantes aos comerciais. Feito isso, é possivel criar um ciclo interno fechado
que consiste na reutilizacdo de 6leos de frituras para producdo de sabdo que trard beneficios
ecoldgicos e econémicos para a entidade publica.

Os Gleos de fritura contem muitas impurezas, que sao adicionados aquando do seu uso
para os fritos. Deste modo, um tratamento prévio do 6leo alimentar usado permite a obtencéo de
um 6leo mais limpo e com uma cor mais clara. O melhor tratamento foi a lavagem com agua
quente (em triplicado), seguida de tratamento com casca de améndoa ou de noz (em duplicado),
visto os resultados obtidos terem sido idénticos.

As cascas de améndoa e de noz foram seleccionadas devido as suas propriedades para a
remocdo de odores desagradaveis e devido ao facto de serem produtos excedentéarios da
agricultura e por isso bastante econémico do ponto de vista do custo associado a sua aquisi¢ao.

Na producdo de sabdo liquido, o melhor método consistiu na adicdo de duas bases
combinadas ao 6leo usado j& purificado. O hidroxido de potéssio funciona como base forte
durante a reaccdo de saponificacdo, enquanto o carbonato de potassio tinha como funcdo manter
a consisténcia propria dos sabdes liquidos obtidos. A adicdo de cloreto de sddio, pouco antes do
final da agitacdo, permitiu uma melhor separagéo das duas fases.

A adicdo de aditivos permite a obtencdo de sabdes mais aceitaveis do ponto de vista do
aroma e do aspecto final. Depois de uma andlise dos aditivos em separado, aqueles que melhor
ficaram incorporados foram: cascas de améndoa e de noz (esfoliantes), o hidratante e a esséncia

de limdo.

Apesar da obtencdo de um sabdo liquido aceitavel, em termos de aroma e de consisténcia
liquida, ainda existe um longo caminho a percorrer para a obtencdo de um sabdo com

caracteristicas semelhantes (e até melhores) ao que existe no mercado e assim poder competir.
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6 Avaliacéo do trabalho realizado

6.1 Objectivos Realizados

Os objectivos propostos no inicio do projecto foram na sua maior parte atingidos.

No tratamento prévio do 6leo seguindo o método utilizado permitiu a obtencdo de um éleo

mais limpo e com uma cor mais clara.

As diferentes experiéncias realizadas com vista a producdo de um sabdo liquido
minimamente aceitavel permitiram obter sab6es com diferentes aspectos e consisténcias, embora

alguns ndo reproduziam bons resultados (caso dos obtidos com 6leo tratado com cinzas).

Os aditivos utilizados permitiram comprovar a valorizagdo do sabdo obtido para os futuros

consumidores da instituigéo.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Neste projecto, alguns dos odores ainda ndo foram possiveis remover. Para tal, seria
preciso apostar mais nesta fase de tratamento prévio dos 6leos alimentares usados, possivelmente
com tratamentos mais dispendiosos. Ao aumentar 0s custos de tratamento possivelmente existe o
risco de o processo se tornar inviavel. Este aspecto sera importante estudar futuramente mas

numa escala maior de producéo.

A obtencdo de esséncias € um factor que condicionou em muito o trabalho. A opcdo por
métodos de extraccdo mais convencionais mostrou ndo ser uma boa escolha. Isto porque a
esséncia se encontra muito dissolvida no solvente e o0 seu aroma natural ndo é tdo intenso
(concentrado) como os que existem no mercado. Para trabalho futuro, investir noutros métodos
de extraccdo nomeadamente naqueles que mais se utiliza hoje em dia, embora mais dispendiosos

e trabalhosos.
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6.3 Apreciacao final

Ao longo do projecto foi possivel tomar conhecimento de aspectos ambientais que muitas

vezes desconhecemos, uma vez que nao existe muita divulgacdo dos prejuizos associados.

O aproveitamento dos 0Oleos alimentares usados tem que ser uma realidade nos proximos

tempos, através de uma legislacdo mais especifica e de uma fiscalizagdo mais intensa.

A alternativa estudada neste projecto para essa reutilizagcdo torna-se numa mais valia. O
sabdo liquido produzido tem um aspecto aceitavel.

As vérias etapas na elaboracdo de um sabdo liquido permitiram o conhecimento mais

aprofundado desta area na pesquisa de novos produtos e de novos aditivos.

A utilizacdo de cascas de améndoa e de noz mostrou ser importante neste projecto porque
para além de serem residuos agricolas, as suas propriedades permitem a remoc¢do de odores

desagradaveis e a0 mesmo tempo funcionaram como esfoliantes no préprio sabéo.
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Anexo 1 Obtencao das cascas e das cinzas

Obtencéo da casca de noz

As cascas foram postas em agua quente varios dias (com mudancas de agua duas vezes
ao dia) até a agua ficar transparente. De seguida, as cascas foram secas numa estufa a 50 °C
durante 48 horas.

Depois de secas, foram moidas (moagem mais grosseira) com a ajuda de um moinho.

Seguiu-se outra moagem, mais especifica com a ajuda de um moinho de Retsch ZM-100
obtendo-se uma casca com um didmetro mais pequeno.

Posteriormente, as cascas foram peneiradas num peneiro CISA de 160 um de ago inox para a
separacdo das particulas com diametro inferior ou igual para baixo (as que séo utilizadas),
enquanto as maiores ficam em cima, que sdo utilizadas na obtencéo das cinzas.

Referir ainda que as cascas de améndoa sdo obtidas através de um modo idéntico. Na figura

seguinte, é possivel verificar o procedimento efectuado para a obtencéo das cascas de noz.

Figura Al: Metodologia utilizada na preparagdo das cascas de noz: (a) casca de noz obtida por uma

moagem mais grosseira, (b) moinho de Retsch ZM-100, (c) peneiros utilizados, (d) casca de noz utilizada no
tratamento do 6leo.
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Obtencéo das cinzas das cascas

As cinzas sdo obtidas através de um processo de
queima, no qual se utiliza um equipamento designado de
mufla para a carbonizagéo das cascas.

As cascas utilizadas séo aquelas que possuem maior

didametro. A mufla operou a 700 °C e durante 2 horas. A .
Figura A2: Mufla

sequéncia da obtencdo das cinzas é demonstrada na figura
seguinte.

Figura A3: Sequéncia de obtencéo das cinzas.
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Anexo 2 Experiéncias realizadas

Tabela Al: Diferentes experiéncias realizadas ao longo do projecto

Oleo usado Reagentes Apreciagdo
Tipo de Quant. Propor¢do de reagentes Temperatura Tempo de . ~ pH
o KOH (mL K mL oo Cor Cheiro Observagdes | ..
Exp | purificacdo (mL) OH(mL) ~ KCOs(mL) Voieo/ V kon/ Viacos (°C) agitacéo (h) ¢ final
0 Oleo comercial* 150 120 40 38:3:1 22 20 branca toleravel muito liquido 9
1 améndoa 300 240 80 38:3:1 22 19 amarela desagradavel espesso 10
2 noz 150 120 40 38:3:1 22 10 branco desagradavel espuma 9
3 noz 150 120 40 38:3:1 70 11 amarela toleravel muito espesso 10
4 cinza noz 50 40 13 38:31:1 70 10 esverdeada | desagradavel semi - sélido 10
5 améndoa 150 120 40 38:3:1 70 12 amarela toleravel semi-sélido 10
6 noz 75 60 40 19:15:1 70 7 amarela desagradavel muito espesso 9
7 noz 75 60 40 19:15:1 20 10 branco toleravel muito liquido 10
8 noz 38 20 10 38:2:1 20 11 amarela desagradavel semi-solido 10
9 cinza casca de 75 60 20 38:3:1 20 13 amarelado toleravel muito liquido 10
améndoa
cinza casca de
10 [ noz +  casca 50 40 14 36:29:1 20 12 amarela toleravel ViSCoso 10
de améndoa
11 casca de noz + 75 60 20 38:3:1 45 10 amarela toleravel espesso 9
casca de améndoa
12 casca de noz + 75 60 20 38:3:1 20 13 amarela toleravel espesso 9
casca de améndoa
13 casca de noz + 75 60 20 38:3:1 20 14 amarela toleravel muito liquido 10
casca de améndoa
14 casca de noz 300 240 120 25:2:1 20 18 amarela toleravel liquido 10
casca de Ca. , L
15 améndoa 225 180 60 38:3:1 20 16 amarela toleréavel liquido 9
16 casca de noz 225 180 60 38:3:1 20 18 amarela toleravel liquido 10

* sem nenhum tratamento
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Anexo 3 Avaliacao dos sabdes obtidos

Sabdo:
1. Relativamente ao aroma, como é que classifica o sabdo?

O Agradavel
Toleravel
Desagradavel
2. Auvalie 0 sabdo quanto a sua consisténcia?

Demasiado liquido
Satisfatorio

O Demasiado espesso
3. Durante a sua utilizagdo a espuma produzida foi:

Muita
Pouca
Néo foi visivel

4. Qual ¢é a sensacdo na pele depois de utilizar o sabédo liquido?

Macias
Gordurosas
N&o vejo nenhuma diferenga

5. Recomendaria a utilizacdo deste sabdo?

8 Sim
Nao

6. Alguma Sugestdo:
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