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APENDICE
bagécilho = bagago de cana-de-acucar originado do processo
| de moagem.
éachaca = para este trabalho, o mesmo ' que torta de filtro.
colmo = caule da cana4dé-acﬁcar. |
calor lantente = calor armazenado por material de mudanca'de
fase 22 .

cera bruta = cera sem eliminar o material graxo.

cera refinada = cera sem 0 material graxo.

farelo porcdo de cutiéula de cana-de-acucar, rico em cera.
garapa = caldo de cana-de-aclcar.
lodo = material liquido escuro, 6riginério do processo de
moagem, rico em cera.
material de mudanca de fase = material qgue armazena calor la
. 29
tente ao se fundir -
matérias graxas = porcido oleosa formada pelos acidos graxos
de baixo ponto de fusao. |
Planalsiicar = Programa Nacional de melhoramento da cana-de-
acucar.
Processo Australiano = processo de refinagédo desen&olvido na
Australia.
Processo de Balch = processo de réfinacéo desenvolvido por
| Balch; nos EUA.
pulverﬁlehto = aspecto de po; de polvilho.

raspagem % processo de recuperacao de cuticula do colmo uti

:
i
I

rendimento bruto = redimento de cera com material graxo.
|

lizado.

!

rendimento refinado = rendimento de cera sem o meterial gra

XOo.



xi

s - torta de filtro: - mistura que sai do filtro rotatdorio a vacuo
e contem cerca de 10 - 15% de cera bfuta, impurezas .orgéni

cas, 75% de égﬁa e uma grande quantidade de bagacilho.

t - 1 cal

= 4,184 J.
o
u-0"Cc = 273,15 K.
CIDASC = Companhia Integrada de Desenvolvimento de Santa

Catarina.
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RESUMO

Inicialmente, através de um texto 1dgico e conci
so sdo apresentados os principais dados bibliogréficos sbbre a
cera de cana-de-aglicar, bem como, da calorimetria ‘'diferencial
de varredura.

A cera de cana-de-agiicar usada neste estudo foi
extraida da torta de'prensa e do farelo de raspagem de cinco va
riedades de cana, com tetracloreto de carbono. Foi verificado
gue o rendimento das ceras bruta e refinada Qariam com a tempe
ratura e o tempo de ethgéo, bem como, com.a variedaderde cana-
de-agucar. A cera bruta foi refinada peias técnicas’ Australianat e

'de Balch.3

As propriedades termodinamicas foram medidas atra
vés do‘éalorimetro diferencial de varredura, DSC-2. A temperatg
ras e as entalpias de fusao foramldeterminadas para cada varieég
de de cana e as capacidades calorificas foram registradas_ para
a faixa de temperatura de 50 a 95 oc.,For'am feitas ainda uma sé
rie de medidas de entalpia de fusao na mesma amostra de»cera‘ re
finada e constatada uma boa resisténcia db material ao sucessivo
e freqliente aquecimento.

De  acordo com os dados termodinamicos obtidos , a
cera de cana-de-agiicar pode ser utilizada em sistemas de aqueci
meﬁto por energia solar para armazenamento de calor latente com
egéelente qualidade. Pode armazenar varias vezes mais calor que
a;mesma quantidade de 3agua. |

| Este trabalho experimental mostra que o calori

;]

metro diferencial de varredura, DSC-2, pode ser aplicado para a
determinagao das propriedades termodindmicas de ceras com execugao pra

tica, r3pida e usando quantidades minimas de amostra.
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ABSTRACT

Primarily a concise and logic summary of the
main biliographic information about sugar cane wase, as well
as about DSC presented.

The samplés of sugar cane waxe used in this
study were extracted‘from cake filter presses and from cuticule
of five varieties of sugar cane, by carbon tetraéhloride. It
was observed that '~Yie1d varies with the temperature and the
extraction time as well as with the variety of:sugar cane. The
crude wax was refined by the Australian and the Balch technique.

- The thermodynamic porperties of the wax samples‘
were determined by a DSC-2 calofimeter. The temperatures and
enthalpies of fusion were measured for each variety of sugar
cane and the heat'capacities'weré determined.for a temperature
range between 50 and 95 °c. A‘series of entalpy of fusion
measurements taken on the same sample of refined wax after
repeated heating and cooling cycles did show good resistence of
the wax to sucessive and frequent heating.

The thermodynamic data here obtained indicate-
~ that sugar cane wax can be used forlheat storeage in solar
energy systéms, as fusion material, with excelent.performance,
ignoriﬁg heat transfer aspects; The temperature»of fusion which
is in the range of 72-76 °C is particularly convenient for heat |
stérage systems for domestic use.

This experimental work shows also that the DSC-2
differential scanning calorimeter can be used efficiently for
determination of the thermodynamic properties of waxy materialsr

with very small sample amounts.



.I - INTRODUCAO

1.1 - IMPORTANCIA DO TEMA DE ESTUDO

Nas Ultimas décadas, a cera:de cana-de-agiicar vem
tendo grandé impqrtancia, como matéria prima, na apiicagéo in
dustrial dos mais diferentes campos de produgao como: fabrica
¢ao de ceras, tintas, vernizes, conservacao de alimentos, cosmé
ticos, indistria téxﬁil, papel carbono e protegao de metais. Es
tes estudos sao desenvolvidos em diversds_paises, principalmen-
te:xna Argentina, em Cuba,.nos Estados Unidqs e na India. 1Isso
deve-se a evidéncia da melhor qualidade em telaqao a uma grande
série de materiais sintéticos desenvolvidos nos Gltimos anos

sendo a mesma inclusive, insubstituivel em algumas aplicagoes'.

(o) Brasil é um potencial natural deste material
"pelas suas pecularidades como: extengdo territorial, tipo de so

lo, de clima e, principélmente, pelo atual desenvolvimento do
. Pro-alcool, uma vez que, a cera de cané € um sub-produto da ca

na-de-agicar.

Segundo calculos da Fundagao de Ciéncias Aplica
das, .em Sao Paulo, baseado no rendimento aproximado de 0,11% so
bre a quantidade de cana moida para produgao de aglicar e dlcool,
o Brasil poderia obter cerca de 180.000 ton/ano ou aproximada

mente US$ 26 milhoes por ano com a exportagao do produto7.



A Fundagao de Ciéncias Aplicadas e a ETEQ, Engenharia Quimica e
Equipamentos, em Sao Paulo, sao responséﬁeis pelo unico pfojeto
de extracgao e refinagao de cera de cana-de-aglicar no Brasil mas,
que porlfalta de interesse por parte dos industriais encontra-se

arquivado.

Apesar da importancia do produto, aqui se tem da
do pouca atencao ao assunto e, praticamente, inexistem traba
lhos sistematicos a respeito. "Esta riqueza esta sendo jogada

fora", lastima o professor Slavatore de Salvo7, titular da Fa

culdade de Engenharia Industrial, FEI-SP.

A cera de cana-de-agiicar & um material complexo.
Sua composigao varia dependendo de alguns fatores como: tipo de
. solo, prdcesso de extraqéo e refinagéo e, especialmente com a
variedade de cana cultivada. Estes fatores, conseqﬁentemente ’
fazem com que a cera venha possuir propriedades fisico-quimicas
Vnéd constantes. Desta forma, um estudo sobre a cera de cana de
Cuba pode nao ser representativo, em alguns aspectos, para os

Argentinos.

Surge, assim, a necessidade de realizar um estu
dos sobre as ceras das variedades de cana-de—agﬁcar desenvolvi-
das no Brasil por empresas nacionais como Planalsicar e Coper

sicar, entre outras.

A procura de um material‘praEico,.econémico e
com propriedades calorificas adequadas ao armazenamento de ca
lor para sistemas de aquecimento por energia solar, foi outra

motivagao para o desenvolvimento deste trabalho.



1.2 - OBJETIVO

Apos ser feita uma pesquisa bibliografica siste
matica sobre o tema e ser constatada a escassez de estudos so
bre as.propriedades da cera de cana-de-agicar brasileira ‘e ,
mais especificamenteqapés verificar que ainda nao se fez nenhum
estudo com este enfoque & que se resolveu realizar este-- traba

lho de cunho cientifico-académico.

Tera como objetivo, este trabalho, um estudo ex
perimental da extragao, -da refinagao e das propriedades calori
ficas das ceras de cana-de-agucar:Cp-51271, IAC-52150, SP-703370,
RB-735220 e RB-725828, cultivadas na estagao experimental do

Planalsdcar em Itajai-SC.

A cera devera ser extraida por processos conven
cionais de extragdo. Serd feito este-estudo em varias condi

¢oes de temperatura e também, variando o tempo de extragao.

A refinacao da céra bruta extraida, sera feita

por meio de dois diferentes processos: o processo de Balch3 em que
. 1

se usa acetona e benzeno e pelo processo Australiano usando

etanol + heptano como solventes.

As propriedades termodinamicas serao estudadas
utilizando-se o calorimetro diferencial de varredura (DSC-2).
Serao calculadas: as entalpias de transigao e as temperaturas
de transig¢ao das diféfentes amostras, bem como, as capacidades
calorificas da cera nas temperaturas, supostamente, Gteis para
aplicagao em sistemas de aquecimento por energia solar. A resis
.téncia do material ao freéﬂente aquecimento, também ser3 testa

da utilizando o DSC-2 para calcular sucessivas medidas do calor



de transigao da mesma amostra.

Convém acrescentar que o presente trabalho nao é
suficiente para fixar todos os detalhes da andlise quimica da
cera de cana-de-agicar. Esta Gltima & relativamente complexa ,
ﬁma vez que se trata de uma mistura formada por dezenas de com
ponentes das mais variadas fungoes quimicas. Como introdugdo ao
assunto, este primeiro trabalho. trara uma informagao geral e

concisa com seus enfoques especificos.



II - FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 - A CERA DA CANA-DE-AGUCAR

2.1.1 - ANTECEDENTES

Embora a cana-de-agucar, graminea do : género
Saccharum Officinarum L., seja cultivada desde 500 anos a.c. ’
somente em 1840 o farmacéutico Avequin. , ém Nova Orléans, iso
lou e descreveu um produto pulverulento, branco amarelado, obti

12 Em 1841, Lewi3 deter

do da escuma do caldo de cana-de-acucar
minou sua composicao e verificou que se tratava de uma nova va
riedade de cera vegetal. A cera & um produto de secregao que se
apresenta em camadas delgadas com fungao protetota opondo-se &
penetracgao e, principalmente, a perda de &gua por evaporagao.

Sua proporgao varia muito em relagéo_is diferentes variedades
de cana, habito de queimar os canaviais, idade da cana, tipo de
solo e as condigoes ecoldgicas. Encontra-se distribuida juntg

- . ' .2
mente com materias graxas, em porcentagem, da seguinte maneira :

Colmo 0,38; raizes 0,54, sementes 2,01 e folhas 0,69.

Em 1907, Browne e Blauin3, estudaram a composi -
cao das ceras de cana-de-aguicar procedente de Louisiana, deter

minando um conteiido de 0,38% aprdximadamente,‘uma porgao das



quais se encontrava na garapa obtida depois de moer a cana.

Observaram também, que esta Ultima era eliminada da mesma duran
te o processo normal de clacificagdao. Sugeriram ainda que o pre
cipitado fotmaao neste processo serviria;como fonte comercial

para recuperagao de ceras.

Wijnberg3, em 1909, patenteou na Franga o método
basico de_recuperaqso de ceras com solventes a partir de deri
vados de»cana—de-agﬁcar, mais precisamente, do lodo ou cachaga.
Ele verificou, ainda, que o solvente arrasta, além da cera} oy
grande quantidade de matéria gordurosa. Sao estas matérias gor
durosaé que dao 3 cera bruta um carater viscoso, consisténcia
pegajosa e baixo pohto de fusao. Continuando sua pesquisa_ veri
ficou'que parte da cera bruta era constitﬁida de glicerideos dos
ScidOS'oleicd, lnxﬂeico, palmitico e estearico, juntamente, com

outros acidos, resinas, lecitinas, fitosterol e corantes.

Posteriormente Sturke identificou o alcool miris
tico e Annalen, o acido caprdico e férmico e logo Rao e Vi

dyarthi, isolaram da Co-213 e J.247 trés ésteréiszz brassicaeste

rol, stigmaesterol e sistosterol.

Mais recentemente fofam isolados outros acidos ,
esteréis, alcoois, ésteres, cetonas, aldeidos, lipideos e hidro
carbonetos evidenciando a complexidade deste tipo de cera quan
to 3 sua compésigéol's.

Em 1914 se estabeleceu em Natal, Africa do Sul:,
a primeira fibrica de cera de cana-de-agicar. Dela, somente ém
1924 se exportaram para os Estados Unidos e Inglaterra 6.000§t9.

I
neladas do produto. Foi desativada, porém, porque além de nao

!

’ s : . - o 2
conseguir manter a qualidade, surgiram problemas economicos .

A



Surgiram, mais tarde, valiosas investigagoes so
bre esta espécie de cera no sentido de estabelecer a recupera -
cao, composigao , refinagao e aplicagao. Nesta caminhada, Cuba
parece estar a frente com as investiga¢Oes mais sofisticadas de
senvolvidas, especialmente, na Universidade do Oriente em Hava
na, has duas Ultimas décadas. No Brasil, embora ela seja um po
tencial natural, pela grande quantidade de cana moida na indas

. - . ~ . . 24 o 7
tria agucareira, nao existem trabalhos sistematicos a respeito.

2.1.2 - EXTRAGEO

Conforme foi dito, a cana—de—agdbar é inteiramen
te coberta por uma camada delgadissima de cera. Para extrai- lav
& necessirio que se escolha ou aesenvolva um processo de extra
¢ao, levando-se em conta, principalmente, o rendimento, o cus
to e a quantidade da cera. Por isso, varios processos tem sido
propostos por diferentes.pesqﬁisadores onde a maioria deles bus
ca O aprimoramento na produgéo'em escala comercial, montando
plantas piloto e utilizando a cachaga, tal como €& obtido da fil
tracao. E a Gnica fonte de cera que da resultado em aplicagao

industrial.

A cachaga que sai dos filtros rotatdrios % vacuo
contém cerca de 10-15% de cera bruta, impurezas orgénica;, cer
ca de 75% de agua e uma grande quantidade de bagacilho %gregado
& cachaga para facilitar a filtragao. Cbnsiderando a ﬁmporté&

cia do tOpico, serao comentados alguns dos processos de extra



Em 1950, foi estudado um método para extrair a
cera bruta da cachaga utilizardo gasolina e fazendo a extracgao
dos componentes graxos com acetona. Nesta experiéncia foi obser
vado a fermentagao da cachaga para eliminar as graxas, assim co
mo, a extracgao fracionada com solvente e esfriamento. Ambos os

métodos eram anti-economicos.

Alguns pesquisadores propuseram a extragao de ce
ra de cana,da garapa antes de efetuar a clarificagao, conside
rando que este método incrementaria a eficiéncia . do processo
agucareiro. O método foi testado com clorofirmio como solvente
e extraindo-se 30% de cera. O processo, também, resultou an

ti-economico.

Na Australia se instalou um extrator piloto no
qual a cachaga fluida e quénte entra em contato  com o)

- - « -~ . - . 1
solvente organico. Os resultados nao foram satisfatorios™.

Nas Filipinas se construiu uma planta piloto pa
ra a extracao de cera a partir da cachaga pulve:iZadé e seca em
fornos a 100 OC; A matéria prima, assim preparada, se coloca em
contato com heptano'a 80 o‘C, sob pressao, e depoié devS horas o

lodo & extraido e a cera separada do solvente por destilacio.

A nivel de laboratdrio, se usou, em Taiwan, um
método no qual a cachaga Gmida é tratada com benzeno, obtendo-

se cera bruta com 95-96% de recuperagao.

Em Cuba, foi desenvolvido um proce#so de extragao

empregando heptano como solvente da seguinte maneira:
!

Dos filtros a cachaga & conduzida 3 planta de ex

~ o
tragao onde se esquenta a mesma com vapor a 75-80 “C, seu con



teido de agua é elevado para 85%. Em estado fluido & introduzi
'do pela;parte'superior da coluna extratofa e flui :para baixo
através de uma série de pratos perfurados, dispostos hérizontal
mente. Os pratos estéo.providos.de aberturas que permitém a pas
sagem da cachaga alternativamente ao centro e 3 periferia dos
mesmos e tem um rebordo dirigido para baixo que faz que a cacha
¢a flua nesta dirégéo. Uma série de bragos metélicos, unidos a
um eixo central pfoduzla-agitagéo continua no interior da colu
na. O heptano entra a 100-100 °C, flui no sentido oposto ao da
cachaga e sai pela pérte superior em forma de solugao de . cera

em heptano.

Outro processo & o chamado "processo de Merz" ,
que consiste na extragao suce;siva‘da fragdo graxa e da cera du
ra. A cachaga seca € extraida com heptano a 15-20 ©c, desta ma
neira se dissolve a fragao graxa e a fragao de.cera refinada &
extraida ao elevar-se a temperatﬁra do heptano a 105 c. A'ce:a
e ;s substancias graxas constituem na cachaga, uma mistura homo
géhea. A extragao seletiva proporciona uma separagéd mais facil
e simples da fragao graxa, do que a separagao a partir da cera
bruta e utilizando outro solvente. Além disso, a mesma cachacga
proporciona um bom meio que facilita o fluxo do solvente. Este
processo possui algumas vantagens como: a fragao graxa e a cera
bruta s3o extraida em uma s& operagao, diretamente da cachaga.
O solvente & usado na extracgao das duas fraéées sendo necessa -
ria a recuperagao do solvente absorvido pelé cachaga na primei
ra operacao. O Unico inconveniente deste p:écesso é a necessi-
dade de energia que seria necessaria para %1iminar os 70% de
dgua que contém. _ i :

O chamado "procésso de Filtragdo Extragao". Nele

a extracgao é feita, também, por solvente que pode ser utilizado
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pafa semente aleaginosas e matérias primé de contelido variado
de cera e graxas ou azeite. Umavdas vantagens deste processo é
que pode-se adapta-lo a distintas variedades de matérias primas.
Ele requer uma quantidade menor de solvente do que os métodos
convencionais de extragao evconseqﬂentemente equipamento menor
para a recuperagao do.mesmo. Foi aplicado com éxito pela pri-

meira vez na extragao de 5leo de semente de algodao e soja.

-

Neste.processb de extragao, a cachaga umida é
misturada com heptano quénte e agitada durante varios minutos.
A mistura resultante é filtrada em um filtro rotatSrio horizon
tal de planta piloto para determinar as condigoes de eficiéncia
da extragao. A cachaga deve ser usada com a unidade que possui
ao sair dos filtros e a mistura de cachaga com heptano Quente
deve ser ag;tada com um agitador de paletas. A eficiéncia obti
da a nivel de planta piloto € de 85%; maior que 45 eficiéncia

alcancada com outros métodos que era de 70%.

A cera extraida neste processo é chamado de cera
bruta porque apresenta grande quantidade de matérias graxas que
devem ser removidas nos processos de refinagao e branqueamento,

se for o caso.

E importante aqui lembrar que além de variar com
os. fatores ja mencionados, o rendimento também varia com o tipo

de solvente utilizado, como pode ser visto na tabela 1.
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TABELA 1 - Rendimento de cera de cana-de-agucar extraida da ca

chaga em relagao a diferentes solventes'!.

Solvente ne de extragao " rendimento em %
Acetona 12 ‘ 6,89
Eter de petrdleo 12 9,48
Tetracloreto de carbono 10 10;40
Eter sulfirico _ 13 . 5,44

| Bissulfeto de carbono ' 10 . 11,60
Benzeno industrial ' 8 12,98

Gasolina 15 7,90
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~2.1.3 - REFINAGAO

A cera bruta extraida pelos.solventes organicos
encerram grande quantidade de méteriais graxos. Sao estas gordu
ras que dao a cera‘bruta um carater viscoso, uma - consisténcia
pegajosa e respondem pelo seu baixo ponto de fusao. Esta : cera
apresénta ainda cor escura e, as vezes, um odor forte caracte

ristico.

Devido a estas grandes quantidades de matérias
graxas, resinas e algumas impurezas, a cera bruta deve passar
por um processo de refinagao para se obter um produto que possa

ser usado industrialmentel.

o - Os processos geralmente empregados para refinar
a cera bruta consistem em dissolvé-la em um 'solven
te organico como: isopropanol, acetona ou hepténo qué dissolvem
a fragao graxa ou gordura e deixa a cera dura e matéria resino
sa como sdlido insollivel. A suspensao formada € filtrada e a par
te sdlida € misturada com mais solvente e aquecida, a resina &
separada da cera dura em solugao e é eliminada pelo processo de

decantacgao.

Numerosos pesquisadores vem estudando e propondo
diferentes solventes para a refinagao da cera bruta, tais como
metil-etil-cetona, metanol e bféxxzeno. O uso de solvente de baixo pon
to de ebuligao, como metanpl e acetona, requer -agquecimento da

_ K
mistura de cera e solvente sob pressao para manter a cera em fa
se liquida na etapa da seﬁaragéo da resina. Outros solventes co
f

’ /
mo acetato de etila, butanol, furfural, tem sido estudados. Na

Australia se estudou um processo de refinagao no qual & emprega
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da uma mistura de 80% de alcool etilico absoluto e 20% de hepta
no. A separacgao da resina se realiza a pressao atmosférica. Ou
tro processo de refinacdo emprega a destilacdo a vicuo para eli
minar os componentes graxos de menor massa molecular!l. Uma oxi
dagdo violenta com &cido crdmico e 3cido sulflirico transforma a
cera em um produto de cor claral. Seréo vistos agora, alguns dos
processos mais usados de refinagao, tendo em vista a relevan

cia do tOpico no processo industrial e mesmo, de laboratdrio.

A refinagdo por destilacgdo e oxidagdo com &cido
crémico évﬁm processo baseado em um método‘aleméo para branque
ar ceras. As etapas fundamentais deste processo sao: desminera
lizagSo, destilagao, brangueamento com acido cr6mico‘e modifica

~ . ' 1
cao quimica como segue™.

A cera é primeiramente tratada com uma solucgao
quente de acido cloridrico, durante 24.horas; posteriormente &
lavada trés vezes comlégua,vpara eliminar o &cido. Esta etapa
leva aproximadamente 18 horas. O rendimento da cera desminerali

zada & de 90%.

Depois deste tratamento, a cera € enviada a uma
unidade de destilagao onde os componentes graxos de baixa massa
molecular s3o eliminados, por destilacdo, sob uma pressdo adqua
da e a uma temperatura de 300 °C. E necessario utilizar equipa
mentos inoxidaveis resistentes aos acidos graxos que se  desti

lam a essa temperatura.

A cera dura residual & branqueada aquecendo em
refluxo, com uma mistura de acido crdomico e acido sulfirico a

{
P

I .
uma temperatura de %10 oC, durante 12 horas.

Depois de branqueada, a cera & lavada com acido
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‘sulfiirico e &gua, secada sob vidcuo de 200 mm. Obtém-se um rendi
mento de aproximadamente 50%. O produto obtidb possui proprieda
des pouco satisfatdrias para ser usado na composigado de graxas
de calgado e nao pode competir com ceras de carnaiba ou sintéti
cas. -Tem-se pfOposto o.tratamento da cera esterificando os aci
dos livres com boliélcoois tais como glicol etilénico e glice

rol.

A refinagao por fracionamento com acetona & um
processo desenvolvido pela Universidade de Oriente, em Havana,
com o fim de obter a cera refinada.é;xutir da cera bruta produ
zida em.Cuba. O processo desenvolvido e agora utilizado € o de
extragao e refinagao com acetona por resultar um produto final

de melhor qualidade.

Durante a refinagao da cera amnaoeﬂxm s5o réali
zadas as seguintes operagoes: eliminagao da fragao graxa solivel
em “acetona a 25 °c, eliminacdo da fragdo resinosa insblﬁvel
em acetona a 95-100 oC; branqueamento da cera dura por oxidacgao com

ar e a modificacao da cera obtidal.

Por ser muito extensa a descricao do procedimen-
to deste processo o mesmo nao serd apresentado aqui podendo, en

- - .1
tretanto, ser encontrado na integra, na referéncia .

. ' 3
Dois outros processos, o processo de Balch™ e o

. 1 -~ . . v
Australiano™, serao descrito na parte experimental, uma vez que

foram utilizados neste trabalho.
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2.1.4 - COMPOSIGAO

A cera de cana-de-aglicar € uma mistura homogénea
de composicao quimica complexa devido a presenca de uma imensa
variedade de compostos distribuidos entre diversas fungoes orga
nicas, tais como: alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas, acidos
graxos e outros. A presenga destes compcnentes varia quantitati
va e qualitativamente dependendo de um nimero muito grande de
fatoreé como variedade de cana, solo, processo de extragao, re
finagao e operagao de tratamento final para aplicagdo. As influ
éncias destes componentes explicam as_variadas caracteristicas
observadas em amostras diferentes de cera quando observadas.
Neste momento, & importante lembrar que se trata do estudo das
propriedades da cera como um todo e nao de seus componentes se

parados que, neste caso, nao tem interesse.

De maneira geral, a cera bruta de cana, tal como
€ extraida a partir de torta, € um sdlido ceroso mole de cor es
cura e, as vezes, um odor caracteristico. Contém cerca de 45%

de cera dura, 35% de acidos graxos ou Oleos e 20% de resinas.

A cera dura ou refinada € o componente mais vali
0so e contém aproximadamente, 55% de &steres, 8% de acidos 1i
vres, 10% de alcoois livres, 25% de aldeidos e cetonas e 2% de

hidrocarbonetosl.
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2.1.5 - PROPRIEDADES GERAIS

As propriedades da cera de cana-de-agucar vari
‘am de acordo com os fatores ja mencionados. Mesmo assim, pode-

se caracteriza-la por algumas propriedades gerais.

A cera de cana & um sdlido esbranguicado quebra
digo. Possui, as vezes, cor esverdeada devido a pigmentos de

clorofila remanescentes do processo de extragao.

Reage parcialmente com as bases mais fortes, KOH
‘e NaOH, pela neutralizacao dos acidos livres que contém. Esta

propriedade permite o cadlculo do indice de acidez da cera.

Comumente reage com os halogéneos, por adigao dos
mesmos as insaturagoes dos &acidos livres presentes. Através des

\

ta reagao é determinado o indice de iodo.

Outra reagao caracteristica da cera € a saponifi

cagao, utilizada para o cdlculo do indice de saponificagio.

Outras propriedades est3ao nas tabelas 2 e 3.
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TABELA 2 - Propriedades fisico-quimicas gerais da cera de cana-

de-agﬁcarl'3’ll.

Propriedades Faixa

Ponto de fusao 70 °c 78 °c
Indice de acidez 14 28
Indice de saponificagao 44 82
Indice de iodo 17 34
Densidade 0,93 0,94
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TABELA 3 - Rendimento de cera refinada por quantidade de cana

moida e ponto de fusao para cada variedade de . cana

estudadaz'll.

Variedade Rendimento em % Ponto de fusao em oC
Cp - 807 ' 0,165 . -

Co - 290 0,137 74

co - 281 0,098 : 75

cp - 28-11 0,109 o 78

Cp - 29-320 0,098 | 76

Cp - 28-19 0,118 80

Cp - 29-116 0,058 78
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2.1.6 - APLICAGAO

-

A cera de cana, por sua excelente qualidade e
equivalente a da carnaﬁba7. Possui ampla aplicagdo, como maté
ria prima, no processo industrial sendo, incluSive,‘insubstitui
vel em aiguméé aplicagGes. Sua dureza,.coeséo e alto ponto de
fusao, fazem dela um material interessante quando se requer uma
cera de precisao para modelagem, endurecimento de outros tipos

de ceras vegetais e outras aplicagOes como segue.

Em Cuba, foi amplamente pesquisada e entre outras
aplicagoes, & usada na fabricagéo de emulsificante para vegeta

‘e - . - N - . ' - . 4
is e frutas citricas com exitos tecnicos e economicos .

A firma S.C. Johnson & Son desenvolveu estudos
e mostrou propriedades de valor distinto, na confecgao de vari

os tipos de papel carbonolz;

Quanto a sua capacidade de lustrar, pode ser
equiparada em igualdéde com outras ceras que possuem esta pro
priedade. Precipita em nafta,  a mesma temperatura que a cera
da carnaﬁba; e produz excelente pasta e solventes liquidos tipi
cos de cera. O estudo deste tdpico levou a aplicagoes em  poli
mento rapido e facil de 6bjetos.

A-ceré de cana-de-agucar & aplicada ainda: na me
talurgia, como inibidor de corrosao em metais; na fabricagéo de
tintas, vernizes, cosméticos, cabos elétricos, na indastria de
COUro e nos processos téxteis como impermebializante de tecidos
de algodao.

O 6leo recuperado a partir do processo de refina
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cdo € um liquido verde escuro que & usado como lubrificante pa

ra metais e como fonte de esterdis e outros compostos quimicos.

A resina obtida a partir do processo de refina
¢3o da cera extraida da torta de filtro & um sdlido preto fria
Vel, termOpléstico,_usado como impermebializante contra agua ,

para impregnagao de madeiras e no processamento de borracha~.

2.2 - CALORIMETRIA
2.2.1 - GENERALIDADES

. A maioria das transformagoes fisicas e quimicas
se processam com consumo ou perda de energia na forma de calor.
O conjunto de processos utilizados na determinagao experimental

desta forma de energia € chamado de calorimetria.

Seu principio geral é que para cada mudanga de
fase as moléculas ou componentes de um material sofrem uma orde
nagao diferente, o que implica em perda ou ganho de energia.
Fornecendo energia térmica a um material, este tera sua ordem

molecular modificada com aumento da desordem.

Neste estudo a calorimetria serad utilizada na in
vestigagao das propriedades termodinamicas da fusao de algumas
variedades de cera de cana-de-aglicar através do calorimetro di

ferencial de varredura, DSC-2, da Perkin Elmerl3.
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2.2.2 - CONSIDERAGCOES SOBRE A TECNICA

De maneira geral pode-se dizer que esta técnica
e de boa precisao. Entretanto, com§ na maioria dos casos em que
sao utilizados apareihos de alta sensibilidade, a exemplo do ca
lorimetro diferencial de varredura, alguns fatores devem .ser
controlados com a finalidade de reduzir os erros ao minimo e
obter resultados confiéveisg. Estes fatores podem ser de - caré
ter instrumental, como velocidade de varredura ou determinados
pelas propriedades da amostra como geometria e resistéhcia tér

mica interna das amostras.

2.2.2.1 - A VELOCIDADE DE VARREDURA

A velocidade de varredura programada deve - mere
cer atengdo especial. Devido & resisténcia da amostra a trans
missao de calor, o calor necessario para a fusao nao pode ser
fornecido instantaneamente e sim, com um intervalo de tempo. Se
a mudanga na temperatura programada durante este intervalo de
tempo & pequena, o erro na determinagao da transigdao serda redu
zido. O DSC-2 pode dar velocidades de varredura entre 0,3l°/hdn
a 320 ©/min. Na pratica, velocidades muito pequenas de aqueci
mento para substancias organicas nao sao recomendadas porque po
dem ¢au$ar perda da amostra por sublimacgao. Entretanto, para
compostos com alto ponto de fusao, uma velocidade de 2°/min. po

de ser convenienteg. A velocidade de varredura deve ser constante.
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2.2.2.2 - GEOMETRIA DA AMOSTRA

A geometria da amostra & determinada por granula
cao, compactagdo e distribuicdo no recipiente. De acordo com a
literaturag; particulas mais finas facilitam a condugao de ca
lor e promovem uma resposta mais rdpica ao aquecimento e, assim,
um menor ponto de fusao. Com a técnica do calorimetro diferen
cial de varredura foi observado o opostog. Depois da primeira
fusao e subseqgliente solidificagao, a amostra foi  transformada
em uma camada fina e compacta e posteriormente as leituras do
ponto de fusao ficaram praticamente constantes num\valor abaixo
‘do que foi encontrado anteriormente. Para eliminar a influéncia
do tamanho da particula, a amostra deve ser feita de maneira su
ficientemente fina e distribuida uniformemente. Para tanto as
leituras das medidas deveriam ser precedidas.- por uma fusao e
‘solidificagao. | | |

A compactagao pode ser mesmo natural como deter
minada pelo tamanho das particulas ou artificial aumentando - a
por aplicagao de pressao externa. Ianstigag6és levaram a con
clusao de que a prensagem manual & suficiente tanto para fazer
a amostra ficar em uma camada fina, como também, para se obter
uma geometria adquada da panela. Pressdes mais altas nao alteram

apreciavelmente a leitura da temperatura de transigao.

A distribuigao da amostra material na paneia.cog
tribui para a forma do termograma. Se a distribuigao nao & uni
forme o pico tera um formato irreqular e uma base mais larga e ,

conseqlientemente, os erros serao maiores.



23

2.2.2.3 -~ RESISTENCIA TERMICA INTERNA DA AMOSTRA

O calor fornecido sofre uma resisténcia na passa
gem pela amostra. Pode-se mostrar que esta resisténcia interna
da prépria amostra & inversamente proporcional'é condutancia do
material, ou seja, quanto menor a condutancia maior o atraso
térmico e, assim, o tempq necessario para ocorrer a transigao.
A condutancia de um metal & 250-300 vezes maior que a de um com
posto orgénico. Assim, para aumentar a condutancia térmica do
material organico, pode-se utilizar um pd metdlico inerte para
ser misturado na amostra. Os dados na tabela 4 mostram um abai
xamento definido das temperaturas de fusao de substancias quan

. ) P 9
do misturadas com po de ouro .

Isto mostra que deveriam ser usadas substancias
orgidnicas de referéncia para calibrar a escala de ‘temperatura

quando o instrumento & usado para estudar compostos organicos.

2.2.2.4 - CRITERIO DE LEITURA

De posse de uma curva calorimétrica de‘transigéo
s6lido liguido, um critério confiavel de leitura da temperatura
& necessario. Para escolha deste critério leva-se em conta, prin
cipalmente, a pureza da amostra que geralmente, caracteriza o

tipo da curva.

Para substancias extremamente puras & recomenda-
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TABELA 4 - Temperatura de transigao de substa3ncias organicas

misturadas com metalg.

temperatura de transicao, K
Tipo de amostra — -

dcido benzdico benzanilida &c.anisico

amostra normal 395,56 .436,46 456,16

amostra misturada c¢com ouro 393,26 396,11 455,71
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do o método padrao pelo fabricante Perkin Elmerg, no qual, usa-
se a intersecgao da linha tangente com a linha base. E aconse
lhavel porque €& simples e preciso. Entretanto, estas leituras
sao somente confiaveis se os picos forem definidos e propriamen

te agudos, caso contrario, a confiabilidade diminui.

Um outro método de leitura estd baseado. na exﬁrg
polacao da curva obtida pelo plote da frégéo do calor de fusao
como fungso da temperatura. A curva de fusao é assim, cdnverti
da em um diagrama de calor de fusao peréentual versus temperatu
ra e a temperatura de transigdo & lida. Este método & o mais so

fisticado e deve ser reservado para casos mais especiais”.

?ara Curvas calorimétrica de picos chatos ou ir
regulares, o método de leitura baseado na "linha mediana geomé
trica" € o recomendado. E feito unindo os dois extremos do pico
em niveis paralelos as abcissas, descobrindo os pontos médios
desses niveis paralelos, tragando uma linha pelos pontos médios;
a projegao perpendicular do ponto de intersegao dessa linhé com
a curva, na abcissa da a leitura da temperatura de fusao, como
pode ser visto na figura 4. Neste trabalho foi adotado este mé
todo por se tratar de uma mistura. O ponto de fusao de mistg
ras deste tipo, € dado pela fusao do componente de ponto de fu

sao mais alto. Este & o critério adotado para a fusidao de ceras

e gprduraslo.
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2.2.2.5 - CAPACIDADE CALORIFICA

A medida de calores especificos por métodos tér
micos de varredura tem sido os mais dificeis devido ao calor es
pecifico do material ser pequeno em relagao a energia de transi
cao. Este calor se manifesta na curva de aquecimento simplesmen
te como um deslocamento relativo & linha base pré-determinada. .
Para ser significativo, o0 deslocamento medido deve répetir a

linha base, precisamente, de corrida para corrida.

Para maior precisao o procedimento requer gue
"uma panela vazia, a panela com amostré e o padrao de calor es
pecifico de safira sejam corridos consecutivamente na mesma fai
xa e sob as mesmas condicdes, como seri visto na parte experimen

tal.
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IIT - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - CONSIDERACOES PLELIMINARES

A parte experimental do presente trabalho foi
realizada em duas etapas, na primeira foi efetuado o processo
dé amostragem das distintas variedades de cana-de-aglicar e fei
tas as extragoes e refinagdes, bem como, as anilises basicas ca
racteristicas das ceras; numa segunda etapa foram feitos os es
tudos termodinamicos que conétituem ovobjetivo principal deste
trabalho. No capitulo seguinte sao apresentados e discutidos os

resultados aqui encontrados.

3.2 - RECOLHIMENTO DAS AMOSTRAS

As ceras de cana-de-agdcar utilizadas neste estu
do foram extraidas de cinco variedades de cana cultivadas na
Estagao Experimental do Planalsficar, localizada no municipio de
Itajai, no Estadd de Santa Catarina. As amostras para extragao
foram colhidas diretamente nos canteiros com auxilio de um fa
cao. Depois de eliminar as folhas e impurezas externas do col
mo, foram efetuadas as raspagens da cuticula, obtendo-se assim
um farelo fibroso, rico em cera. As coletas foram realizadas por

variedade de cana em diversas datas e diferentes locais do can

teiro, como pode ser visto, em resumo, na tabela 5.
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TABELA 5 - Resumo das coletas de raspagens de cana-de-agilicar

com quantidades globais, bem como as variedades e

as datas em que foram colhidas.

Data Localizagao Variedade Massa
23.02.88 Itajai sC IAC-52150 03 kg
23.02.88 Itajai - scC CP -51271 02 kg
1 03.03.88 Itajai - sC SP -703370 02 kg
03.03.88 ‘Itajai - SC IAC-52150 02 kg
10.03;88 Itajai sC RB -735220 03 kg
10.03.88 Itajai - sC RB -725828 03 kg
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Feitas as coletas, o farelo de cuticula foi seco
ao sol e misturado dentro de cada variédade com a finalidade de
melhorar a composigao média da amostra. Em seguida foi armazena
da em embalagens de plastico etiquetadas para posterior extra-

cao da cera.

3.3 - EQUIPAMENTOS

O calorimetro diferencial de varredura, DSC-2 ,
da Perkin Elmer foi o aparelho utilizado nas medidas térmicas.
Seu principio fundamental é calcular o diferencial de energia,
por comparacao de um recipiente contendo a amostra em relagao a
outrorrecipienﬁe v§zio. Pode ser visto, na figura 2, esquemati-
zado em bloco.

 Também, as temperaturas de fusao foram determina
das utilizando um microscopio de luz polarizada marca Leitz Or
tholux, acoplado a um forno marca Mettler FP-5. Este sistema
foi ainda utilizado para verificar a possivel sublnnaééo da amostra.

Uma balanga analitica marca Mettler H-51 foi usa
da pafa determinar as massas das amostras. Esta balangca fornece
medidas com precisao de centésimos de miligrama.

Péra 0 calculo das areas das curvas de fusao. ,
foi utilizado um planimetro marca Krdizumi*KP—Z?, regulado para
fornecer 3reas em cm?.

No prbcesso de extracao, foi empregado um Extra

tor Universal marca FABE, modelo 121, adaptado como pode ser
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A = Condensador
A B = Recipiente para amostra
C = Camisa para banho maria
> D = Aquecedor elétrico
E = Controlador de temperatura ( °c
B
_ E
— ]
D

Figura 1 - Extrator Universal marca FABE, esquematizado em bloco,

conforme foi adantado para este trabalho.

A = Tubo de gds nitrogénio

B = Forno para aquecimento e esfrianento

C = Painéis com con<role de velocidade e sersibili
dade

D = Registrador grafico com controle de velocidade
do papel

E = Painél com controle dos ajustes

Figura 2 - Esquema sistem3tico do calorimetro diferencial de varredura.
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visto, em esguena, na figura 1.

3.4 - SUBSTANCIAS UTILIZADAS

O solvente utilizado na extragao da cera bruta
foi o tetracloreto de carbdno. No processo de refinagao da mes
ma, foram utilizados acetona, étanol, benzeno e heptano, todos
procedentes da Merck, com grau analitico.

Os reagentes orQénicOs empregadds nas analises
basicas da cera refinada como: écidé acético glacial, amido o
éter e fenolftaleina foram adquiridos comercialmente da Merck e/
ou QEEL Inddstrias Quimicas S.A., todos de grau PA.

Os reagentes inorgénicoér como acido cloridrico,
hidréxido de potdssio, hidrdxido de sdédio, iodeto de potéésio e
tiossulfato de sddio foram fornecidos pelas firmas Merck e /ou

Carlos Erba.

A solugéo_de Wijs usada na analise do indice de
iodo fOifKGPaﬂxb~n0 laboratdrio da CIDASC e cedida, gentilmente,
pelo tecnélogo.em alimentos, Antdnio Tancredo.

. Todas estas substancias foram adquiridas com grau

analitico de acordo com os requisitos da American Chemical So

ciety (ACs).
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3.5 - TECNICA DE EXTRACAO UTILIZADA

O processo de extragao utilizado neste trabalho
estd baseado nas técnicas convencionais de extragao, na gqual um
solvente ébsorve o material solavel que depois & recuperado pela
eliminagao do solvente. Para a extragao da cera bruta, nesta par
te experimental, foi utilizado o solvente tetracloreto de carbo
no, nas diversas condigées,de temperatura'e tempo de extragao co .
mo sera visto.

As amostras devraspagené, apos preparadas evverl
ficadas suas respectivas massas, foram colocadas num extrator
previamente adapatado para este fim. Os solventes foram usados
na proporcao de cinco mililitros para céda grama da amostra. A
temperatura foi fixada em 50 °ceo tempo de extragao em 25 ho

ras.

Completadas as 25 horas de extragao, o extrato
foi retirado pela torneira inferior do extrator é depois filtra
do para eliminar as impurezas residuais. A cera bruta foi obtida
pela eliminagao e recuperagao do solvente, por destilagao  sim-
ples, utilizando-se de um rota evaporador. Finalmente a cera bru
ta foi transformada em barras por meio de fusao e subsequente so
lidificagég. As massas foram determinadas para calculo dos rendi
mentos brutos.

Nestas condigoes foram efetuadas trés extragoes
para cada variedade de canaéde—agﬁcar. Foram feitas ainda, duas
séries de extracgao da variedade IAC-52150, para investigagao dos
rendimentos:ia primeira, fixando a temperatura em 50 oC e varian
do o tempo de extragdo; a segunda foi feité variando a temperatu

ra e conservando o tempo de extragao fixo em 25 horas.
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Foram extraidas também, ceras da torta de filtro

rotatdrio a vacuo nas mesmas condigoes ja descritas.

3.6 - TECNICAS DE REFINAGCAO UTILIZADAS

A cera bruta, apds ser extraida, passa por um
processo de refinagdo no qual foram eliminadas as matérias gra
xas indesejaveis que respondem pelo baixo ponto de fusao. Neste
trabalho experimental de refinagcao foram utilizadas duas técni
cas que serdo vistas a seguir.

A primeira técnica empregada foi a técnica "de
Balch3. De acordo com a mesma, foram adicionadas quarenta partes
de benzend, 4 temperatura préxima ao ponto de ebuligao , ses
senta partes de cera bruta, em volume. Neste momento a cera bru
ta sélida.absorveu o benzeno, amolecendofse. Esta cera com benze
no foi colocada em uma estufa a 50 °C e em seguida-foi desligada
a mesma para se esfriar lentamente. Logo apds, colocou-se aceto-
na para dissoiver os materiais graxds, somente em quantidade su
ficiente para formar uma massa pastosa que foi filtrada. O resi-
duo do filtro foi lavado.com acetona fria para extrair os - Oleos
remanescentes.

Obteve-se assim, uma fragéorsélida que & a cera
refinada, e uma solugao da qual, por evaporagao do solvente, po
dem ser recuperados os acidos graxos.

A segunda técnica utilizada foi estudada na Aus
trdlia e consiste em utilizar uma miétura de 80% de alcool etili

co absoluto e 20% de heptano como serd descrito.
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A cera bruta foi fundida e filtrada para elimi
nar possiveis residuos de bagacilho. Enquanto estava quente a
90 oC, foi despejada na mistura de heptano-etanol com agitacgao
vigorosa. A temperatura do solvente foi mantida a 20-25 °¢c por
resfriamento com agua. A suspensao formada foi deixada em repou
so durante uma hora e a fase liquida da parte superior decantog
se. A cera dura residual foi filtrada com auxilio de uma bomba
de vacuo e lavada trés vezesvpara eliminar os residuos de aci
dos graxos. Em cada lavagem ‘foi usado volume de solvente igual as
da cera dura. Neste ponto, os acidos graxos podem ser separados
por evaporagao do solvente.

A cera dura do filtro foi transferida para um-
siétema de aquecimento em banho maria onde foi agitada e reflu
xada durante 100 minutos. A solugao de cera dura extraida decan
téu-Se. Foi novamente filtrada e lavaaa com a mistura de solven

te e colocado para secar ao sol.

3.7 - INDICES DE ACIDEZ, SAPONIFICAGCAO E IODO

As principais prop;iedades das ceras podem ser
expressas em indices. Esses Indices nao sao constantes, eétando
sua variaééo intimamente relacionada com a natureza e a propor
cao de seus constituintes. A determinacgao destes indices permi
te uma caracterizacao geral do material.

0 indice de acidez & definido como o nimero de
miligramas de hidroxido de poféssio necessario para neutralizar

os acidos livres de um grama de cera.
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o) inaice de saponificagao € o numero de miligra
mas de hidroxido de potadssio necessario para saponificar: um
grama de cera. |

e indice de iodo é definido como o niimero de gra
mas de iddo absorvidos por 100 gramas de cera. Cada dupla-liga-
c3o de um &cido graxo pode incorporar dois atomos de halogénio ,
por isso, mede o grau de insaturagao da cera.

| Estes indices foram determinados com a colabora-
¢ao do tecndlego em alimentos Antdnio Tancredo da CIDASC, por

métodos convencionaislo’ls’l6.

3.8 - PROCESSO DE ANALISE TERMICA

3.8.1 - PREPARO DAS AMOSTRAS

De posse'do material a analisar paésou-se ao
processo de preparo das amostras, a fim de realizar as medidas
termodinamicas. As amostras de éera refinada foram trituradas
até ganﬁar aSpectoipulverulehto, em seguida, foram colocadas em
capsulas de aluminio, fechadas e suas respectivas massas foram
determinadas, por meio de uma balanga analitica com precisao de
centésimos de miligrama.

Para que as temperaturas de fusao observadas nao
fossem afetadas por variagoes no angulo ascendente da cﬁrva de
fusao e péra gue a curva de fusao nao fosse grande demais a pon
to de nao caber no papel, nem-muito pequena, dificultando as de
terminagoes das medidas,‘foi necessario que a massa das amos
tras, para sensibilidades de 5 e 10 mcal/seg, permanecesse en

tre 2 e 5 miligramas como aconselha a literatura.9
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Para determinar as capacidades calorificas foram
preparadas uma amostra padrao de calor especifico, safira, um
recipiente vazio e recipientes com as diversas amostras. Os re
cipientes usados nestas e em todas as demais mxug&S pelo DSC-2
foram as capsulas ou panelas de aluminio, com tampa de pressao ,

fornecidas pela Perkin Elmer sob a referéncia ne 219-0041. A

massa destas capsulas é praticamente igual.

3.8.2 - OPERACOES INSTRUMENTAIS

Conforme o manual de instrugao do DSC—Z para ope
rar o aparelho deve-se, antes de tudo, efetuar a calibracao. Es
ta consiste em verificar se o aparelho, ao ser testado com a
amostra padrdo, realmente fornece os resultados espefadoé  de
acordo com os dados tedricos da literatura. Caso contrdrio, de
ve ser feita a corregao a fim de se obter a real temperatura de
bfuséo. Nestes estudos, a escala de temperatura foi calibrada u
tilizando-se amostras-padréo.de indio e estanho.

A constante de calibragao, K, foi determinada pe
la curva de fusao do padrao indio, cuja &rea foi medida e seu

valor utilizado na equagao 1, obtendo-se K = 25,62 cm_l..

Preparadas as amostras e calibrado o aparelho,
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rfoi dado inicio ao processo de medidas, ébrindo O registro do
tubo de gas para fornecer uma atmosfera de nitrogéhio e elimi
nar a umidade do sistema. A seguir o aparelho foi ligado e aque
cido previamente até 35 oC, por cerca de dois minutos, para que
se estabilizéssé.

A capsula com a amostra a ser medida foi colocada
no lado esquerdo.&afonxn sendo acionada a tecla de aquecimento
do aparelho com a velocidade programada em 10°/min.,_ fazendo
uma varredura completa na faixa de 35 - 85 ©c. Este processo de
varredura foi registrado em uma curva de fusdo através de um
registrador acoplado ao ¢alorimetro, figura 3. As curvas de fu
sao sao variagoes na linha-base isdtérmica de equilibrio com
dreas proporcionais a energia trocada pela amostra na respecti
va fusao. Estas curvas foram utilizadas na determinacgao das tem
peraturas e entalpias de fusao, como sera visto no proximo topi
co deste capitulo.

-Nas medidas de capacidades calorificas, apds a
éolocagéo da capsula de safira'no'forno, foi fixada a sensibili
dade do aparelho em 57mca1/s, a velocidade de aquecimento em
loo/ﬁin., programada a varredura para a faixa de 40-95 c. A
caneta do registrador foi posicionada em 20 divisSes a partir
da margem direita do papel. |

Com o aparelho ligado no ponto minimo da tempera
tura programada, esperou-se cerca de dois minutos para que se
estabilizasse e, em seguida, a linha base isotérmica de equili'
brio foi gravada por um minuto, ligando apenas o registrador.
Logo apds foi dado inicio @ varredura na amostra até atingir a
temperatura maxima programada de 95 ¢ e, a linha base foi nova
mente gravada por um minuto. O procedimento foi repetido nas

mesmas condigoes para o recipiente com amostra e para o recipi
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ente vazio. As linhas-base tiveram seus deslocamentos repetidos

C
precisamente de varredura para varredura.

}

3.8.3 - DETERMINAGAO DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

As determinagaes das temperaturas de fusao das
ceras em estudo foram realizadas usando a técnica ~ da mediana
geométrica. Ela consiste em unir os dois extremos do picb em
niveis paralelos as abcissas, descobrir os pontos médios desses niveis
e tragcar uma linha pelos mésmos; a projecao perpendicular do
ponto de intersegéo dessa linha com a curva na abcissa da a
leitura da temperatura de fusao, como pode ser visto na ‘figu-
ra 4. |

Esta técnica de leitura foi julgada mais adequada
rpara o presehte caso, tendo em vista que o ponto de fusao das
ceras € a temperatura na qgual se funde o componente de mais al
to ponto de fusao. A literatura9 também a recomenda para curvas
de fusdo de misturas gue possuem picos irregulares e arreddnda
dos.

.As medidas de temperatura de fusao também foram
feitas com o auxilio do microscdpio. Introduziu-se uma lamina‘
preparada com a amostra no forno é, através do controlador de
temperatura, observou-se a lenta fusao da cera de cana-de-agl -
car, identificada pela mudanca de textura. O microscopio foi
utilizado também paravverificar uma possivel sublimagdo da amos
tra.

A entalpia de fusdo é determinada com base no fa
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to de que o DSC-2 registra diretamente o diferencial de enérgia_
do recipiente com amostra em relagdo ao recipiente vazio. Eéta
energia & chamada de entalpia, uma vez que O processo ocorre a
pressao constante.

As curvas de fus3o tem a forma de um pico deter
minado por desvios da linha-base isotérmica. As &areas sob estes
picos sao proporcionais & entalpia de fusao e foram medidas com
o auxilio do planimetro. As entalpias foram obtidas através da

equagao .

H=—F— (eg. 1)

onde: K = constante do aparelho
A = area sob o pico de fusao (cm2)
R = sensibilidéde do aparelho (mcél/seg)
‘'m_= massa da amostra (mg)

S = velocidade do papel no registraddr (mm/min.)

Para os calculos das capacidades calorificas  ,
usaram-se as trés séqﬂéncias de aquecimen£o: do padrao safira ,
da amostra e do recipiente vazio, como pode ser visto na figura
5. Fizeram-se as extrapolagéés das linhas-base isotérmicas de
equilibrio e foram selecionadas as temperaturas para as '~ quais
se .quer o calor espeéifico. Fofam,medidos os deslocamehtos »das
ordenadas de interresse desde a linha baserextrapolada a superi
.olr registrada pelo DSC-2. O deslocamento referente ao recipiente vazio
foi subtraido das medidas dos deslocamentos correspondente i da safira

e da amostra.
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Feitas as medidas das ordenadas, a capacidade ca

lorifica das amostras de cera foram obtidas pela equagao 2.

Mg Da
Cpa = m_ .x ) X Cps (eq. 2)
onde: C = calor especifico da amostra

a
Cp = calor especifico da safira

S .
m, = massa da safira
m, = massa da amostra
Da = deslocamento da amostra
D = deslocamento da safira
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IV - RESULTADOS E, DISCUSSAO
{_ o

4.1 - ANALISE DOS PROCESSOS DE EXTRACAO E REFINACAO

Ao fazer qualquet estudo sobre a cera de cana-de-
agicar bruta ou refinada & importante lembrar que por niao se trg-
tar de substancia quimica e sim de uma mistura complexa, suas
propriedades estao intimamente relécionadas com a natureza e qué
lidade de seus componentes. Portanto, n3ao sao constantes . e va
riam dentro de uma faixa caracteristica. O ponto de fusao, por
exemplo, estd entre 70 e 78 °C, dependendo de varios fatores 3ja
mencionados.

Na extracao da cera bruta o solvente tetracloreto
de carbono forneceu resultados satisfatdrios, com rendimentos de
acordo com a 1iteratura.ll Para fazer esta-comparagao foram fei
tas varias extragoes com torta de filtro, tendo em vista que, pa
ra extragao da cera a partir do farelo de raspagem, nao existem
dados de literatura.

Neste trabalho foi observado que a cera bruta ex
traida a partir do farelo de raspagem difere da cera de- torta de
filtro em diversos aspectos. A cera extraida da torta possui uma
grande quantidade de matéria graxa e uma cor mais escura devido
a pigmentos de clorofila remanescentes do processo de moagem. A
cera extraida da raspagem é de consisténcia mais dura, de cor
-mais clara que varia de acordo com a variedade de cana. As varie
dades RBs e SP estudadas, forneceram ceras brutas -mais claras
porgue possuem colmos verde claro amarelados; a variedade IAC cu
jo colmo € avermelhado escuro fornece cera bruta, também escura,

mas mais clara e com menos matéria graxa do que a extraida da

torta de filtro. Como pode ser visto na tabela 6, o rendimento



"FIGURA 6

Fotografias de cera de cana-de-agicar bruta

e refinada da variedade IAC=52150. a = cera bruta

b = cera refinada.
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Tabela 6 - Rendimento das extragdes das ceras de cana-de-aglcar

em CCl, a 50 °c durante 25 horas, das cinco varieda

des estudadas.

Variedade . rendimento (%)

de cana- ' cera refinada acidos graxos
de-acgucar cera bruta _ém cana em:éera em cana em cera
IAC-52150 5,66 4,59 81,16 1,06 18,83
Cp -51271 2,51 1,25 | 49,78. 1,26 50,21
Sp -703370 4,10 --2;67 65,14 1,43 34,85
RB =-735220 6,67 4,82 72,37 1,84 27,62
RB -725828 6,28 5,35 85,19. 0,93 14,84
Torta(a) 12,80 6,77 52,93 6,03 - 47,07

(a) cera extraida de torta de filtro de prensa de variedades nao

identificadas.

da cera bruta da torta de filtro foi consideravelmente maior do
gue © rendimentO'ébtido do farelo de faspagem.

Com relagdo aos rendimentos das variedades estuda
das, as RB forneceram rendimentos mais altos; em seguida, vem a
IAC com um bom rendimento e, depois a SP e a CP que, pelos rendi
mentos apres;ntados,‘podem ser caracterizadas éomo ruim de cera. -

Na tabela 6 pode ser visto qﬁe a RB-725828 e a CP-51271 sao as

variedades que possuem maior e menor quantidade de cera respecti

. vamente.

As ceras extraidas da variedade IAC tiveram seus
rendinentos afetados, significativamente, com a variagao da tem

peratura e do tempo de extragao, como demonstram . oOs resultados
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FIGURA 7 - Grafico dos rendimentos das ceras das variedades estu
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(a) ‘IAC - 52150 Cera bruta

(b) = CP - 51271 % Cera refinada
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(f) = Torta de filtro
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da tabela 7 e 8. De acordo com estes resultados, & medida que é
temperatura ou o tempo de extragao foi aumentado, aumentou - s%
' ?
também, o poder de extragéo. Pode ser observado ainda que, a me
dida que se abaixa a temperatﬁra de extragao, aumenta a proporg—
gao de matérias graxas extraidas, e que, com os tempos de extfg
cao menores, de 05 e 10 horas, houve aumento na proporgao das ﬁg
térias graxas em relagao a cera refinada. Isto indica que a tem
peraturas mais baixas os acidos graxos sao mais soliveis do que
o material ceroso e que, no‘processo de extragao estes acidos

graxos sao dissolvidos antes da cera dura pelo solvente.

As figuras 8 e 9 mostram que a partir da tempera
tura de 50 0C ou do tempo.de extragéo de 20 horas, o incremento
thido no rendimento € muito pequeno, este fato desaconselha pos
sivel desenvolvimento de processo de extragao, em escala comer -
cial,‘éom temperafuras ou tempo de extracao acima destes valo-
res;‘uma vez que o grande consumo de energia e o longo tempo de

extragao ndo compensaria o pequeno rendimento.

Os indices de acidez, saponificagao e iodo obtidos
para as ceras refinadas das trés variedades de cana-de-acilicar de
maior rendimento, estao dispostos na tabela 9, ao lado dos resul
tados encontrados na literatura para ceras, sem especificar as
variedades de cana. Isto porgue nao existem dados na literatura
sobre ceras destas variedades de cana-de-agiicar. Os resultados
obtidos condizem com a 1iteraturé'embora as variedades de cana

sejam diferentes.
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Tabela 7 - Rendimento das extragoes da cera de cana-de-agucar

IAC-52150, com CC1l durante_25 horas, variando a

4

temperatura de extracao.

rendimento (%)

Temperatura (OC)

cera refinada . acidos graxos
de extracao cera bruta ém cana em cera em cana :em cera
70 | 6,00 4,97- 82,81 1,03 17,19
60 ' 5,80 4,77 82,21 1,03 17,78
50 5,66 4,63 81,78 1,03 18,21
40 3,97 2,93 93,76: 1,04 26,23
30 , 3,05 1,96 - 63,55 1,12 36,44

25 ' 2,76 1,73 62,95 1,02 37,05
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da variedade IAC-52150 vs.

agucar

cao,: de acordo com a tabela 7.
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TABELA 8 - Rendimento das extracgoes da cera de cana-de-aglcar

IAC-52150, com CCl, a 50 oC, variando o tempo de

4

extragao.

Tempo rendimento ( % )

de extragao

(horas) cera bruta cera refinada acidos graxos
em cana em cera em cana em cera
25 . 5,70 4,59 80,38 1,12 . 19,61
20 | _ 5,60 4,43 79,59 1,13 20,40
15 ' 5,40: 4,39 81,14 1,02 18,85
10 4,90 ~ 3,77 77,12 1,12 22,87

.5 3,80 2,72 71,52 1,08. 28,47
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TABELA 9 - Indices obtidos para as ceras de cana-de-agicar refi
nadas.
~ 1,3
Indices IAC-52150 RB-735220 RB-725828 Literarura
Acidez 17 - 21 15 - 18 20 - 24 14 - 28
Saponificagio 51 - 56 53 - 59 50 - 56 44 - 82

Iodo 17 - 20 17 - 23 17 - 21 17 - 34
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4.2 - ANALISE DA TEMPERATURA DE FUSXO

De acordo com dados da'literatura sabe-se que a
temperatura de fusao deste tipo de cera varia com'a variedade de
cana. Entretanto, neste caso nao se pode fazer nenhuma compafg
cao por falta de dados antécedentes referentes &as ceras daé va
riedades aqui estudadas. Contudo, para cdnfirmar as temperaturas
de fusao obtidas pela analise diferencial de varredura, foi uti
lizada a anélise'de microscopia de luz polarizada. Apenas o va
lor da temperatura de fusao da cera da variedade SP-703370 ficou
abaixo do registrado pelo DSC-2. .

Embora utilizaﬁdo amostras suficientemente finas
e distribuidas uniformemente no recipiente, somente a partir da
segunda medida & que os valores das temperaturas de fusao regis
tradas ficaraﬁ praticamente constaﬁtes num valor abaixo do que -
foi encontrado, na primeira medida. Isto ocorre porque o calor
fornecido sofre uma resisténcia ao atravessar a propria amostra
originando um atraso térmico na fusao. Esta resisténcia na  pri
meira medida & causada pela insuficiéncia na compactacao da amos
tra. Assim sendo, a primeira medida deve ser desprezada, como re
comenda a literatura.9

Na tabela 10 estdao os valores encontrados através
do DSC-2, das temperaturas de fusao das cinco variedades de-cera-
de cana estudadas. Pode ser observado que as temperatﬁras de -fu
sdo estdo variando dentro da faixa de 72,5 a 76,7 °C. Na solidi
ficagio da émostfa, ocorrida por resfriamento, as temperaturas
reégistradas s3o bem menores do que as temperaturas de fusdo, uma
vez que, por se tratar de uma faixa de temperétura relativamente

baixa, a velocidade de esfriamento da amostra & mais lenta do

que a velocidade de esfriamento registrada no aparelho. Na figu

'
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ra/3 estac duas curvas registradas pelo DSC-2 ocorridas com a.
am;stra da cera refinada da variedade IAC-52150; uma registrada
ngfaqueéimento e a outra registrada durante o esfriamento. Na se
gﬁnda.é observada uma pré-fusdo, determinada por componentes gfg
xbs com ponto de fus3o em torno de 63 °C.

De maneira geral observa-se que os resultados ob
tidos pelo DSC-2, para a temperatura de fusao, através do crité
rio de leitura da mediana geométrica, estao dentro da faixa de
70 a 78 oC que €&, ségundo dados de literatura, a faixa de tempe
ratura de fusao caracteristica das ceras de cana-de-aglcar refi
nadas. Este critério de leitura forneceu bons resultados compara
dos com as observagaesvfeitas pela anilise micfoscépica. |

TABELA 10 - Temperaturas de fusao registradas pelo DSC-2, das ce

ras de cana-de-acucar refinadas, das 5 variedades es

tudadas.
~Variedades ' - . Temperatura de fusdo (°C)
IAC - 52150 ' 76,72
RB - 735220 75,49.
RB - 725828 74,24
SP - 703370 72,52
cp - 51271 - 75,85
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4.3 - ANALISE DA ENTALPIA DE FUSAO

i
j

A tabela 11 apresenta os valores das entalpias de
fusao das ceras das cinco variedades de cana-de-agucar refinadas
pélo pfocesso de Balch.3 Sao valores relativamente altos que va
riam na faixa de 3C,54 a 36,73 cal/g. Ao serem comparados com OS
resultados da literaturas, situados na faixa de 33 a 37 cal/g ,
nota-se uma certa semelhanga, embora sabendo que n3o se pode fa
zer uma comparagao rigorosa uma vez que os resultados de litera
tur_a8 sao de outras variedades de cana. |

Pode ser observado que a cera refinada da varieda
de SP-703370 possui a menor entalpia de fusao enquanto que a da
RB-735220 possui a maior entalpia de fusao. Isto-ocorre porque a
cera da SP possui maior quantidade de matérias graxos do que da
RB. Estas matérias graxos possuem - ponto de fusao baixos que impli
cam numa fusao parcial e conseqgli entemente lento pré-afastamento
da curva de fusao da linha base isotérmica. Neste caso, quando
sao tragadas as linhas base e tangente, a area relativa a fusao
parcial nao é registrada, diminuindo assim a entalpia de fusao.

. Na tabela 12 estao os valores de entalpia de fu
sao para uma série de medidaé na mesma amostra de cera refinada.
Foram realizadas 20 fusOes e a entalpia de fusao foi registrada
pelo DSC-2, apenas de cinco em cinco fusdes. Observa-se que nao
ha variagao significativa entre uma e outra medida, o que indica
uma boa resisténcia do material ao repetido aqueéimento. Apenas
a primeira médida € ligeiramente maior.

A tabela 13 mostra duas sédries de medidas de ~en
télpia de fuséo._A série‘sé refere ds amostras refinadas . ipelo
processo Australiano que possuipmenor quantidéde de matéria gra
X0 e, consequentemente, entalpia maior. O contrario ocorre para

a série B,bde amostras refinadas pelo processo de Balch.
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TABELA 11 -,Entalpias de fusao registradas pelo DSC-2 para as

~cinco variedades de cana-de-acgicar refinadas pelo

- processo de Balch.

Variedades de cana

Entalpia de fusao (cal/qg)

IAC

SP

Cp

52150
735220
725828
703370

51271

34,90
36,73
33,60
30,54

34,73
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TABELA 12 - Série de' medidas de entalpia de fusao para uma mesma
' |

amostra de cera de cana-de-agicar da variedade IAC-

52150
Nﬁmero_dé fusao Entalpia (cal/qg)
1 : : 36,14
5 33,81
10 ' 34,51
15 ' 35,39
20 | 33,97

TABELA 13 - Duas séries de medidas de entalpia de fusao de cera

de cana-de-aglcar da variedade IAC—SZlSO, de acordo

com o processo de refinagao.

Entalpias de fusao (cal/qg)

Série B : " Série A
33,60 36,04
33,95 35,80
34,14 . 36,21

3

Série B - refinadas pelo processo Balch.

Série A - refinadas pelo processo Australiano.l
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4.4 - ANALISE DA CAPACIDADE CALORIFICA

Os calores especificos da cera de cana-de- aglcar

da variedade RB-735220 estdo na tabela 14. Para se obter os valo

“res aproximados na regiao do pico de fusao, foi feita a .extrapg
lagao da linha base, uma vez que nao houve variagao visivei da

C_ na curva de DSC-2. Pode ser observado que a seqliéncia de valo

P
res encontrada cresce linearmente cerca de 20% para

cada 100°, o que estd de acordo com a literatura.l”
0Os trigliceridios (gorduras)r dos acidos graxos es
ﬁeérico, méristico palmitico possuem calores especificos na
faixa de 0,50 cél/g. grau para as temperaturas consideradas; re
gistrados pelo DSC-1B e publicados na referéncia.z0 Pela inexis
téncia de calores especificos deste tipo de cera, ficou impossi
bilitada qualquer outra comparagio.
| Com relagao & capacidade de armazenamento de ca
lor para energia solar, a cera de cana comportou—sé como um ma
terial de mudanga de fase, com grande capacidade de armazenamen-
to de calor latente de fusao. Este calor latente de fusao somado
& capacidade calorifica especifica obtida por extrapolagao da lli
nha base, forneceu o calor armazenado total para esta faixa de fu
sao (65 —»80 °¢c) que, para o caso estudado é cerca de 3,00 cal/g.

grau como pode ser visto na tabela 14.
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TABELA 14 - Capacidades calorificas especificas registradas pe
lo DSC-2 da cera de cana-de-agucar da variedade RB-

735220 para a faixa de 50 - 95 °C, dadosemrcalﬁg.cb
' 23

‘calores . especificos padrdo da safira“” e calor
'~ armazenado total na faixa de fusao.
Temperatura (OC) C ‘ _ Calor total C
Ps armazenado’ Pa
50 0,19707 - 0,54
55 | 0,199284 - | 0,55
60 0,201427 - ‘ .0,56
65 0,203522 3,01 0,56
70 | 0,205554 . 3,02 0,57
75 0,207544 3,02 - 0,57
80 0,209495 3,03 0,58
85 ” 0,211420 \ - 0,58
90 . 0,213273 - 0,58
95 ~ 0,215078 - 0,59

* Os resultados da faixa de 50 a 75 °C foram obtidos por extra-

polagao da linha base isotérmica de equilibrio.
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Os dados aqui obtidos} £anto no processo de extra
¢do e refinagao como no estudo das propriedades termodinamicas
através do calorimetro diferencial de varredura, foram discuti
dos e comparados, na medida do possivel, com outros dados publi
cados, e observou-se uma boa concordanc¢ia, conforme foi visto no
capitulo anterior.

No processo de extragao, os resultados demonstra
ram que & poésivel a extragdo da cera de cana-de-agicar do fare
lo de raspagem. A cera assim extraida, é mais clara e possui me -
nor quantidade de matéria graxa. Pode ser observado, também, que
a temperatura e o tempo de extragao tém grande influéncia .. nos
rendimentos das ceras bruta e refinadas.

Dos processos de_réfinagéo utilizados, o Austra
lianol forneceu melhores resultados nos aspectos qualitativo e
econdmico embora seja de execugdo mais complexa.

De acordo com os dados temodinémicos'obtidos, a
cera de cana-de-agucar pode ser utilizada em sistemasde aquéci
mento por energia solar para armazenamento de energia'solar com
excelente qualidade. Pode armazenar varias vezes mais calor que
a mesma quantidade de Aagua. . |

Enfim, os resultados obtidos neste trabalho expe
rimental mostram que o DSC-2 édde ser aplicado no eétudo das

propriedades termodinamicas de cera de cana—de—agﬁcar, com detez

minagdes rapida, pratica e com quantidades minimas de amostra.
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