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RESUMO

As ceras apresentam propriedades importantes para a utilizagdo nas industrias
alimenticia, farmacéutica, quimica, cosmética, de limpeza e polimento. O
conhecimento exato de suas caracteristicas e componentes € essencial para sua
aplicacao. A cera de cana-de-agucar (Saccharum officinarum) extraida da torta de
filtro, um subproduto da industria sucro-alcooleira, pode ser uma alternativa as
ceras vegetais, animais e sintéticas. Sendo o Brasil o maior produtor de cana-de-
acucar e maior exportador de aglucar do mundo, a quantidade de torta de filtro
disponivel para a producao de cera é bastante elevada. O objetivo deste trabalho
foi estudar os processos de obtencao e purificagdo da cera bruta de cana-de-
acucar para obter fracdes especificas e de melhor qualidade tecnoldgica. Os
rendimentos da extragcdo de tortas de filtro de cana orgénica e mista
(aproximadamente 30% de cana queimada e 70% de cana nao queimada) com
hexano foram de 5,9 e 7,0% em cera bruta. As propriedades fisico-quimicas,
térmicas e a composicdo em acidos e alcoois graxos das ceras brutas nao foram
afetadas pela origem da torta. Os rendimentos do processo de purificacao,
utilizando-se o Método de Alcool Frio, foram de 57,8 a 63,8 % em cera purificada,
10,4 a 15,8% em cera dura e 25,2 a 25,4% em Oleo. Para o processo de
purificacdo empregando-se o Método de Alcool Quente, os rendimentos obtidos
foram de 88,0 a 89,8% em cera mole e 9,2 a 11,2% em cera dura. As fragdes
obtidas pelos dois processos (Alcool Frio e Alcool Quente) geraram fragdes com
composigcado, caracteristicas fisico-quimicas e propriedades térmicas diferentes,
entretanto, independentes da origem da cera bruta (organica ou mista) e
adequadas para diversas aplicagdes.

Palavras-chave: cera de cana-de-agucar, torta de filtro, extragédo, purificacéo,

acidos graxos, alcoois graxos, propriedades térmicas
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ABSTRACT

Waxes have important properties for use in food, cosmetic, pharmaceutical and
chemical industries, and for cleaning and polishing applications. The accurate
knowledge of their characteristics and components is essential for their application.
Wax recovered from sugarcane (Saccharum officinarum) filter cake, a by-product
of the sugar and alcohol industry, represents a potential alternative to vegetal,
animal and synthetic waxes. Being Brazil the greatest of sugarcane producing and
sugar exporting country, the amount of available filter cake for wax production is
sufficiently high. The objective of this project was to study the extraction and
fractionation process of crude sugarcane wax to obtain specific fractions of
improved technological quality. Two types of filter cake (from organic and mixed
(80% non-organic and 70% organic) sugarcane) were extracted with hexane and
yielded 5.9 and 7% crude sugarcane wax, respectively. The physical-chemical
properties and thermal and the fatty acids and alcohols composition of crude
waxes was not affected by the origin of the filter cake. The yields of the purification
process, using the Cold Alcohol Method, were of 57.8-63.8% purified wax, 10.4-
15.8% hard wax and 25.2-25.4% oil. For the purification process using the Hot
Alcohol Method, the yields were of 88-89.8% soft wax and 9.2-11.2% hard wax.
The fractions obtained by the two processes (Cold Alcohol and Hot Alcohol) had
different compositions and thermal and physical-chemical properties physicist-
chemistries and, however, independent of the origin of the crude wax (organic or

mixed) and adequate for diverse applications.

Key words: sugarcane wax, filter cake, extraction, purification, fatty acids, fatty
alcohols, thermal properties
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Introducédo

1. Introducao

O cultivo da cana-de-agucar no Brasil representa uma atividade agricola
importante, tanto pela area agricola que ocupa em regides tropicais e temperadas,
como pelo complexo industrial que gira em torno de seu cultivo (LUTZ et al.,
1998).

A cera de cana-de-agucar, assim como outras ceras vegetais, consiste em
uma mistura de ésteres de cera, esterdis e ésteres de esterois, alcoois e acidos
graxos livres, hidrocarbonetos, cetonas, aldeidos e, também, lipidios mais simples
como os trigliceridios (VILLAR et al., 2005). A presenca destes componentes varia
quantitativamente dependendo de um numero muito grande de fatores como

variedade da cana, solo, processo de extracao e purificacao.

As ceras apresentam propriedades biolégicas e mecanicas especificas.
Atualmente, as ceras naturais sdo amplamente utilizadas nas industrias téxtil,
alimenticia (chicletes, chocolates, frutas), quimica, farmacéutica, na medicina, na
fabricacdo de diversos tipos de cosméticos (emulsdes, cremes, batons), na
industria de papel e embalagens, na producao de tintas e no setor de polimento
(pisos, sapatos, automéveis), na restauracao de pinturas em telas e modelagem.
Entretanto, a valorizacao destas ceras depende de um conhecimento profundo de
seus componentes e propriedades fisico-quimicas. Ainda que numerosos no caso
das ceras de abelha, da carnauba, do arroz e de muitas outras origens, ndo ha
atualmente produtores ou fornecedores de cera de cana-de-agucar no Brasil
(GRAILLE et al., 2003).

A cera de cana tem despertado grande interesse, tanto pela aplicagéo

industrial, como pela composicao quimica (LAGUNA et al., 1996). Por apresentar



Introducédo

em sua composicao alcoois alifaticos primarios de cadeia longa e acidos graxos
de cadeia longa, a cera de cana pode ser utilizada como matéria-prima pela
industria farmacéutica. As caracteristicas fisicas de dureza, coesao e alto ponto de
fusdo fazem da cera de cana-de-aclucar um material interessante quando se
requer uma cera de precisao para modelagem e endurecimento de outros tipos de
ceras vegetais (FRUTUOSO, 1989).

A cera de cana-de-acucar extraida da torta de filtro, residuo da filtracao do
caldo de cana na producdo de acucar ou alcool, pode ser uma alternativa de
substituicdo e/ou aplicagdo em conjunto com outras ceras vegetais, animais e
sintéticas. A torta de filiro, geralmente descartada ou utilizada como fertilizante,
pode ganhar um destino mais nobre e gerar lucros adicionais para o setor. A
utilizagdo das tortas de filtro estd relacionada a diminuicdo do descarte de

residuos e ao aproveitamento de um subproduto (VIEIRA, 2003).

O Brasil é um grande produtor de cana-de-acucar, 0 que nos assegura a
possibilidade de um futuro promissor como fornecedor de matéria-prima renovavel
e fonte de obtencdo de um novo tipo de cera natural. A utilizacdo dos produtos e
subprodutos da cana permite um desenvolvimento industrial dentro de um ciclo
fechado de aproveitamento integral, que abrange até os residuos, utilizando-se
estes de forma tal que nao prejudiguem o meio ambiente € a0 mesmo tempo

tenham utilidade econémica para o pais.

O presente trabalho teve por objetivo a obtencdo e caracterizacao das
ceras brutas de cana-de-agucar organica e mista (aproximadamente 30% de cana
queimada e 70% de cana nao queimada) e suas fracdes, envolvendo os seguintes

objetivos especificos:
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Obter ceras brutas por extracdo com solvente a partir de torta de
filtro de cana orgénica e mista (aproximadamente 30% de cana

gueimada e 70% de cana ndo queimada);
Caracterizar tecnologicamente e comparar as ceras brutas;

Obter fracdes de ceras brutas procedentes de torta de filtro de cana
organica e mista, empregando-se dois processos de purificacao;

Caracterizar tecnologicamente e comparar as fracbes purificadas

obtidas pelos dois processos.
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2. Revisao Bibliografica
2.1. Ceras

A palavra cera, wax em inglés, é derivada do termo anglo-saxao “weax”,
utilizado para descrever o material proveniente dos favos de mel (DOMINGUES &
HEREDIA, 1998). Atualmente, o termo cera possui um significado mais amplo e
geralmente € empregado como referéncia a todas as substancias liquidas ou
sélidas, naturais ou sintéticas, que apresentam carater céreo, assim, como todos e
cada um dos compostos apolares de cadeia longa, encontrados na superficie de
plantas, animais, algas, fungos e bactérias (MUNOZ, 2005). Determinados
compostos sintéticos que nao sao considerados ceras do ponto de vista de sua
composicao quimica, mas possuem propriedades fisicas semelhantes, incluem-se
neste grupo pela possibilidade técnica de serem utilizados como substitutos de
ceras (CHRISTIE, 2003).

2.1.1. Caracteristicas gerais

Os diversos materiais denominados ceras nao formam um grupo
quimicamente homogéneo. As ceras podem ser constituidas de uma ampla gama
de classes de lipidios, incluindo ésteres de cera, esterbis e ésteres de esterdis,
alcoois e &cidos graxos livres, hidrocarbonetos, cetonas, aldeidos e, também,
lipidios mais simples como os trigliceridios (HWANG et al. 2002; PERIS -
VICENTE et al., 2006). Numa definigdo estrita, uma cera é o éster de um &cido
graxo de cadeia longa com um alcool graxo de cadeia longa (PERKINS, 1993). Os

ésteres de cera constituem o principal componente de grande parte das ceras
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naturais. Os acidos graxos saturados de cadeia longa, livres ou esterificados, séo
predominantes nas ceras naturais, tanto de origem animal, quanto de origem
vegetal (WARTH, 1947). Os alcoois alifaticos ocorrem naturalmente na forma livre
ou esterificada. Podem apresentar cadeias de varios comprimentos, geralmente
saturadas, com funcdes alcodlicas primarias, secundarias ou, mais raramente,
terciarias. Os esterdis podem se apresentar como esterdis livres e como ésteres
de esterdis com acidos graxos (LI & PARISH, 1998). Os componentes variam em

quantidade e numero de acordo com a procedéncia das ceras.

As ceras podem ser classificadas de acordo com a origem ou a fonte,
propriedades quimicas, fisicas e aplicacdes industriais. Normalmente, a primeira
diferenciagdo que é realizada é segundo sua origem, sendo classificadas em
naturais ou sintéticas. As naturais podem ser classificadas em vegetais, animais e
minerais. Muitos organismos animais e determinadas plantas produzem ceras com
composicao extremamente complexa. H4 animais, principalmente insetos, que
secretam ceras através de glandulas e plantas que produzem ceras em pequenas
quantidades em seus tecidos, pdlen, sementes, e em grande quantidade nas
folhas, caules ou frutos (MUNOZ, 2005). Esta secrecdo, muitas vezes, é de
grande importancia, como é o caso de plantas encontradas em areas desérticas
que utilizam a cera como uma camada protetora para retardar a evaporacao
(WARTH ,1947).

A cera de carnauba (Copernicia prunifera; Copernicia cerifera),
denominada “rainha das ceras”, ouricouri (Syagrus coronata, Cocos coronata) e
candelilla (Euphorbia cerifera, E. antisyphilitica) sdao exemplos tipicos de ceras
vegetais e, entre as animais, podem ser incluidas a lanolina e a cera de abelha
(Apis mellifera). Ceras de carnauba, candelilla e abelha séo as ceras naturais mais
importantes, tanto do ponto de vista técnico quanto comercial (MUNOZ, 2005). As
ceras minerais foram formadas nos primeiros periodos geoldgicos, sendo
conhecidas como “ceras fosseis” e classificadas em ceras derivadas do petréleo,

lignito (cera de Montana) e ozocerite. A parafina é a mais importante cera mineral.
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As ceras de polietileno e polipropileno sdao exemplos caracteristicos de ceras
sintéticas (LI & PARISH, 1998).

As ceras naturais sdo formadas através de processos bioquimicos, séo
produtos do metabolismo de animais ou plantas (MUNOZ, 2005) e apresentam
funcao de protecao contra danos causados por microorganismos, insetos e outros
elementos (ITO et al, 1983; CHRISTIE, 2003; SIQUEIRA et al., 2003). Nas
plantas, a sintese da cera inicia-se através de processos de redugdo e
carboxilagdo de lipidios simples, que sao convertidos em alcoois, acidos e
hidrocarbonetos de alto peso molecular. Estes processos sao resultados das
mudancas metabdlicas que ocorrem, diariamente, de acordo com a presenca ou a
auséncia de luz, calor, periodos secos, chuvas abundantes, umidade e,
principalmente, com a natureza de cada espécie (WARTH, 1947; BENNET, 1956).
As ceras presentes na camada cuticular de muitas plantas mostram uma ampla
diversidade na disposigao fisica e nos constituintes quimicos (Tabela 1). Estas
ceras sao misturas complexas de alcanos de cadeia longa, alcoois, cetonas,
aldeidos, ésteres e acidos, porém, os compostos sdo diferenciados em funcéo da
posicdo, numero de grupos funcionais, grau de ramificagdo e insaturacao
(EGLINTON & HAMILTON, 1967, apud MENDONGA, 2004).
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Tabela 1. Componentes encontrados nas ceras superficiais de plantas

Componente Estrutura

n-Alcanos CH3(CH,),CHgz 21 a 35C — numero impar
Alquil ésteres CH3(CH,),COO(CH,),CH3 34 a 62C — numero par
Acidos graxos CHj;(CH,),COOCH 16 a 32C — namero par
Alcoois graxos (primarios) CH3(CH,),CH.0OH 22 a 32C — numero par
Aldeidos CHs(CH,),CHO 22 a 32C — numero par
Cetonas CH3(CH,)CO (CH,),CH3 23 a 33C — numero impar
Alcoois graxos (secundarios)  CHg(CH,),CHOH (CH,),CHs 23 a 33C — numero impar
-Dicetonas CH3(CH,),COCH,CO (CH,),CH3 27 a 33C — numero impar
Triterpendides Esterdis, alpha-amirina, beta-amirina, uvaol, lupeol, eritrodiol
Acidos triterpenéicos Acido ursélico, 4cido oleandico, etc.

Fonte: CHRISTIE, 2003

2.1.2. Propriedades e aplicacoes de ceras comerciais naturais

Em relacdo a uma grande série de materiais sintéticos desenvolvidos nos
ultimos anos, € evidente a melhor qualidade da cera natural que, inclusive, é
insubstituivel em algumas aplicagdes. Precos inferiores aos dos similares

sintéticos e auto-suficiéncia para sua fabricacdo é outro fator positivo para o
mercado nacional das ceras naturais (ADAMENAS, 1982).

Atualmente, as ceras naturais sdo amplamente utilizadas na industria
téxtil, alimenticia (chicletes, chocolates, frutas), quimica, farmacéutica, na
medicina e na fabricacdo de diversos tipos de cosméticos (emulsbes, cremes,
batons). Sendo assim, é importante o conhecimento exato de sua composi¢ao e
propriedades fisico-quimicas.
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No setor alimenticio, além do uso como material de revestimento com
funcdo de protecao (queijos e frutas), as ceras sao utilizadas na elaboracédo de
emulsdes e biofilmes (GREENER-DONHOWE & FENNEMA, 1993). Emulsdes de
cera sao utilizadas para retardar a deterioracdo de algumas frutas citricas. As
ceras naturais sdo componentes adequados para emulsées alimenticias por
serem inertes e por sua dispersibilidade. Emulsbées do tipo cera em agua podem
ser mais estaveis que emulsdes tipo 6leo em agua, devido ao alto peso especifico
da cera, como no caso da candelilla (HERNADEZ & BAKER, 1991). Jacomino et
al. (2003) avaliaram os efeitos de ceras a base de carnauba na conservagao pos-
colheita de goiabas sob condicdo ambiente. As ceras foram eficientes em retardar
0 amadurecimento, reduzir a incidéncia de podridées e a perda de massa, além de

conferir maior brilho a casca da fruta.

As ceras comerciais podem ser caracterizadas por uma série de
propriedades como cor, indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de éster,
ponto de fusdo e penetracdo (HAMILTON, 1995). Algumas propriedades fisicas,
como os pontos de fusao e de amolecimento, sdo parametros importantes para a
definicdo da aplicacdo de ceras. As propriedades térmicas das substancias, tais
como as transicdes de fase, tém um papel decisivo na qualidade do produto final,
podendo ser convenientemente estudadas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

2.2. Cana-de-acucar

A cana-de-acucar (Saccharum ssp.) € uma planta da familia das
gramineas composta de folhas, colmos (caules), raizes e, eventualmente, flores.
Cana é o termo genericamente aceito para designar os colmos industrializaveis da
cana-de-acucar, 0os quais sao cortados na base, rente ao solo, despontados no
altimo entrend, maduros e livres de impurezas, como plantas daninhas, terra,
folhas, ente outras (VALDERRAMA, 2005).
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A cana-de-acgUcar é considerada originaria do sudeste Asiatico, na grande
regido central da Nova Guiné e Indonésia (DANIELS & ROACH, 1987).
Inicialmente, cultivava-se principalmente a espécie Saccharum officinarum (L.),
entretanto, os cultivares desta espécie passaram a sofrer dificuldades de
adaptacdo ecolégica e doencas. Hibridos interespecificos, oriundos dos
programas de melhoramento genético, resistentes e melhor adaptados para
diversas condicbes ambientais, permitiram a expansao da cultura pelo mundo
(FIGUEIREDO et al., 1995; MATSUOKA et al., 1999).

A trajetéria da cana-de-aclUcar para o Brasil iniciou-se na metade do
século XVI, através de Martin Afonso de Souza, que a trouxe para a Capitania de
Sao Vicente, atual estado de Sao Paulo (CASTRO & KLUGE, 2001). Sabe-se que,
de 1500 a 1600, a cana-de-acucar estendeu-se por quase todos o0s paises da
Ameérica do Sul. No Brasil, com o inicio da colonizacdo portuguesa, a cana-de-
acucar caracterizou-se como uma das primeiras culturas introduzidas no pais com
fins lucrativos (LUCCHESI, 1995).

A cana-de-acucar € uma das mais importantes culturas agricolas do
Brasil, tanto pela area agricola que ocupa em regides tropicais e temperadas,
como pelo complexo industrial que gira em torno de seu cultivo, gerando
empregos e contribuindo para a alimentagdo humana e animal (MARCO, 2002).
Produzida em 130 paises, no Brasil é cultivada em aproximadamente seis milhées
de hectares e destinada, principalmente, a producdo de acucar e de élcool, a
fabricacao de aguardente e a alimentacédo de bovinos. Desde os tempos do Brasil
colénia até os dias de hoje, a cultura de cana-de-acucar tem sido uma fonte de
riquezas para a economia brasileira. O Brasil € o maior produtor mundial de cana-
de-agucar e um dos principais exportadores de agucar, junto com a Austrdlia,
Cuba e Tailandia (FNP CONSULTORIA & AGRO-INFORMATIVO, 2004). Em
2005, a producao de cana-de-agucar atingiu 420 milhées de toneladas e espera-
se uma safra de 426 milhGes de toneladas para 2006 (IBGE, 2005).

10
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A utilizacdo dos produtos e subprodutos da cana permite um
desenvolvimento industrial dentro de um ciclo fechado de aproveitamento integral,
que abrange até os residuos, utilizando-se estes de forma tal que ndo prejudiquem
0 meio ambiente e a0 mesmo tempo tenham utilidade econémica. Por exemplo, do
bagaco, obtém-se diversos tipos de papéis, farmacos e produtos como o furfural,
de alta reatividade, para a sintese de compostos organicos, com grande numero

de aplicacdes na industria quimica e farmacéutica (GARCIA et al., 1999).

O processamento da cana-de-agucar para a producédo de agucar e alcool
compreende as etapas iniciais de extracao e purificacdo do caldo. Atualmente, os
processos basicos de purificacao estao baseados no peneiramento do caldo e na
clarificacao posterior, utilizando-se reagentes quimicos e efeito da temperatura. A
clarificacdo tem por objetivo a remocao de impurezas sollveis que permanecem
no caldo apds as etapas de peneiramento realizadas para a remogado de
impurezas grosseiras em suspensdo, como areia, argila, bagaco, etc.
(PULZATTO, 1995). Do processo de clarificacdo sdo obtidos caldos claros e
limpidos mediante coagulacao, floculacdo e precipitacdo maxima dos coldides
formados, que sédo eliminados por sedimentagao e filtracdo (COSTA, 2002). O
lodo obtido na decantacao é filtrado em filtros do tipo tambor rotativo a vacuo ou
filtros-prensa, resultando em um subproduto denominado torta de filtro ou
bagacilho. A torta procedente do filtro-prensa geralmente tem maior umidade
(cerca de 80%) em comparagdo com a torta resultante de filtro rotativo (cerca de
65%) (LEME JR. & BORGES, 1965; PATURAU, 1969).

A quantidade e composicao das tortas de filtro variam conforme o
processo de moagem, métodos de clarificacao e filtracdo empregados, variedade
da cana e safra. A Tabela 2 apresenta os componentes normalmente presentes
em tortas de filtro de cana-de-acucar.

11
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Tabela 2. Composicao tipica de torta de filtro de cana-de-acucar (% de matéria

seca).
Teor (%)
Lipidios totais 5-14
Fibras 15-30
Acucares 5-15
Proteina 5-15
Cinzas totais 9-20
SiO, 4-10
Céo 1-4
P2Os 1-3
MgO 0,5-1,5

Fonte: PATURAU (1969)

As industrias acucareiras concordam que para manter a viabilidade do
setor, o lucro adicional gerado para a empresa tem que advir da utilizacao
adequada dos subprodutos da cana-de-acucar (BEEHARRY, 1996; NILO, 2004).
A torta de filtro, geralmente descartada ou utilizada como fertilizante (LEME JR. &
BORGES, 1965; PATURAU, 1969; LUTZ et al, 1998; SINGH & BUTTAR, 2002;
MEUNCHANG et al., 2005), pode ganhar um destino mais nobre e gerar lucros
adicionais para o setor. Além disso, a remogdo da cera das tortas de filtro
facilitaria a absorcdo de nutrientes pelas plantas, pois a decomposicao do material
organico ocorreria em menor tempo (ADAMENAS, 1982). A utilizacado das tortas
de filtro esta relacionada a diminuicdo do descarte de residuos e ao
aproveitamento de um subproduto (VIEIRA, 2003).

12
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2.2.1. Cera de cana-de-acucar
2.2.1.1. Aspectos gerais

As ceras sao dotadas de propriedades bioldégicas e mecanicas
especificas. Suas possiveis utilizacdes concernem a industria de cosméticos, as
aplicac¢des industriais e nutricionais. Todavia, a valorizacao destas ceras depende
de um conhecimento profundo de seus componentes e propriedades. Ainda que
numerosos, no caso das ceras de abelha, da carnauba, do arroz e de muitas
outras origens, ndao ha atualmente produtores ou fornecedores de cera de cana-
de-agucar no Brasil (GRAILLE et al., 2003).

A cera de cana tem despertado grande interesse, tanto pela aplicacao
industrial, como pela composicao quimica (LAGUNA et al., 1996). A cera, extraida
a partir de tortas de filtro de cana nas usinas agucareiras, teria as vantagens de
atender aos critérios de qualidade exigidos para o seu uso industrial, e de ser
proveniente de uma matéria prima bem definida: a cana-de-agucar, por meio de

um processo industrial perfeitamente monitoravel (GRAILLE et al., 2003).

Cera de cana é um termo geral usado para designar os lipidios contidos
na cana-de-agucar. Estes representam, aproximadamente, 0,18% do peso da
planta e consistem de duas fragcdes, a fracdo de cera e a fragcdo oleosa
(PATURAU, 1969; AZZAM, 1986). Segundo Almeida (1944 apud FRUTUOSO,
1989), os lipidios encontram-se distribuidos na cana-de-aglcar, em porcentagem,

da seguinte maneira: colmo (0,38), raizes (0,54) e folhas (0,69).

A fracdo de cera forma-se em depésitos, principalmente perto dos nos e
das bainhas foliares, correspondendo a uma pequena proporcdo do peso da
planta, cerca de 0,12% (PATURAU, 1969; GARCIA et al., 2003; TAMAKI, 2003).
Na planta, possui funcao de protecao contra a perda de agua por evaporagao, o
que a torna mais ou menos abundante, conforme a umidade do ambiente

(ADAMENAS, 1982). A fracao oleosa encontra-se em quantidades variaveis no

13
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interior do colmo e em outras partes da planta, sendo o constituinte essencial do
protoplasma celular. Durante o processo agroindustrial, somente 40% do material
lipidico é disperso no caldo, permanecendo o restante no bagaco. (PATURAU,
1969; ADAMENAS, 1982). Da quantidade presente no caldo, cerca de 95%
concentra-se na torta de filtro (LAGUNA et al., 1996).

2.2.1.2. Historico

Embora a cana-de-agucar, graminea do género Saccharum officinarum,
seja cultivada desde 500 a.C., somente em 1840, o farmacéutico Avequin, em
New Orleans, isolou e descreveu um produto com aspecto de “p6”, branco
amarelado, obtido das tortas de filtro de cana-de-acucar (MANOHAR RAO, 1997).
Em 1841, Lewi (apud FRUTUOSO, 1989), determinou a composicao deste
produto e verificou que se tratava de uma nova variedade de cera vegetal. Em
1909, Wijnberg patenteou, na Franca, um método basico de extracdo de cera de
torta de filtro com solvente (GARCIA et al., 1988).

Existem antecedentes de producédo comercial de cera de cana. A primeira
planta para extragdo e refino da cera de cana foi instalada, em 1916, na Africa do
Sul. Em 1924, a exportacdo de cera de cana-de-aglicar de Natal (Africa do Sul)
para os Estados Unidos e Inglaterra atingiu aproximadamente 6.000 toneladas. No
entanto, a producdo foi encerrada alguns anos depois por motivos técnicos e
econdmicos (PATURAU, 1969). Walter Scott (1950 apud MANOHAR RAO, 1997)
relatou a extracdo de cera, a partir da torta de filtro, em Java (atualmente
Indonésia), durante, aproximadamente, 0 mesmo periodo da Africa do Sul. A cera
produzida em Java era exportada para a Grécia onde era empregada na producao
de velas utilizadas nas igrejas. No entanto, a extracdo da cera bruta de cana-de-
acucar foi encerrada devido a desvalorizacdo da moeda grega e, consequente,

pelo desaparecimento do Unico mercado para a cera.

14
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No final da década de 40, Cuba destacou-se no cenario mundial com a
producao de cera bruta de cana-de-acucar em escala comercial (MANOHAR RAO,
1997). Em 1958, trés unidades de producdo de cera de cana estavam em
operacao: duas em Cuba e uma na Australia. A Australia encerrou as atividades
em 1960 devido aos altos custos de producado (PATURAU, 1969). Varios centros
de pesquisas existentes em Cuba trabalharam para desenvolver métodos de
refino que permitissem processar as ceras brutas obtidas nas plantas de extragao.
No entanto, em 1964, a extracdo da cera bruta de cana-de-acucar foi encerrada
por falta de mercado (GARCIA et al., 1988).

2.2.1.3. Extracao de cera de cana-de-acucar

Para a extracdo da cera bruta, necessita-se escolher ou desenvolver um
processo, considerando-se, principalmente, o rendimento em cera e 0 custo
operacional (FRUTUOSO, 1989). A quantidade de cera presente nas tortas de
filtro é extremamente variavel em funcdo de diversos fatores, como a idade
cronoldgica e fisioldgica da cultura de cana, variedade, estagio de corte, habito de
queimar os canaviais, condi¢cdes climaticas durante o desenvolvimento e

maturagado da cana, adubacao, fertilizacao e tipo de solo (ADAMENAS, 1982).

A cera contida na torta de filtro de cana-de-agucar pode ser recuperada
juntamente com os lipidios totais através da extracao com solvente. O rendimento
da extragdo depende dos procedimentos utilizados (tipo de solvente, temperatura
e tempo de extracao, relacédo entre solvente e soluto) (VILLAR et al., 2005) e das
caracteristicas da matriz que estd sendo extraida (tamanho de particula e
umidade). A composicao dos lipidios extraidos varia, também, com a duragédo do
periodo de extracdo (KARNOFSKY, 1949; BERNARDINI, 1976). Segundo
Adamenas (1982), os melhores resultados de rendimento do processo de extracéo
sdo obtidos com tortas de filtro com umidade residual de aproximadamente 2%,

quando o solvente circula de forma melhor, agindo com maior rapidez e eficiéncia.
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De acordo com Garcia et al. (1988), a extracao de cera bruta de cana-de-
acucar pode ser realizada por dois processos: solido-liquido e liquido-liquido. O
processo mais comumente empregado é a extracao sélido-liquido, similar a
extracdo de 6leo de sementes e residuos vegetais. Neste processo € utilizada
torta de filtro com umidade residual de 12-15% e um solvente apropriado (hexano,
heptano). Na extragao liquido-liquido, a torta de filtro, com aproximadamente 85%
de umidade, entra em contato em um processo continuo, com o solvente em
contracorrente. A solucado de cera bruta é concentrada e a torta é tratada com

vapor para recuperacgao do solvente.

Azzam (1984) utilizou tolueno, naftaleno, gasolina e alcool refinado para a
extracdo da cera bruta de tortas de filtro coletadas em usinas egipcias. Empregou
tempos de extracdo de 20 a 30 min com naftaleno ou tolueno, de 40 min para a
gasolina e de, aproximadamente, 1 hora para a completa extragcdo com alcool
refinado. Utilizou amostras de 200 g de torta seca e relacdo torta:solvente entre
1:6 e 1:8, obtendo rendimentos em cera bruta de 10,50% a 14,55%. As ceras
extraidas com os solventes tolueno e naftaleno apresentaram coloragdo marrom.
Ja a cera extraida com alcool apresentou coloracdo verde escura, devido a
presenca de clorofila. Nao foi relatada a coloracdo da cera bruta obtida com a
gasolina.

Buttar et al. (1999) empregaram hexano, tolueno, cloroférmio, acetato de
etila, acetona e metanol para a extracdo de cera de torta de filtro de cana em
extrator tipo Soxhlet. Utilizaram tortas com 5% de umidade, obtendo rendimentos
em cera bruta de 8,3% (utilizando hexano) a 20,1% (utilizando metanol).

Nuissier et al. (2002) utilizaram ciclohexano para a extragdo de cera de
residuos de fermentacao e destilacdo de cana-de-agucar de fabricas produtoras
de rum em um equipamento tipo Soxhlet, durante um periodo de 20 horas.

Realizaram os ensaios de extragdo, a temperatura ambiente, com amostras de 1,5
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kg de torta seca e triturada. Obtiveram-se rendimento de 7% em cera bruta, com

indice de acidez de 13 mg KOH.g" e indice de saponificacdo de 91 mg KOH.g™.

Garcia et al. (2003) utilizaram o subproduto -cuticular, obtido do
descascamento mecanico da cana, para a extragdo da cera com diferentes
solventes: éter de petrdleo, tolueno e tricloroetileno. Utilizaram amostras com 12%
de umidade, obtendo rendimentos de 4,71% (tricloroetileno), 4,18% (tolueno) e
3,73% (éter de petréleo) em cera bruta. As amostras foram extraidas em

equipamentos tipo Soxhlet, durante o periodo de 4 horas.

Vieira (2003) avaliou a eficiéncia na extragao de cera de tortas de filtro de
cana organica e queimada, com solventes n-hexano, ciclo hexano, isopropanol e
etanol. Verificou que o rendimento em cera obtido com a utilizagdo do n-hexano ou
do ciclohexano na extracdo foi superior aos rendimentos obtidos a partir da
extragcdo com isopropanol ou etanol. O n-hexano foi selecionado como solvente de
extracdo, por apresentar o mesmo rendimento de extracdo que o ciclohexano,
sem o inconveniente da forte coloracao verde da cera obtida. Apds selecionar o
solvente de extracdo, o autor utilizou amostras de 500 g de tortas de filtro secas
de cana-de-acucar organica e queimada para a extracdo da cera com n-hexano
em extrator tipo Soxhlet piloto. Utilizou torta de cana organica com 8,6% de
umidade e torta de cana queimada com 4,03% de umidade, obtendo rendimentos
de 7,11% e 4,32% em cera bruta, respectivamente. O extrato de torta de filtro de
cana queimada obtido com n-hexano apresentou coloracdo marrom clara, sendo o

extrato obtido a partir de torta de cana organica de coloracéo verde.

Villar et al. (2005) utilizaram amostras de tortas de filiro coletadas em
usinas de Cuba para a extracdo da cera de cana com n-heptano, em tanque
agitado, empregando-se um sistema de duplo estagio em contracorrente. Os
ensaios de extracao continua foram realizados com amostras de 400 g de torta de
filtro, com 75% de umidade e com teor de cera de 8,9%. O rendimento em cera
bruta variou de 4,03 a 7,28%, dependendo da condi¢ao operacional aplicada.
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2.2.1.4. Purificacao de cera de cana-de-acucar

As ceras brutas, extraidas das tortas de filtro de cana utilizando-se
solventes organicos, contém grande quantidade de materiais graxos. Sao estes
compostos lipidicos que conferem propriedades indesejaveis a cera bruta, tais
como, carater viscoso, consisténcia pegajosa e baixo ponto de fusdo. Esta cera
apresenta cor escura e geralmente um odor desagradavel (BALCH, 1945;
PATURAU, 1969; FRUTUOSO, 1989; GARCIA et al., 1999). Devido & presenca de
grandes quantidades de matérias graxas, resinas e algumas impurezas, a cera
bruta deve passar por um processo de refino para se obter um produto que possa
ter aplicagdes industriais (MANOHAR RAO, 1997; PHUKAN E BORUAH, 1999).

Segundo Garcia et al. (2003), de 1 tonelada de cana-de-agucar
processada, pode-se obter 180 g (0,018%) de cera refinada. Azzam (1986)
promoveu a destilacdo sob alto vacuo de ceras tratadas com acido cloridrico e
purificadas com etanol a frio. Acido crémico, acido nitrico, cloreto de sédio e
clorato de potassio foram utilizados na clarificacao da cera, ap6s a separagao dos
componentes de menor peso molecular. A cera de cana-de-agucar obtida por
destilacdo a vacuo e branqueamento com acido crémico apresentou
caracteristicas fisicas comparaveis as das ceras obtidas por outros processos de
refinos, apresentando, entretanto, coloracdo bem mais clara. O uso de acidos
fortes estd relacionado a problemas ambientais e, por isso, € cada vez mais
evitado pelas industrias (VIEIRA, 2003).

Os processos geralmente empregados para refinar a cera bruta consistem
em dissolvé-la em um solvente organico no qual a fragao 6leo é soluvel, enquanto
que a cera e matéria resinosa sao precipitadas. A suspensao formada é filtrada e
a parte sélida é misturada com mais solvente e aquecida. A resina € separada da

cera em solucao e é eliminada pelo processo de decantagdo (FRUTUOSO, 1989).

Phukan e Boruah (1999) apresentaram um processo conduzido em escala

laboratorial utilizando carvao ativo como agente clarificante. A cera bruta,
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previamente extraida com tetracloreto de carbono, foi dissolvida em isopropanol e
filtrada para eliminacao da porcao de resina. A cera resultante foi tratada com uma
solugdo de carvdo ativo 10-15 gL', durante 2 horas, em um sistema sob refluxo. O
carvao foi removido por filtracdo e, a solugdo resultante, resfriada para a
precipitacdo da fracdo de cera dura, que foi separada por filtracdo e lavada com
isopropanol (3 a 5 vezes). Os autores obtiveram rendimentos de 3,5 a 4,8% em

cera de coloragao amarelo-clara.

Varios pesquisadores, como Warth (1947), Paturau (1969), Garcia et al.
(1988) e Frutuoso (1989), vém estudando e propondo diferentes solventes para a
purificacdo da cera bruta, tais como, metil-etil-cetona, alcool etilico, metanol e
benzeno. O uso de solventes de baixo ponto de ebulicdo, como metanol e
acetona, requer aquecimento da mistura de cera e solvente, sob pressao, para
manter a cera em fase liquida na etapa de separagao de resina. Outros solventes,
como acetato de etila, butanol e furfural, tém sido avaliados. Na Austrdlia,
estudou-se um processo de refino no qual foi empregada uma mistura de 80% de
alcool etilico absoluto e 20% de heptano (relacdo cera:solvente de 1:10, p/v) e
separacao da fracao precipitada a 18-25°C. O sedimento era constituido por ceras
e resinas, havendo entdo a necessidade de uma etapa de exiracdo para a
separacao das resinas. A separacao de resina foi realizada a pressao atmosférica.
Outros processos de refino empregam a destilacdo a vacuo para eliminar os
lipidios de menor massa molecular (PATURAU, 1969; FRUTUOSO, 1989)

Segundo Garcia et al. (1999), a cera de cana pode ser extraida da torta
de filtro com heptano ou naftaleno. Ap6s a evaporacao do solvente, a cera bruta é
triturada e dissolvida em etanol frio, em um tanque munido de agitador com hélice.
O o6leo é soluvel em etanol frio, enquanto que a cera e a resina precipitam. A
mistura € separada em uma centrifuga-decantadora e a solucao de 6leo bruto sai
por vazamento e é concentrada em evaporador rotativo. A cera e a resina, com
um conteudo de solvente, passam, de forma continua, da centrifuga-decantadora

a coluna de extracao continua de pratos vibratérios. A cera, obtida como extrato,
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separa-se da resina por vazamento e se concentra em um evaporador rotativo.
Pela parte inferior da coluna, retira-se a resina. Apds a evaporagao do solvente, a
cera purificada € clarificada. De acordo com as qualidades requeridas, a cera pode

ser modificada quimicamente ou fracionada por destilacdo molecular.

Frutuoso (1989) adicionou 40 partes de benzeno, a temperatura préxima a
temperatura de ebulicdo, em 60 partes de cera bruta, em volume. A cera bruta
absorveu o benzeno, amolecendo-se. Esta cera com benzeno foi colocada em
estufa a 50°C e, em seguida, desligou-se a mesma para o resfriamento gradual da
miscela. Ap6s a lavagem das fragdes com acetona, o autor obteve amostras com
indice de acidez de 15-24 mg KOH.g", indice de saponificacdo de 50-59 mg
KOH.g' e ponto de fusdo de 72,52 a 76,72°C.

De acordo com Vieira e Barrera-Arellano (2002), a purificacdo da cera pode
ser realizada através do resfriamento controlado da temperatura, de 50°C a 0°C,
de uma mistura de cera bruta com solvente orgénico, em conjunto com a
separacdo da fracdo precipitada de cera por centrifugacdo ou filtracdo. A
purificacdo ainda pode ser feita diretamente sobre a micela resultante da extragao,
de forma que diferentes fragcdes de cera precipitada podem ser obtidas através do
controle da temperatura durante o resfriamento, e em seguida, a cera precipitada
é lavada com solventes e separada por filtragdo e/ou centrifugacdo, obtendo-se a

cera purificada.

Vieira (2003) apresentou um processo de purificagdo conduzido em escala
laboratorial, utilizando cristalizacao fracionada com n-hexano. A cera bruta foi
homogeneizada com n-hexano (20:1 v/p) a quente. A solucao obtida foi resfriada a
temperatura ambiente e posteriormente a 10°C, sendo mantida a esta temperatura
durante 1 hora e centrifugada. O precipitado foi lavado com acetona (2:1, v/p), a
10°C, e a fracao de cera precipitada foi separada por filtragdo sob vacuo. A cera

purificada de cana queimada apresentou coloracdo esbranquicada e aspecto
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quebradico e a cera purificada de cana organica apresentou uma coloracao

ligeiramente esverdeada.

2.2.1.5. Composicao e propriedades da cera bruta e de suas fracoes

A cera bruta de cana de acucar é uma mistura de composicado quimica
complexa devido a presenca de uma imensa variedade de compostos distribuidos
entre diversas fungdes organicas, tais como, ésteres de cera, esterdis e ésteres de
esterdis, éalcoois e acidos graxos livres, cetonas, aldeidos, trigliceridios e
componentes resinosos (VILLAR et al.,, 2005). A presenca destes componentes
varia quantitativamente e qualitativamente dependendo de um numero muito
grande de fatores, como variedade de cana, solo, processo de extracao,
purificacdo e operacao de tratamento final para aplicacao industrial (LAGUNA et
al., 1996).

A cera refinada, o éleo e a resina compdem as trés fracdes da cera bruta
extraida da torta (VILLAR et al.,, 2005). A cera de cana, por sua excelente
qualidade, é equivalente a de carnadba e possui ampla aplicacdo, como matéria-
prima, no processo industrial (AZZAM, 1984). Sua dureza, coesao e alto ponto de
fusdo, fazem dela um material interessante quando se requer uma cera de
precisdao para modelagem, endurecimento de outros tipos de ceras vegetais e
outras aplicagdes como: cosméticos; polimentos para piso; emulsdes para
preservacao de frutas, vegetais e queijo; lubrificantes; na fabricacdo de tintas e
vernizes; na industria téxtil e de couro; como substituto de outras ceras vegetais,
animais ou sintéticas (FRUTUOSO, 1989; PHUKAN & BORUAH, 1999). O é4leo
recuperado a partir do processo de purificacdo € utilizado como componente de
racoes avicolas, lubrificante para metais e como fonte de fitosterdis e outros
compostos quimicos. Os esterdis constituem uma matéria-prima de grande
aplicacao nas industrias alimenticia (como ingrediente funcional) e farmacéutica. O

uso da resina é mais restrito; € empregada como aditivo e plastificante em
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pneumaticos e em misturas com cera para a fabricacdo de tintas para papel
carbono e fitas de maquina (GARCIA et al., 1999).

Além de possuir propriedades importantes para a aplicagdo em diversos
setores da industria, a cera de cana-de-acucar constitui uma importante fonte de
alcoois graxos de cadeia longa (24 a 34 carbonos) e acidos graxos de cadeia
longa. A mistura desses alcoois graxos de cadeia longa € chamada policosanol
(IRMAK et al, 2006), e sua administracdo oral tem apresentado -efeito
hipocolesterolémico em varios estudos (PEPPING, 2003). Além do efeito
hipocolesterolémico, o policosanol inibe a agregacdao das plaquetas, evitando
assim tromboses e isquemias cerebrais (TAYLOR et al., 2003). Ja, a mistura de
acidos graxos saturados de cadeia longa, isolados e purificados da cera de cana-
de-agucar é definida como fragdo D-003, apresentando como principal
componente o &cido octacosandico (C28:0), seguido dos acidos triacontandico
(C30:0), dotriacontandico (C32:0) e tetratriacontanbico (C34:0). Estudos
desenvolvidos por Arruzazabala et al. (2004) demonstraram a eficacia da fracéao
D003 sob diversos aspectos relacionados a saude, como: diminuicdo do
colesterol; protecdo a oxidacdo das lipoproteinas do plasma e efeitos anti-
trombdticos.

PATURAU (1969) estudou a composicdo e as caracteristicas fisico-
quimicas da cera purificada. O autor concluiu que a cera refinada de cana-de-
acucar consiste de uma mistura de aproximadamente 60% de ésteres, 27% de
acidos graxos livres, 5% de alcoois graxos livres e 2% de triglicerideos. O principal
alcool graxo é o octacosanol, representando mais de 60% dos alcoois graxos
totais. As ceras refinadas apresentaram ponto de fusdo de 79°C, indice de
saponificacdo entre 65-77mg KOH/g, indice de acidez entre 23-28 mg KOH/g e
indice de iodo de 13-29 mg 1.100/g. A fracao 6leo, obtida pelo fracionamento da
cera bruta com acetona, também teve a sua composi¢cdo analisada e as suas
caracteristicas determinadas. Esta fragdo pode ser definida como uma mistura

complexa de gliceridios, esterdis e outros ésteres, alcoois e acidos graxos livres,
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trigliceridios e compostos nitrogenados. O principal esterol é o [-sitosterol,
representando cerca de 80% dos esterdis presentes nesta fracdo. Apresenta
indice de saponificagéo entre 144-156 mg KOH/g e indice de acidez entre 24-46
mg KOH/g. Nao foram encontrados dados na literatura referentes a composicao

quimica da resina.

A cera bruta extraida da torta de filiro € composta de 50-55% de cera
refinada, 30-35% de 6leo e 15-20% de resina (MANOHAR RAO, 1997). De acordo
com Garcia et al. (1999), o 6leo constitui a fragdo soltvel em acetona a 25°C. E
um liquido de cor verde escura e de composicdo similar a de outros Oleos
vegetais. A cera purificada é a fragdo solivel em acetona a 100°C e em
isopropanol a 80°C. A resina é um sélido fragil de cor negra brilhante, e insolGvel
em acetona e isopropanol, a temperaturas de 70 a 100°C. As caracteristicas
fisico-quimicas dos produtos descritos pelos autores estdo apresentadas na
Tabela 3:
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Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimicas de fracbes de cera de cana (cera
refinada, resina e 6leo).

Cera Refinada

Cor Marrom
Ponto de fuséo (°C) 77-78
indice de acidez (mg KOH/qg) 25-40
indice de saponificagio (mg KOH/g) 90-100
indice de iodo (mg 1.100 mg™) 20-30
Penetragao da agulha ASTM (D5-65) 2-4
Oleo
Cor Verde escura
Total em acidos graxos (%) 80
Fitosterois (%) 6-8
Outros (glicerina, agua, terpenos) 12-14
indice de acidez (mg KOH/g) 27
indice de saponificagcao (mg KOH/g) 150
Resina
Cor Negra brilhante
Ponto de fuséo (°C) min. 80
indice de acidez (mg KOH/g) max.15
indice de saponificagao (mg KOH/g) 50-90
Penetracao da agulha ASTM (D5-65) 2

Segundo Frutuoso (1989), a cera bruta de cana, tal como é extraida a
partir da torta de filtro, € um sélido ceroso mole de cor escura e com um odor

caracteristico, contendo cerca de 45% de cera, 35% de acidos graxos ou 0Oleos e

24



Revisdo Bibliografica

20% de resina. A cera refinada € o componente mais valioso e contém
aproximadamente, 55% de ésteres, 8% de acidos livres, 10% de alcoois livres,

25% de aldeidos e cetonas e 2% de hidrocarbonetos.

Phukan & Boruah (1999) utilizaram carvao ativo no refino de cera de cana.
Apds a lavagem das fragdes com isopropanol e clarificagdo com carvao ativo, os
autores obtiveram amostras com 0,10-0,25% de matéria mineral, 1,0-1,5% de
ésteres de esterol, 1,0-1,5% de alcoois, 1,0-1,5% de hidrocarbonetos, 3,0-6,0% de
acidos graxos e 80-85% de ésteres de cera. As ceras apresentaram também as
seguintes propriedades fisico-quimicas: indice de acidez de 6,64 mg KOH.g™,
indice de saponificacdo de 6,89 mg KOH.g™", ponto de fusdo de 72 a 75°C e

coloracao amarela clara.

Vieira (2003) analisou a composicao da cera bruta de cana-de-agucar
apos extracdo com solvente n-hexano. Os resultados das analises mostraram que
a ceras brutas de cana organica e mista apresentaram, respectivamente, 118,57
mg.g" e 128,50 mg.g' de octacosanol (C28:0). Apés realizar ensaios de
purificacdo, determinou a composicdo da cera, obtendo 190,82 mg.g"' de
octacosanol para a cera purificada de cana organica e 224,89 mg.g' de
octacosanol para a cera purificada de cana queimada. Os acidos graxos das
amostras de cera de cana-de-agucar foram principalmente os saturados de cadeia
normal e longa, de 16 a 34 carbonos, com uma predominancia do acido palmitico
(C16:0) e octacosanoico (C28:0).

Valix (2004) estudou a composi¢cao da cera bruta de cana-de-agucar apés
extragdo com solvente naftaleno. Os resultados das analises mostraram que a
cera bruta é composta por 5,9-8,5% de ésteres de cera, 1,6-3,2% de aldeidos e
cetonas, 0-1,6% de triglicerideos, 7,9-8,3% de alcoois, 5,9-7,8% de acidos graxos
livres e esterdis, 73,2-76,1% de lipidios polares. Apds realizar ensaios de

purificagdo com etanol, determinou a composicdo da cera refinada, obtendo
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valores de 6,2-11% de ésteres de cera, 8,1-9,5% de aldeidos, 0,5-3% de

triglicerideos, 11,5-44,5% de alcoois, 36,8-70% de acidos graxos livres.
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3. Material e Métodos

3.1. Material
3.1.1. Matéria-prima

Foram utilizadas tortas de filtro, obtidas no processo de filtracdo do caldo
de cana-de-agucar em filtros rotativos, fornecidas pela Usina Sao Francisco,
Sertdozinho — SP. Utilizaram-se dois tipos de tortas de filtro:

e Proveniente de cana produzida em sistema organico e, portanto nao

queimada antes do corte. Denominada “cana orgéanica”.

e Proveniente de uma mistura de cana queimada e de cana ndo queimada
(aproximadamente 30% de cana queimada e 70% de cana nao

queimada). Denominada “cana mista”.

As tortas de filtro foram processadas na safra do ano de 2004. Amostras
comerciais de ceras de abelha e de carnauba T3 foram cedidas gentilmente pela
Megh - Ceras & Emulsdes, Sao Paulo - SP.

3.1.2. Vidraria, reagentes e solventes

Foi utilizada vidraria de uso rotineiro em laboratérios de pesquisa. Todos
os reagentes utilizados nas analises quimicas apresentaram especificacdes de
qualidade e pureza requeridas na metodologia empregada. Os solventes utilizados
na extracao e purificacdo das ceras foram hexano PA (Allkimia) e etanol anidro
(Usina Sao Francisco, Sertdozinho — SP), respectivamente.
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3.1.3. Equipamentos

Além dos aparelhos comuns de laboratério, foram utilizados os seguintes
equipamentos e afins:
e Agitador de tubos Phoenix, modelo AT-56;
e Agitador mecanico IKA Werke;
e Aparelho de ponto de fusdo marca Microquimica, modelo MQAPF-301;
e Balancga analitica marca Ohaus, modelo AS200;
e Balanga analitica marca Ohaus, modelo Adventury;
e Balanga semi-analitica marca Marte, modelo AS5500C;
e Balanca plataforma marca Marte, modelo AC4/40K;
e Banho ultratermostatizado Digital Marconi, modelo MA 184/6/BB,;
e Banho termostatico Lauda, modelo RC 20;
e Calorimetro Diferencial de Varredura Netzsch, modelo DSC 200 PC Phox;
e Centrifuga MTD IIl PLUS, modelo 3PL;
e Cromatégrafo a gas CGC Agilent 6850 Series GC — System;
e Espectrofotometro Infravermelho Bruker, modelo Vector 22;
e Estufa com circulagdo de ar Memmert, modelo UL 40;
e Evaporador rotativo Fisatom, modelo 802A;
e Extrator tipo Butt Tecnal, modelo Sebelim TE-188;
e Extrator tipo Soxhlet Piloto marca NGW-Multi-Purpose;
e Freezer marca Consul, modelo 320;
e Moedor elétrico Janke & Kunkel — IKA Werk;

e Penetrdbmetro marca Petrodidatica, modelo Universal;
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e Placa de aquecimento/ agitador magnético IKA Werke RCT;
e Placa de aquecimento/ agitador magnético Fisatom, modelo 752A;

e Viscosimetro Brookfield, modelo LVF Digital.

3.2. Métodos
3.2.1. Umidade

A umidade foi determinada de acordo com o método AOCS Ac 2-41
(1997).

3.2.2. Teor de lipidios

O teor total de lipidios foi determinado de acordo com o método AOCS Ac
3-44 (1997).

3.2.3. indice de acidez

Método AOCS Cd 3d-63, 1999 (adaptado segundo LI &
PARISH, 1998). Aproximadamente 1,0 g de amostra e 10 mL de toluol foram
transferidos para um erlenmeyer de 250 mL. A mistura foi aquecida até completa
dissolugdo da amostra e, em seguida, foram adicionados 100 mL de alcool etilico
previamente neutralizado. A mistura foi novamente aquecida e titulada com
solugéo padronizada de NaOH 0,05 N, utilizando fenolftaleina 1% (em alcool)
como indicador. O indice de acidez, expresso em mg de KOH necessarios para

neutralizar 1 g de amostra, foi calculado a partir da seguinte férmula:
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IA (mg KOH.g") =V x N x56,1/m

sendo: V = volume gasto com a titulagdo da amostra (mL)
N = normalidade da solucao

m = massa da amostra (g)

Observacdo: Como as misturas contendo amostras de ceras duras apresentaram-
se turvas apoés fusé@o, houve necessidade de filtra-las antes de iniciar o processo
de titulagdo (ESTEVES et al., 1995). O material retido no papel de filtro foi
coletado em erlenmeyer de 250 mL e ressuspendido em 10 mL de toluol e 100 mL
de alcool etilico. A mistura foi aquecida e novamente titulada com solugao
padronizada de NaOH 0,05 N, utilizando fenolftaleina 1% (em alcool) como
indicador. Para o calculo do indice de acidez, somaram-se 0s volumes da primeira

e da segunda titulagao.

3.2.4. indice de saponificacio

Método AOCS Cd 3-25, 2002 (adaptado segundo LI & PARISH, 1998).
Pesou-se aproximadamente 0,5 g de amostra em baldo de 250 mL e adicionaram-
se 25 mL de toluol. A mistura foi aquecida até dissolucao total da amostra e, em
seguida, foram adicionados 50 mL de solucdo de KOH etandlica 0,7 N. A solucao
foi mantida sob refluxo por 8 horas e, apds resfriamento, titulada com solucao
padronizada de HCI 0,5 N, utilizando fenolftaleina 1% (em alcool) como indicador.
Preparou-se um branco sob as mesmas condi¢cdes, sem a amostra de analise. O

indice de saponificacdo em mg KOH /g foi calculado a partir da seguinte férmula:
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IS (mg KOH.g™") = [(B-V) x N x 56,106] / m

sendo: B = volume gasto na titulagdo do branco (mL)
V = volume gasto na titulagdo da amostra (mL)
N = normalidade da solucao

m = massa da amostra (g)

Observacdo: As amostras de 6leos foram mantidas sob refluxo durante quatro
horas.

3.2.5. indice de iodo segundo Wijs

Método AOCS Cd 1d-92, 1997 (adaptado segundo VIEIRA, 2003).
Amostras de aproximadamente 0,5 g foram dissolvidas a quente em 7,5 mL de
ciclohexano. Apéds resfriamento, adicionaram-se 7,5 mL de &cido acético e 25 mL
de solugao de cloro-iodo segundo Wijs. O frasco foi tampado e mantido no escuro
por 1 hora. Foram adicionados 20 mL de solucao de Kl 10% e 150 mL de agua
destilada. A amostra foi titulada com solugdo padronizada de tiossulfato de sodio
0,1 N, utilizando solugdo de amido 1% como indicador. Preparou-se um branco
sob condic¢des idénticas, sem a amostra de analise. O indice de iodo, expresso em
mg de iodo absorvido por 100 mg de amostra, foi calculado a partir da seguinte

formula:
Il (mg 1.100 mg'1) =[(B-V)xNx12,69]/ m

sendo: B = volume gasto na titulagdo do branco (mL)
V = volume gasto na titulagcdo da amostra (mL)
N = normalidade da solucéo

m = massa da amostra (g)
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3.2.6. Ponto de fusao

Os pontos de fusdo das amostras foram determinados em equipamento da
Microquimica, modelo MQAPF-301. As medidas foram realizadas utilizando razao

de aquecimento de 1°C min™.

3.2.7. Ponto de amolecimento (“Softening Point”)

O ponto de amolecimento foi determinado de acordo com o método
padrdo ASTM E 28 (1999).

3.2.8. Ponto de gota (“Drop Melting Point”)

O ponto de gota foi determinado de acordo com o método padrdo ASTM D
127 (1999).

3.2.9. Viscosidade

A viscosidade foi determinada segundo a técnica ASTM D 1986 (2002),
utilizando Sistema Thermosel Brookfield e viscosimetro BROOKFIELD, modelo
LVF Digital, dotado de adaptador para pequenas amostras. O programa

desenvolvido para medir a viscosidade das amostras encontra-se na Tabela 4.
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Tabela 4. Programa desenvolvido para determinagdo da viscosidade em fracoes

de cera de cana de acgucar.

Amostra Temperatura Splinde Velocidade
(°C) (rom)
Cera bruta e fragbes de cera purificada
90 18 60
e mole
Fracao cera dura 115 31 60
Fragéo oleo 25 62 60

3.2.10. Penetracao (Consisténcia)

A consisténcia foi determinada pelo teste de penetracdo da agulha, de
acordo com o método padrao ASTM D 1321 (2002). Utilizou-se Penetrémetro

Modelo Universal, da Petrodidatica, com as amostras termostatizadas a 25°C.

3.2.11. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de transmitancia das amostras foram obtidos em um
espectrofotébmetro infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Bruker,
Modelo Vector 22, utilizando o acessério de reflectancia total atenuada (ATR).
Para realizar as determinacdes espectroscépicas, uma pequena quantidade de
amostra foi transferida e espalhada por toda a superficie do cristal de ATR e, em
seguida, coberta e pressionada para garantir um melhor empacotamento e maior

reprodutibilidade. Os espectros foram registrados na faixa espectral de 650 a 4000
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cm”, com resolucdo de 4 cm” e 16 scans de varredura. As andlises foram

conduzidas em duplicata.
3.2.12. Composicao em acidos graxos

A determinacdo da composicdo em acidos graxos foi realizada por
cromatografia gasosa dos ésteres metilicos de acidos graxos. Foi adotado o
método oficial Ce 1-62 (composicdo de acidos por cromatografia gasosa) da
AOCS (1997). As amostras foram preparadas na forma de metil ésteres de acidos
graxos, de acordo com a metodologia proposta por HARTMANN E LAGO (1973),

modificando-se o tempo de saponificacao para 20 minutos.

Para a composicdo em acidos graxos, utilizou-se um cromatégrafo gasoso
(CGC Agilent 6850 Series - GC System), equipado com detector de ionizacao de
chama (FID) e injetor com “split”. Os componentes foram separados em coluna
capilar de silica fundida LM-5 (L & M, polidifenildimetilsiloxano: comprimento, 30
m; diametro interno, 0,25 mm; espessura de filme, 0,30 um). Amostras de 1,0 uL
foram injetadas (taxa de “split” 1:50). As temperaturas do injetor e do detector
foram mantidas constantes a 320°C. Hélio foi utilizado como gas de arraste, com
uma vazdo de 1,1 mL.min". A programacdo de temperatura na coluna foi de
180°C por 5 minutos, 180 a 300°C (4°C.min") e 300°C por 35 minutos, totalizando
70 minutos de corrida. A identificacdo dos picos foi realizada com base nos
valores de tempo de retencdo obtidos a partir de amostra de composicao
conhecida (6leo de mostarda), injetada nas mesmas condicées. Os valores de
tempo de retencao foram utilizados para a construcdo de curvas de numero de
carbono equivalente, que auxiliaram na identificagdo dos componentes das
amostras. A integracdo por normalizacdo de areas foi realizada pelo software
Agilent GC Chemstation Plus. As determinac¢des cromatograficas foram realizadas

em duplicata.
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3.2.13. Composicao em alcoois graxos

Metodologia proposta por PINA et al. (1987), adaptada por Vieira (2003)

Utilizou-se a metodologia proposta por PINA et al. (1987), adaptada por
Vieira (2003), para promover a hidrolise total dos ésteres de cera e proporcionar
maior facilidade operacional. As amostras foram derivatizadas na presenca do
reagente de Grignard, que reage com os grupamentos éster da cera, convertendo
0os acidos graxos em alcoois terciarios, enquanto que o0s alcoois graxos
permanecem como alcoois primarios. A reacdo foi realizada sob condi¢des
anidras. Os produtos resultantes foram submetidos a analise por cromatografia em
camada delgada (CCD) analitica para atestar a eficiéncia da reacdo. Os alcoois
primarios foram separados por CCD preparativa e analisados por cromatografia

gasosa.

v' Derivatizagao com reagente de Grignard

A reagao foi conduzida a temperatura ambiente, em tubo de ensaio com
tampa rosqueavel, perfeitamente limpo e seco (10 mL de capacidade). Amostras
de 20 mg foram dissolvidas a quente em 2 mL de hexano anidro (saturado com
sulfato de sédio). Adicionou-se 1 mL de reagente de Grignard (solucao 3,0 M de
brometo de etila e magnésio em éter etilico) e, em seguida, agitou-se a mistura em
vortex. A reacdo foi monitorada pela cromatografia em camada delgada (CCD),
que indicou 80 minutos como tempo suficiente para conversado de todos os ésteres
presentes nas amostras analisadas. Apés 80 min, com agitacdo ocasional,
interrompeu-se a reacao com o resfriamento do tubo em banho de gelo (0°C) e
simultanea adicao de 300 pL de acido acético. Adicionaram-se 2 mL de solucao
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aquosa 0,4 M de &cido boérico e, em seguida, a solucao foi agitada em vortex e
centrifugada para uma eficiente separacao das fases. A fase superior, contendo os
alcoois primarios, foi recolhida em um segundo tubo e lavada com 2 mL de
solucdo de bicarbonato de sédio 2%:acido boérico 0,4 M (1:1), tendo-se o devido
cuidado para ndo formar emulsdo durante agitacdo em vortex. Para melhor
separagcdo das fases, centrifugou-se a mistura e, a seguir, recolheu-se a fase

superior em um terceiro tubo. A Figura 1 ilustra o esquema da derivatizacao.
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AMOSTRA
(20 mgq)

+ 2 mL de hexano

+ 1 mL reagente de Grignard

agitagao (vortex, 30 seg)
80 min, temperatura ambiente (agitacdo a cada 10 min)

l + 300 uL acido acético

banho de gelo (0° C, 1 min)
agitacao (vortex, 30 seg)

l + 2 mL sol. acido bérico (0,4 M)

Agitacéo (vortex, 30 seq)
Centrifuga (2000 rpm, 5 min)

Fase superior

l +2 mL sol .4c. bérico (0,4 M) / sol. NaHCO3 (2%)
1:1
Agitacéo (vortex, 10 seg)
Centrifuga (2000 rpm, 5 min)

!

Fase superior:

Alcoois priméarios

Figura 1: Esquema de derivatizacao dos produtos com reagente de Grignard
(VIEIRA, 2003).
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v' Cromatografia em camada delgada (CCD)

As analises de CCD analitica foram desenvolvidas em placas de vidro (20
x 20 cm) impregnadas com silica gel 60 Fzs4 (Merck), utilizando-se a mistura de
solventes hexano:éter etilico (94:6 - v/v) como sistema de desenvolvimento. Com
auxilio de um capilar aplicaram-se as amostras derivatizadas em cromatoplacas
previamente ativadas. As placas foram reveladas com pulverizagdo de solugao
saturada de sulfato de cobre: acido fosférico (1:1), seguida de aquecimento em
estufa a 200°C por 10 minutos. O resultado foi comparado com padrdes (estearil

palmitato, triestearina, esqualeno - Sigma) eluidos nas mesmas condicoes.

As andlises de CCD preparativa foram realizadas em placas de vidro (20 x
20 cm), com espessura de 0,5 mm de silica gel 60 Fas4 (Merck). O eluente
empregado para o desenvolvimento das placas foi hexano:éter etilico:acido
acético glacial, na proporcao de 60:40:0,5 (v/v/v). Com auxilio de um capilar,
aplicou-se toda a amostra derivatizada na placa cromatografica ativada. Solucao
padrao de alcool graxo (eicosanol a 5% em éter etilico) foi também aplicada nas
laterais da placa. Em uma cabine com lampada ultravioleta (“Original Hanau” 220
V, 50 Hz 85W), observou-se e delimitou-se a banda dos alcoois graxos, utilizando-
se como referéncia a posi¢cdo do padrao de alcool graxo aplicado nas laterais da
placa. A banda dos alcoois graxos foi raspada e recolhida em tubo de ensaio com
tampa (5 mL de capacidade). Os componentes foram extraidos 3 vezes com
cloroférmio a quente (80°C). Apds extracdo, a solugdo com os componentes
recuperados foi filtrada em papel de filtro e recolhida em baldo tipo péra. O
solvente coletado foi evaporado em rotoevaporador e substituido por 1 mL de éter
etilico.
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v Cromatografia gasosa

O extrato etilico contendo os 4&lcoois primarios foi analisado por
cromatografia em fase gasosa utilizando um cromatégrafo a gas, marca CGC
AGILENT 6850 SERIES GC - SYSTEM, equipado com detector de ionizacao de
chama (FID) e com software Agilent GC Chemstation Plus, versdo A.09.01, para
integracédo dos picos e registro do cromatograma. A separagao dos componentes
foi realizada em coluna capilar de silica fundida LM-5 (L & M,
polidifenildimetilsiloxano), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno
e 0,30 um de espessura de filme. As condi¢des foram: volume injetado de 1,0 uL e
“split”, na razao de 1:50; temperatura na coluna: 270°C por 1 minuto, 270 a 320°C
(4°C.min™") e 320°C por 20 minutos; gas de arraste: hélio, com uma vazéo de 1,1
mL.min"'; gas “make-up’: nitrogénio a 20 mL.min'; temperatura do injetor e do
detector: 350°C. A identificacdo dos picos foi realizada por comparacdo com o
tempo de retengcdo de uma mistura padrdo de alcoois graxos de cadeia longa
(Lestanol® - Policosanol 99,5%), injetada nas mesmas condigdes. As

determinagdes cromatograficas foram realizadas em duplicata.

v Quantificacdo de octacosanol

Para determinacéo do teor de alcoois graxos totais, em aproximadamente
20 mg de amostra foi adicionado 1 mL de padrao eicosanol a 3% em éter etilico
(Pl — padrao interno). A amostra foi derivatizada conforme o procedimento descrito
para analise de alcoois graxos. Uma curva de padronizagdo interna com cinco
concentragoes diferentes de octacosanol foi obtida por meio da analise de
regresséo linear. A concentragdo do analito na amostra foi calculada a partir da
equacao da curva de regressao, em fungdo da relacdo de areas obtidas no
cromatograma. Os resultados apresentados sao a média de duas determinagdes

para cada amostra.
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Metodologia proposta por HARTMANN & LAGQO (1973)

Para a determinacdo da composicdo em alcoois graxos, as amostras
foram preparadas na forma de metil ésteres de acidos graxos, de acordo com a
metodologia proposta por HARTMANN & LAGO (1973), modificando-se o tempo
de saponificagdo para 20 minutos. Como as amostras de ceras possuem alcoois
graxos de cadeia longa, estes ficaram retidos na fase etérea juntamente com os
metil ésteres de acidos graxos. Desta forma, foi possivel determinar, por uma
Unica injecao cromatografica, a composi¢cdo em acidos e alcoois graxos de cada
produto. As condi¢cdes utilizadas nesta analise estao descritas no item 3.2.12.

A identificacdo dos picos foi realizada com base nos valores de tempo de
retencdo obtidos a partir de amostra de composicdo conhecida (LestanoF),
injetada nas mesmas condigdes. A integracdo por normalizacdo de areas foi
realizada pelo software Agilent GC Chemstation Plus. As determinagbes

cromatograficas foram realizadas em duplicata

3.2.14. Avaliacao do comportamento térmico

Determinaram-se as curvas de fusdo das amostras em um Calorimetro de
Varredura Diferencial (Differential Scanning Calorimeter — DSC) NETZSCH
modelo DSC 200 PC Phox, com software acoplado. Para realizacdo das analises
foi utilizada a metodologia proposta por RITTER et al. (2001), com pequenas
modificagdes. Os experimentos foram conduzidos com aproximadamente 10 mg
de amostra em capsulas herméticas de aluminio, utilizando-se ar como referéncia.
A faixa de temperatura analisada foi de -10°a 100°C, sob atmosfera de argbnio, a
uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Observacdo: Para a fracao 6leo, a faixa de temperatura analisada foi de -50°C a
70°C.
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Os termogramas obtidos foram normalizados com base na massa das
amostras. Através do software do equipamento, foram determinadas a
temperatura de pico - Tpico (°C), a temperatura final de fusdo - Tendset (°C) e a
entalpia de transicdo de fases - AH (J.g"'). A temperatura de inicio de fusdo -
Tonset (°C) foi determinada no ponto onde a curva comeca a desviar da linha de
base. Os resultados apresentados sdo a média de duas determinagdes para cada

amostra.

3.3. Procedimento experimental

3.3.1. Tortas de filtro

As tortas de filtro foram caracterizadas quanto a umidade e teor total de

lipidios. As determinagbes analiticas foram realizadas em triplicata.

3.3.2. Extracao da cera bruta de cana-de-acucar

A extracao da cera bruta, procedente das torta de filtro de cana organica e
de cana mista, foi realizada com o solvente hexano em extrator tipo Soxhlet Piloto,
com capacidade para 5 L de solvente. Parcelas de 500 gramas de torta de filtro,
previamente secas em estufa (40-45°C, 4 horas), foram submetidas a extragéo por
um periodo de 8 horas (8 ciclos de refluxo). Apds extragdo, a miscela foi
concentrada a vacuo em evaporador rotativo, sendo o solvente recuperado para
utilizagdo nas extracbes subseqientes. As amostras de cera bruta foram
aquecidas em estufa com circulacao de ar (55-60°C, 6 horas) para eliminagao do
solvente residual e armazenadas em freezer (-18°C) até a realizacdo das analises

de caracterizacao e dos ensaios de purificagao.
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3.3.3. Caracterizacao das ceras brutas

As ceras brutas de cana-de-aclUcar exiraidas em escala piloto foram
caracterizadas tecnologicamente quanto ao indice de acidez, indice de
saponificacao, indice de iodo, ponto de fusdo, ponto de amolecimento, ponto de
gota, viscosidade e penetracdo. As determinacdes analiticas foram realizadas em
triplicata. Também foram determinadas a composi¢cao em alcoois e acidos graxos
e obtidos os espectros infravermelhos. A avaliagdo do comportamento térmico das
amostras foi realizada por DSC. Como as ceras de cana-de-agucar possuem alto
ponto de fusdo, foram empregados métodos adaptados. Em geral, houve
necessidade de alteracdo do solvente de dissolucdo da amostra e reducdo da

massa de amostra utilizada, trabalhando-se com solu¢des menos concentradas.

3.3.4. Purificacao da cera de cana-de-acucar

Os ensaios de purificagdo foram conduzidos em escala laboratorial, com
amostras de cera bruta proveniente de cana organica e de cana mista. O processo
de purificacdo aplicado as ceras brutas de cana-de-agucar extraidas em escala
piloto foi realizado por dois métodos: Método de Alcool Frio (Figura 2) e Método de
Alcool Quente (Figura 3).

3.3.4.1. Método de Alcool Frio

Amostras de 50 g de cera bruta de cana-de-acucar foram trituradas em
moinho para facilitar a sua dissolugdo em etanol anidro, obedecendo a relagéao
cera bruta: solvente 1:4 (p/v).

Para a realizacao dos ensaios de purificagao, utilizou-se um recipiente de

vidro de 500 mL. A velocidade de agitacao foi mantida constante, a 20 rpm, por
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meio de agitador mecéanico. A temperatura do sistema foi controlada por meio da

imersao do recipiente em um banho termostatizado (Lauda, modelo RC 20).

O processo de purificagdo envolveu as etapas descritas a seguir. Etanol
anidro foi adicionado ao recipiente de vidro e resfriado a 10°C. Apds o
resfriamento, acrescentou-se a cera bruta triturada em moinho elétrico Janke &
Kunkel — IKA Werk. Apés atingir a temperatura de cristalizacdo desejada (10°C), o
sistema foi mantido nesta temperatura durante 30 minutos para formacédo e
crescimento dos cristais e melhor solubilizagdo do 6leo. A mistura obtida foi
transferida a uma centrifuga para separagao das fracées de cera insoluveis (3500
rpm, 15 min). Repetiu-se o processo anterior com a fracdo de cera precipitada.
Concluida esta etapa, em um erlenmeyer de 250 mL, acrescentou-se o material
decantado e o etanol anidro na propor¢cdo massa de precipitado:volume etanol
(1:4, p/v) e a mistura foi aquecida sob refluxo. Apds atingir ebulicdo, o sistema foi
mantido por 15 minutos sob agitacéo e refluxo. Decorrido o tempo, desligaram-se
a agitacdo e o aquecimento para a cera dura decantar. A fase superior (solugéo =
solvente + cera purificada) foi transferida para baldao com capacidade de 250 mL.
Repetiu-se o processo anterior (alcool quente) com a fracdo de cera dura
precipitada. Nas fracdes de 6leo e cera purificada foram evaporados os solventes
usando evaporador rotativo. As amostras foram mantidas em estufa com
circulacdo de ar (55-60°C, 6 horas) para eliminacdo do solvente residual e o
rendimento de cada ensaio foi determinado gravimetricamente. As fragdes obtidas,
denominadas “6leo”, “cera purificada” e “cera dura” de cana-de-acucar, foram
armazenadas em freezer (-18°C), até a realizacdo das analises de caracterizagao.

Os ensaios foram conduzidos em triplicata.

Nas literaturas pesquisadas, a fracdo mais dura da cera de cana-de-
aclcar é denominada de “resina”, como relatado por BENNET (1956) e GARCIA
et al. (1999). Entretanto, observou-se que a fragdo denominada de ‘“resina”

apresentou propriedades fisico-quimicas, térmicas e composicdo comparaveis as
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das ceras de cana e ndo similares a de materiais resinosos como breu. Devido a

isto, foi denominada neste trabalho de “fragcdo de cera dura de cana-de-agucar”.

CERA BRUTA: ETANOL (10°C)
(1:4)

AGITACAO POR 30 MIN A 10°C

CENTRIFUGA (3500 rpm, 15 min)

Solugao Precipitado

Oleo + Solvente Cera

(Recuperagao)

PRECIPITADO: ETANOL (1:4)

Solubilizagao sob refluxo

Solugao Precipitado

Cera Purificada + Solvente Cera dura

(Recuperacao)

Figura 2 - Método de Alcool Frio para purificagdo de cera bruta de cana-de-agticar.
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3.3.4.2. Caracterizacao das fracoes de cera de cana-de-acucar obtidas pelo
Método de Alcool Frio

As fracbes de cera purificada e dura de cana-de-acucar foram
caracterizadas tecnologicamente quanto ao indice de acidez, indice de
saponificacdo, indice de iodo, ponto de fusdo, ponto de amolecimento, ponto de
gota, viscosidade e penetracdo. As determinacdes analiticas foram realizadas em
triplicata. Também foram determinadas a composi¢cdo em alcoois e acidos graxos
e obtidos os espectros infravermelhos. A avaliacado do comportamento térmico das
amostras foi realizada por DSC.

A fracdo Oleo foi caracterizada tecnologicamente quanto ao indice de
acidez, indice de saponificagado, indice de iodo e viscosidade. As determinagdes
analiticas foram realizadas em triplicata. Devido a presenca de residuos de cera
nos Oleos, as metodologias analiticas empregadas foram as mesmas utilizadas
para as ceras. Também foram determinadas a composi¢cdo em acidos graxos e
obtidos os espectros infravermelhos. A avaliacdo do comportamento térmico das
amostras foi realizada por DSC.

3.3.4.3. Método de Alcool Quente

O Método de Alcool Quente, empregado para promover a purificacdo das
ceras brutas de cana-de-agucar, envolve somente uma etapa de purificacdo com

etanol anidro, obedecendo a relagdo cera bruta: solvente 1:4 (p/v).

Para os ensaios de purificacdo foi utilizado um recipiente de vidro
(erlenmeyer) com capacidade de 250 mlL, acoplado a um condensador. O

erlenmeyer foi disposto sobre uma placa de aquecimento com agitagdo magnética.

O processo de purificacdo envolveu as etapas descritas a seguir.
Amostras de 50 g de cera bruta de cana-de-agucar foram trituradas em moinho
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para facilitar a sua dissolugdo em etanol anidro. A cera bruta triturada e o etanol
anidro foram adicinados ao erlenmeyer e a mistura foi aquecida sob refluxo. Apds
atingir ebulicdo, o sistema foi mantido por 15 minutos sob agitacdo e refluxo.
Decorrido o tempo, desligaram-se a agitacdo e o aquecimento para a decantacao
da cera dura. A fase superior (solu¢ao = solvente + cera mole) foi transferida para
baldo com capacidade de 250 mL. Repetiu-se o processo anterior com a fragao de
cera dura precipitada. Na fracdo de cera mole foi evaporado o solvente utilizando
evaporador rotativo. As amostras foram mantidas em estufa com circulagéo de ar
(565-60°C, 6 horas) para eliminagdo do solvente residual e o rendimento de cada
ensaio foi determinado gravimetricamente. As amostras obtidas, denominadas
“‘cera mole” e “cera dura” de cana-de-agucar, foram armazenadas em freezer
(-18°C) até a realizacdo das analises de caracterizacdo. Os ensaios foram
conduzidos em triplicata.
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CERA BRUTA: ETANOL
(1:4)

l

SOLUBILIZACAO SOB AGITACAO/ REFLUXO

(15 min em ebuligéao)

REPOUSO/ DECANTACAO DA CERA DURA

Solugéo Precipitado
Cera mole + Solvente Cera dura
(Recuperagéo)

Figura 3 - Método de Alcool Quente para purificacdo de cera bruta de cana.

3.3.4.4. Caracterizacao das fracoes de cera de cana-de-acucar obtidas pelo
Método de Alcool Quente

As fragdes de cera mole e dura de cana-de-acucar foram caracterizadas
tecnologicamente quanto ao indice de acidez, indice de saponificacao, indice de
iodo, ponto de fusdo, ponto de amolecimento, ponto de gota, viscosidade e
penetracdo. As determinacdes analiticas foram realizadas em triplicata. Também
foi determinada a composicdo em alcoois e acidos graxos e obtidos os espectros
infravermelhos. A avaliagao do comportamento térmico das amostras foi realizada
por DSC.
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3.3.5. Analise Estatistica

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA). Aplicou-
se o teste de Tukey para a comparacdo das meédias, ao nivel de 5% de

significancia, com o auxilio do programa estatistico SAS®.
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4. Resultados e Discussao
4.1. Tortas de filtro

A Tabela 5 apresenta os valores de umidade e teor de lipidios (base seca)
das tortas de filtro de cana orgéanica e mista.

Tabela 5. Umidade e teor de lipidios (base seca) das tortas de filtro de cana-de-

acucar organica e mista

Umidade Desvio Padréao Teor de Lipidios Desvio Padréo
Torta Organica 8,0% 03 7,4% 0,2
Torta Mista 6,0% 0,2 6,2% 0,1

* Cada valor é a média de trés repetigcoes.

A torta de filtro de cana organica apresentou um teor maior de lipidios. A
variacao entre os resultados de teor de lipidios das tortas de filtro de cana mista e
organica pode estar associada a varios fatores, como diferengas entre as
variedades de cana cultivada e diferencas no processo de industrializagdo da
cana. De acordo com Vieira (2003), a cana-de-agucar que sofre processo de
queima geralmente apresenta maior teor de impurezas (componentes nao
lipidicos), o que também poderia explicar o menor teor de lipidios apresentado
pela torta de filtro proveniente de cana mista.
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4.2. Extracao das ceras brutas

A torta de filtro de cana mista apresentou menor rendimento em cera bruta
em comparagdo com a torta de filtro de cana organica. As extragdes realizadas,
em cada ensaio piloto, permitiram a obtencdo de aproximadamente 35 g de cera
bruta de cana orgéanica e 29 g de cera bruta de cana mista, correspondendo a
rendimentos de extracao de 7% e 5,8%, respectivamente. A eficiéncia da extragao
(% de cera bruta extraida / % de lipidios na torta) x 100) foi de 94,6% para a torta
de filtro de cana orgéanica e de 93,5% para a torta de filtro de cana mista, sendo a
recuperacao de lipidios considerada excelente para os dois tipos de tortas.

A cera bruta de cana mista apresentou uma coloragdo verde escuro,
levemente amarelada, e a cera bruta de cana organica, uma coloragdo verde
muito intensa. As ceras brutas apresentaram também aspecto heterogéneo, com
presenca de particulas pretas. Segundo Balch (1945), a cor da cera bruta pode
variar de marrom escuro a verde escuro, quase preto, dependendo da variedade
de cana utilizada, do método empregado no processamento do caldo de cana, do
tempo decorrido entre a obtencdo das tortas de filtro e extragcdo da cera bruta e
dos solventes utilizados na extragao.

Considerando a obtencao, em média, de 13,2 kg de torta de filtro seca por
tonelada de cana-de-agucar processada (BARRERA-ARELLANO, 2005), pode-se
concluir que a extracdo de cera das amostras estudadas com hexano
proporcionaria rendimentos entre 0,8 e 1 kg de cera bruta para cada tonelada de

cana.

O residuo da extracao, apds a evaporacado do solvente residual, poderia
ser utilizado como adubo. Goncalves (1998 apud VIEIRA, 2003), analisou os
extratos minerais de tortas de filiro da cana-de-acucar, antes e depois da extracao
da fracao lipidica pelo método de Bligh & Dyer. Os macro e micronutrientes

inicialmente presentes nas tortas permaneceram, em maior propor¢ao, na torta
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extraida, com a vantagem de se tornarem mais disponiveis no solo, na auséncia

de lipidios.

4.2.1. Caracterizacao das ceras brutas de cana-de-acucar

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas das ceras brutas

extraidas em escala piloto com hexano.

Tabela 6: Caracteristicas fisico-quimicas das ceras brutas de cana-de-agucar.

Determinacgdes®

Cera bruta de cana

Organica | Desviopadréo Mista Desvio padrao

indice de Acidez (mg KOH.g™") 36,2° 13 34,5° 11
indice de Saponificagéo (mg KOH.g™) 116,4° 16 17,3 18
indice de lodo — Wijs (mg 1.100g™") 48,1° 05 48,5° 0.6
Ponto de Fus&o (°C) 75,6° 0.6 75,3° 0.5
Ponto de Amolecimento (°C) 75,4° 05 75,2° 0.6
Ponto de Gotejamento (°C) 74,8° 05 74,9° 0.3
Viscosidade (cP), 90°C 35,6° 03 25,3° 02

7,22 0,3 6,92 0,3

Penetracao (1/10 mm), 25°C

* Cada valor € a média de 3 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente

entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Comparando-se estatisticamente os valores encontrados para as
caracteristicas fisico-quimicas, observa-se que as amostras de cera bruta de cana
organica e mista apresentaram diferenca significativa (p<0,05) unicamente no
indice de acidez e na viscosidade. A cera bruta de cana organica apresentou
maior viscosidade que a cera bruta de cana mista, entretanto, esta diferenca na
viscosidade nao € relevante tecnologicamente. Em relacdo as demais
caracteristicas fisico-quimicas, as ceras brutas nao apresentaram diferenca
significativa (p<0,05). Os resultados obtidos com o teste de penetra¢do indicam

que as ceras de cana apresentam consisténcia similar.

Os valores de indice de acidez e indice de saponificacdo das ceras brutas
de cana-de-acucar foram menores que os reportados por Vieira (2003), que
encontrou valores de indice de saponificacdo de 123,54 e 119, 69 mg KOH.g™' em
amostras de ceras brutas de cana organica e queimada (safra 2000),
respectivamente, ambas extraidas com hexano. Os valores de indice de acidez
relatados foram de 52,36 mg KOH.g", para cera bruta de cana organica, e de

44,52 mg KOH.g", para cera bruta de cana queimada.

Warth (1947) analisou ceras brutas de cana-de-agUcar e encontrou
valores de indices de saponificagéo e de acidez variando de 128 a 177 mg KOH.g"
'e de 24 a 57 mg KOH.g™" respectivamente, dependendo da procedéncia da cera
(Filipinas, india e Java). Entretanto, Buttar et al. (1999) apresentaram valores de
indice de saponificagdo um pouco menores, variando de 109,4 a 115, 3 mg
KOH.g", em amostras de cera bruta de cana extraidas com solventes apolares
como hexano, tolueno e cloroférmio. O indice de acidez dessas mesmas amostras
variou de 29,0 a 37,4 mg KOH.g™".

De acordo com Balch (1945) e Hatt et al. (1953), a quantidade de &cidos
graxos livres presentes na cera bruta € dependente da variedade da cana-de-
acucar, do método de obtencdo da torta de filtro, das condigcdes e do tipo de
solvente utilizados na extracao da cera.
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Os resultados do indice de iodo das ceras brutas de cana-de-agucar foram
inferiores aos citados por Garcia et al. (1988), que reportaram valores de 50 a 70

mg 1.100 mg™.

As ceras brutas apresentaram valores de pontos de fusdo similares aos
resultados obtidos por Azzam (1984), que determinou uma faixa de fusdo de 74 a
81°C. Segundo Garcia et al. (1988), o ponto de fusdo da cera bruta depende da

porcentagem de fracao oleosa presente na cera.

Observa-se que os valores das propriedades fisico-quimicas disponiveis
na literatura ndo sédo constantes, estando sua variagao intimamente relacionada
com as condicbes e tipos de solventes utilizados nas etapas de extracao,

processo de moagem e, especialmente, com a variedade da cana cultivada.

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as caracteristicas fisico-
quimicas das amostras de cera bruta de cana organica e mista sao praticamente
iguais, pois as ceras brutas diferenciam-se apenas em relagdo ao indice de

acidez, ja que tecnologicamente nao ha diferenga entre as viscosidades.

4.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) das ceras brutas

Os principais grupos funcionais da cera bruta de cana-de-acucar foram
identificados empregando-se a espectrometria no infravermelho. Nas Figuras 4 e
5, estdo representados os espectros de absor¢cdo no infravermelho das ceras
brutas de cana. E possivel verificar que as ceras apresentam as mesmas bandas,
caracteristicas de sua estrutura quimica, na regido de 1300 a 909 cm™, que é uma

regidao conhecida como a impressao digital do produto.

As ceras brutas apresentaram bandas de absorcao nas regides de 3401
cm™ ' (grupo funcional OH); 2849 cm™ e 1461 cm™ (grupo funcional CHs); 2916
cm’ e 722 cm™ (grupo funcional CHy); 1372 cm™ e 2358 cm™ (ion carboxilato,
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-CO0); 1104 cm™ e 1733 cm™ (4cido carboxilico); 840 cm™ (grupo funcional
C=C) e 1164 cm™ e 1733 cm™, que correspondem & presenca de ligacdo éster.
Observa-se nas Figura 4 e 5, que os espectros infravermelhos apresentados pelos
dois tipos de ceras brutas sao idénticos.
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Figura 4: Espectro de absorcao no infravermelho de cera bruta de cana orgénica.
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Figura 5: Espectro de absor¢do no infravermelho de cera bruta de cana mista.

4.2.3. Composicao em acidos graxos das ceras brutas

A Tabela 7 apresenta a composi¢cdo em acidos graxos das ceras brutas de
cana-de-acucar. Observa-se que as proporcoes relativas dos acidos graxos oléico
e linoléico aparecem somadas. Isto é devido a coluna cromatografica utilizada néo
separar componentes de mesmo numero de carbonos com 1 e 2 ligagdes duplas.
Os picos ndo numerados sao ruidos que nao foram considerados, pois estavam

com a area abaixo da area de integragao.

Os &cidos graxos presentes nas amostras de cera bruta de cana-de-
acucar organica e mista foram principalmente os acidos palmitico (C16:0),
linolénico (C18:3), linoléico e oléico (C18:2 + C18:1), octacosandico (C28:0) e

triacontandico (C30:0), conforme apresentado na Tabela 7.

As amostras de ceras de cana organica e mista apresentaram 69,7% e
64,9% de acidos graxos saturados, respectivamente. O acido graxo insaturado

que aparece em maior proporcdo é o linolénico (C18:3), representando,
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aproximadamente, 15% dos &cidos graxos presentes nas ceras brutas de cana

organica e 18% dos 4cidos graxos presentes nas ceras brutas de cana mista.

Tabela 7. Composicdo em acidos graxos (%) de ceras brutas de cana-de-agucar.

Acido graxo %
Cera bruta de cana orgéanica Cera bruta de cana mista

14:0 0,7° 0.6°
16:0 30,2° 27,2°
18:3 15,0% 18,1°

18:1 + 1822 14,4° 16,2°
18:0 4.4° 4.1°
20:1 1,0° 0,9"
20:0 1,6° 1,6°
22:0 1,2° 1,2°
24:0 2,5% 2,3
26:0 1,6° 1,5°
28:0 11,72 11,72
30:0 11,8° 10,8°
32:0 2,1° 2,1°
34:0 1,9° 2,1°

* Cada valor é a média de 2 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia). O desvio padrao maximo foi de 0,3 para o C28:0.
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Os resultados apresentados na Tabela 7 mostraram que nao houve
diferenca ao nivel de 5% de significAncia na proporcao relativa dos seguintes
acidos graxos presentes nas ceras brutas de cana organica e mista: araquidico
(C20:0), beénico (C22:0), tetracosandico (C24:0), hexacosandico (C26:0),
octacosanéico (C28:0) e dotriacontandico (C32:0).

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as ceras brutas de cana
organica e mista apresentaram composi¢cdo em acidos graxos distinta, ja que as
amostras diferenciaram-se significativamente na propor¢ao relativa dos principais
acidos graxos presentes: palmitico (C16:0), linolénico (C18:3), linoléico e oléico
(C18:2 + (C18:1), e triacontandico (C:30). Estas diferencas podem estar
relacionadas com a variedade da cana e com os tipos de tratos culturais no
sistema organico de cultivo (adubacao, pesticidas, fungicidas, etc.). A Figura 6
apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil de acidos graxos e alcoois

graxos das amostras analisadas.
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Figura 6. Cromatograma dos acidos e &lcoois graxos em cera bruta de cana-de-
acucar mista (Metodologia HARTMANN & LAGO, 1973). 1: &cido
miristico; 2: acido palmitico; 3: &cido linolénico; 4: acidos linoléico e
oléico; 5: acido estearico; 6: &cido eicosenodico; 7: acido araquidico; 8:
acido beénico; 9: tetracosanol; 10: &cido tetracosanoico; 11:
hexacosanol; 12: acido hexacosanoico; 13: heptacosanol; 14:
octacosanol; 15: octacosandico; 16: nonacontanol; 17: triacontanol; 18:
acido triacontanodico; 19: dotriacontanol; 20: &cido dotriacontandico; 21:
acido tetratriacontanaico.

4.2.4. Composicao em alcoois graxos das ceras brutas

Na determinacao de alcoois graxos segundo a metodologia proposta por
PINA et al. (1987), adaptada por VIEIRA (2003), o processo de derivatizacdo das
amostras com o reagente de Grignard foi acompanhado através de analise de
cromatografia em camada delgada (CCD), para a visualizacdo da hidrélise dos
ésteres de cera, conforme exemplificado na Figura 7.
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As andlises por CCD mostraram que as amostras derivatizadas nao
apresentaram bandas escuras relativas aos ésteres de cera, indicando que a
reagdo, ocorrida durante 80 min a temperatura ambiente, promoveu a conversao

total dos ésteres em alcoois.

Figura 7. CCD da derivatizacdo de amostras de cera de cana de acucar com
reagente de Grignard. 1: Padrao éster (estearil palmitato), 2: Padrao
hidrocarboneto (esqualeno), 3: Padrao ftrigliceridio (triestearina), 4:
Amostra de cera bruta de cana mista, 5: Amostra de cera bruta de cana

mista derivatizada. Sistema de eluicdo: hexano/éter etilico (94: 6)

A Tabela 8 apresenta a composicdo em alcoois graxos totais das
amostras de cera bruta de cana organica e mista. As amostras de cera bruta de
cana organica e mista analisadas apresentaram alcoois graxos saturados de 24 a
32 carbonos, sendo que o principal componente nas ceras brutas de cana-de-
acucar foi o octacosanol (C2gHs7OH).
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Tabela 8. Composicao em alcoois graxos (%) das ceras brutas de cana-de-agucar

(determinados pelo Método de Grignard *)**

Alcool graxo % de area do cromatograma
Cera organica Desvio padrao Cera mista bruta Desvio padrao
bruta

24:0 2,0° 0,2 1,9° 0,1
26:0 17,0° 0.8 16,0° 0.7
27:0 6,7° 0.8 6,5° 0.4
28:0 56,9% 16 58,2° 15
29:0 3,8° 0.2 2,6° 0.2
30:0 9,1° 07 10,3 08
32:0 4,5° 05 4,5° 0,2
34:0 - - - -

* Pina et al. 1997, adaptado por Vieira, 2003.

** Cada valor € a média de 2 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente
entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Na Tabela 8, pode-se observar que a composicdo em alcoois graxos das
ceras brutas de cana organica e mista apresentou diferenca significativa (p<0,05)
somente na proporgdo relativa de octacosanol. No entanto, o octacosanol
contribuiu com mais de 56% do total de alcoois graxos presentes nas amostras de
cera bruta de cana organica e mista. A Figura 8 apresenta um exemplo de

cromatograma com o perfil dos alcoois graxos.
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Figura 8. Cromatograma de alcoois graxos da cera bruta de cana-de-agucar
mista. 1: padrdo interno eicosanol; 2: tetracosanol; 3: hexacosanol; 4:

heptacosanol; 5: octacosanol; 6: nonacontanol; 7: triacontanol; 8:
dotriacontanol.

Os resultados apresentados pelas ceras brutas de cana-de-agucar
organica e mista foram similares aos obtidos por Rozario (2006), onde a proporcao
relativa de octacosanol foi de 57,3%. Em estudo conduzido por Vieira (2003), o
octacosanol contribuiu com 61,5% e 63,8% do total de alcoois graxos presentes

em cera bruta de cana orgéanica e queimada, respectivamente.

A determinagdo do teor de &lcoois graxos nas amostras foi realizada
considerando-se que todos os alcoois presentes nas ceras brutas de cana-de-
acucar apresentam o mesmo fator de resposta ao detector que o octacosanol.
Desta forma, construiu-se uma curva de calibracdo para o octacosanol, utilizando-
se o0 eicosanol (C20:0) como padrao interno.
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A curva de calibragdo foi linear na faixa estudada, apresentando um
coeficiente de correlacédo de 0,9999 (Figura 9). A equacéao obtida foi utilizada para

o célculo da porcentagem de alcoois graxos nas amostras.

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Areaoctacosanol/
Area eicosanol

Figura 9. Curva de calibracao utilizada para a determinacdo do teor de alcoois
graxos nas amostras de cera de cana-de-agucar. Equacao:
concentracdo = 1,7124 x drea + 0,0127 (R = 0,9999)

Na Tabela 9, estdo apresentados os teores de alcoois graxos em
amostras de cera bruta de cana organica e mista.
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Tabela 9. Teor de alcoois graxos (%) em amostras de ceras brutas de cana.

Amostra Teor (%)* Desvio padrao
Cera bruta de cana organica 22,9% 1,3
Cera bruta de cana mista 23,4% 1.2

* Cada valor é a média de 2 repetices. Médias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem significativamente entre si
(Teste de Tukey a 5% de significancia).

As amostras de ceras brutas ndo apresentaram diferenga significativa
(p<0,05) no teor de éalcoois graxos. Os valores encontrados para o teor de alcoois
graxos foram superiores aos observados por Vieira (2003), que relatou 19,25% e

20,14%, em ceras brutas de cana organica e queimada, respectivamente.

Garcia et al. (2003) utilizaram hexano para a extracao de cera bruta de
torta de filtro de cana em extrator tipo Soxhlet. Os autores determinaram os
alcoois graxos presentes na cera bruta de cana-de-acucar de origem cubana e
encontraram os seguintes alcoois graxos: docosanol (C22:0), tetracosanol (C24:0),
hexacosanol (C26:0), octacosanol (C28:0), triacontanol (C30:0), dotriacontanol

(C32:0). O teor de alcoois graxos relatado foi de 16,4%.

Observa-se que pela metodologia proposta por PINA et al. (1987),
adaptada por VIEIRA (2003), as amostras de cera bruta de cana orgéanica e mista
apresentaram composicao similar, pois diferiram significativamente apenas em
relacdo a proporcdo relativa de octacosanol, sendo esta diferenca de
aproximadamente 2,3%. Além disso, ndo apresentaram diferenga significativa no
teor de alcoois graxos totais.

A Tabela 10 apresenta a composicdo em alcoois graxos totais das
amostras de cera bruta de cana orgénica e mista determinada segundo a
metodologia proposta por HARTMANN & LAGO (1973).
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Verificou-se por CCD que houve derivatizacao (hidrélise completa) dos

ésteres presentes nas ceras com o método de HARTMAN & LAGO (1973).

Da mesma maneira como foi observado pela metodologia proposta por
PINA et al. (1987) adaptada por VIEIRA (2003), as amostras de cera bruta de
cana organica e mista analisadas apresentaram alcoois graxos saturados de 24 a

32 carbonos, sendo que o principal componente nas ceras brutas de cana-de-

acucar foi o octacosanol (CogHs7OH).

Tabela 10. Composicdo em alcoois graxos (%) das ceras brutas de cana.

Alcool graxo*

Yo

Cera organica

Desvio padrao

Cera mista bruta

Desvio padrao

bruta

24:0 3,3° 0,1 3,1° 0,2
26:0 15,9° 0,2 14,2° 0,3
27:0 6,3° 0,2 6,2 0,2
28:0 57,5° 0,7 58,9° 0,7
29:0 4,1° 0,1 3,9° 0,1
30:0 9,4° 0,2 9,9° 0,2
32:0 3,6° 0,1 3,9° 0,2
34:0 - - - -

* Cada valor é a média de 2 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Os resultados, apresentados na Tabela 10, mostraram que houve
diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) na proporcao relativa dos
seguintes alcoois graxos presentes nas ceras brutas de cana organica e mista:
hexacosanol (C26:0), octacosanol (C28:0) e triacontanol (C30:0). Nas duas
amostras, o octacosanol contribuiu com mais de 57% do total de alcoois graxos.

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as ceras brutas de cana
organica e mista apresentaram composicao diferente em alcoois graxos, ja que as
amostras diferiram significativamente (p<0,05) na proporcao relativa dos principais
alcoois graxos presentes. A Figura 6 apresenta um exemplo de cromatograma
com o perfil de alcoois graxos e acidos graxos das amostras analisadas.

Comparando-se a composicdo em alcoois graxos obtida pelas duas
metodologias (HARTMANN & LAGO (1973); PINA et al. (1987), adaptada por
VIEIRA (2003) - Tabelas 8 e 10), pode-se observar que as amostras de cera bruta
de cana organica apresentaram diferenga significativa (p<0,05) somente na
proporcédo relativa de tetracosanol (C24:0). Entretanto, a composi¢cdo da cera
bruta de cana mista apresentou diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) na
proporcao relativa do tetracosanol (C24:0), nonacontanol (C29:0) e dotriacontanol
(C32:0). De uma maneira geral, os dois tipos de metodologias forneceram
composicao em alcoois graxos significativamente diferentes para cada tipo de cera
bruta.

4.2.5. Avaliacao do comportamento térmico das ceras brutas

Os termogramas de fusdo das ceras brutas de cana-de-agUcar sao
apresentados nas Figuras 10 e 11. No termograma, o formato das curvas e a faixa
de fusdo da amostra estdo diretamente relacionados com a sua composicao
quimica e histéria térmica (NASSU, 1994).

65



Resultados e Discussao

DEC Amaimy

Lexa

1.204

1.00+

0.80+

060+

0.40+

0.204

Temperature PC

Figura 10. Termograma de fusdo da cera bruta de cana-de-agucar orgéanica.
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Figura 11. Termograma de fuséo da cera bruta de cana-de-agucar mista.
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Durante a fusdo, as ceras brutas de cana apresentaram picos largos, com
faixa de fusdo de 31°C a 80°C, o que indica que as ceras brutas sdo misturas
complexas. As ceras brutas de cana-de-acucar organica e mista apresentaram
temperatura maxima de fusao (Tpico) de 72,0 e 72,4°C, respectivamente. Porém,
verificou-se a presenca de uma primeira temperatura de pico a 45,6°C na amostra
de cera bruta de cana organica e a 43,4°C na amostra de cera bruta de cana
mista, 0 que evidencia que tais ceras apresentam componentes com diferentes

propriedades térmicas.

As ceras brutas de cana-de-aclcar organica e mista apresentaram
entalpias de fusdo de, respectivamente, 101,6 J.g" € 98,4 J.g™", que correspondem
ao calor latente, isto €, a energia que deve ser fornecia a amostra para que ocorra
uma completa fusdo. Com relacao a temperatura de inicio de fusdao — Tonset (°C),
também nado foram verificadas diferencas significativas entre as ceras brutas de
cana. A Tonset da cera bruta de cana organica foi 31°C e da cera bruta de cana
mista foi de 30°C.

As energias requeridas (J.g™') para as transicdes de fases e a temperatura
de pico (Tpico) de fusdao das amostras analisadas foram inferiores as obtidas por
Vieira (2003), que relatou picos de fusao de 75,3°C e 77,7°C e entalpias de fusédo
de 112,57 J.g' e 125,87 J.g", para cera bruta de cana queimada e organica,

respectivamente.

As ceras apresentaram comportamentos térmicos similares, ou seja, nao
houve diferenca quanto ao tipo de cera bruta, se de origem de cana-de-agucar

mista ou organica.
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4.3. Purificacao das ceras brutas de cana-de-acucar
4.3.1. Purificacdo das ceras pelo Método de Alcool Frio

No processo de purificagdo pelo Método de Alcool Frio, conforme o item
3.3.4.1 (Material e Métodos), obtiveram-se trés fracbes denominadas de “cera
purificada”, “cera dura” e “bleo”. A cera purificada de cana mista apresentou uma
coloracao verde e aspecto bastante uniforme. A cera dura apresentou uma
coloracdo marrom ligeiramente claro, e o 6leo apresentou uma coloracao verde
escuro bem acentuada. O rendimento do processo de purificacdo foi de
aproximadamente 63,8% (+1,2) em cera purificada, 10,4% (£0,5) em cera dura e

25,2% (+0,8) em Oleo.

A cera purificada de cana organica apresentou coloracdo verde e
aparéncia homogénea e brilhante. A cera dura apresentou uma coloragao marrom
clara e o 6leo apresentou uma coloragéo verde muito escura. O rendimento do
processo de purificacao foi de aproximadamente 57,8% (+1,1) em cera purificada,
15,8% (£0,6) em cera dura e 25,4% (£0,7) em éleo.

Garcia et al. (1988) relataram um processo de purificacdo da cera bruta,
utilizando fracionamento com acetona, por uma técnica similar a de recuperacao
de parafina da fracao pesada do petréleo. Os rendimentos obtidos foram de 42,1%
em cera purificada, 39,0% em 6éleo e 16,3% em resina (cera dura). Os autores
também reportaram que a cera purificada obtida do fracionamento com acetona,
etanol, ou mistura etanol/nafta, possui propriedades de formacgéo de gel , brilho e

retencao de solvente, o que possibilita um grande nimero de aplicagdes.

Manohar Rao (1997) apresentou um processo de purificacdo de cera bruta
de cana de origem indiana. A cera bruta, de coloracao preta, textura macia e odor
desagradavel, foi dissolvida em isopropanol frio, no qual a fragdo éleo é sollvel,
enquanto que a cera purificada e a resina (cera dura) precipitam. A suspensao
formada foi conduzida para um destilador e a parte sélida foi misturada com mais
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solvente e aquecida. A resina foi separada da cera em solugao pelo processo de
decantacdao. O autor obteve rendimentos de aproximadamente 35-40% em cera

purificada, 25-30% em 6leo e 28-32% em resina (cera dura).

Vieira (2003) relata um processo de purificacdo conduzido em escala
laboratorial, utilizando cristalizacao fracionada com n-hexano. O rendimento do
processo de purificacdo foi de aproximadamente 57% e 60% em cera purificada

de cana queimada e organica, respectivamente.

Observa-se que os valores de rendimentos disponiveis na literatura
diferem dos obtidos neste trabalho, estando sua variagao intimamente relacionada
com as condicbes e tipos de solventes utilizados nas etapas de purificagao,

processo de fracionamento e com a variedade da cana.

4.3.1.1. Caracterizacdo das fracdes de cera obtidas pelo Método de Alcool
Frio

Os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das fracées de cera de
cana obtidas pelo Método de Alcool Frio estdo apresentados nas Tabelas 11 e 12.

69



Resultados e Discussao

Tabela 11: Caracteristicas fisico-quimicas das ceras purificadas de cana-de-

acUcar obtidas pelo Método de Alcool Frio.

Determinacdes* Cera purificada de cana
Organica | Desvio padrao Mista Desvio padrdo

indice de Acidez (mg KOH.g™) 23,2° 06 22,7° 05
indice de Saponificagao (mg KOH.g™) 79,1 1.1 77,9° 1,0
indice de lodo — Wijs (mg 1.100g™") 22,3 0.6 21,5° 0.9
Ponto de Fus&o (°C) 78,3 0.6 78,0° 0.8
Ponto de Amolecimento (°C) 77,8° 0.7 77,5° 0.5
Ponto de Gotejamento (°C) 76,3° 0.9 76,5° 0.8
Viscosidade (cP), 90°C 8,1° 0.1 10,7° 0.4
Penetragdo (1/10 mm), 25°C 2,3 03 2,1° 0.2

* Cada valor € a média de 3 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente
entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Tabela 12: Caracteristicas fisico-quimicas das ceras duras de cana-de-agUcar

obtidas pelo Método de Alcool Frio.

Determinacoes* Cera dura de cana
Orgéanica | Desvio padrao Mista Desvio padrao

indice de Acidez (mg KOH.g™) 15,3° 03 14,4° 0.8
indice de Saponificagao (mg KOH.g™) 87,7° 18 90,1° 17
indice de lodo — Wijs (mg 1.100g™") 14,1° 0.8 13,0° 0.6
Ponto de Fus&o (°C) 79,8 0.6 79,5° 05
Ponto de Amolecimento (°C) 79,4° 05 79,1° 0.7
Ponto de Gotejamento (°C) 78,4° 0.4 78,2° 0.5
Viscosidade (cP), 115°C 483,5° 23 487,0° 2,7
Penetracao (1/10 mm), 25°C 1,5% 0,1 1,6° 0,1

*Cada valor é a média de 3 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Comparando-se estatisticamente os valores encontrados para as
caracteristicas fisico-quimicas, observa-se que as amostras de cera purificada de
cana organica e mista apresentaram diferenca significativa (p<0,05) somente na
viscosidade. Na Tabela 12, também pode ser observado que apenas o parametro
viscosidade apresentou-se estatisticamente diferente (p<0,05) nos dois tipos de

ceras duras.
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Pelos resultados apresentados nas Tabelas 11 e 12, observa-se que a
cera purificada de cana organica difere significativamente (p<0,05) da cera dura de
cana organica em suas propriedades fisico-quimicas, verificando-se 0 mesmo
para as ceras purificada e dura de cana mista. As fracbes de cera dura
apresentaram viscosidade significativamente (p<0,05) superior a das fracées de

cera purificada, sendo esta diferenca relevante em nivel tecnologico.

Analisando-se as Tabelas 6, 11 e 12, pode-se observar que o indice de
acidez sofreu um decréscimo significativo (p<0,05), como resultado do processo
de purificacdo das ceras brutas de cana. Ambas as ceras brutas de cana-de-
acucar apresentaram maiores valores de indice de iodo em relagéao as fracoes de
cera purificada e dura. Os resultados obtidos indicam que as ceras brutas
possuem um maior teor de acidos graxos insaturados, o que foi comprovado pela
determinagédo da sua composicdo. Da mesma maneira, o indice de saponificacéo
das ceras sofreu um decréscimo significativo (p<0,05) com o processo de
purificacédo utilizado. No processo de purificagdo, retirou-se o éleo (trigliceridios e
acidos graxos) que € um material altamente saponificavel. Desta maneira, a cera
purificada e a cera dura possuem menor quantidade de matéria saponificavel que
a cera bruta, portanto apresentam indice de saponificacao menores.

Os maiores valores de ponto de amolecimento e de fusédo das fragdes de
cera purificada e dura em relagdo as ceras brutas sdo devidos a separagédo da
fracdo oleosa. As ceras purificadas apresentaram menor valor de viscosidade que
as ceras brutas, enquanto que as ceras duras apresentaram valores
extremamente altos. A diferenca de viscosidade entre as ceras brutas e
purificadas nao é relevante tecnologicamente, porém a viscosidade das fragdes de
cera dura é significativamente (p<0,05) superior em nivel tecnoldgico. Em relacao
ao teste de penetracdo, pode-se observar que 0s processos de purificacao
promoveram uma reducao significativa (p<0,05) neste parametro, pois originaram
fracdes mais duras.
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Os valores de indice de acidez e indice de saponificacdo apresentados
pelas ceras de cana foram menores que os reportados por Garcia et al. (2003).
Em um estudo sobre métodos de extracdo e purificagdo da cera de cana-de-
acucar, os autores determinaram as propriedades quimicas da cera obtida por
processo de purificacdo com etanol e relataram valores de indice de acidez e de
saponificagdo de 27 mg KOH.g" e 106 mg KOH.g", respectivamente. Vieira
(2003) encontrou valores de indice de saponificacdo de 77,9 e 76,5 mg KOH. g™,
em amostras de ceras de cana organica e queimada, respectivamente, ambas
obtidas por processo de purificagdo com hexano. Os valores de indice de acidez
reportados foram de 20,5 mg KOH.g ' para a cera de cana organica, e de 17,2 mg

KOH.g™', para cera de cana queimada.

Os resultados obtidos para o indice de iodo da fragdo de cera purificada
de cana foram similares ao encontrado por Garcia et al. (2003), que apresentaram
valor de 21 mg 1.100g™". Vieira (2003) relatou indices de iodo de 12,6 mg 1.100g™
para cera de cana organica e de 10,2 mg 1.100g™" para cera de cana queimada,

que sao valores menores aos obtidos para a fracdo de cera dura.

As fracdes de ceras de cana-de-acUcar apresentaram valores de pontos
de fusado similar aos resultados obtidos por Azzam (1984), que relatou faixa de
fusdo de 79° a 83°C. Segundo Frutuoso (1989), o ponto de fusdo das ceras
depende principalmente da proporcdo dos seus constituintes e da variedade de

cana cultivada.

Garcia et al. (1999) estudaram as ceras obtidas por processo de
purificacdo com etanol e reportaram valores de teste de penetracéo variando de 2
a 4 (1/10 mm). Entretanto, Warth (1947) relatou 2 (1/10 mm) como sendo o valor
maximo para o teste de penetracdo das ceras de cana. Observa-se que 0s
resultados obtidos para as fragdes de cera de cana foram similares aos
encontrados por Warth (1947) e Garcia et al. (1999). Na Tabela 13, apresentam-
se 0s resultados das caracteristicas fisico-quimicas da fracao éleo.
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Tabela 13: Caracteristicas fisico-quimicas dos éleos de cana-de-acucar obtidos

pelo Método de Alcool Frio.

Determinagdes* Oleo

Orgéanica | Desvio padrao Mista Desvio padrao
indice de Acidez (mg KOH.g™) 58,6 06 55,8° 0.8
indice de Saponificagao (mg KOH.g™) 178,8° 0.8 174,4° 12
indice de lodo — Wijs (mg 1.100g™) 64,4° 06 68,3° 0.5
Viscosidade (cP), 25°C 364,5° 15 371,4° 17

*Cada valor é a média de 3 repeti¢cdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Conforme a Tabela 13, os dleos de cana-de-agucar organica e mista
apresentaram diferengas significativas (p<5) em suas caracteristicas fisico-
quimicas. Observa-se que as fragdes de 6leo apresentaram valores de indice de
acidez, saponificagdo e iodo significativamente maiores que os obtidos nas
fracGes de cera purificada e dura.

Os Oleos de cana-de-acucar apresentaram valores de indice de iodo
similar aos resultados obtidos por Paturau (1969), que relatou valores de 49 a 85
mg 1.100g™". Por outro lado, os indices de saponificagdo e acidez relatados foram,
respectivamente, de 144 a 156 mg KOH. g e de 24 a 46 mg KOH.g™', enquanto
neste trabalho obtiveram valores de 174,16 a 179,07 mg KOH.g™ para o indice de
saponificagdo e de 55,92 a 58,65 mg KOH.g"' para o indice de acidez. As
diferencas provavelmente sdo devidas a utilizagdo de acetona no fracionamento

da cera bruta.
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Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as caracteristicas fisico-
quimicas das fracbes de cera purificada de cana organica e mista sao similares, ja
que tecnologicamente ndao ha diferenga entre as viscosidades. Observa-se o
mesmo para as fracdes de cera dura de cana organica e mista. Entretanto, as
fracdes de 6leo de cana mista e organica apresentaram caracteristicas fisico-

quimicas diferentes.

4.3.1.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) das fracoes de

cera e Oleo

Nas Figuras 12 a 14, estdo representados os espectros de absor¢cao no
infravermelho das fracbes de cera e 6leo de cana mista. Apresentaram-se
somente os espectros das fracoes de cera e 6leo de cana mista, pois 0s espectros
infravermelhos sdo iguais para o mesmo tipo de fracdo obtida a partir de cera
bruta de cana organica e mista. E possivel verificar que as fracdes de ceras
apresentam as mesmas bandas, caracteristicas de sua estrutura quimica, na
regido de 1300 a 909 cm™', que é uma regido conhecida como a impressao digital
do produto.
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Figura 13: Espectro de absorcao no infravermelho de cera dura de cana mista

obtida pelo Método de Alcool Frio.
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Figura 14: Espectro de absor¢cao no infravermelho do 6leo de cana mista obtido
pelo Método de Alcool Frio.

As ceras purificadas de cana apresentaram bandas de absor¢do nas
regiées de 3365 cm™ (grupo funcional OH); 2848 cm™ e 1462 cm™ (grupo funcional
CH3); 2915 cm™ e 722 cm™ (grupo funcional CH2); 1372 cm™ (ion carboxilato,
- COO); 1103 cm™ e 1731 cm™ (4cido carboxilico) e 1166 e 1731 cm™ que
correspondem a presencga de ligacao éster. Além destas bandas, as ceras duras
apresentaram absorcdo nas regides de 1567 cm™', que também corresponde ao

fon carboxilato (-COO’), e 1688 cm™, que corresponde ao 4cido carboxilico.

Os 6leos de cana apresentaram bandas de absor¢cdo nas regides de
aproximadamente 2855 cm™ e 1456 cm™ (grupo funcional CH3); 2921 cm™ e 721
cm™ (grupo funcional CH2); 1373 cm™ (ion carboxilato, -COO); 1104 cm™ e 1721
cm™ (&cido carboxilico); 1167 cm™ e 1721 cm™ (que correspondem a presenca de
ligacdo éster) e 966 cm’”, que corresponde ao grupo funcional (C=C). A
intensidade com que aparece a banda de absor¢do na regido de 1721 cm’,

provavelmente é devido a presenca de um grande teor de acidos carboxilicos. As
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fraces de 6leo apresentaram bandas caracteristicas de éster (1167 cm™), devido

a pequena quantidade de cera remanescente nesta fracao.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que as trés fracdes (cera purificada,
cera dura e 6leo) apresentaram espectros de absorcdo com o mesmo perfil,

diferindo apenas na intensidade das bandas de absorcéo.

4.3.1.3. Composicado em acidos graxos das fracoes de cera e dleo

Os acidos graxos das amostras de ceras purificadas e duras de cana-de-
acucar foram principalmente os saturados de cadeia normal e longa, de 16 a 34
carbonos, com uma predominancia do acido palmitico (C16:0) e octacosandico

(C28:0), conforme apresentado nas Tabelas 14 e 15.
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Tabela 14. Composicao em acidos graxos das ceras purificadas de cana-de-
acUcar obtidas pelo Método de Alcool Frio.

Acido graxo %

Cera purificada de cana orgéanica Cera purificada de cana mista
14:0 B )
16:0 25,7° 22,12
18:3 10,72 10,6°
18:1 + 18:2 10,0° 10,8°
18:0 4.6° 3.8”
20:1 0,7 0,7%
20:0 2,12 2,12
22:0 1.7 1,78
24:0 3,8° 3,7%
26:0 2,8° 2,8°
280 20,0°% 22,12
30:0 11,37 12,12
32:0 3,4° 3,8°
34:0 3,2° 3,7

* Cada valor é a média de 2 repeti¢cdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre

si (Teste de Tukey a 5% de significancia). O desvio padrao maximo foi de 0,4 para C16:0 e C30:0.
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Tabela 15. Composicao em Aacidos graxos das ceras duras de cana-de-agucar

obtidas pelo Método de Alcool Frio.

Acido graxo %
Cera dura de cana organica Cera dura de cana mista

14:0 - -
16:0 37,3 39,7°
18:3 2 16
18:1 + 18:2 7,8° 7.9°
18:0 3,8° 3.9°
20:1 - -
20:0 2,0° 2,9"
22:0 2,2° 2,6°
24:0 3,9° 4,5
26:0 2,5% 2 4°
28:0 19,72 17,9°
30:0 9.2° 9,1°
32:0 4,6° 3,8°
34:0 4,5° 3,8°

* Cada valor é a média de 2 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente entre

si (Teste de Tukey a 5% de significancia). O desvio padrdo maximo foi de 0,6 para o C16:0.
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As amostras de ceras purificadas de cana organica e mista apresentaram
78,6% e 77,9% de acidos graxos saturados, respectivamente. O acido graxo
insaturado que aparece em maior proporcao € o linolénico (C18:3), representando
aproximadamente 10% dos &cidos graxos presentes nas ceras purificadas de
cana organica e mista. Os resultados, apresentados na Tabela 14, mostraram que
as ceras purificadas de cana-de-agucar organica e mista diferiram
significativamente (p<0,05) entre si apenas na propor¢do relativa do acido
estearico (C18:0) e do acido dotriacontandico (C32:0). A Figura 15 apresenta um
exemplo de cromatograma com o perfil de &cidos graxos e alcoois graxos das
ceras purificadas.

ph ]
w-
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Figura 15. Cromatograma dos acidos e alcoois graxos em cera purificada de
cana-de-acucar mista (Metodologia HARTMANN & LAGO, 1973). 1:
acido palmitico; 2: acido linolénico; 3: acidos linoléico e oléico; 4: acido
estearico; 5: acido eicosendico; 6: acido araquidico; 7: acido beénico; 8:
tetracosanol; 9: acido tetracosandico; 10: hexacosanol; 11: acido
hexacosandico; 12: heptacosanol; 13: octacosanol; 14: octacosandico;
15: nonacontanol; 16: triacontanol; 17: &cido triacontandico; 18:
dotriacontanol; 19: acido dotriacontandico; 20: acido tetratriacontandico.
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As amostras de ceras duras de cana organica e mista apresentaram
89,7% e 90,6% de acidos graxos saturados, respectivamente. Os resultados,
apresentados na Tabela 15, mostraram que houve diferenca ao nivel de 5% de
significancia na proporcao relativa dos seguintes &cidos graxos presentes nas
ceras duras de cana organica e mista: palmitico (C16:0), araquidico (C20:0),
hexacosandico (C26:0), octacosanéico (C28:0), triacontandico (C30:0),
dotriacontandico (C32:0). A Figura 16 apresenta um exemplo de cromatograma

com o perfil de 4cidos graxos e alcoois graxos das ceras duras.
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Figura 16. Cromatograma dos acidos e alcoois graxos em cera dura de cana-de-
acucar mista (Metodologia HARTMANN & LAGO, 1973). 1: &cido
palmitico; 2: &acido linolénico; 3: &acidos linoléico e oléico; 4: &cido
estearico; 5: acido araquidico; 6: 4cido beénico; 7: tetracosanol; 8: acido
tetracosandico; 9: hexacosanol; 10: &cido hexacosanédico; 11:
heptacosanol; 12: octacosanol; 13: octacosandico; 14: nonacontanol; 15:
triacontanol; 16: acido triacontandico; 17: dotriacontanol; 18: acido

dotriacontanodico; 19: acido tetratriacontandico.
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Analisando-se as Tabela 14 e 15, pode-se observar que as ceras
purificada e dura de cana mista diferiram entre si quanto a composicao em acidos
graxos. A proporcao relativa dos acidos palmitico (C16:0), linolénico (C18:3),
linoléico e oléico (C18:1 + (C18:2), araquidico (C20:0), beénico (C22:0),
tetracosandico (C24:0), octacosandico (C28:0) e triacontandico (C30:0) presentes
nas duas fragcdes apresentaram diferenca significativa (p<0,05). Verifica-se
também que as ceras purificada e dura de cana organica apresentaram
composicdo em acidos graxos distinta, j& que as amostras diferiram-se
significativamente (p<0,05) na proporcao relativa dos seguintes acidos graxos:
palmitico (C16:0), linolénico (C18:3), linoléico e oléico (C18:2 + C18:1),
eicosenoico (C20:1), araquidico (C20:0), tetracosandico (C24:0) e hexacosandico
(C26:0).

Nuissier et al. (2002) utilizaram o residuo de fermentacao e destilagéo de
caldo de cana para a extracdo de cera com ciclohexano. A fracdo de cera
insolivel em metanol, acetona e isooctano foi submetida a andlise por CG/MS
para identificacdo e composicao de seus componentes. A fracdo de cera analisada
apresentou os acidos palmitico (C16:0, 42%), estearico (C18:0, 7%), oléico
(C18:1, 9%), linoléico (C18:2, 7%) e octacosandico (C28:0, 7%), como principais
acidos graxos. Observa-se que os resultados encontrados pelos autores
diferenciaram-se dos apresentados nas Tabelas 14 e 15. Isso é provavelmente
devido ao emprego de matéria-prima e procedimentos de extracao e purificacao

diferentes dos aplicados neste projeto.

Pelos resultados obtidos, observa-se que a composicdo das ceras
purificadas de cana foi similar, ja que houve diferenca significativa somente na
proporgcao dos acidos graxos estearico e dotriacontandico. No entanto, as ceras
duras de cana-de-agucar diferiram entre si quanto a composicdo em &acidos
graxos. A Tabela 16 apresenta a composi¢cdo percentual dos acidos graxos

presentes na fracao éleo.
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Tabela 16. Composicdo percentual de acidos graxos dos éleos de cana obtidos

pelo Método de Alcool Frio.

Acido graxo %
Oleo de cana organica Oleo de cana mista

14:0 1,17 09°
16:0 33,1° 33,7°
18:3 23,6° 24,4°
18:1 + 18:2 20,6° 22 4°
18:0 4.8° 48
201 2,1° 1,4°
200 1,12 1,12
22:0 0,6° 0,6°
24:0 0,7 0,6°
26:0 - -
28:0 - .
30:0 12,3 10,12
32:0 - )
34:0 - -

* Cada valor é a média de 2 repeti¢cdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre

si (Teste de Tukey a 5% de significancia). O desvio padrdo maximo foi de 0,5 para o C16:0.
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Observa-se que os 6leos de cana-de-aglcar sao compostos basicamente
por cinco acidos graxos principais: palmitico (C16:0), linolénico (C18:3), linoléico e
oléico (C18:2 + C18:1) e triacontandico (C30:0), os quais, somados, constituem
89,7% e 90,6% da composicdo da fracdo Oleo de cana organica e mista
respectivamente. A presenca do acido triacontandico na composicao dos 6leos é
explicada pelo teor de cera remanescente nestas fragoes.

O d6leo de cana organica apresentou em sua composicao 53,7% de acidos
graxos saturados e 46,3% de acidos graxos insaturados. O 6leo de cana mista
apresentou 51,8% de acidos graxos saturados e 48,2% de &cidos graxos
insaturados. Conforme a Tabela 16, observa-se que a composicao do 6leo de
cana mista e organica difere estatisticamente (p<0,05) na proporgao relativa dos
acidos miristico (C14:0), linolénico (C18:3), linoléico e oléico (C18:2 + C18:1) e
eicosendico (C20:1). A Figura 17 apresenta um exemplo de cromatograma com o

perfil de acidos graxos da fragdo oleo.

Conforme as Tabelas 6, 11 e 12, o indice de iodo sofreu uma reducao
significativa como resultado do processo de purificacdo das ceras brutas de cana,
indicando que a fragdo mais insaturada das amostras foi separada juntamente
com os trigliceridios e acidos graxos livres (fracdo oleosa) presentes nas ceras
brutas. Essas observagcbes podem ser perfeitamente correlacionadas aos
resultados de composicdo das amostras em acidos graxos. Como resultado do
processo de purificagdo, houve uma reducdo dos acidos graxos insaturados nas
amostras de ceras purificada e dura de cana-de-agucar, ao passo que a proporcao
relativa desses acidos, originalmente presentes nas ceras brutas, apresentou uma

concentracao significativa na fragao 6leo (Tabela 16).
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Figura 17. Cromatograma dos acidos em Oleo de cana-de-agUcar mista
(Metodologia HARTMANN & LAGO, 1973). 1: acido miristico; 2: &cido
palmitico; 3: &cido linolénico; 4: &acidos linoléico e oléico; 5: &cido
estearico; 6: acido eicosendico; 7: acido araquidico; 8: acido beénico; 9:

acido tetracosanoéico; 10: acido tetratriacontandico.

O processo de purificagdo promoveu a concentragdo dos acidos graxos de
cadeia longa, de 24 a 34 carbonos, e reducao na porcentagem relativa dos acidos
palmitico, linolénico, linoléico e oléico na fragdo de cera purificada de cana.
Conforme ilustrado nas Tabelas 7 e 14, os acidos graxos palmitico, linolénico,
linoléico e oléico representam juntos aproximadamente 60% do total de acidos
graxos nas amostras de cera bruta de cana e cerca de 43% a 46% nas ceras
purificadas.

Como resultado do processo de purificagdo, observa-se que as fragdes de
cera dura apresentaram uma propor¢ao maior de acido palmitico em relagao as

ceras brutas. Entretanto, a purificacdo promoveu a concentragcdo dos &acidos
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graxos de cadeia longa, de 24 a 32 carbonos, e a redugdo na porcentagem
relativa dos acidos graxos de cadeias menores nas fracdes de cera dura. Verifica-
se que os acidos graxos palmitico, linolénico, linoléico e oléico representam juntos
aproximadamente 60% do total de acidos graxos nas amostras de cera bruta de
cana e cerca de 47% a 49% nas fracoes de cera dura. Isso indica que os acidos
graxos de cadeia normal fazem parte da fracdo oleosa da cera bruta, como pode

ser observado na Figura 18.
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Figura 18. Comparacéao entre a contribuicdo de acidos graxos na composicao dos

6leos de cana de agucar obtidos pelo Método de Alcool Frio.

87



Resultados e Discussao

4.3.1.4. Composicao em alcoois graxos das fracoes de cera e dleo

Na determinacao de alcoois graxos, segundo a metodologia proposta por
PINA et al. (1987), adaptada por VIEIRA (2003), as amostras de cera analisadas

apresentaram alcoois graxos saturados de 24 a 32 carbonos, sendo que o

principal componente nas ceras purificadas e duras de cana-de-agucar foi o

octacosanol (CosHs;OH). As Tabelas 17 e 18 apresentam a composicdo em

alcoois graxos das amostras analisadas (proporcédo relativa dos alcoois graxos

totais).

Tabela 17. Composicao em alcoois graxos de ceras purificadas de cana-de-

aclcar obtidas pelo Método de Alcool Frio (determinados pelo Método de

Grignard*)**.
Alcool graxo* Y%

Cera purificada de Desvio padrao Cera purificada de Desvio padrao

cana organica cana mista

24:0 1,0% 0,1 1,4 0.1
26:0 13,1° 0,4 13,7° 0,8
27:0 3,2° 0.2 3,8° 0,2
28:0 62,4° 1,1 62,9° 0,9
29:0 6,0° 0,2 3,5° 0,1
30:0 9,8° 08 10,5° 0,7
32:0 4,4° 0,1 4,1° 0,1
34:0 - - ,

* Pina et al. 1997 adaptado por Vieira, 2003. ** Cada valor é a média de 2 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na

horizontal ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Tabela 18. Composicdo em alcoois graxos de ceras duras de cana-de-agucar
obtidas pelo Método de Alcool Frio (determinados pelo Método de Grignard*)**.

Alcool graxo* %
Cera dura de cana Desvio padrao Cera dura de cana Desvio padrao
organica mista

24:0 3,2° 0.2 2,6° 0.2
26:0 18,0° 09 16,9° 0,9
27:0 7,0° 0.5 6,9 0.4
28:0 53,1° 13 54,4° 12
29:0 6,2° 0,5 5,6 0.4
30:0 9,4° 07 9,4° 07
32:0 3,1° 0.2 4,2° 0.4
34:0 - - - -

* Pina et al. 1997 adaptado por Vieira, 2003.

** Cada valor é a média de 2 repetigdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente
entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Analisando-se a Tabela 17, pode-se observar que a composicdo em
alcoois graxos das ceras purificadas de cana organica e mista apresentou
diferenga significativa (p<0,05) somente na proporg¢ao relativa de nonacosanol
(C29Hs1OH). A cera purificada de cana organica apresentou maior proporcao de
alcool graxo de cadeia mais longa (nonacosanol). Nas duas amostras, o

octacosanol contribuiu com mais de 62% do total de alcoois graxos. A Figura 19
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apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil dos alcoois graxos das

ceras purificadas de cana.
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Figura 19. Cromatograma de alcoois graxos das ceras purificadas de cana-de-
acucar. 1: padrao interno eicosanol; 2: tetracosanol; 3: hexacosanol; 4:
heptacosanol; 5: octacosanol; 6: nonacontanol; 7: triacontanol; 8:

dotriacontanol.

Os resultados, apresentados na Tabela 18, mostraram que nao houve
diferenca ao nivel de 5% de significAncia na proporcao relativa dos seguintes
alcoois graxos presentes nas ceras duras de cana orgéanica e mista: heptacosanol
(C27:0), nonacosanol (C29:0) e triacontanol (C30:0). Nas duas amostras, o
octacosanol contribuiu com mais de 53% do total de alcoois graxos. A Figura 20
apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil dos éalcoois graxos das

ceras duras de cana.
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Figura 20. Cromatograma de alcoois graxos das ceras duras de cana-de-acucar.
1: padrdo interno eicosanol; 2: tetracosanol; 3: hexacosanol; 4:
heptacosanol; 5: octacosanol; 6: nonacosanol; 7: triacontanol; 8:
dotriacontanol.

Comparando-se estatisticamente a composicdo em alcoois graxos,
observa-se que as amostras de ceras purificada e dura de cana organica nao
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) na proporcdo relativa do
nonacosanol (C29:0), triacontanol (C30:0) e dotriacontanol (C32:0). As ceras
purificada e dura de cana mista nao diferiram significativamente (p<0,05) em

relagéo a proporcao relativa do triacontanol (C30:0) e dotriacontanol (C32:0).

Analisando-se as Tabelas 17 e 18, pode-se observar que as ceras
purificadas apresentaram maiores proporcées de octacosanol que as ceras duras
de cana. A proporcgao relativa deste alcool graxo €, em média, 16,4% maior nas
ceras purificadas.

Os resultados apresentados pelas ceras purificadas de cana-de-agucar

organica e mista foram similares aos obtidos por Nussier et al. (2002), onde a
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proporgéo relativa de octacosanol foi de 63%. Em estudo conduzido por Vieira
(2003), o octacosanol contribuiu com 67,3% e 67,7% do total de alcoois graxos

presentes em cera purificada de cana organica e queimada, respectivamente.

A determinacao do teor de alcoois graxos totais nas amostras foi realizada
considerando-se que todos os alcoois presentes nas ceras de cana-de-agucar
apresentam o mesmo fator de resposta ao detector que o octacosanol. Desta
forma, construiu-se uma curva de calibracdo (Figura 9) para o octacosanol,
utilizando-se o eicosanol (C20:0) como padrao interno. Os valores resultantes sao
apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Teor de alcoois graxos nas fracoes de ceras de cana-de-acucar obtida
pelo Método de Alcool Frio.

Amostra Teor (%)* Desvio padrdo
Cera purificada de cana orgéanica 39,138 1,89
Cera purificada de cana mista 39,872 1,77
Cera dura de cana organica 19,01° 1,64
Cera dura de cana mista 19,35° 153

* Cada valor é a média de 2 repetigdes. Médias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem significativamente entre si
(Teste de Tukey a 5% de significancia).

As amostras de cera purificada de cana organica e mista nao
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) no teor de alcoois graxos totais.
Observa-se também, que as amostras de cera dura de cana orgéanica e mista nao
diferiram entre si quanto ao teor de alcoois graxos totais. No entanto, o teor em

alcoois graxos das fragdes de cera purificada foi significativamente superior ao das
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fracbes de cera dura. Na fracdo Oleo de cera de cana de agucar nao foi

detectada a presenca de alcoois graxos.

Os valores encontrados para o teor de alcoois graxos totais foram
menores que o0s observados por Garcia et al. (2003). Os autores analisaram as
ceras obtidas por processo de purificagdo com etanol e reportaram valores de
42% em alcoois graxos totais. As amostras de ceras estudadas apresentaram

alcoois graxos saturados de 22 a 32 carbonos.

Nuissier et al. (2002) saponificaram e analisaram a fracdo de cera
insolivel em metanol, acetona e isooctano por CCD analitica para quantificagao
dos seus componentes. A fracdo de cera apresentou 32% de alcoois graxos totais.
Observa-se, que o0s resultados encontrados pelos autores diferem dos
apresentados na Tabela 19. Isso é provavelmente devido ao emprego de matéria-
prima e procedimentos de extracdo e purificacdo diferentes dos aplicados neste

projeto.

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as ceras duras de cana
organica e mista apresentaram composicao diferente em alcoois graxos, ja que as
amostras diferiram-se significativamente (p<0,05) na propor¢do relativa dos
principais alcoois graxos presentes. As ceras purificadas de cana organica e mista
também apresentaram composicdo diferente em alcoois graxos. Apesar de
diferirem (p<0,05)) somente na propor¢cao de nonacosanol, esta diferenca foi de
aproximadamente 41,7%.

Como resultado do processo de purificagdo, houve uma concentragédo do
octacosanol nas fragcdes de cera purificada e uma redugcdo nas fracdes de cera
dura. A proporcao relativa deste alcool graxo aumentou em média 8,8% nas ceras
purificadas e reduziu aproximadamente 6,6% nas ceras duras, em comparagao
com a porcentagem relativa deste alcool nas ceras brutas. A Figura 21 ilustra a
distribuicdo dos tamanhos de cadeia dos acidos graxos das amostras analisadas.
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Figura 21. Comparacdo entre os teores de alcoois graxos de cadeia longa
presentes em fracdes de cera de cana obtidas pelo Método de Alcool Frio e cera

bruta.

As Tabelas 20 e 21 apresentam a composicdo em alcoois graxos das
fracbes de cera de cana organica e mista determinada segundo a metodologia
proposta por HARTMANN & LAGO (1973).

Da mesma maneira como foi observado na metodologia proposta por
PINA et al. (1987), adaptada por VIEIRA (2003), as fracbes de cera de cana
organica e mista analisadas apresentaram alcoois graxos saturados de 24 a 32
carbonos, sendo que o principal componente nas ceras brutas de cana-de-agucar
foi 0 octacosanol (CzgHs70OH).
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Tabela 20. Composicao percentual de alcoois graxos das ceras purificadas de
cana obtidas pelo Método de Alcool Frio.

Alcool graxo* % de area do cromatograma
Cera purificada de Desvio padrao Cera purificada de Desvio padrao

cana organica cana mista
24:0 2,7 0,1 2,7° 0.2
26:0 11,82 0,3 11,82 0,2
27:0 3,8° 02 4,3° 02
28:0 62,8° 0.4 63,4° 0.4
29:0 5,57 02 3,8° 02
30:0 9,9° 02 10,5° 03
32:0 3,6° 0.1 3,5° 0,2
34:0 - - - -

* Cada valor é a média de 2 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Tabela 21. Composicao percentual de alcoois graxos das ceras duras de cana
obtidas pelo Método de Alcool Frio.

Alcool graxo* %
Cera dura de cana Desvio padrao Cera dura de cana Desvio padrao
organica mista

24:0 4.4° 03 4,1° 02
26:0 14,6° 0.6 14,3 05
27:0 6,4° 0,1 6,4° 03
28:0 53,6 1,0 55,0° 0.8
29:0 7,1 03 6,6 0.4
30:0 10,1° 03 9,9° 06
32:0 3,9° 0.1 3,8° o
34:0 - - - -

* Cada valor é a média de 2 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Observa-se que a composicao em alcoois graxos das ceras purificadas de
cana organica e mista ndo apresentaram diferenca significativa (p<0,05) na
proporcao de tetracosanol (C24:0), hexacosanol (C26:0) e dotriacontanol (C32:0).
O octacosanol contribuiu com mais de 62% do total de alcoois graxos presentes
nestas fragoes. A Figura 15 apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil

de alcoois graxos e acidos graxos presentes nas ceras purificadas de cana.
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Os resultados, apresentados na Tabela 21, mostraram que nao houve
diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) na proporcao relativa dos
seguintes alcoois graxos presentes nas ceras duras de cana organica e mista:
heptacosanol (C27:0), nonacontanol (C:29) e triacontanol (C30:0). Nas duas
amostras, o octacosanol contribuiu com mais de 53% do total de alcoois graxos. A
Figura 16 apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil de alcoois graxos

e acidos graxos presentes nas ceras duras de cana.

Analisando-se as Tabela 20 e 21, pode-se observar que as ceras purificada
e dura de cana organica diferiram significativamente (p<0,05) entre si quanto a
composi¢cdo em alcoois graxos. A proporcao relativa dos alcoois hexacosanol
(C26:0), heptacosanol (C27:0), octacosanol (C28:0), nonacontanol (C29:0) e
dotriacontanol (C32:0) presentes nas duas fracdes apresentaram diferenca
significativa (p<0,05). Porém, as ceras purificada e dura de cana mista
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) na proporcéo relativa de tetracosanol
(C24:0), octacosanol (C:28) e nonacosanol (C29:0).

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as ceras duras de cana
organica e mista apresentaram composicao diferente em alcoois graxos, ja que as
amostras diferiram significativamente (p<0,05) na proporcao relativa dos principais
alcoois graxos presentes. As ceras purificadas de cana organica e mista também

diferiram entre si quanto a composi¢cao em alcoois graxos.

Comparando-se a composicdo em alcoois graxos obtidas pelas duas
metodologias (HARTMANN & LAGO (1973) e PINA et al. (1987), adaptada por
VIEIRA (2003) - Tabelas 17, 18, 20 e 21), pode-se observar que a cera purificada
de cana organica apresentou diferenca significativa (p<0,05) na proporcao relativa
de tetracosanol (C24:0), hexacosanol (C26:0) e dotriacontanol (C:32). Entretanto,
a composicdo da cera purificada de cana mista apresentou diferenca
estatisticamente significativa (p<0,05) somente na proporcao relativa do

tetracosanol (C24:0). A cera dura de cana mista diferiu significativamente (p<0,05)
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na proporcao de tetracosanol (C24:0) e nonacosanol (C29:0) e, na composi¢ao da
cera dura de cana organica, houve diferenca significativa (p<0,05) na proporcao
relativa de tetracosanol (C24:0) e hexacosanol (C26:0). No geral, verifica-se que
os dados obtidos pelas duas metodologias diferiram significativamente (p<0,05),
resultando em composicao distinta para cada uma das fragdes de cera de cana.

4.3.1.5. Avaliacao do comportamento térmico das fracoes de cera e 6leo

Os resultados das propriedades térmicas de fusdo das ceras, obtidos pela
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), sdo apresentados a seguir. Os
termogramas de fusdo das fracdes de cera e Oleo de cana-de-agUcar sao
apresentados nas Figuras 22 a 27.
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Figura 22. Termograma de fusdo da cera purificada de cana-de-acucar organica
obtida pelo Método de Alcool Frio.
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Figura 23. Termograma de fusdo da cera purificada de cana-de-agucar mista

obtida pelo Método de Alcool Frio.
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Figura 24. Termograma de fusdo da cera dura de cana-de-agucar organica obtida

pelo Método de Alcool Frio.
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Figura 25. Termograma de fusdo da cera dura de cana-de-aglcar mista obtida
pelo Método de Alcool Frio.
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Figura 26. Termograma de fusdo do 6leo de cana-de-agucar organica obtido pelo
Método de Alcool Frio.

100



Resultados e Discussao

DEC miimg

0.35

Lexa

030

0.254

020

015+

010+

0.05+

o0+

20 o 20 o 0
Temperature PC
Figura 27. Termograma de fusdo do 6leo de cana-de-agUcar mista obtido pelo
Método de Alcool Frio.

As fracbes de cera purificada de cana-de-agucar organica e mista
apresentaram temperatura maxima de fusdo (Tpico) de 74,4 e 75,1°C,
respectivamente. Entretanto, as fracoes de cera dura apresentaram temperatura
maxima de fuséo (Tpico) de 70,9°C para a cera dura de cana mista e 71,3°C para
a cera dura de cana organica. Apesar das fragcbes de cera dura apresentarem
temperatura maxima de fusao significativamente inferior a das ceras purificadas,
observa-se que as fracdes de cera dura apresentam uma Tendset (temperatura
final de fus@o) superior a encontrada para as ceras purificadas. A temperatura final
de fusédo — (Tendset) para a cera purificada de cana organica foi de 79,5°C e para
a cera purificada de cana mista foi de 79,1°C, porém a Tendset apresentada pelas
fracbes de cera dura de cana mista e organica foi de 81,8°C e 82,1°C,
respectivamente. Isto indica que as fracoes de cera dura possuem maior
temperatura de fusao.
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Observou-se que a entalpia de fusao das fracdes de cera purificada de
cana de agulicar mista e organica (142,3 J.g' e 145,7 J.g", respectivamente) foi
maior do que a entalpia das fracdes de cera duras de cana-de-agtcar (86,9 J.g" e
90,6 J.g"', respectivamente). Com relagdo a temperatura de inicio de fusdo —
Tonset (°C), também foram verificadas diferencas entre as fragbes de cera
purificada e cera dura de cana. A Tonset das fragdes de cera dura foi 34°C,

enquanto que das ceras purificadas de cana foi a partir de 40°C.

A energia requerida (J.g™') para as transicdes de fases e a temperatura de
pico (Tpico) de fusdo das amostras analisadas foram inferiores as obtidas por
Vieira (2003), que relatou picos de fusao de 80,9°C e 81,7°C, e entalpias de fusao
de 157,9 J.g"' e 233,1 J.g"' para cera purificada de cana organica e queimada,

respectivamente.

Os Oleos de cana-de-agucar organica e mista apresentaram temperatura
maxima de fuséo (Tpico) entre 23,1 e 25,1°C. Porém, verificou-se a presencga de
uma primeira temperatura de pico em -3,4°C na fracao de 6leo de cana organica e
em 4,5°C na fragao 6leo de cana mista. Este comportamento é um indicativo de
que os Oleos de cana apresentam componentes com diferentes propriedades

térmicas.

As fracoes 6leo de cera de cana-de-acucar organica e mista apresentaram
entalpias de fusdo de, respectivamente, 19,8 J.g"' e 22,4 J.g". Com relacdo a
temperatura de inicio de fusdo — (Tonset (°C)), também nao foram verificadas
diferencas significativas (p<0,05) entre as fracdes 6leo. A Tonset do 6leo de cana

organica foi de -8,9°C e do 6leo de cana mista foi de -6,1°C.

Quando comparadas as ceras brutas e as fracbes de cera dura, as
endotermas de fusdo das ceras purificadas de cana-de-agUcar exibiram uma
menor faixa de temperatura e um deslocamento para regides de temperaturas
mais elevadas. De acordo com Vieira (2003), picos altos e estreitos e que

requerem mais energia para a transicdo de fases (entalpia) indicam que os
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componentes da amostra sdo de composicdo homogénea, com propriedades de
fusdo e formas de cristais semelhantes. Conclui-se, portanto, que o processo de
purificacao utilizado promoveu a obtencdo de um material mais homogéneo
quanto a composicao em classes de lipidios.

Podem-se relacionar estas mudancas no comportamento térmico aos
resultados encontrados para a composi¢cdo em acidos e alcoois graxos das ceras
brutas e suas fragcdes. Constatou-se, que com o processo de purificacdo houve
uma reducao significativa (p<0,05) na proporcdo dos acidos acido palmitico,
linolénico, linoléico e oléico, originalmente presentes nas ceras brutas, e uma
concentracao estatisticamente significativa (p<0,05) do acido octacosandico e do
octacosanol nas amostras de cera purificada de cana-de-agucar. Observou-se que
a fragdo dleo presente nas ceras brutas de cana-de-agucar apresentava altos
teores de &cido palmitico, além dos &cidos linolénico, oléico e linoléico, em sua
composicdo. Como esta fracdo possui grande quantidade de &cidos graxos
insaturados, a sua separacao das fracoes de cera foi responsavel pelas alteragcées

nos termogramas de fuséo das ceras purificadas de cana-de-acucar (Vieira, 2003).

As fracbes de cera dura apresentaram temperatura maxima de fuséo
(Tpico) e entalpias de fusdao menores que as apresentadas pelas ceras brutas,
entretanto, observa-se que as fracées de cera dura apresentaram uma Tendset
(temperatura final de fusdo) superior a encontrada para as ceras brutas. A
temperatura final de fusdo — (Tendsel) para a cera dura de cana organica foi de
82,1°C, e para a cera dura de cana mista foi de 81,8°C, enquanto a Tendset
apresentada pelas ceras brutas de cana mista e organica foi de 77,6°C e de
77,8°C, respectivamente. Isto indica que as fracdes de cera dura possuem maior
temperatura de fusao.

A energia requerida (J.g™') para as transicdes de fases e a temperatura de
pico (Tpico) de fusdo das ceras de abelha e carnauba sdo apresentadas na
Tabela 22. Comparando-se o comportamento térmico das fracées de cera de cana
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de acucar com ceras comerciais de abelha e carnauba, pode-se observar que as
endotermas de fusdo das ceras purificadas de cana-de-agucar foram as que mais
se assemelharam com a cera de carnauba. As fracoes de cera purificada exibiram
um deslocamento para regides de temperaturas mais elevadas, verificando-se o
mesmo na curva de fusdo da carnauba (Figura 28). A cera de abelha apresentou
picos de fusdo largos (Figura 29), com temperaturas de picos significativamente
menores do que a das ceras purificadas e duras de cana de agucar. A temperatura
final de fusdo das fracbes de cera dura e cera purificada de cana foi

significativamente (p<0,05) superior a da cera de abelha (68,3°C).

Tabela 22. Parametros térmicos obtidos na fusao das ceras de carnaulba e abelha
analisadas por DSC

Amostra Tpico (°C) Entalpia (J.g7)
Cera de abelha 63,3 152,7
Cera de carnauba 82,6 168,5

*Cada valor € a média de 2 repeticoes
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28: Termograma de fusdo da cera de carnauba.
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29: Termograma de fusao da cera de abelha.
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Segundo Nussier et al. (2002), a cera de cana-de-agucar é um potencial
substituto para a cera de carnauba, a qual € amplamente utilizada em industrias
alimenticias, de cosméticos e farmacéuticas. Como as fragdes de cera purificada
de cana-de-agucar foram as que apresentaram comportamento térmico mais
proximo a da cera de carnauba, verifica-se que estas fracées poderiam substituir a

cera de carnauba em algumas aplicacées comerciais.

As fragdes de cera purificada apresentaram comportamento térmico
similar, ou seja, ndo houve diferenca quanto ao tipo de cera, se de origem de
cana-de-acucar mista ou organica. As fracoes de cera dura também nao diferiram
entre si quanto ao comportamento térmico. Entretanto, comparando os resultados
obtidos para as fragdes de cera dura e purificada, observa-se que apresentaram
diferenca, ou seja, as fracdes de cera dura e purificada possuem comportamento
térmico diferente. As fracbes 6leo de cana organica e mista ndo apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) entre si quanto ao comportamento térmico, mas

sim, com as outras fracoes.

4.3.2. Purificacdo das ceras pelo Método de Alcool Quente

No processo de purificagdo pelo Método de Alcool Quente, conforme item
3.3.4.3 (Material e Métodos), obtiveram-se duas fracbes denominadas de “cera
mole” e “cera dura”. A cera mole de cana mista apresentou coloragdo verde
escuro e a cera dura apresentou coloracdo marrom clara. O rendimento do
processo de purificacdo foi de aproximadamente 89,8% (+1,2) em cera mole e
9,2% (£0,7) em cera dura. A cera mole de cana organica apresentou coloracao
verde escuro € a cera dura apresentou coloragdo marrom. O rendimento do
processo de purificacdo foi de aproximadamente 88% (+1,1) em cera mole e
11,2% (+0,8) em cera dura.

106



Resultados e Discussao

Rozario (2006) apresentou um processo de purificagdo conduzido em
escala piloto, utilizando fracionamento com etanol a quente. O rendimento do
processo de purificacao foi de aproximadamente 55,1% em cera de cana e 42,8%
em resina (cera dura). Nos processos de purificagdo da cera bruta de cana
apresentados na literatura, geralmente, se obtém trés fracbes: cera purificada,
6leo e resina (cera dura). Rozario (2006) foi a Unica referéncia encontrada que
purificou a cera bruta obtendo fracées de cera e resina (cera dura), sem separar a
fracao oleo.

4.3.2.1. Caracterizacio das fracdes obtidas pelo Método de Alcool Quente

Os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das fracées de cera de
cana obtidas pelo Método de Alcool Quente estdo apresentados nas Tabelas 23 e
24.

Comparando-se estatisticamente os valores encontrados para as
caracteristicas fisico-quimicas, observa-se que as amostras de cera mole de cana
organica e mista apresentaram diferenca significativa (p<0,05) apenas na
viscosidade. Na Tabela 24, pode-se observar que os parametros penetracdo e
viscosidade apresentaram-se estatisticamente diferentes (p<0,05) nos dois tipos
de ceras duras. A cera mole de cana organica apresentou viscosidade
significativamente maior que a cera mole de cana mista. A cera dura de cana
organica apresentou viscosidade significativamente inferior que a cera dura de

cana mista.
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Tabela 23: Caracteristicas fisico-quimicas das ceras moles de cana-de-agucar
obtidas pelo Método de Alcool Quente.

Determinacoes* Cera mole de cana
Organica | Desvio padrao Mista Desvio padrdo

indice de Acidez (mg KOH.g™) 34,19° 0.7 33,35° 0.8
indice de Saponificagao (mg KOH.g™) 113,8° 14 114,7% 1.1
indice de lodo — Wijs (mg 1.100g™") 43,2° 0.7 43,9° 0.5
Ponto de Fus&o (°C) 75,8° 0.8 75,5° 05
Ponto de Amolecimento (°C) 75,3° 0.7 75,1° 0.6
Ponto de Gotejamento (°C) 74,6° 0.6 74,5° 0.5
Viscosidade (cP), 90°C 22,6° 03 11,1° 0.2
Penetragdo (1/10 mm), 25°C 7,9° 0.2 7,7° 03

* Cada valor € a média de 3 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente
entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Tabela 24: Caracteristicas fisico-quimicas das ceras duras de cana-de-agucar

obtidas pelo Método de Alcool Quente.

Determinagoes™ Cera dura de cana
Organica | Desvio padrao Mista Desvio padrdo

indice de Acidez (mg KOH.g™) 18,2° 03 17,4° 0.8
indice de Saponificagao (mg KOH.g™) 93,6° 17 95,1 1,5
indice de lodo — Wijs (mg 1.100g™") 17,2 07 16,5 05
Ponto de Fus&o (°C) 79,4° 0.6 79,17 0.7
Ponto de Amolecimento (°C) 78,9° 05 78,6 0.6
Ponto de Gotejamento (°C) 78,0° 0.8 78,3 0.7
Viscosidade (cP), 115°C 453,5° 2,1 462,5° 23
Penetracdo (1/10 mm), 25°C 1,7° 0.1 2,0° 0,1

*Cada valor é a média de 3 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente entre

si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Pelos resultados apresentados nas Tabelas 23 e 24, observa-se que a
cera mole de cana orgéanica difere significativamente (p<0,05) da cera dura de
cana organica em suas propriedades fisico-quimicas, verificando-se 0 mesmo
para as ceras mole e dura de cana mista. As fragcdes de cera dura apresentaram
viscosidade significativamente (p<0,05) superior e valor de penetracao
significativamente inferior a das fragcbes de cera mole, sendo estas diferencas

relevantes a nivel tecnologico.
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Comparando-se os dados das Tabelas 11 e 23, verificam-se maiores
indices de acidez e saponificacdo para as fracdes de cera mole em relacdo as
fracbes de cera purificada. Essas variagdes devem-se as diferencas existentes
entre os métodos de purificacdo empregados. Os resultados sao coerentes, ja que
pelo Método Alcool Frio obtém-se a separacdo da fragdo oleosa. Porém, as ceras
moles apresentaram indice de acidez e saponificacdo pouco menores que as

ceras brutas.

Os resultados obtidos com o teste de penetragdo indicam que a cera dura
de cana mista apresentou consisténcia mais macia que a cera dura de cana
organica. Verifica-se, também, que as ceras moles de cana mista e organica

apresentaram consisténcias similares.

As ceras moles apresentaram indice de iodo significativamente menor que
as ceras brutas e maior que as fracdes de cera purificada e dura. As ceras
purificadas e moles apresentaram menor valor de viscosidade que as ceras
brutas, enquanto que as ceras duras apresentaram valores extremamente altos.
Em relacéo ao teste de penetracéo, pode-se observar que as fragdes de cera dura
apresentaram valores significativamente (p<0,05) menores que as ceras brutas. Ja
as ceras moles apresentaram valores significativamente (p<0,05) maiores que as
ceras brutas, porém esta diferengca ndo € relevante tecnologicamente. Os
resultados obtidos no teste de penetracdo para as fracées de cera mole podem

ser explicados pela separacao da fracao de cera dura.

As ceras duras de cana obtidas pelos processos de purificacdo com Alcool
Quente e Alcool Frio ndo apresentaram diferenca significativa (p<0,05) em relagéo
aos pontos de fusdo, amolecimento e gota. Além disso, a viscosidade e
penetracdo apresentadas pelas fragbes de cera dura, obtidas pelos dois métodos

de purificacao, sdo tecnologicamente iguais.

Os resultados encontrados para os indices de saponificagcdo e de acidez

das ceras de cana-de-agucar foram similares aos reportados por WARTH (1947),
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onde os indices de saponificacdo e de acidez variaram de 54 a 148 mg KOH.g" e
de 8 a 47 mg KOH.g", respectivamente. GARCIA et al. (1999) estudaram as ceras
obtidas por processo de purificagdo com etanol e apresentaram valores de indice
de saponificagdo variando de 90 a 100 mg KOH.g™". O indice de acidez dessas
mesmas amostras variou de 25 a 40 mg KOH.g™". Estudos conduzidos por Bennet
(1956) relataram valores de indice de saponificacdo de 27 a 135 mg KOH.g', ede
indice de acidez de 9,6 a 23,4 mg KOH.g™', para ceras de cana, dependendo do

grau de pureza da amostra.

Os resultados do indice de iodo das ceras de cana-de-acucar estiveram
proximos aos citados por Warth (1947), que relatou valores de 8 a 40 mg 1.100 mg’
! dependendo da origem da cana e do tipo de processo de purificacdo utilizado.
As fracOes de cera de cana-de-agucar apresentaram valores de pontos de fuséao
similares aos resultados obtidos por Azzam (1986), que reportou faixa de fusédo de
75°a 82°C.

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que as caracteristicas fisico-
quimicas das fracées de cera mole de cana organica e mista sdo iguais, ja que
tecnologicamente nao ha diferenca entre as viscosidades. As fragcdes de cera dura
também apresentam caracteristicas fisico-quimicas idénticas, pois a nivel
tecnolégico ndo ha diferenca entre a viscosidade e a penetracdo apresentadas

pelos dois tipos de cera (organica e mista).

4.3.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) das fracoes de
ceras mole e dura

Os principais grupos funcionais das ceras de cana-de-acucar foram
identificados empregando-se a espectrometria no infravermelho. Apresentaram-se
somente os espectros das fracdes de cera de cana mista, pois 0s espectros

infravermelhos séo iguais para o0 mesmo tipo de fracao obtida a partir de cera de
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cana organica e mista. Nas Figuras 30 e 31, estao representados os espectros de
absorcdo no infravermelho das ceras moles e duras de cana. E possivel verificar
que as ceras apresentam as mesmas bandas, caracteristicas de sua estrutura
quimica, na regido de 1300 a 909 cm™, que é uma regido conhecida como a
impressao digital do produto.
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Figura 30: Espectro de absor¢do no infravermelho da cera mole de cana mista
obtida pelo Método de Alcool Quente.
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Figura 31: Espectro de absor¢cdo no infravermelho da cera dura de cana mista
obtida pelo Método de Alcool Quente.

As ceras moles apresentaram bandas de absorcdo nas regides de 3397
cm™ (grupo funcional OH); 2849 cm™ e 1461 cm™ (grupo funcional CH3);
2916 cm™ e 722 cm™ (grupo funcional CH2); 1372 cm” e 2358 cm™ (ion
carboxilato, -COO-), 1104 cm™ e 1733 cm™ (4cido carboxilico), e 1052 cm™, 1164

cm™ e 1733 cm™, que correspondem a presenca de ligacao éster.

As ceras duras apresentaram bandas de absorcdo nas regides de 3383
cm™ (grupo funcional OH); 2848 cm™ e 1462 cm™ (grupo funcional CH3); cm™ e
722 cm™ (grupo funcional CH2); 2358 cm™, 1567 cm™ e 1372 cm™ (ion carboxilato,
-CO0-); 1082 cm™ (acido carboxilico), 806 cm™ (que corresponde ao grupo
funcional C=C) e 1164 e 1733 cm™', que correspondem & presenca de ligagao

éster.
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De acordo com os resultados obtidos, pode-se observar que as fragdes de
cera mole e cera dura apresentaram espectros de absorcdo com o mesmo perfil,

diferindo apenas na intensidade das bandas de absorgéo.

4.3.2.3. Composicao em acidos graxos das fracoes de ceras mole e dura

Os &cidos graxos presentes nas amostras de cera mole de cana-de-
acucar organica e mista foram principalmente os acidos palmitico (C16:0),
linolénico (C18:3), linoléico e oléico (C18:2 + C18:1), octacosandico (C28:0) e
triacontandico (C30:0), com uma predominéancia do acido palmitico, conforme
apresentado na Tabela 25.

Os acidos graxos das amostras de cera dura de cana-de-acucar organica
e mista foram principalmente os saturados de cadeia normal e longa, de 16 a 34
carbonos, com uma predominancia do acido palmitico (C16:0) e octacosandico

(C28:0), conforme apresentado nas Tabela 26.

Nuissier et al. (2002) utilizaram o residuo de fermentagao e destilagao de
caldo de cana para a extragdo de cera com ciclohexano. A fracdo de cera
insolivel em metanol, acetona e isooctano foi saponificada e submetida a anélise
por CG/MS para determinacdo de seus componentes. Os 4acidos graxos
encontrados foram especialmente os saturados de cadeia normal e longa, de 10 a
30 carbonos. O principal acido graxo foi o palmitico (C16:0), representando 42%
dos acidos graxos. No entanto, como utilizaram matéria-prima, procedimento de
extracao e purificacao diferentes do que foi aplicado neste trabalho, as propor¢cées
relativas de cada acido graxo nao foram as mesmas observadas neste estudo.
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Tabela 25. Composicdo em &acidos graxos de ceras moles de cana-de-agucar
obtidas pelo Método de Alcool Quente.

Acido graxo %
Cera mole de cana organica Cera mole de cana mista

14:0 0,8° 0,6°
16:0 29,6 26,5
18:3 14,12 17,4°
18:1 + 18:2 13,8° 15,7°
18:0 4,6° 4,2°
20:1 1,12 1,0
20:0 1,6% 1,6°
220 1,22 1,12
24:0 2,6° 2,5
26:0 1,6° 1,6°
28:0 12,0° 12,0°
30:0 12,32 11,22
32:0 2,3° 2,2°
34:0 2,2° 2,27

* Cada valor é a média de 2 repeti¢cdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre

si (Teste de Tukey a 5% de significancia). O desvio padrdo méaximo foi de 0,4 para C28:0 e C30:0.
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Tabela 26. Composicdo em acidos graxos de ceras duras de cana-de-agucar

obtidas pelo Método de Alcool Quente.

Acido graxo % de area do cromatograma

Cera dura de cana organica Cera dura de cana mista
14:0 - 0,5
16:0 39,6° 41,2°
18:3 2,5° 2,1°
18:1 +18:2 8,7° 8,7
18:0 4,3 4,1°
20:1 0,7 -
20:0 2,0° 2,67
22:0 2,0° 2,5°
24:0 3,5° 4,1°
26:0 2,2° 2,1°
28:0 18,12 16,3
30:0 8,3° 8,2
32:0 4,1° 3,7°
34:0 4,1° 3,7°

* Cada valor é a média de 2 repeti¢cdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre

si (Teste de Tukey a 5% de significancia). O desvio padrdo méaximo foi de 0,4 para C16:0 e C28:0.
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As amostras de cera mole de cana organica e mista apresentaram 70,8%
e 65,7% de acidos graxos saturados, respectivamente. O &cido graxo insaturado
que aparece em maior proporcdo € o linolénico (C18:3), representando
aproximadamente 14% dos acidos graxos presentes na cera mole de cana
organica e 17% dos acidos graxos presentes na cera mole de cana mista. Os
resultados, apresentados na Tabela 25, mostraram que as ceras moles de cana-
de-aglcar organica e mista diferiram quanto a proporcao relativa dos &acidos
palmitico (C16:0), linolénico (C18:3), linoléico e oléico (C18:2 + C18:1). A Figura
32 apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil de &cidos graxos e

alcoois graxos das ceras moles.

As amostras de ceras duras de cana organica e mista apresentaram
88,2% e 89,0% de acidos graxos saturados, respectivamente. Os acidos graxos
insaturados que aparecem em maior propor¢cao sao o linoléico e oléico (C18:2 +
C18:1), representando 8,7% dos acidos graxos presentes na cera dura de cana
organica e mista. Os resultados, apresentados na Tabela 26, mostraram que as
ceras duras de cana-de-agcucar organica e mista ndo apresentaram diferenca
significativa quanto a propor¢cao relativa dos acidos linoléico e oléico (C18:2 +
C18:1), araquidico (C20:0), tetracosanodico (C24:0) e hexacosandico (C26:0). A
Figura 33 apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil de acidos graxos
e alcoois graxos das ceras duras.
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Figura 32. Cromatograma dos acidos e alcoois graxos em ceras moles de cana-
de-agucar mista (Metodologia HARTMANN & LAGO, 1973). 1: &cido
miristico; 2: acido palmitico; 3: &cido linolénico; 4: acidos linoléico e
oléico; 5: acido estedrico; 6: acido eicosendico; 7: acido araquidico; 8:
acido beénico; 9: tetracosanol; 10: &cido tetracosanoico; 11:
hexacosanol; 12: acido hexacosandico; 13: heptacosanol; 14:
octacosanol; 15: octacosandico; 16: nonacontanol; 17: triacontanol; 18:
acido triacontanoico; 19: dotriacontanol; 20: 4cido dotriacontandico; 21:

acido tetratriacontandico.
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Figura 33. Cromatograma dos acidos e alcoois graxos em ceras duras de cana-
de-agucar mista (Metodologia HARTMANN & LAGO, 1973). 1: &cido
palmitico; 2: &acido linolénico; 3: &acidos linoléico e oléico; 4: &cido
estearico; 5: acido araquidico; 6: 4cido beénico; 7: tetracosanol; 8: acido
tetracosandico; 9: hexacosanol; 10: &cido hexacosanédico; 11:
heptacosanol; 12: octacosanol; 13: octacosandico; 14: nonacontanol; 15:
triacontanol; 16: &cido triacontandico; 17: dotriacontanol; 18: &cido

dotriacontandico; 19: acido tetratriacontandico.

Analisando-se as Tabela 25 e 26, pode-se observar que as ceras mole e
dura de cana organica nao apresentaram diferenga significativa (p<0,05) na
proporcao relativa dos acidos esteéarico (C18:0), eicosendico (C20:1), araquidico
(C20:0), beénico (C22:0) e hexacosandico (C26:0). Verifica-se também que as
ceras mole e dura de cana mista apresentaram composicdo em acidos graxos
distinta, ja que as amostras nao diferiram entre si (p<0,05) apenas na proporcao
relativa dos acidos graxos estearico (C18:0) e hexacosandico (C26:0).
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Pelos resultados obtidos, observa-se que a composi¢cao das ceras moles,
de cana organica e mista, ndo sdo iguais, ja que apresentaram diferenca
significativa na proporcado relativa dos principais acidos graxos (palmitico,
linolénico, linoléico e oléico ). As ceras duras de cana-de-agucar também diferiram

entre si quanto a composi¢cdao em acidos graxos.

4.3.2.4. Composicao em alcoois graxos das fracoes de ceras mole e dura

Na determinacdo de alcoois graxos segundo a metodologia proposta por
PINA et al. (1987), adaptada por VIEIRA (2003), as amostras de cera analisadas
apresentaram alcoois graxos saturados de 24 a 32 carbonos, sendo que o
principal componente nas ceras moles e duras de cana-de-agucar foi o
octacosanol (CogHs;OH). As Tabelas 27 e 28 apresentam a composicdo em
alcoois graxos das amostras analisadas (proporcao relativa dos alcoois graxos).
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Tabela 27. Composicdo em alcoois graxos das fracoes de ceras moles de cana-
de-agucar obtidas pelo Método de Alcool Quente (determinados pelo Método de
Grignard*)**

Alcool graxo* %
Cera mole de Desvio padrao Cera mole de Desvio padrao
cana organica cana mista
24:0 1,4° 0,1 15° 0,1
26:0 15,72 05 14,8° 0,6
27:0 54° 03 4,5° 02
28:0 59,5% 12 60,4° 13
29:0 2,17 0.1 2,9° o1
30:0 10,78 06 11,0° 08
32:0 5,2° 03 5,0° 0.2
34:0 - - - -

* Pina et al. 1997 adaptado por Vieira, 2003.

** Cada valor € a média de 2 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal néo diferem significativamente
entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Tabela 28. Composicao em alcoois graxos das fracdes de ceras duras de cana-
de-acucar obtidas pelo Método de Alcool Quente (determinados pelo
Método de Grignard*)**

Alcool graxo* %
Cera dura de cana Desvio padrao Cera dura de cana Desvio padrao
organica mista

24:0 4,6° 0,1 3,7° 0,2
260 19,8 0,8 18,5° 0,7
27:0 6,3" 0,4 5,3° 0,3
28:0 51,1° 1,1 53,3 1,1
29:0 6,1° 03 5,32 0,3
30:0 8,8 0,4 8,9° 0,6
32:0 3,12 0,2 4,9° 0,3
34:0 - - - -

* Pina et al. 1997 adaptado por Vieira, 2003.

** Cada valor € a média de 2 repeticoes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal néo diferem significativamente
entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Verifica-se que a composi¢cdo em alcoois graxos das ceras moles de cana
organica e mista apresentou diferenga significativa (p<0,05) somente na proporgéao
relativa de nonacontanol (C29:0). O acido graxo octacosanol contribuiu com mais
de 59% do total de alcoois graxos presentes. A Figura 34 apresenta um exemplo

de cromatograma com o perfil de acidos graxos das fragcdes de cera mole de cana.
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Figura 34. Cromatograma de alcoois graxos das fragdes de cera mole de cana-
de-agucar mista. 1: padrdo interno eicosanol; 2: tetracosanol; 3:
hexacosanol; 4: heptacosanol; 5: octacosanol; 6: nonacontanol; 7:

triacontanol; 8: dotriacontanol.

Os resultados, apresentados na Tabela 28, mostraram que ndo houve
diferenca ao nivel de 5% de significancia na proporcao relativa do nonacontanol
(C29:0) e triacontanol (C30:0) presentes nas ceras duras de cana organica e
mista. Nas duas amostras, o octacosanol contribuiu com mais de 50% do total de
alcoois graxos. A Figura 35 apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil

de acidos graxos das fracoes de cera dura de cana.
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Figura 35. Cromatograma de alcoois graxos das fragbes de cera dura de cana-
de-acucar mista. 1: padrdo interno eicosanol; 2: tetracosanol; 3:
hexacosanol; 4: heptacosanol; 5: octacosanol; 6: nonacontanol; 7:
triacontanol; 8: dotriacontanol.

Analisando-se as Tabelas 27 e 28, pode-se observar que as ceras moles
apresentaram maiores proporcdes em octacosanol que as ceras duras de cana. A
proporgao relativa deste alcool graxo é, em média, 14,8% maior nas fracoes de

ceras moles.

Comparando-se estatisticamente a composicdo em alcoois graxos,
observa-se que as amostras de ceras mole e dura de cana organica apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) na proporcao relativa de tetracosanol (C24:0),
octacosanol (C28:0) e nonacontanol (C29:0). As ceras mole e dura de cana mista

nao diferiram significativamente (p<0,05) em relagdo a proporgcao relativa do
tetracosanol (C24:0), heptacosanol (C27:0) e dotriacontanol (C32:0).
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Os resultados apresentados pelas fracbes de cera mole de cana-de-
aclcar organica e mista foram similares aos obtidos por ROZARIO (2006), onde a

propor¢ao relativa de octacosanol foi de 59,3%.

Considerando-se que todos os alcoois graxos presentes nas ceras de
cana-de-acucar apresentem o mesmo fator de resposta ao detector que o
octacosanol, o teor de alcoois graxos nas fragdes de ceras mole e dura pode ser
calculado com base na porcentagem relativa de octacosanol. Sendo assim, foi
construida uma curva de calibragao (Figura 9) para o octacosanol, utilizando-se o
eicosanol (C20:0) como padrao interno. A Tabela 29 apresenta os valores obtidos.

Tabela 29. Teor de alcoois em fracdes de cera de cana-de-acucar obtidas pelo
Método de Alcool Quente.

Amostra Teor (%) * Desvio padrdo
Cera mole de cana organica 25,032 1,46
Cera mole de cana mista 25,35% 1,76
Cera dura de cana organica 17,42° 1,23
Cera dura de cana mista 18,29° 1,55

* Cada valor é a média de 2 repetiges. Médias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem significativamente entre si
(Teste de Tukey a 5% de significancia).

Em relacdo ao teor de alcoois graxos, verifica-se que as amostras de cera
mole de cana organica e mista ndo diferiram entre si ao nivel de 5% de
significancia. As amostras de cera dura de cana organica e mista também nao
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) quanto ao teor de alcoois graxos.
Porém, o teor em &lcoois graxos das fracdes de cera mole foi significativamente

(p<0,05) superior ao das fragdes de cera dura.
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Os valores encontrados para o teor de alcoois graxos totais foram
menores que 0s observados por Vieira (2003). O autor analisou ceras obtidas do
processo de purificagdo utilizando cristalizagdo fracionada com n-hexano e
reportou teores de alcoois totais de 28,35% e 33,20% para ceras de cana organica
e queimada, respectivamente. As amostras de ceras estudadas apresentaram
alcoois graxos saturados de 24 a 34 carbonos. O principal alcool graxo foi o
octacosanol, representando aproximadamente 67% dos alcoois graxos. Observa-
se que os resultados encontrados pelo autor se diferenciaram dos obtidos neste
trabalho. Isso € provavelmente devido a utilizacdo de processo de purificacdo

diferente do aplicado neste estudo.

De acordo com os resultados obtidos, nota-se que as fragdes de cera dura
de cana orgéanica e mista apresentaram composi¢ao distinta em &alcoois graxos,
pois as amostras diferiram significativamente (p<0,05) na propor¢ao relativa dos
principais alcoois graxos. Observa-se também, que as fragbes de cera mole de
cana organica e mista apresentaram composicao diferente em é&lcoois graxos.
Apesar de diferirem (p<0,05) exclusivamente na propor¢cdo de nonacontanol, esta

diferenca foi de aproximadamente 27,6%.

O processo de purificacdo aplicado (Método de Alcool Quente) promoveu
uma concentragdo do octacosanol nas fracbes de cera mole e uma reducdo nas
fracdes de cera dura. A proporcao relativa deste alcool graxo aumentou em média
4,1% nas ceras moles e diminuiu, aproximadamente, 9,3% nas ceras duras. A
Figura 36 demonstra a distribuicdo dos tamanhos de cadeia dos acidos graxos das
ceras brutas e das fragcdes de cera mole e dura obtidas pelo Método de Alcool
Quente.
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Figura 36. Comparacao entre os teores de alcoois graxos de cadeia longa
presentes em fragdes de cera de cana obtidas pelo Método de Alcool Quente.

A composicao em alcoois graxos das fracbes de cera de cana orgéanica e
mista, determinada segundo a metodologia proposta por HARTMANN & LAGO
(1973), é apresentada nas Tabelas 30 e 31.

As fracGes de ceras mole e dura apresentaram alcoois graxos saturados
de 24 a 32 carbonos, sendo que o principal componente foi o octacosanol
(C2gHs70OH). Constatou-se este mesmo resultado empregando a metodologia
proposta por PINA et al. (1987), adaptada por VIEIRA (2003).
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Tabela 30. Composicao percentual de alcoois graxos das fragcoes de cera mole de
cana obtidas pelo Método de Alcool Quente

Alcool graxo* %
Cera mole de Desvio padrao Cera mole de Desvio padrao
cana organica cana mista
24:0 3,1° 0,1 2,8° 0.1
26:0 14,7 06 13,2 0.4
27:0 47° 03 4,9° 02
28:0 60,0 0.8 60,9 0.9
29:0 3,0° 0,1 4,0° 03
30:0 10,2° 0,4 10,2% 0,6
32:0 4,3° 02 4,1 01
34:0 - - - -

* Cada valor é a média de 2 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal nao diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).
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Tabela 31. Composicao percentual de alcoois graxos das fracoes de cera dura de

cana obtidas pelo Método de Alcool Quente

Alcool graxo* %
Cera dura de cana Desvio padrao Cera dura de cana Desvio padrao
organica mista

24:0 5,3° 03 5,0° 03
26:0 16,6° 0,6 15,4° 0.6
27:0 6,4° 04 5,9° 02
28:0 51,6 0.9 53,8 10
29:0 6,4° 03 5,7° 03
30:0 9,9° 05 10,1 04
32:0 3,9° 0.1 4,1° o
34:0 - - - -

* Cada valor é a média de 2 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significativamente entre
si (Teste de Tukey a 5% de significancia).

Observa-se que a composicao em alcoois graxos das ceras moles de
cana organica e mista apresentaram diferenca significativa (p<0,05) na proporcao
de tetracosanol (C26:0) e octacosanol (C28:0). O octacosanol contribuiu com
aproximadamente 60% do total de é&lcoois graxos presentes nestas fracoes. A
Figura 32 apresenta um exemplo de cromatograma com o perfil dos alcoois graxos

e acidos graxos presentes nas fragbes de cera mole de cana.

Analisando-se a Tabela 31, pode-se constatar que nao houve diferenca
estatisticamente significativa (p<0,05) na proporcao relativa dos seguintes alcoois
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graxos presentes nas ceras duras de cana organica e mista: tetracosanol (C24:0),
heptacosanol (C27:0) e triacontanol (C30:0). Nas duas amostras, o octacosanol
contribuiu com mais de 50% do total de alcoois graxos. A Figura 33 apresenta um
exemplo de cromatograma com o perfil dos alcoois graxos e acidos graxos
presentes nas fracdes de cera dura de cana.

Pelos resultados apresentados nas Tabelas 30 e 31, € possivel notar que
as ceras mole e dura de cana organica nao apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) na proporcao relativa de hexacosanol (C26:0), triacontanol (C30:0) e
dotriacontanol (C:32). J& as ceras mole e dura de cana mista nao diferiram entre si
(p<0,05) quanto a proporcao relativa de triacontanol (C30:0) e dotriacontanol
(C32:0). Observa-se que as ceras duras de cana organica e mista apresentaram
composicao diferente em &alcoois graxos, uma vez que as amostras diferiram
significativamente (p<0,05) na proporcéao relativa dos principais alcoois graxos. As
ceras moles de cana organica e mista também apresentaram diferenca

significativa (p<0,05) quanto a composi¢dao em alcoois graxos.

Comparando-se a composicdo em alcoois graxos obtida pelas duas
metodologias (HARTMANN & LAGO (1973); PINA et al. (1987), adaptada por
VIEIRA (2003) - Tabelas 27, 28, 30 e 31), verifica-se que as amostras de cera
mole de cana orgéanica diferiram significativamente (p<0,05) na propor¢éo relativa
de tetracosanol (C24:0), hexacosanol (C26:0) e nonacosanol (C29:0). Porém, as
fracdes de cera mole de cana mista apresentaram diferenca significativa (p<0,05)
apenas na proporgao relativa de tetracosanol (C24:0) e nonacosanol (C29:0). As
amostras de cera dura de cana mista diferiram significativamente (p<0,05) na
proporcdo de hexacosanol (C26:0), heptacosanol (C27:0) e nonacosanol (C29:0)
e, na composicao das fracdes de cera dura de cana organica, houve diferenca
significativa (p<0,05) na proporcao relativa de hexacosanol (C26:0) e
dotriacontanol (C:32). Pode-se concluir que os dados obtidos pelas duas
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metodologias diferiram significativamente (p<0,05), resultando em composi¢ao
distinta para cada uma das fracdes de cera de cana.

4.3.2.5. Avaliacao do comportamento térmico das fracoes de ceras mole e
dura

Os resultados das propriedades térmicas de fusao das ceras de cana-de-
acucar, obtidos por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), sao
apresentados a seguir. Os termogramas de fusao das ceras de cana-de-acucar
sao apresentados nas Figuras 37 a 40.
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Figura 37. Termograma de fusdo da cera mole de cana-de-agucar organica obtida
pelo Método de Alcool Quente.
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Figura 38. Termograma de fusdo da cera mole de cana-de-acucar mista obtida
pelo Método de Alcool Quente.
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Figura 39. Termograma de fusdo da cera dura de cana-de-acucar organica obtida
pelo Método de Alcool Quente.
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Figura 40. Termograma de fusdo da cera dura de cana-de-aglcar mista obtida
pelo Método de Alcool Quente.

Durante a fusao, as ceras moles e duras de cana-de-agucar apresentaram
picos largos, o que fornece a indicagéo de que tais ceras sdo misturas complexas.
As ceras moles de cana-de-agucar organica e mista apresentaram temperatura
maxima de fusao (Tpico) de 73,4°C e 73,6°C, respectivamente. Porém, verificou-
se a presenca de uma primeira temperatura de pico a 45,2°C na amostra de cera
mole de cana organica e de 43,3°C na cera mole de cana mista. Este
comportamento € um indicativo de que as ceras moles de cana apresentam
componentes com diferentes propriedades térmicas. Observa-se que as ceras
duras apresentaram somente um pico de fusdo. As fracbes de cera dura
apresentaram temperatura maxima de fusdo (Tpico) de 70,2°C para a cera dura
de cana mista e 70,6 °C para a cera dura de cana organica. Apesar das fracoes de
cera dura apresentarem temperatura maxima de fusao significativamente inferior a
das ceras moles, observa-se que as fragdes de cera dura apresentam uma

Tendset (temperatura final de fusdo) superior a encontrada para as ceras moles. A
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temperatura final de fusdo — (Tendset) para a cera mole de cana organica foi de
76,6°C e para a cera purificada de cana mista foi de 76,1°C, porém a Tendset
apresentada pelas fracoes de cera dura de cana mista e orgéanica foi de 80,1°C e
81°C, respectivamente. Isto indica que as fracdes de cera dura possuem maior
temperatura de fusao.

Observou-se que a entalpia de fusdo das fragdes de cera mole de cana de
aclicar mista e organica (106,6 J.g" e 107,9 J.g"', respectivamente) foi maior do
que a entalpia das fracdes de cera dura de cana-de-agucar mista e organica (81,3
J.g" e 84,1 J.g7, respectivamente). Com relacdo a temperatura de inicio de fusao
— Tonset (°C), também foram verificadas diferencas entre as fragcdes de cera mole
e cera dura de cana. A Tonset das fragbes de cera dura foi 32°C, enquanto que

das ceras purificadas de cana foi a partir de 30°C.

Quando comparadas as ceras brutas, as endotermas de fusao das ceras
moles de cana-de-agUcar apresentaram comportamento similar, apesar de
diferirem estatisticamente (p<0,05) na temperatura maxima de fusao (Tpico) e na
entalpia de fuséo.

As fracbes de cera dura apresentaram temperatura maxima de fuséo
(Tpico) e entalpias de fusdo menores que as apresentadas pelas ceras brutas,
entretanto, observa-se que as fracbes de cera dura apresentaram uma Tendset
(temperatura final de fusdo) superior a encontrada para as ceras brutas. A
temperatura final de fusdo — (Tendset) para a cera dura de cana organica foi de
81°C e para a cera dura de cana mista foi de 80,1°C, enquanto a Tendset
apresentada pelas ceras brutas de cana mista e organica foi de 77,6°C e de

77,8°C, respectivamente.

As fracdes de cera mole apresentaram comportamento térmico similar, ou
seja, ndo houve diferenca quanto a origem, se de cana-de-aclcar mista ou
organica. As fragbes de cera dura também nao diferiram entre si quanto ao

comportamento térmico. Entretanto, comparando os resultados obtidos para as
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fracOes de cera dura e mole, observa-se que apresentaram diferencga significativa
(p<0,05), ou seja, as fracbes de cera dura e mole obtidas pelo Método de Alcool

Quente possuem comportamento térmico diferente.
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5. Conclusoes

O rendimento da extracdo de cera é influenciado pela origem da torta de
filtro de cana-de-acucar. O maior rendimento em cera bruta (7%) foi obtido
com torta de filtro de cana orgéanica. Entretanto, a eficiéncia da extracao

nao variou em funcao do tipo de torta (orgénica ou mista).

Os processos de purificacdo com alcool frio e quente permitiram a obtencao

de fragdes de melhor qualidade tecnoldgica que as ceras brutas.

O processo de purificacdo com Alcool Frio gerou trés fragdes: 6leo, cera
purificada e cera dura, as quais apresentam, em geral, caracteristicas
fisico-quimicas, térmicas e composicdo em alcoois e acidos graxos

especificas e independentes da origem da cera bruta (organica ou mista).

O processo de purificagdo com Alcool Quente gerou duas fragdes: cera
mole e cera dura, as quais apresentam caracteristicas fisico-quimicas,
térmicas e composicdo em alcoois e acidos graxos especificas e
independentes da origem da cera bruta (organica ou mista).

As ceras duras obtidas pelos dois processos (Alcool Frio e Alcool Quente)
apresentaram diferengas estatisticamente significativas (p<0,05) em
algumas das caracteristicas fisico-quimicas, térmicas e de composicao,
entretanto, ambas as ceras puderam ser consideradas de qualidade

tecnolégica similar.
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