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Resumo

Com o aumento da conscientizacdo sobre o0s danos
antropogénicos e a busca por solugdes inteligentes perante o problema,
a demanda por produtos que utilizem matérias-primas naturais cresce.
Este cenario se repete em diversos setores industriais, sendo um deles o
de ceras, no qual aquelas de origem natural sao preferidas em
detrimento das demais. Este trabalho tem como objetivo comprovar o
potencial de mercado de uma cera até entdo subaproveitada, mas que
possui um grande apelo ambiental: a de laranja. Para tanto foram
realizadas determinacdes de propriedades fisico-quimicas e pesquisas
de mercado da industria de suco de laranja brasileira, do mercado de
ceras e a sua insercdo na indastria cosmética, que se apresenta como
uma cadeia produtiva crescente e especialmente interessada em ceras

naturais.

Palavras-chave: Cera de laranja; Suco de laranja; Cosméticos.
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Abstract

With increasing awareness about the anthropogenic damage and
the search for intelligent solutions to this situation, the demand for
products utilizing natural feedstock has increased. This scenario is
repeated in various industrial sectors, one of them that has benefited
from it is the waxes sector, where the natural waxes have a prominent
position. This task aims to testify the market potential of the orange wax;
hence it has been under-utilized regarding its big environmental appeal.
Thus, some physicochemical properties of the orange wax were
determined; studies of the Brazilian orange juice market, the waxes
market were developed; and its insertion into the cosmetics industry, a

bullish supply chain particularly interested on waxes, was investigated.

Keywords: Orange wax; Orange juice; Cosmetics.
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1 Introducao

O aumento da conscientizagdo de que danos antropogénicos a
natureza ndao podem ser absorvidos é uma caracteristica da sociedade
(VERNIER, 1994). Cada vez mais o pensamento fomentado por Guimaraes
(2007) é disseminado. O mesmo vé a educagdo ambiental como necessidade
atual e a define como “aquela que aponta para transformagdes da sociedade

em direcdo a novos paradigmas de justica social e qualidade ambiental”.

Neste contexto, um conceito freqlientemente utilizado é o de "carbon
fingerprint", cuja traducdo mais usual é “pegada de carbono’”. A pegada de
carbono é uma medida usada para avaliar o impacto de atividades humanas
sobre as emissdes de gases do efeito estufa, explicitando a quantidade de
didéxido de carbono equivalente liberada na realiza¢gdo de cada atividade. Em se
tratando de uma linha de producdo, por exemplo, a liberacdo desses gases
pode ocorrer em diversas etapas, que englobam o transporte do produto final e
das matérias primas, a energia utilizada, a estocagem e a disposicao final do

produto ao final do seu ciclo de vida (INSTITUTO CARBONO BRASIL, 2014).

Buscando reduzir os impactos causados pela atividade humana como a
geracao de gases de efeito estufa, uma das iniciativas mais intuitivas é a
diminuicdo da dependéncia de produtos advindos dos combustiveis fdsseis, ja
que estes emitem toneladas de diéxido de carbono (CO;) na atmosfera, tanto
na fase de producdo quanto na de descarte (SCHIRMER, 2012). Por
conseguinte, o mercado que necessita manter-se competitivo precisa atender
as demandas de consumidores, que cada vez mais exigem que a producdo seja
preferencialmente baseada em matérias-primas de origem natural e renovavel

(VEIGA, SANTOS; LACERDA, 2006).

O cendrio descrito surge como grande oportunidade para produtos
sustentdveis e que utilizem matérias-primas com capacidade e captacdo de
didxido de carbono. Alguns produtos que possuem o rétulo de ecologicamente

corretos, com foco na diminuicdo da emissdo de gases de efeito estufa ou na



fixacdo de CO, e foram bem-sucedidos sdao a Coca-Cola, com sua plant-bottle,
uma garrafa composta por até 30% de etilenoglicol oriundo da cana de agucar
e100% reciclavel e o polietileno verde da Braskem (o primeiro de fonte 100%

renovavel do mundo) (VASCONCELQS, 2013).

Mate a sede
de ajudar
0 planeta.

?
plantbottle
Contam ofé 30% do PET

origingrio ¢e planta
Garrata 100% recicldvel

Figura 1-1: Plant Bottle da Coca-Cola
Fonte: www.spaipa.com.br



PE Verde

captura » da atmosfera

A cana-de-agicar Producdo de etanol Producao do
captura o (02 Eteno verde e Polietileno Verde

ransformacao de Polietileno 0 consumidor pode 0 Polietileno Reducao dos gases
verde em produtos optar por produtos verde é 100% do efeito estufa
mais verdes reciclavel

Respeito ambiental »  Recidagen > Um Mundo

para milhares de pessoas: mais sustentavel

Figura 1-2: Polietileno verde da Braskem
Fonte: www.braskem.com.br

Além de produtos de polimeros verdes, como a plnat-bottle
supracitada, a discussdo feita anteriormente pode ser estendida para
praticamente outros setores industriais, incluindo aquelas que envolvem a

utilizacdo de ceras.

Ceras sao classificadas como vegetais, animais, minerais ou sintéticas e
possuem aplicacdes em diversas dreas como: adesivos, velas, alimentos,
produtos farmacéuticos, cosméticos entre diversas outras (WARTH, 1960). De
acordo com o cendrio descrito anteriormente, existe uma oportunidade clara
para produtos que utilizem ceras de origem vegetal ou animal em sua
composi¢dao, podendo assim apresentar vantagens competitivas em relagdo

aqueles que utilizam ceras sintéticas ou minerais.



Um dos setores industriais que se apresenta em grande crescimento no
pais e no mundo é o de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC). O
Brasil encontra-se no terceiro lugar do ranking dos maiores produtores do
mundo e no primeiro lugar do ranking da América Latina (ABIHPEC, 2012). As
ceras na industria de HPPC s3o utilizadas para a producdo de batons,
hidratantes, lo¢Ges, xampus, mascaras faciais e diversos outros (USPTO, 1978).

Uma cera natural até entdo pouco explorada é a advinda da laranja.

Outro setor em destaque é o de producdo de suco de laranja, ja que o
Brasil apresenta-se como o maior produtor de suco de laranja do mundo
(NEVES, 2010). A produgdo do suco gera também um grande volume de
subprodutos. O reaproveitamento dos mesmos é uma forma eficiente de tornar
0 processo mais proveitoso econdmica e ecologicamente. Um exemplo de
agregacao de valor a um subproduto da industria de laranja surgiu em 2013,
ano no qual pesquisadores da Universidade Estadual Paulista (UNESP)
desenvolveram uma aguardente sustentdvel, produzida a partir do bagaco da
laranja que, muitas vezes, é descartado no processo de fabricacdo de suco

(SPITZCOVSKY, 2013).

A cera de laranja bruta é um dos subprodutos desta industria citrica. O
volume desta cera que atualmente é subaproveitada ou até descartada é
representativo e o seu emprego como insumo nobre em alguma cadeia

produtiva seria de grande interesse.

Como ja citado anteriormente, existe uma gama de industrias que
podem se beneficiar do uso de uma nova cera com as caracteristicas da cera de
laranja: de origem natural, sustentdvel e, por estar inserida em uma cadeia
produtiva de grande porte e muito competitiva, com potencial de custo

acessivel.

A demanda potencial de um insumo como este caracteriza uma clara

oportunidade que justifica a investigacdo desta cera.



2 Objetivo

O presente estudo tem como objetivo comprovar o potencial de
mercado da cera de laranja, atualmente subaproveitada, mas que possui um
grande apelo ambiental. Para tal, visa-se determinar algumas propriedades
fisico-quimicas e realizar estudos de mercado relacionados a inser¢ao da cera
no cenario vigente. Esses estudos envolvem as industrias de suco de laranja, o
mercado de ceras e a sua insercdo na industria cosmética, uma das cadeias
produtivas que tem se mostrado especialmente interessada no uso de produtos

naturais sustentaveis.



3 Revisdo bibliografica

3.1 Aindustria do suco de laranja no Brasil

Existem estudos que afirmam que a laranja foi introduzida no Brasil por
volta do ano de 1500. Esta fruta originada no sul asidtico ha cerca de 4.000
anos encontrou no pais condi¢des étimas (clima tropical) para se desenvolver e

logo se expandiu pelo territério brasileiro (CITRUSBR, 2013).

Um aspecto relevante para o crescimento da industria de laranja desde
os seus primérdios sdo os aspectos socioculturais dessa fruta. Ja no inicio do
século XX tém-se indicios desse fato, onde nos EUA era incentivado o consumo
de suco de laranja. Durante muitas décadas nos EUA, tomar suco de laranja
pelas manhas era questao de status. Estes habitos americanos nao tardaram a
ser difundidos pelo mundo e principalmente pelo Brasil, onde ha abundancia de

producdo desta fruta (RIBEIRO, 1992).

A producdo de laranja tomou dimensdes notdveis inicialmente no
estado do Rio de Janeiro e depois seguiu os caminhos da cafeicultura, que por
volta de 1920 enfrentava uma crise gerada por diversos fatores (geada de 1918,
seca na década de 20, crise financeira mundial e infestacdo com nematoides).
Devido a estes empecilhos, a produgdo de laranja foi sendo direcionada para a
regido do Vale do Paraiba na década de 40.Devido ao grande desenvolvimento
de tecnologia impulsionado por drgaos governamentais, a citricultura se
consolidou e obteve um enorme avanco. Em 1940, vinte anos apds sua
insercdo, a producdo nacional havia crescido mais de dez vezes e a
representatividade econOmica da atividade era inegavel (BORGES e COSTA,

2004).

Porém, durante a 22 Guerra Mundial, a primeira fabrica de suco de
laranja foi implantada na regido de S3o Paulo, com intuito de abastecer o
mercado interno, ja que as exportacgdes tinham sido drasticamente reduzidas.
Essa tentativa foi falha e a fabrica foi a faléncia, assim como algumas outras

neste periodo de crise. No pds-guerra a recuperacao das exportacoes era lenta



e o mercado interno pouco desenvolvido. Neste cendrio a industrializagdo

comegou a parecer cada vez mais atraente. (ADVFN 2009)

Um pouco mais adiante, na década de 60 o maior produtor de laranja e
suco da fruta era a Flérida. Porém, este cendrio mudou em decorréncia de uma
geada em 1962 que destruiu grande parte da safra americana. Este evento
impulsionou o crescimento da industria de suco concentrado de laranja
brasileira, que em meados desta década fez suas primeiras exportagdes. Tém-
se registros de que a primeira instalacdo de fabrica de suco concentrado de
Laranja no Brasil é datada em 1959 e o aumento do numero destas ocorreu

entdo em alta velocidade (HASSE, 1987).

Em 1977, 1981, 1982, 1983, 1985 e 1989 novas geadas afligiram os
pomares americanos. O pais perdeu dezenas de milhGes de caixas da fruta e
milhares de arvores morreram devido a brusca queda de temperatura. Estes
eventos consolidaram a atividade de citricultura no Brasil e a industria e com
isso as exportacdes sofreram intensa expansdo, impulsionadas também pelos
investimentos e subsidios do governo para produtos semi-industrializados, tais

como o café sollvel, manteiga de cacau e o suco de laranja (VIEIRA, 1997).

No inicio da década de 80, o Brasil se tornou o maior produtor mundial
de laranjas e ja era referéncia em tecnologia citros. (LIMA, SILVA, IMHOFF, 2004
apud ABECitrus, 2004). Por volta de 1990, a Fldrida conseguiu recuperar
competitividade no mercado. Este fato somado ao crescimento da citricultura
paulista e uma taxa de crescimento de consumo que ndao acompanhava o ritmo
da expansdo da producdo resultaram em excedentes de suco de laranja. Isto
acarretou em uma forte desvalorizacdo do produto, uma vez que a oferta

crescia de uma forma muito mais veloz que a demanda (VIEIRA, 1997).

A valorizacdo voltou a ocorrer por volta do ano de 2005 devido a
ocorréncia de quatro furacdes que castigaram a Flérida e mais uma vez mais de
60 milhdes de caixas de laranja foram destruidas. Este fato levou a um
aumento do preco do suco que voltaria a cair novamente em 2008 em

decorréncia da crise mundial. O comportamento do consumidor se mostrava
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diferente e este agora optava por produtos com pregos mais acessiveis. Este
cenario forgou uma reduc¢do da producdo, tanto no Brasil quanto nos Estados
Unidos. Ainda assim o Brasil possui uma gigantesca producdo. Em 2009 foi
constada a existéncia de 1.178 maquinas extratoras instaladas no pais, sendo
que 1.061 localizadas no Estado de Sao Paulo, 72 estdo no sul e 45 no nordeste.
(NEVES, 2010). Estes numeros ilustram a dimensado da citricultura do Pais, que

se apresenta atualmente como maior produtor mundial de suco de laranja.

Outros dados referentes ao mercado da laranja serdo apresentados
posteriormente no sub-capitulo 4.1 - O suco de laranja, pertencente ao capitulo
4 - Pesquisa de mercado, referente aos estudos do cendrio vigente da producdo

de suco de laranja.

3.1.1 Alaranja e seus subprodutos

A laranja é, na verdade, uma fruta hibrida originada da combinacdo de
alguns citricos, uma familia bastante abrangente aos quais podem ser citados o
pomelo (grapefruit), tangerina. Conhece-se como laranja uma grande variedade
de espécies citricas as quais em regides diferentes recebem nomes diferentes.
(DONADIO et al. 1998). No Brasil diferentes variedades de laranja sdo cultivadas

como Péra, Bahia, Lima, Seleta, entre outras

Sempre associada como fonte de vitamina C, a laranja possui diversos
outros componentes que a tornam este fruto de altissima qualidade nutricional
tdo comercializado e desejado, como sais minerais (Fosforo, Calcio e Ferro),
outras vitaminas (A e B), agcucares soluveis, amido, fibras, hemicelulose e lignina

(VAN BOEKEL, 2012).



Figura 3-1: Partes da laranja
Fonte: A industria brasileira de suco de laranja — CITRUS BR

Aproveitamento da laranja

0.5% fase squosa

0.1% fase cleczs

2. 7% gomes

0.9% dimeneno
18% deos essenosis
A4 8% oo de lyna

49.2% pde werrerte e
bagaco
Figura 3-2: Aproveitamento da laranja

Fonte: A industria brasileira de suco de laranja — CITRUS BR



A Figura 1-lilustra as partes da laranja, e seus rendimentos. De um
modo geral, a composi¢do da laranja pode ser descrita por: 77% agua, 11%
pellets, 10,5% suco, 1,5% 6leos esséncias, células e demais componentes.
Quanto ao rendimento dos sélidos da laranja, aproximadamente 45% sdao
destinados a producdo de suco de laranja, 49% formam pellets (CPP), 3% dleos,

2% células e 1% esséncias e outros (CITRUSBR 2014).

A busca por competitividade estimula industrias de todas as areas a
reaproveitar o maximo possivel dos residuos e subprodutos de sua producao.
Neste contexto, o aproveitamento da cera de laranja que aparece no processo

como um produto secundario é visto com extremo interesse.

Como produtos principais dessa industria tém-se o suco concentrado
congelado (Frozen concentrate Orange Juice - FCOJ) e o suco natural, também
conhecido por ndo concentrado (Not from concentrate - NFC) (ALICEWEB,

2013).

Paralelamente a producdo destes tipos de sucos tem-se a formacgao de
diversos subprodutos, os quais podem ser citados como subprodutos
principais: 6leos essenciais, 6leo de casca de laranja, polpa, esséncia, D-
limoneno (ou Terpeno Citrico), farelo de polpa citrica, a pectina e a cera de

laranja (VAN BOEKEL, 2012).

A Figura 3-3 apresenta um fluxograma padrdo da producdo de suco de
laranja retirado de CitrusBR, que além de mostrar a processo de fabricacao de
suco de laranja fornece algumas informacgdes Uteis referentes ao mercado do

suco de laranja.
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E importante investir nestes subprodutos, pois estes agregam valor a
cadeia produtiva do suco de laranja, que chega a corresponder um total de
7,5% dos valores da producdo de suco de laranja (CITRUSBR, 2011). Este fato
também implica numa melhor politica de reaproveitamento de residuos que
muitas vezes tem grandes potenciais para ser fonte de matéria-prima para

outros produtos, ou até mesmo geracdo de energia.
3.2 Aindustria de cosméticos

Diversas acles simples, que fazem parte do cotidiano de muitas
pessoas atualmente, como escovar os dentes, usar cremes de barbear,
perfumar-se antes de sair de casa, utilizar um creme para as maos ou corpo,

etc. nem sempre foram de senso comum e de tdo facil acesso a todos.

Por muito tempo, esses materiais considerados de higiene pessoal
eram diariamente utilizados por uma fatia pequena da sociedade, apenas

aqueles que possuiam melhores condi¢des financeiras.

Por volta dos anos 40, por exemplo, os artigos de higiene pessoal
naquela época chamados de “artigos de toucador” (que tem o sentido de
embelezamento) eram de uma variedade bem restrita. Para os homens havia o
creme de barba com pincel, locdo de barbear; para as mulheres era comum
talcos, p6 de arroz, rouge e de comum uso dos dois sabonetes e creme dental.
Com o passar dos anos, o desenvolvimento dos setores industriais, o
desenvolvimento das grandes cidades, e também, principalmente o aumento
do poder aquisitivo das parcelas menos favorecidas da populagcdo tornou-se

mais facil o acesso a esse tipo de material. (CAVALCANTI 2002).

De modo geral, a industria de cosméticos estd atrelada a dois outros
tipos de industrias: higiene pessoal e perfumaria, com isso, este setor é entdo
definido como HPPC (Higiene Pessoal, perfumaria e cosméticos); o qual no
Brasil possui inclusive uma associacdo: a ABIHPEC (Associa¢do Brasileira das

industrias de Higiene pessoal, perfumaria e cosméticos).
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Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) os
produtos de higiene pessoal e cosméticos sdo definidos através da Resolugao

RDC 211/05 como:

“Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes, s@o
preparagdes constituidas por substdncias naturais ou sintéticas,
de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele,
sistema capilar, unhas, ldbios, drgdos genitais externos, dentes e
membranas mucosas da cavidade oral, com o objetivo exclusivo
ou principal de limpad-los, perfumd-los, alterar sua aparéncia e ou
corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los em bom

estado.”

3.3 Asceras

As primeiras evidéncias do aparecimento das ceras na humanidade sao
datadas em aproximadamente 4200 a.C. A primeira cera da qual se tem
registros é a de abelha, que na época citada ja era utilizada para diversos fins.
Algumas das aplicagdes da cera eram focadas na preservagdao de mumias,
selando sarcéfagos e na producdo de esculturas. Nesta ultima atividade, era
comum a junc¢ado da cera de abelha com pigmentos e esta mistura era moldada

com o auxilio de uma espatula aquecida (WARTH, 1960).

A palavra “wax” (traducdo do inglés: cera) foi originada a partir do
termo anglo-saxdo weax. Esta denominacdo é usada de forma bem ampla e é
aplicada a materiais que possuem caracteristicas conhecidas das ceras naturais,
ou podem ser utilizados para atingir performances fisicas similares aquelas
associadas ao uso de ceras (DOMINGUEZ e HEREDIA, 1998). O termo pode ser

aplicado tanto para componentes como para produtos finalizados.

Do ponto de vista de composi¢ao quimica, os constituintes mais tipicos

sdo ésteres derivados de acidos graxos superiores e alcodis graxos superiores.
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Porém, para ceras de origem mineral esta afirmac¢do nao se aplica, uma vez que
consistem em hidrocarbonetos. Estruturas alifaticas ou abertas com poucas
ramificacbes sdo comumente encontradas na composicdo de todos os tipos de
cera. De uma forma geral, elas repelem a agua devido as longas cadeias de
carbono presentes em sua composigao. As mesmas sao mais longas do que as
presentes em Oleos e gorduras. Geralmente as ceras apresentam uma
consisténcia mais rigida e maiores pontos de fusdo quando comparadas aos

mesmos (MCLOND et al., 1981).

As ceras sdo utilizadas na formulacdo de uma gama de produtos de
diferentes ramos industriais. Especificamente na industria cosmética fazem
parte da composicdo de produtos fase sélida e semi-sélida, como batons,
perfumes em pasta, sombras em creme, cremes para 0s pés e maos e

protetores solares (GALEMBECK; CSORDAS, 2013).

E perceptivel o aumento da conscientizacdo em relagdo a questdes
ecoldgicas. Em conseqiiéncia, o mercado consumidor pode exercer pressao
sobre o mercado produtor, exigindo que a producdo seja preferencialmente
baseada em matérias-primas de origem natural e que gere o minimo de
excedentes possivel. Devido a este fato, a procura por produtos com
ingredientes deste tipo vem crescendo em detrimento das demais. Apesar disto
estas ainda detém uma parcela representativa no mercado de ceras (VEIGA,

SANTOS e LACERDA, 2006).

As ceras sdo divididas de acordo com as seguintes classificacdes:
vegetais, animais, minerais e sintéticas. (WARTH, 1960). A seguir serdo dados

alguns exemplos de cada um desses grupos.
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3.3.1 Ceras vegetais

3.3.1.1 Cera de carnauiba

A cera é produzida a partir do processamento do pd cerifero bruto,
derivada das palhas da arvore carnaldba encontrada no nordeste brasileiro

(WELLERA et al., 1998).

Esta cera ndo é soluvel em dgua, apresenta alto ponto de derretimento
(85 °C) e é dura. Mistura-se facilmente com éleos, gorduras e outras ceras
sendo utilizada muitas vezes para aumentar seus pontos de derretimento e
dureza. Essas caracteristicas proporcionam a ela uma alta aplicabilidade em
recobrimento de objetos, piso, e automdveis. Na industria cosmética, a cera é
um componente importante na produgdao de batons, evitando seu

derretimento quando expostos a altas temperaturas (KASTURE et al., 1991).

Outra vertente de sua utilizacdo é a aplicacdo de solugdes contendo a
cera em frutos visando uma maior durabilidade. E sabido que ceras vegetais
atuam na reducdo das taxas de transpiracdo e respiracdo dos frutos,
retardando o enrugamento, perda da matéria fresca e o amadurecimento

(JACOMINO et al., 2003).

Andlises mostraram que a composicao quimica da cera de carnauba é
aproximadamente a apresentada na Figura 3-4 (VANDENBURG; WILDER, 1970).
E importante ressaltar que esta composicdo pode variar de acordo com a idade
da folha de qual foi retirada a cera, o local que se encontra a arvore e também

o processo de colheita.
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Composicao quimica da cera
de carnauba

M Hidrocarboneto

M Esters alifaticos

m dlcoois monohidricos

M Esters w-hidroxi-alifaticos

M Diesters p-metoxicinamico alifaticos

m Diesters p-hidroxicinamico alifaticos
triterpenos do tipo diol

acidos e outros constituintes desconhecidos

0,4% 6% 3%

6%

Figura 3-4: Composi¢ao quimica da cera de carnatba
Elaborado pelos autores com base em dados de VANDENBURG e WILDER

3.3.1.2 Cera de Candelila

Este composto vegetal é extraido a partir da planta Euphorbia Cerifera
por ebulicdo, gerando assim uma camada de cera sobre a mesma. E uma
substancia complexa, insolivel em agua e altamente soluvel em acetona,
benzeno, cloroférmio além de outros solventes organicos. Possui cerca de 50%
de hidrocarbonetos e uma quantidade relativamente pequena de ésteres

volateis (SAUCEDO-POMPA et al., 2009)

E aplicada nas industrias cosmética, téxtil, alimenticia, de produtos
removedores de tinta, de polimento, de vernizes, de impermeabilizacdao de
borrachas, de lubrificantes, de adesivos, sapatos entre outras (WARTH, 1960).
Especificamente na industria cosmética faz parte da formulacdo de batons,

protetores solar, hidratantes, além de outros produtos.
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Segundo a homepage da empresa holandesa Koster Keunen, a cera é
conhecida por gerar intenso brilho, estruturagdo e apresentar propriedades
formadoras de filme. Estas caracteristicas tornam sua utilizagdo ideal em
produtos acabados, nos quais uma consisténcia firme e alto ponto de fusdo sao

importantes.

3.3.2 Ceras animais
3.3.2.1 Cera de abelha

Esta cera é empregada nas industrias de cosméticos, farmacéutica, de
velas, de ceras para polimentos, alimenticia, de adesivos entre outras. E
produzida por diversas espécies de abelha (Apis Mellifica, Apis Florea, Apis
Dorsata, Apis Indica e suas subespécies) e por alguns tipos de vespas (SOCIETA

WARTH, 1960).

Na Figura 3-5 representa-se sua composicao quimica (TULLOCH, 1980).

Composicao quimica da cera
de abelha

B Monoésters M Diésters
H Triésters B Hidroxi-monoésters

m Hidroxi-poliésters ~ m Esters acidos

Poliésters acidos Acidos
Alcoois Hidrocarbonetos
Indefinido

1%

2%
1%

4% 3%

Figura 3-5: Composi¢do quimica da cera de abelha
Elaborado pelos autores com base em dados de TULLOCH
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Existem dois tipos da cera: o amarelo e o branqueado e para cada sete
quilos de mel feito pelas abelhas em média um quilo de cera é produzido
(MORSE; COGGSHALL, 1995). Ela tem como caracteristicas a solubilidade em
6leos e alcodis aquecidos e a insolubilidade em dgua. A cera é usada como
emoliente espessante e emulsificante e pode estar presente em uma gama de
produtos da industria cosmética. Alguns deles sdao: cremes, rimel, pomadas,

sombras de olho e batons.

3.3.2.2 Lanolina

Esta cera tem coloracdo amarela, é tenaz e possui odor caracteristico.
Assim como a maioria das ceras, é formada por uma mistura complexa de
ésteres de cadeia longa derivados de alcodis superiores (predominantemente
esterdis) e acidos graxos. Um fator que a diferencia das outras ceras naturais é
seu elevado teor de hidroxidcidos esterificados, caracteristica pouco comum no

grupo (USPTO, 1999).

Obtida a partir da 13 dos carneiros, a cera é excretada pelas glandulas
sebaceas desses animais. A mesma é capaz de absorver dgua, é emoliente e
emulsificante. Essas caracteristicas a torna demasiadamente importante na
formulagcdao de uma gama de produtos cosméticos e farmacéuticos. Na industria
cosmética alguns exemplos de suas utilizacGes estdo nos seguintes produtos:
hidratantes e lo¢cbes para maos, corpo e rosto, batons, xampus e mascaras

faciais (USPTO, 1978).
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3.3.3 Ceras minerais

3.3.3.1 Parafina:

Este composto pode ser obtido a partir de 6leos brutos de petrdleo,
xisto ou carvdo. Possui em sua composicdo uma mistura de n-alcanos,
isoalcanos e clicloalcanos. Esses alcanos possuem em suas estruturas entre
vinte e quarenta carbonos e este numero varia de acordo com a matéria-prima

da qual a cera foi originada (SASOL, 2011)

A cera é hidrofdbica e tem propriedades termoplasticas e combustiveis
(ISLAM; CHHETRI; KHAN, 2010). E aplicada na industria de cosméticos, velas,
pneus, embalagens, plasticos, farmacéutica e inimeras outras. Especificamente
na industria cosmética é utilizada em: hidratantes, cremes, lo¢des, batons,

cremes de barbear, sombras de olho e outros produtos (MOZES, 1982).

3.3.4 Ceras sintéticas

3.3.4.1 Carbowaxes

As carbowaxes sdao produtos de polimerizacdo ou condensacdo de
etilenos glicdis de pesos moleculares relativamente altos (STRAUSS, 1950).
Possuem como caracteristicas a solubilidade em dgua e diversos solventes
organicos e a ndo-volatilidade. As carbowax comerciais consistem em misturas

de diversos polimeros e sao classificadas de acordo com seu peso molecular.

Como a maioria das ceras sintéticas, as carbowaxes sdo classificadas
como ceras no sentido de possuirem propriedades fisicas compativeis com as
ceras naturais. A compatibilidade das carbowaxes com outras ceras e resinas e
bastante limitada, sendo em solucdo ou em sua forma derretida. Tém
aplicacdes na industria de esmaltes, lubrificantes, sapatos, marca-textos,

adesivos e cosméticos (WARTH, 1960).
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3.4 A cerade laranja

Produtos de casca de frutas citricas sdo conhecidos por seus usos em
remocdo de oleosidade, emoliencia, sensacdo de refrescancia e por sua acao
tonificante na pele. As ceras dessas cascas se apresentam tanto na forma
cristalina quanto na nao-cristalina, tem pontos de derretimento baixos e a
maioria é colorida (WARTH, 1960). Nao fugindo ao padrao, a cera deste estudo

é semi-soélida, possui forte odor da fruta e tem a cor laranja-amarronzada.

A grande preocupac¢do quando o tépico é produtos com origem citrica
estd na presenca de alguns tipos de terpenos que sdo fototdxicos (DANIELSKI et
al., 2008). Apds andlise da cera de laranja por cromatografia
gasosa/espectrografia de massa, a empresa Koster Keuneun (1993), constatou
que somente baixas concentracdes desses terpenos nocivos foram

encontradas.

Na Tabela 3-1, Tabela 3-2 e Figura 3-6 podem ser vistas a propriedades

fisicas e a composicao da cera de laranja.

Tabela 3-1: Propriedades fisicas da cera de laranja

Propriedades

Ponto de Ponto de . Valor de
. Valor de acidez e
derretimento congelamento (mg KOH/g cera) saponificacao
[°C] [°C] 2 NS (mg KOH/g cera)
45-57 45-55 8-20 70-110

Elaborado pelos autores com base em dados da Koster Keunen

E possivel verificar na Tabela 3-1 que o valor de saponificacdo
apresenta uma larga faixa de valores o que evidencia uma grande gama de

diferentes compostos presentes na cera.
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Tabela 3-2: Composicdao quimica da cera de laranja

Componente Porcentagem (%)
Acidos graxos livres, C-12 a C-26 6-15
Alcodis livres 2-7
Carotenoides 0,5-2
Compostos naturais de fragrancia 0,2-0,8
Esterdis livres 2-7
Esteres de esterdis 5-18
Flavonoides 0,2-1
Fosfolipidios 0,5-2
Glicolipidios 0,5-2
Hidrocarbonetos, C-21 a C-33 8-15
Iso-monoesters, monoésteres 50-65

insaturados e hidroxi-monoesteres

Elaborado pelos autores com base em dados da Koster Keunen
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Composicao da cera de laranja
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Figura 3-6: Composi¢ao quimica da cera de laranja
Elaborado pelos autores com base em dados da Koster Keunen

Como pode ser observado, na composicdao existem flavonoides,
monoésteres insaturados e carotenoides. Todos estes absorvem a radiacdo
ultravioleta. A cera apresenta altos coeficiente de extincdo em comprimentos
de onda inclusos na faixa do ultravioleta, logo garantird propriedades de
protecdo solar. Por ndo ser classificada como pertencente a categoria | da FDA
(U.S. Food and Drug Administration) a cera sé pode ser utilizada em produtos
para potencializar a protecdo solar, assim diminuindo a concentracdo de
componentes com o mesmo objetivo e de carater sintético na formulacao

(KEUNEUN, 1993).
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A cera também apresenta propriedades antioxidantes devido a presenca
dos componentes ja citados como potencializadores de protecao UV.
Ingredientes que sofrem oxidacdo ficam com aspecto ran¢oso, assim
danificando o produto final. Dois testes foram feitos para comprovar estas
propriedades. No primeiro a cera derretida foi submetida a uma auto-oxidacao
com uma vazdo de ar de 100 cm3/minuto para constatar se havia formag&o dos
subprodutos da oxidacdo. Para criar um ambiente suscetivel a oxidacdo, um
radical livre iniciador (peréxido de benzoila) foi colocado na cera. Entdo, os
valores de perdxido (quantidade de oxigénio perdxido/quilograma de cera)
foram determinados e foi constatado que a cera ndo se auto-oxida. No segundo
teste a cera foi incorporada em acido linoléico (proporcao de 5% de cera), que
apresenta estabilidade térmica fraca e é altamente suscetivel a oxidagao. O
mesmo teste foi feito para uma solugdo com 0,5% BHT e para outra a 5% de
vitamina C, ambas conhecidamente antioxidantes. A cera de laranja apresentou
menor valor de peréxido que as duas outras solu¢des ao longo do tempo,

comprovando novamente a propriedade em questdo (PULEO e PETERS, 1994).

Puleo e Peters (1994) afirmaram que a cera de laranja possui menos
qgue 50 ppb (particulas por bilhdo) de qualquer pesticida individualmente.
Fazendo uma comparag¢ao com a lanolina, a U.S. Pharmacopeia permite 1 ppm
(particulas por milhdo) de um pesticida individualmente. Devido a este fato,

esta cera pode ser considerada isenta de pesticidas.

Outro requisito bastante importante para a aplicagdo de um novo
componente a um cosmético é a semelhanca do mesmo com a pele humana.
Esta similaridade facilita a acdo do cosmético e previne o envelhecimento da
pele. Cosméticos que sdo aplicados a pele geralmente sdo compostos por
lipidios e surfactantes aquosos, que podem alterar os lipidios da epiderme. E
vantajoso que os produtos possuam lipidios e surfactantes em forma de
emulsdo, pois desta forma a penetracdo no estratum corneum (camada mais
externa da epiderme) se dard de forma mais rdpida. Na Tabela 3-3 é possivel

constatar a evidente semelhanca entre os lipidios presentes na pele humana e

na cera de laranja (KEUNEN, 1993).
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Tabela 3-3: Lipidios: pele humana e cera de laranja

Pele humana

Cera de laranja

Lipidio (%) (%)
Acidos graxos livres 2-20 6-15
Ceramidas 10-22 -
Esqualeno 3-10 -
e -
Esterdis livres 2-10 4-8
Esteres da cera 15-25 50-65
Esteres dos esterdis 2-6 5-18
Fosfolipidios 3-6 0,5-2
Glicosphingolipidios | & Il 2-7 0,5-2
Hidrocarbonetos 3-6 8-15
Sulfatos de colesterol 1-6 -

Elaborado pelos autores com base em dados de Koster Keunen

Analisando holisticamente essas caracteristicas, a cera de laranja

apresenta potencial para a

utilizacdo em

cremes,

locBes, xampus,

condicionadores, batons, sabonetes, cremes de barbear entre outros. Pode-se

afirmar que esta cera é um ingrediente promissor na industria de Higiene

Pessoal, Perfumaria E Cosméticos.
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4 Pesquisa de mercado

4.1 O suco de laranja

Um breve estudo de mercado das industrias de suco de laranja foi
realizado neste trabalho, com intuito de mostrar o comportamento das

industrias no cenario atual e recente.

Com o acesso a informacao mais rdpida, através da internet e da midia,
cada vez mais os consumidores do mundo todo tém buscado dietas alimentares
mais saudaveis. Nesse sentido, o suco de laranja, dentre tantas qualidades traz
beneficios a saude do consumidor beneficiando a sua comercializacdo.

(CITRUSBR 2014)

Os graficos a seguir apresentam os dados de exportacdao do suco de
laranja para o periodo de janeiro de 2002 até dezembro de 2013. Os graficos
representam os valores totais para estes trés tipos de suco de laranja: Sucos de
laranja congelados ndo fermentados, Sucos de laranja ndo congelados com
valor BRIX <20 e Outros sucos de laranja ndo fermentados. Essas categorias

foram definidas pelo banco de dados Aliceweb.

Bilhodes de USS FOB

2,5

1,5

0,5

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 4-1: Exportagao de suco de laranja em bilhoes de délares FOB
Elaborado pelos autores com base em dados de Aliceweb
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Figura 4-2: Dados volume exportado suco de laranja em toneladas
Elaborado pelos autores com base em dados de Aliceweb

A partir dos dados de exportacdo dos diversos tipos de suco de laranja,
pode-se visualizar uma tendéncia de crescimento no mercado de producgdo de

suco de laranja.

MAPA DA PRODUCAO NACIONAL DE LARANJA

Amaziinia o
Caatinga _ SORAIMA oo
Carrado L. o e
[ Mata Atlantica - fe
Pampa
Partanal

Municipal. 20307 ]

Figura 4-3: Mapa da produgao de Laranja no Brasil
Fonte: Suco de laranja Brasileiro: Na rota da sustentabilidade
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O mapa mostrado na Figura 4-3, mostra a distribuicdao da producdo de
laranja pelo territério brasileiro. Pode se notar uma grande concentragao da
producdo na regido do estado de S3o Paulo, drea conhecida como cinturdo

citricola brasileiro.

Para a safra de 2013, estimou-se um decréscimo na produc¢ado de laranja.
Este decréscimo pode estar relacionado a expectativa de menor rendimento
para producao da laranja, pois as produ¢bes dos dois anos anteriores foram
boas e com isso, um estresse é causado nas arvores. Apesar disso o Brasil, ainda
domina o mercado e possui o posto de maior de maior produtor de suco de

laranja (USDA, 2013).

Bons indicadores para o mercado de suco de laranja brasileiro sdo os
dados fornecidos pela USDA que faz previsGes das producdes e processamento
de suco de laranja no Brasil e na Flérida, como serd mostrado nas a seguir. (Os

dados sdo apresentados em milhdes de caixas de laranja — 40,8kg/cada).
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Figura 4-4: Processamento x Produg¢do — Brasil
Fonte: USDA e Citrosuco
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Figura 4-5: Processamento x Producgao - Florida
Fonte: USDA

As estimativas de decréscimo na producdo da Flérida devido a uma
doenca causada aos pomares conhecida como Greening e também a um

inverno bastante rigoroso para o inicio de 2014.

Segundo o presidente da ASSOCITRUS, mesmo com o decréscimo na
producao o mercado esta seguro, devido a preservac¢ao dos valores do suco de
laranja, que asseguram a relacao entre oferta e demanda. Uma vez assegurado
na posicao de maior exportador e com a expectativa de um bom ano para o

setor em 2014 (INFORMATIVO ASSOCITRUS, 2014).

4.2 Estudo de setor com potencial de aproveitamento da cera de

laranja: O Setor Cosmético

O setor de HPPC (Higiene Pessoal, Perfumaria E Cosméticos) mundial
encontra-se em intensa expansdo. Em 2011 o setor movimentou USS 425,9
bilhdes, apresentando assim um crescimento de 9,84% em comparacdo ao ano
anterior (ABIHPEC, 2012). Em se tratando de setor nacional, um fato que ilustra

0 seu vigor sdo os valores obtidos em 2009. Em meio a uma importante crise
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mundial o setor continuou em expansdo apresentando um crescimento de
3,2%, em relagdo a 2008 (ABIHPEC, 2010). Segundo pesquisa de mercado
realizada pela ABIHPEC, a populagdo brasileira gasta em média R$150,00 por
més em produtos deste setor, o que é um valor altissimo a julgar pelo fato de
que até 2010, 72% da populacdo brasileira vivia com apenas dois salarios

minimos (IBGE, 2010).

A Industria Brasileira de HPPC apresentou um crescimento vertiginoso
na ultima década. Como pode ser visto na Figura 4-6, ocorreu um salto na
movimentacdo de RS 9,7 bilhdes em 2002 para RS 34 bilhdes em 2012. Logo,
um crescimento de 250% (ABIHPEC, 2013b).

40 -
BRASIL - RS BILHOES 340
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29,4
30 A 27,3

24,4

25 1 213

19,6

17,5
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15,4
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15 - 11,5
9,7
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Figura 4-6: RS Bilhdes movimentados pela industria de HPPC - Brasil
Elaborado pelos autores com base em dados da ABIHPEC

Alguns fatores contribuiram para este crescimento do setor.
Primeiramente, o aumento do poder aquisitivo e volume das classes C e D. A
maior participagdo das mulheres no mercado de trabalho e a crescente

utilizacdo de tecnologias de ponta acarretando uma maior produtividade
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também contribuiram para o aumento do setor. O Brasil apresenta
constantemente inovagdes atendendo as necessidades do mercado e a
demanda por produtos nacionais. Por ultimo, o aumento da longevidade que
traz uma busca por conservagdo de uma aparéncia jovial também é um fator

importante a ser citado (ABIHPEC, 2013b).

A pesquisa de produtos e matérias-primas novas, como a cera de
laranja, é um ponto focal deste setor tdo promissor. Em 2012 as industrias de
HPPC aplicaram R$13,6 milhdes em ativos, Pesquisa e Desenvolvimento e

fortalecimento de Marcas (ABIHPEC, 2013a).

Os maiores consumidores de produtos de HPPC brasileiros estdo nas
Américas, sendo o maior a Argentina. Na Tabela 4-1 estdo apresentados os dez

maiores destinos das exportacdes nacionais em 2012.

Tabela 4-1: Exportagdes brasileiras HPPC 2012 (FOB-US$ milhdes)

Paises de destino 2012
Argentina 213

Chile 104
Venezuela 62
México 60
Colémbia 59
Peru 48
Paraguai 42
Panama 30
Uruguai 28
Bolivia 27

Elaborado pelos autores com base em dados da ABIHPEC
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No ranking mundial o Brasil ocupa o terceiro lugar superado somente
pelos Estados Unidos e Japdo. J4 no ranking da América latina, que tem
participacdo de 17,5% no cenario mundial, o pais ocupa o primeiro lugar. Na
Tabela 4-2 e na Tabela 4-3 podem ser vistas informac¢des sobre prego ao
consumidor e as participacdes das dez maiores poténcias do mundo no setor de
HPPC em 2012 e também da América Latina, respectivamente (ABIHPEC,
2013a).

Tabela 4-2: Dez maiores do mundo - Pre¢o ao consumidor USS Bilhdes e
participacgao

2012 Participagao
HPPC Preco ao consumidor [(;; ¢
[USS Bilhdes] >
Mundo 433 -
Estados Unidos 69 15,9
Japao 47 10,9
Brasil 42 9,6
China 32 7,4
Alemanha 18 4,1
Reino Unido 17 3,9
Franga 16 3,7
- 14 3,2
Russia
Italia 12 2,7
México 10 2,3
10 Maiores do mundo 277 63,7

Elaborado pelos autores com base em dados da ABIHPEC
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Tabela 4-3: Dez maiores da América Latina - Preco ao consumidor US$
MilhGes e participagao

AU Participacao
HPPC Preco ao consumidor [;; ¢
[USS$ Milh&es] >
América Latina 75761 -
Brasil 41750 55,1
México 9930 13,1
Argentina 5306 7,0
Venezuela 4757 6,3
Colombia 3980 5,3
Chile 2801 3,7
Peru 2238 3,0
Equador 1015 1,3
Guatemala 533 0,7
Repypllca 497 0,7
Dominicana
10 Maiores da 72, 807 96,1
Ameérica Latina

Elaborado pelos autores com base em dados da ABIHPEC

Elaborado pelos autores com base em dados da ABIHPEC

Neste, contexto é possivel afirmar que a tendéncia do setor analisado é
crescer. Logo, a procura por matérias-primas e inovacdes segue o mesmo
caminho. A cera de laranja se insere nesse cendrio com expectativas bastante
positivas, sendo bem acolhida por um setor que vem apresentando demanda

crescente.
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4.3 Asceras

A busca mercadolégica do mercado de ceras foi realizada
principalmente a partir do banco de dados Aliceweb. Nesta pesquisa foram
incluidos todos os tipos de cera cadastradas neste banco de dados de acordo
com a classificagdo NCM (Nomenclatura comum ao MERCOSUL), sdo elas:
15211000, 15219011, 15219019, 15219090, 27129000, 34042010, 34042020,
34049012, 34049014, 34049019 e 34049029.

Uma vez que estes dados englobam todo o mercado de ceras no Brasil,
pode-se analisar com uma boa precisdao a situacdo deste mercado, através dos

dados mostrados a seguir:

Importacao de ceras
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Figura 4-7: Dados de Importacdo de ceras
Elaborado pelos autores com base em dados de Aliceweb

Primeiramente, os dados das importacdes das ceras através do periodo
de janeiro de 2002 a dezembro de 2013 mostram que o volume de importacao
do mercado teve uma crescente até aproximadamente o ano de 2010. A partir
de entdo, péde-se observar um decréscimo neste volume de importacdes. Tal
fato pode vir a ser explicado por uma tendéncia de auto-suficiéncia do mercado

interno, diminuindo, portanto a necessidade de importacées.
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Exportacao de ceras
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Figura 4-8: Dados de exportagao de ceras
Elaborado pelos autores com base em dados de Aliceweb

Os dados de exportacdo evidenciados na Figura 4-9, porém mostram
que o volume das exportacdes tem se mantido constante ao longo dos ultimos
12 anos, em torno de 22mil toneladas. Mesmo mantido o volume uma

valorizag¢ao do prec¢o de mercado das ceras pode ser observado.

Exportagcdo USS FOB/Kg
7,00
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5,00
4,00
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m USS$ FOB/Kg

Figura 4-9: Exportacdo USS FOB/Kg
Elaborado pelos autores com base em dados de Aliceweb

Uma vez que diversos tipos de cera sdo levados em consideracdo
nessas analises, ndo se pode afirmar exatamente qual delas possui um maior

peso nessa valorizacdo. No entanto, uma analise global, como mostrada na
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Figura 4-9 ilustra a valorizagdao do pre¢o das ceras ao longo dos anos. Este
aumento dos precos pode ser justificado por um aumento da demanda em

escala mundial tornando o preco médio das ceras mais alto.

Tais fatos mostram o potencial do mercado de ceras no Brasil, atraindo
possivelmente investidores e evidenciando a possibilidade de crescimento do

mesmo.

4.4 As ceras vegetais

Foi feita a pesquisa pelo ALICEWEB, procurando dados do produto
Ceras Vegetal que possui o NCM 1521.10.00. De acordo com a PORTARIA N2 7,
DE 10 DE SETEMBRO DE 2002 do Ministério do Desenvolvimento, Industria e
Comércio Exterior Secretaria de Comércio Exterior (2002) o NCM
correspondente a este produto representa exclusivamente a cera de carnauba.
Isto se deve ao fato desta cera ser a Unica que possui dimensdo representativa

no panorama de ceras vegetais brasileiras.

A cera de carnauba tem papel importante nas exportacdes nacionais.
Sua demanda é descrita de forma peculiar, ja que este mercado caracteriza-se
como unilateral. O Brasil é o Unico produtor desta cera o colocando em posi¢ao

de vantagem (MATHEUS NETO, 2013).

Na Tabela 4-4, na Figura 4-10 e Figura 4-11abaixo é possivel ver o peso

liquido exportado e a quantidade de délares arrecadados com a exportagao.
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Tabela 4-4: Dados da exportagao de ceras vegetais entre 2003 e 2013

Ano Peso Liquido (kg) USS FOB
2003 13.634.335 24.089.946
2004 14.288.115 30.488.641
2005 14.886.006 39.324.972
2006 16.029.225 43.312.289
2007 15.468.109 68.091.612
2008 15.195.092 85.235.547
2009 12.244.880 60.508.256
2010 17.661.486 100.399.640
2011 15.827.995 108.108.119
2012 15.288.606 119.411.137
2013 14.236.182 90.884.622
Elaborado pelos autores com base em dados da ALICEWEB
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Figura 4-10: Massa exportada de ceras vegetais entre 2003 e 2013

Elaborado pelos autores com base em dados da ALICEWEB

36



MILHOES DE USS FOB DE
14I(§XPORTAC(")ES - CERAS VEGETAIS

120
8 4‘—”””’\\\

100
2 VA N
w
a \/
w60
2 /
S 40
S /

20
0 T T T T T T T T T T 1

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
ANO

Figura 4-11: Milhdes de USS$ FOB de exportagdes de ceras vegetais
Elaborado pelos autores com base em dados da ALICEWEB

Analisando os graficos, é notdvel que apesar da queda registrada em
alguns breves trechos, a tendéncia é o aumento das exportacdes. Isto explicita
o crescimento da demanda exterior por esta cera, o que condiz com a ja
discutida busca crescente por produtos amigaveis ao meio-ambiente além de
outros fatores como a efetiva qualidade da cera em questdo. Na Figura 4-12

podem ser vistos os maiores consumidores desta cera brasileira.
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Figura 4-12: Principais destinos da cera de carnatiba entre 2008 e 2013
Elaborado pelos autores com base em dados da ALICEWEB

A cera de laranja tomaria parte neste mercado sendo uma nova opg¢ao

de cera vegetal, podendo vir a deslocar parte da origem das exportacgdes de

ceras vegetais do nordeste para o sudeste.
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5 Estudo de caso: Citrosuco

A empresa Citrosuco tem sua historia iniciada por volta de 1932,
guando Carl Fischer adquiriu suas primeiras fazendas dedicadas a citricultura. O
patrimonio do grupo continuava a crescer, e em 1963 a primeira fabrica do
grupo comegou a ser construida em Matdo — S3o Paulo. Esse investimento
ocorreu juntamente com outros grupos: Pasco Packing Company; e Eckes; as
quais viriam a ser adquiridas pelo grupo Fischer posteriormente (CITROSUCO,

2014).

O grupo teve a eficiéncia em sua logistica incrivelmente aumentada,
apods os investimentos em armazenagem e transporte de seus produtos. Para
tal, a empresa adquiriu navios préprios para escoamento da produg¢do; um
terminal exclusivo no porto de Santos, outros dois situados nos EUA
(Wilmington e Tampa), um na Europa (Ghent — Bélgica) e um no Japdo em
Toyohashi. Com isso, a Citrosuco se tornava a grande poténcia em producdo e

exportacdo de suco em territério nacional.

Devido a boas gestdes de Carl Fischer e de seu filho Carlos Guilherme
Eduardo Fischer a empresa ainda destaca-se no mercado nacional sendo uma
das trés maiores produtoras de suco de laranja — Citrosuco, Cutrale e Louis

Dreyfus Citrus.

Em 2010, a Citrosuco (grupo Fischer) e a Citrovita (Grupo Votorantin)
anunciaram um contrato de fusdo entre as duas empresas. Com a fusdo a
empresa exportara 40% do total de suco de laranja produzido em territério
nacional, equivalente a um total de 25% do volume total de suco de laranja
consumido no mundo. Atualmente a Citrosuco possui fabricas em Matdo,
Limeira e Araras, todas no Estado de S3o Paulo; Videira em Santa Catarina e

Lake Wales na Flérida, EUA.

Vale ressaltar que praticamente toda a producdo das fabricas da
Citrosuco é destinada a exportagao, tendo como maiores destinos: a Europa

(70%), os EUA (10%) e a Asia (10%). Os 10% restantes estdo divididos entre
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outros destinos menos representativos. O consumo do mercado interno é
muito baixo e isso se deve a diversos fatores. Um deles é o facil acesso dos
consumidores a laranja in natura a precos bastante acessiveis. Qutro fator que
poderia ser mencionado é a falta de incentivos do governo quanto ao consumo
de suco de laranja, onde esse poderia ser incluido na cesta basica ou, por
exemplo, na merenda escolar. Um aumento do consumo do suco de laranja
para o mercado interno pode significar uma reducdo de gastos com transporte
ja que atualmente o custo de escoamento de producgao, a Europa, por exemplo,

é de US$100/ton.

A campanha de produc¢ao do suco de laranja dura cerca de oito meses,
para tal é necessario processar diferentes tipos de laranja. Dentre aquelas
processadas, podem ser citadas: Laranja, Hamlin, Laranja Péra, Laranja
Valéncia, Laranja Natal, ou seja, Citrus sinesis (hnome dado a uma gama de
variacGes de laranjas). Alguns paises tem uma regulamentacdo menos rigida
guanto ao conteldo do suco e aceitam o processamento de tangerina e outras

frutas juntamente com a laranja para a producao de “suco de frutas citricas”.

Em janeiro de 2014, uma visita técnica a fabrica de Araras da Citrosuco,
foi realizada pelos autores. Dentre tantos aspectos esta visita visou um maior
entendimento do conceito de producdo de suco de laranja e do objeto de

estudo desse trabalho, a cera de laranja.
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Figura 5-1: Fluxograma de producdo de suco de laranja e seus subprodutos
Autoria propria
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Durante a campanha diversos caminhdes chegam carregados de laranja
as fabricas da Citrosuco, assim que chegam as fabricas passam por uma etapa
de pesagem e de amostragem da laranja. Esta etapa é de grande importancia
para o processo, pois nela define-se o tamanho, o tipo e a qualidade da laranja
recém chegada a fabrica. Com isso, as laranjas podem ser destinadas aos silos

corretos.

As laranjas podem ficar armazenadas nos silos por um periodo maximo
de 48 horas, mas idealmente as laranjas devem ser processadas o quanto

antes, para evitar que estraguem ou que percam qualidade.

Antes de iniciar o processo de producdo do suco, as laranjas passam
por um processo de lavagem, posteriormente sdo encaminhadas para uma
etapa de selecdo que é feita manualmente. Em seguida passam por uma esteira

gue as seleciona por tamanho.

Depois que as etapas iniciais de preparacdo para a extracdo do suco de
laranja ja foram completadas, o préximo passo é a extragdo em si. As laranjas
correm por esteiras pelas quais sao destinadas as maquinas extratoras que
fazem a extracao laranja a laranja. A fabrica da Citrosuco de Araras, através de
suas quatro linhas de 15 maquinas extratoras, chega a processar 30000 laranjas
por minuto. A partir da extracado, trés diferentes correntes sdo geradas: suco,
bagaco e emulsdo 6leo e dgua. Cada uma destas correntes fornecera diferentes

produtos.

A primeira corrente, a do suco, procede para uma turbo filtracdo
seguida por etapas de pasteurizacdo e concentracdo. Nas etapas de
pasteurizacdo (aguecimento de 98-104 °C em periodos de 7 a 14 segundos) e
concentracgdo (12° Brix a 65,5-66,5° Brix) ocorre perda dos componentes mais
volateis que conferem aroma e sabor ao suco. Estas caracteristicas serdao
posteriormente repostas pela adicdao de dleos e esséncias na etapa seguinte
referente ao tanque de blendagem. Uma vez rearomatizado e resaborizado o

FCOJ ja pode ser estocado a -14°C e posteriormente exportado.
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Na segunda corrente, a emulsdo 6leo e agua é produzida através de
uma lavagem da casca da laranja. Essa emulsdo é direcionada a uma centrifuga
onde separa-se dos Oleos essenciais uma parte aquosa — a agua de laranja.
Como mencionado anteriormente, os dleos essenciais e d4gua de laranja sdo os

produtos responsaveis pela ressaborizacdoo e rearomatizacdo do FCOJ.

Esse dleo essencial prossegue para grandes tanques de remocdo de
cera de laranja, onde estes sdao conhecidos como tanques deceramento e
operam a temperaturas bem baixas (cerca de -9° C), para favorecer a
decantacdo e remocdo da cera. A cera de laranja é o produto de fundo dos

tanques e os 6leos sdao removidos por valvulas superiores.

A terceira corrente do processo, referente ao bagaco, destina-se a
producdo de CPP e de D-limoneno. Este residuo é destinado a uma unidade de
corregao de pH, em seguida passa por uma prensa a qual forma duas correntes.
A fase liquida procede a uma evaporacdo e gera-se como produto o D-
limoneno. A outra fase, por sua vez passa por uma etapa de secagem e forma
os pellets que sdo vendidos como racdo animal. Durante a secagem deste
bagaco pode se adicionar cera de laranja para favorecer a formacao dos pellets,

devido as suas caracteristicas de aderéncia.

Atualmente, através de suas diversas fabricas a Citrosuco tem como
principais produtos dois tipos de suco: o Frozen concentrate Orange juice

(FCOJ) e o Not from concentrate (NFC).

Apesar do nome, o FCOJ ndo é exatamente um suco congelado, pois
devido a altissima concentragao de sdlidos, que chega a ser 66%, 0 mesmo nao
congela e assim apresenta um aspecto parecido com um melago. As
caracteristicas do suco variam de acordo com a especificacdo requerida pelo
cliente. A logistica de transporte do suco de laranja é favorecida, quando o suco
é exportado sob essa forma concentrada (FCOJ), uma maior concentracdo em

solidos implica em um menor volume de solugao.
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Figura 5-2: FCOJ

Foto tirada pelos autores em visita a fabrica da Citrosuco

Além destes produtos principais na cadeia produtiva do suco de laranja
diversos outros subprodutos sdo gerados. Pode-se citar, por exemplo: Oleos
essenciais da casca de laranja, citrus terpeno (também conhecido como D-
limoneno), esséncias de fase 6leo e aquosa (obtidas da fase de concentra¢do do
suco de laranja), alcool de laranja, o Citrus Pulp Pellets — CPP (Polpa Citrica
Peletizada) e cera de laranja. A Tabela 5-1 ilustra caracteristicas, aplica¢cdes e os

precos de mercado destes subprodutos.
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Tabela 5-1 - Os subprodutos da laranja

Produto . . a Valor
.. Subprodutos Caracteristicas Aplicagao .
Principal comercial

Sleo de larania Alta concentracao
. J em aldeidos: Min Saborizacao USD 5-6/kg
prensado a frio
1,2%
Oleo de larania Transparente (baixa
Oleo . J concentra¢do em Fragrancias USD 5-6/kg
. prensado a frio ,
Essencial aldeidos)
Oleo de laranja 5x, 8x, 10x Aromat!zagi\o USD 12-30/kg
concentrado e saborizacao
Perfumaria
. o o ) i
Terpeno de laranja D-Limoneno (98%) Quimnica fina uUSD 3,5-4/kg
|
D-Limoneno padrdo Aldeidos 92-95% Solventes, USD 3-4/kg
p detergentes
Citrus
Terpeno Pneus, gomas
P Resina Oxidada, amarelada de mascar, USD 2-3/kg
colas
Oleo de Ia.ranja Butirato de etila, Saborifag.éo e USD 8-10/kg
essencial valenceno fragrancias
Fase Oleosa Perfumes -
T ial Ri | D 80/k
erpeno especia ico em valenceno Nucaton USD 80/kg
Fase aquosa padrao GL-10% Aromatizagao USD 1/kg
Fase Aquosa Fase aquosa em
. GL -95% Combustivel USD 0,9/kg
alcool
. - Sem qualidade .
Alcool padrdo alimentar. Metanol Combustivel USD 0,5/kg
p , li li
Alcool Alcool especial Qualidade alimentar Consumo USD 1/kg
- neutra
. li
Alcool amilico Sem'qua idade Combustivel USD 0,8/kg
alimentar
Ragdo de
CPP seco Umidade: Max 12% | £29% 1330 | ;65 195/mt
CPP animal,
formicida
Bagaco Umido Umidade: Min 80% Pectina USD 15/mt

Fonte: Adaptado de Citrosuco

O citrus terpeno (D-limoneno) apresenta formula quimica CioH;6 pode

ser representada estruturalmente pela Figura 5-3. Sua producao se da através

da prensagem da casca da laranja na qual um éleo é, portanto, extraido. Esse

prensado é encaminhado a uma unidade de arraste a vapor, que remove todo

dleo remanescente da casca. Quando o vapor é condensado, este arrasta uma

fracdo da

cera

contendo dleos

essenciais, a

qual

é formada

por
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aproximadamente 95-98% de D-limoneno. Para se produzir 1lkg de citrus
terpeno sao necessdrios aproximadamente 480kg de laranja (12 caixas de

laranja — onde cada caixa pesa cerca de 40,8kg).

N\

Figura 5-3: D-limoneno
Autoria propria

Dentre tantas aplicagdes o D-limoneno pode ser usado como solvente
guimico, como produto de limpeza (para remover marcas de pneu, residuos de
gomas de mascar, graxa, etc.), pesticida, cola, removedor de odores,
tratamento de dguas residuais, removedor de maquiagem, etc. Sua vantagem,
perante produtos semelhantes é o fato de ser um produto de origem vegetal

nao-tdxico ao meio ambiente.

Os Oleos essenciais podem ser utilizados para resaborizar e
rearomatizar os sucos de laranja, uma vez que, ao realizar o processo de
concentracdo destes, os componentes volateis responsaveis por sabor e aroma
sdo evaporados. Estas caracteristicas podem ser restituidas através do uso de
Oleos essenciais. A cera de laranja pode ser obtida a partir deste 6leo. Na Figura
5-4, pode se verificar um fluxograma fornecido pela Citrosuco para a producao
de dleo essencial, na qual é possivel visualizar também como a cera de laranja

pode ser produzida.

.(), & = | -
‘ A L _.._J
LJ#:. »_‘[:
i Drum
Extraction Gil Finisher Centrifuge De%ar:(kmg Storage

Figura 5-4: Producdo de 6leo essencial
Fonte: Citrosuco
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Na Figura 5-4, é ilustra-se a producdo de dleo essencial de laranja,
proveniente da emulsdo 6leo e dgua (uma das trés correntes resultantes da
extracdo). Essa a corrente de processo que contém a cera de laranja. A
emulsdo segue para etapas de acabamento e centrifuga¢do, com essas etapas
pode-se, entdo, separar a agua do 6leo. O dleo é levado a uma etapa de
deceramento (que ocorre no dewaxing tank) onde a cera de laranja pode ser,
finalmente obtida. Os tanques de deceramento operam a temperaturas baixas
(cerca de -9°C) realizando a separagdo cera/dleo através do processo de

decantacao.

Pode-se dizer, entdo, que a cera de laranja, objeto de estudo deste
trabalho, é co-produzida com o éleo essencial de laranja. O rendimento da
separagdo cera/dleo é de aproximadamente 3-5% de cera. Sabe-se também,
gue para 400 kg de laranja processadas produz-se 1 kg de dleo, do qual pode se
retirar 30-50g de cera. Este rendimento pode ndo parecer muito grande, porém
ao se considerar o tamanho da producdo de suco de laranja brasileira, pode se

verificar também um grande volume na producao de cera.

Para efeito de calculo, estima-se que a producdo anual brasileira
destina a producgao de suco seja cerca 240 — 300 milhdes de caixas de laranja —
uma caixa de laranja possui 40,8kg aproximadamente. Com esta cifra, calcula-

se um volume 734.400 a 1.530.000 toneladas de cera de laranja/ano.

A cera produzida pode apresentar dois aspectos, o primeiro é um
pouco mais viscoso ainda com grande concentracdao de dleo essencial como
visto na Figura 5-5 que faz uma comparacdo do 6leo com e sem cera. O
segundo aspecto apresentado pela cera é de um produto bem mais
compactado, com uma menor concentracdo de éleo, que é preparada em

laboratério, uma espécie borra - Figura 5-5.
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Figura 5-5: Oleo com (esquerda) e sem (direita) cera de laranja
Fonte: Citrosuco

O d6leo sem cera é facilmente oxidado evidenciando, portanto, uma
importante caracteristica da mesma: o seu potencial antioxidante. Pensando
nisso, algumas aplicacdes da cera ja sdo propostas pela Citrosuco, como, por
exemplo, a utilizacdo da mesma como um agente para aumentar o prazo de
validade dos produtos (shelf life). Atualmente, devido a outra caracteristica da
cera — o alto poder de aderéncia — a cera é adicionada ao CPP, favorecendo a

peletizacdo (aglutinagdo) do mesmo.

Dentre os subprodutos do suco de laranja, o CPP é aquele que
apresenta um maior volume (aproximadamente 4 kg para cada 400 kg de
laranja). O CPP é utilizado como racdo animal para gado (60% para boi de
engorda e 40% vacas produtoras de leite), porém de acordo com estudos da
empresa este vem se mostrando com grande potencial para ser aplicado ndo sé

ao gado, mas também para racdo de animais domésticos.
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Figura 5-6: Produgao de CPP
Fonte: Citrosuco

A Figura 5-6, ilustra em que parte do processo de produg¢ao de suco de
laranja a cera de laranja é atualmente reinserida na cadeia produtiva de suco:
na producdo de Pellets, como ja mencionado anteriormente. Para tal, a cera é

adicionada nos secadores de bbagaco.
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6 Caracterizacao da cera

Apds realizar uma caracterizagdo organoléptica da cera de laranja é
possivel afirmar que ela apresenta uma cor laranja escura e tem um odor

bastante forte e caracteristico da fruta.

Esta cera possui textura pastosa e grande poder de aderéncia. Esta
Ultima caracteristica gerou algumas dificuldades na realizagdo dos

procedimentos descritos a seguir.

Figura 6-1: Foto da cera de laranja bruta
Autoria propria

6.1 Indice de acidez

O indice de acidez é um indicador de conteudo de acidos graxos livres,
monoésteres, poliésteres acidos presentes na cera (BARROS; NUNES; COSTA,
2009). E expresso pela relacio de massa de KOH em miligramas, requerida para

neutralizar um grama da substancia analisada, por massa de amostra.

Abaixo esta a descricdo do procedimento relatado por Warth (1960)

6.1.1 Materiais

e 3 erlenmeyers de 250 mL
e Chapa de aquecimento

e Pipeta

e Proveta
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e Balanga analitica
e Vidro de reldgio
e Espatula

6.1.2 Métodos

Foram aquecidos aproximadamente 2 gramas (m1 = 2,0533g ;
m2 = 2,0432g) de cera com 50 mL de uma solugdo 50%v/v de tolueno e
metanol em um erlenmeyer de 250 mL até ocorrer a solubilizacdo. Em seguida,
5 gotas de fenolftaleina foram adicionadas a mistura e ela foi titulada contra

um solucdo de NaOH 0,1M sob agitacdo vigorosa.

Para preparar a solucdo NaOH 0,1 mol.L™" utilizou-se uma solugio mais
concentrada de mesmo soluto 50% p/p, também preparada no laboratério a
partir de 50g de NaOH e volume 50 mL de agua (aproximadamente 50g, em

temperatura ambiente).

. ~ ~ -1~ s .
Assim para a preparagdo de 1L de solugdao 0,1 mol.L'™ sdo necessarios

aproximadamente 6,5 mL da solu¢dao de maior concentragao.

A solucdo de NaOH 0,1 mol.L? foi utilizada como titulante da pratica de
indice de acidez, porém segundo a American oil Chemists Society (AOCS). O
indice de acidez é calculado em bases de unidade de mg KOH/g de material

analisado. Portanto, a formula de calculo do mesmo foi corrigido.

A substituicdo da solugdo de KOH 0,1 mol.L"! por outra de NaOH 0,1
mol.L™ se deu devido a semelhanca de propriedades quimicas entre elas, uma
vez que os elementos Na e K, apresentam a mesma valéncia e fazem parte da

mesma familia da tabela periddica.

O titulante, solucao de NaOH 0,1 mol.L?, foi padronizado através de
uma titulacdo com Biftalato de potdassio cuja concentracdo era conhecida. Todo
o método experimental foi baseado no livro de Warth, 1960. Os cdlculos

referentes a essa padronizagdo sao mostrados abaixo:
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Myit . Viif = MnaoH - VNaoH

onde Vgi; =25,00 mL; Myis = ; Myis= 0,0883 e o volume concordante final
de solucdo de NaOH foi de Vyaon = 21,05 mL. Com isso a solu¢gdo de NaOH

apresenta uma concentracao molar igual My,on = 0,1048 mol.L™..

Durante o experimento de indice de acidez, propriamente dito, foi
definido como ponto de viragem quando a solu¢do adquiriu uma cor rosa
amarronzada, a duplicata do mesmo foi realizada. Paralelamente, em outro
erlenmeyer foi feita a titulagdo do branco. Os volumes obtidos encontram-se

abaixo:
Volume da titulagdo do branco: Vb = 0,5 mL
Volumes da titulante parao lLA.: Vcl = 9,7 mL; Vc2 = 9,5 mL

Sendo,

ml = 2,0533g em2 = 2,0432g

Com isso, o indice pode entdo ser calculado através da seguinte

formula:

_Vex M x40
T m

1.A

9,7x0,1048 x40 _9,7x0,1048 x40

[.LA.1 = — 2.0533 =19,80 mg de NaOH/g de cera

[ A2 = VcZ><0,1048><40=9,5><0,1048><40=19,49 mg de NaOH/g de cera
m2 2,0432

Logo,

[.A =1A1tA =19,64 mg de NaOH/g de cera

2

Porém, como mencionado previamente, o indice de acidez conforme

padronizado pela AOCS deve-se efetuar a correcao de unidades.
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O fator de corregdo serd entdo dado por: 56 mg KOH/40 mg de

NaOH=1,4 e o I.A. pode ser recalculado para o valor padronizado:
1.A.= 19,68 x 1,4 = 27,50 mg de KOH/g de cera

I.A.= 27,50 mg de KOH/g de cera

6.1.3 Resultados e discussao

O valor de 27,50 mg de KOH/g de cera obtido para o indice de acidez
encontra-se préximo a faixa estimada pelos dados publicados pela empresa

Koster Keunen, ilustrados na

Tabela 3-1. Vale ressaltar que a empresa Koster Keunen nao forneceu
dados sobre o tipo de laranja utilizado para produzir a cera, nem os parametros
para a fabricacdo da mesma. Logo, ndo é devido comparar os resultados do

artigo com os obtidos experimentalmente.

Os dados do artigo, porém, sao um bom indicativo para mostrar a

coeréncia do resultado para o indice de acidez.
6.2 Indice de saponificacio

Este indice é um indicador de acidos graxos livres e acidos graxos
esterificados que sdo liberados no processo de saponificacdo (BARROS, NUNES,

COSTA, 2009).

De acordo com Warth (1960) o numero de saponificacdo é relacdo
entre o numero de miligramas de KOH necessdrias para hidrolisar 1g de cera.
Além disso, a AOCS (American oil Chemists Society) também padroniza o

procedimento para indice de saponificacdo pelo documento AOCS Cd-3-25.

O procedimento para ceras segue 0S mMesSMOS pPassos que 0s
procedimentos para oleos, exceto pela escolha de solvente. Mais de um

procedimento sdo citados por Warth (1960) entre eles Berg e Wand, onde este

53



segundo foi o método adotado. Uma descrigdo deste método sera apresentada

nos topicos a seguir.

6.2.1 Materiais

e 1 erlenmeyer de 250 mL

e 2 baldes de fundo redondo de 250 mL
e Baldo volumétricode 1L

e Chapa de aquecimento

e Pipeta

e Proveta

e Coluna de refluxo

e Recipiente de vidro para banho-maria
e Balanga analitica

e Vidro de relégio

e Espatula

6.2.2 Métodos

Uma massa de aproximadamente 2g de cera deve ser adicionada a um
erlenmeyer de 250 mL, para que a mesma seja dissolvida em 10 mL solvente

adequado, para esse experimento, o solvente utilizado foi o tolueno.

Uma vez solubilizada a cera, essa mistura pode ser transferida para um
baldo de fundo redondo. Juntamente com essa mistura, 25 mL de uma solugao

de KOH alcodlica 0,7M deveria ser adicionada ao bal3o.

Em um segundo baldo foram adicionados 10 mL de tolueno e 25 mL de
KOH 0,7M alcodlico, referente ao teste do branco. Os dois frascos foram
posicionados sob colunas de refluxo e 1& permaneceram por duas horas para
assim completar a saponificacdo. O tempo reacional comecou e ser contado

apenas apos o comeco do refluxo.

Em seguida, procedeu-se com a titulagdo das solugdes obtidas com

uma solucdo de HCl 0,5M. A mesma foi preparada a partir de uma solucdo
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concentrada 37% p/p e densidade 1,19g/mL. Foram preparados 1000 mL da

solucdo 0,5 mol/I da seguinte forma:

Um volume de 41,45 mL de solu¢do de HCl concentrado foram
colocados num baldo volumétrico de 1000 mL e avolumou-se o balcdo com
agua destilada. Apds isso, o HCl foi padronizado. Os calculos referentes ao

volume adicionado podem ser encontrados no Anexo .

A padronizacdo do HCI foi feita através de titulagdo com carbonato de
sédio, cuja solugdo possuia concentracdo de aproximadamente 5,3g/l. Para

isso, os seguintes calculos foram realizados:
Mna2cos = 0,10628, VNazcos = 20 mL,

MM na2co3 = 106 g/mol

0,1062
M :—' _—
Na2€O3 ™1 06 x0,020 0,05

O volume de HCl gasto na titulagao foi: Vyc = 4,05 mL,

logo a sua molaridade podera ser calculada por:

Mna2co3 - V Na2co3 - 2 = Mucr. Vel

0,05
0,00405

My = = % 0,020 x 2=0,4937 moI/I

Os volumes obtidos na titulacdo foram:

Vb = 41,7 mL
Vel =33,65mL

O indice de saponificacdo foi entdo calculado:

_ (Vb—Vc)x56,104 XN _ (41,7-33,65)x56,104
- m B 2,0324

L.S. x 0,4937

1.5.= 109,71 mg de KOH/g de cera
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6.2.3 Resultados e discussao

O valor obtido de 109,71 mg KOH/g de cera para o indice de

saponificacdao encontra-se dentro da faixa estimada na

Tabela 3-1. Assim como supramencionado a comparagao entre o valor

da literatura e o obtido experimentalmente nao é valida.

Apesar da baixa precisdao dos dados de saponificagdo fornecidos pela
Koster Keunen — por ser uma faixa muito larga — estes podem ser usados como
um indicativo para demonstrar a coeréncia do resultado obtido

experimentalmente para o indice de saponificacao.
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7 Purifica¢ao da cera

Uma das propostas iniciais desse trabalho era a tentativa de
refinamento ou purificacdo da cera de laranja. Para tal, tentativas de extracdes

com solventes foram desenvolvidas em laboratério.

Foram testadas diferentes misturas de dgua e etanol, que atuariam
como solvente para a cera. O procedimento é simples: colocar a mistura de
solventes e a cera em um baldo de fundo redondo, colocado em manta de
aquecimento, ou algum tipo de banho. O sistema foi colocado em refluxo por

30 minutos.

A Tabela 7-1, a seguir, representa as quantidades de solventes e de

cera aplicadas nos experimentos.

Tabela 7-1: Ensaios de purificagdo da cera de laranja

Massa Volume da Experimento 1 Experimento 2 | Experimento 3
de cera mlft.ura ® | Etanol Agua | Etanol | Agua | Etanol | Agua
adicionar
100g 500 mL 100% - 95% 5% 90% 10%

Os resultados obtidos apds os experimentos, para todas as misturas de
solventes ndo foram satisfatérios. Ao serem expostas a temperatura ambiente,
as misturas iniciaram um processo de solidificacdao rapido, apresentando um
aspecto pastoso. Isso implica, na ndo formacdo de particulas mas sim de uma

meio maci¢o, o que impossibilitava a separagao solvente/cera purificada.

Outros tipos de ensaios de extracdo com solvente, porém podem ser
desenvolvidos em estudos futuros. Os resultados aqui apresentados ndo foram
satisfatorios para as condicOes estabelecidas e para a cera estudada, porém
isso ndo descarta o processo de purificacdo de cera de laranja por solventes

guimicos que podem vir a ser estudados em outros trabalhos.
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8 Desterpenacao da cera

8.1 Arraste a vapor

Os 6leos essenciais de vegetais sdo na verdade uma mistura de um
grande numero de compostos organicos, majoritariamente os terpenos,
(compostos de alta volatilidade). Os terpenos sdo compostos quimicos
sintetizados por plantas que possuem um numero de atomos de carbono

multiplos de cinco (CASTRO et al. 2004).

As técnicas comumente usadas para a extracdo de dleos essenciais de
plantas em geral (folhas, frutos, cascas de frutos, sementes, raizes) sdo o
arraste a vapor e prensagem a frio. Os dleos essenciais sdo compostos com
larga aplicagdo na industria de cosméticos, geralmente associados a aromas dos
mesmos, ja para industria de alimentos, os 6leos podem ser aplicados para

fortificar o sabor de determinados produtos (VILA NOVA et al. 2012).

Por serem compostos de alta volatilidade, os 6leos essenciais sdo
facilmente extraidos por arraste a vapor. Uma vez que essa técnica também
pode ser chamada de destilagdo por arrase a vapor, os principios de separac¢ao
dos componentes sdo: as diferencas de pressao de vapor e de temperaturas de

ebulicdo dos mesmos (PINHEIRO, 2003).

O procedimento de destilagdo por arraste a vapor da cera de laranja foi
adotado como alternativa para a purificacdo da mesma. Segue, portanto uma
breve explicacdo sobre o experimento, baseada no documento de EMBRAPA

(1991).

A cera de laranja estudada tem sua origem nos tanques de
deceramento (dewaxing tank), que retiram a cera do dleo essencial da fruta.
Por isso, espera-se que ainda possa ser extraido da cera algum percentual de

6leo, como também uma forma de purifica-la.

Dentre os tipos de extragcdo a vapor mencionados no documento da
EMBRAPA (destilacdo com 4gua, destilacdo com 3agua e vapor d’agua,
destilagdo direta com vapor d’agua) foi escolhido o primeiro método. Nesse
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método, o material vegetal, no caso, a cera é colocado juntamente com agua,

num recipiente que receberd o qual serd aquecido. (KOKETSU, et. al. 1991).

A Figura 8-1 ilustra um exemplo de montagem de equipamento para a

realizacdo de uma extracdo de dleos essenciais por arraste a vapor.

= S
. = .
& DEFLETOR 2 AlDS
AGUA MATERIAL E A
RE TORN(
AUTOMATICO
DAS AGuas
ENTRADA DESTILADAS
DE VAPOR
e P
DIRETO e = e 1 W

ENTRADA =T
DE VAPOR pven s

Figura 8-1: Equipamento para destilagdo por arraste a vapor
Fonte: Oleos essenciais e sua extragdo por arraste a vapor —- EMBRAPA

8.1.1 Materiais

e 1 baldo de trés bocas de 1000 mL
e Dean Stark

e Bolas de vidro

e Condensador

e Placa de aquecimento
e Banho de dleo

e Pipeta

e Proveta

e Balanca analitica

e Vidro de relégio

e Espatula

e Filtro
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8.1.2 Métodos

Aproximadamente 103 g de cera foram adicionadas ao baldo,
juntamente com 500 mL de agua. O método de aquecimento utilizado para o
meio reacional foi um banho de éleo. E importante observar que a destilacio
deve iniciar-se o mais rapido possivel para evitar a perda de possiveis

componentes volateis da cera.

Apds a montagem da aparelhagem e adicdo dos componentes no baldo
o aparato foi iniciado, e 0 mesmo ficou em refluxo por aproximadamente 5

horas.

Ao longo deste periodo, fracdes de dleo eram removidas através do
Dean Stark. A pratica apenas foi interrompida quando ndo se observava mais o
acumulo de éleo na parte coletora do Dean Stark. O volume e a massa de d6leo

obtidos foram 19,0 mL e 15,08 g respectivamente.

A solugao que restou no baldo foi colocada em um filtro e ficou exposta
a temperatura ambiente por sete dias. A massa de cera desterpenada obtida foi

igual a 83,36 g.

8.1.3 Resultados e discussao

Pode-se observar uma extracdo de volume consideravel de dleo de

laranja ao longo do experimento.

Pode-se estimar que a cera de laranja analisada apresenta em média
um percentual de 14,64% de 6leo. Estudos futuros referentes a essa extragao
poderiam ser desenvolvidos para descrever melhor os 6leos obtidos e os

possiveis rendimentos do mesmo.
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Até entdo, pode-se identificar um aspecto positivo nessa extragao, no
que diz respeito, a utilizacdo desse 6leo. Como previamente mencionado, os
Oleos extraidos por arraste a vapor apresentam diversas aplicacbes em varios
segmentos industriais, e podem vir a ser comercializados, caso essa extragao

venha a ocorrer nas industrias produtoras de suco de laranja.

Além disso, um percentual residual de aproximadamente 81% de cera
desterpenada pode ser separado, o qual ainda pode ter aplicagdes. Porém,
outras andlises com esta cera, devem ser desenvolvidas para testar sua

qualidade e aplicabilidade.
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9 Analise térmica

9.1 Termogravimetria (TGA)

A técnica analitica termogravimétrica (TGA) analisa a variacdo
percentual da massa de uma amostra em fun¢do da temperatura e do tempo
de aquecimento. Nesse estudo utilizou-se a variacdo da temperatura como

parametro (UNIVERSIDADE FEDERAL DE VICOSA, 1999).

A temperatura da amostra é alterada a uma velocidade estipulada
(°C/min). Ao sofrer a degradacdo a amostra perde massa, sob a forma de
produtos volateis e este processo é registrado pelo sensor. O resultado é
apresentado na forma de um grafico no qual o eixo das abscissas representa a
temperatura e o eixo das ordenadas representa a massa residual da amostra
(LUCAS; MONTEIRO; SOARES, 2001). Abaixo, na Figura 9-1, pode-se visualizar
do fendmeno descrito, onde Ti é a menor temperatura na qual ocorre o inicio
da variacdo de massa e Tf a menor temperatura que indica que o processo de

variagdo de massa foi concluido.

100

Massa (%)

. ¢ + . e
Temperatura {("C)

Figura 9-1: Curva de decomposi¢ao térmica de um material
Fonte: Caracterizagdo de Polimeros: Determinagdo de Peso Molecular e Andlise Térmica
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O sistema de equipamentos é composto por uma micro balanga, um
programador de temperatura e um registrador (UNIVERSIDADE FEDERAL DE
VICOSA, 1999). As Figura 9-2 e Figura 9-3 mostram o desenho de um
instrumento de gravimetria e o diagrama esquemadtico de um equipamento

para analises termogravimétricas.

Braco da balanca
Elo de quanzo \

Fio de susientagao \H:::_ _
de niquel.cromo "“"-—?—F-"’
H“‘-.‘_\“ e I
) 'N_‘ 1
]
Tara

Tubao de protegio do
fio de sustentacdo —— Cobertura frontal da balanga

mecanismo de irava

Supaie de platina
para o cadinho

Ternmopar

Tubo do forno

Figura 9-2: Desenho de um instrumento de gravimetria
Fonte: Caracterizagao de Polimeros: Determinacdo de Peso Molecular e Analise Térmica
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272727277) \ of
/" Forno \
Porte / \ Termopar de
Fonte de gds Amauira ™ S
para controie
do armosfero
do forno

Figura 9-3: Diagrama do equipamento para andlises termogravimétricas
Retirado de Principios e aplica¢gdes de analise térmica

Segundo Lucas, Soares e Monteiro (2001), a técnica tem diversas
aplicagdes como:

e Decomposicdo térmica de substacias

Pirdlise de substancias

e Estudos de degradacdo e higroscopicidade

e Determinacdo de umidade, teor de volateir e de cinzas

e Oxidacdo térmica degradativaa de substancias poliméricas
e Estudo cinéticos de reacdes

e Curvas de adsorcao e dessorc¢ao

Existem alguns fatores que influenciam o TGA. A massa, forma,
natureza e condutividade térmica da amostra podem afetar a andlise. Sobre a
atmosfera do forno, o tipo de gas usado, sua pressao e natureza influenciam o
resultado. A velocidade de variacdo da temperatura, geometria do suporte da
amostra e posicionamento do termopar também podem alterar a deteccdo e o
processo de decomposicdo. Isto explicita a importancia desses fatores serem
muito bem especificados, para que assim a andlise tenha reprodutibilidade

(UNIVERSIDADE FEDERAL DE VICOSA, 1999).

64



9.1.1 Resultados e discussao

As andlises de TGA foram realizadas pelo laboratério LABTER, localizado
no Centro de Tecnologia da UFRJ. A marca e modelo do equipamento utilizado
sdo, respectivamente, Perkin ElImer e Pyris 1. Foram feitas andlises da cera de
laranja bruta, da cera de laranja desterpenada e do éleo essencial extraido pelo
experimento de arraste a vapor. Essa analise foi realizada com o intuito de

determinar as temperaturas de decomposi¢ao das amostras.

Como previamente dito, é importante definir e explicitar os parametros
utilizados nas analises, para assim validar o teste, pois qualquer variagdao em
um deles implica em um resultado diferente. A taxa de aquecimento utilizada
foi de 10°C.min™ e os ensaios foram realizados em uma atmosfera inerte

(garantida por uma vazdo de 80 mL.min™ de gas de arraste — N,).

A Figura 9-1 representa o perfil geral de curvas para esse tipo de
experimento, no qual se observa um ou mais patamares, seguidos de quedas
acentuadas que representam a decomposicao da matéria. A Figura 9-4 ilustra

os resultados obtidos através das andlises das amostras supramencionadas.
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Fliename CMUserslSUARICAD...\CeraCascal aranja iy id
Operaior 0. LucasC

Sampie ID:
Sample Welght: 4,978 mg
Commert:

1 - Cera de Laranja Purificada _1
2 - Cera de Laranja Purificada _2
3 - Cera de Laranja Bruta _1

4 . Cera de Laranja Bruta _2

5. 0leo de Laranja_1

6 - Oleo de Laranja_1

Waight %6 {35)

4,536 T T T T T T T ™
500 00 BOD B18

140172014 1005119

[1: Heat from 25.00°C to 500.00°C at 10.00°C/min

Figura 9-4: Resultados da TGA
Fonte: LABTER

Como pode ser visto na Figura 9-4, ndo existe formacdo de patamares
para nenhuma das amostras analisadas. Apesar disso, alguns outros resultados
podem ser observados através das analises onset’s e das derivadas dos graficos.
Os perfis apresentados no grafico evidenciam que as trés amostras ja tém seu
processo de decomposicdo iniciados a temperatura ambiente. No Anexo Il
podem ser vistos, mais detalhadamente, outros graficos resultantes das
analises térmicas.

Através dos resultados obtidos da amostra de cera bruta (curvas 1 e 2
da Figura 9-4 e Figura II-1 do anexo ll), primeiramente, pode-se observar uma
perda de massa de aproximadamente 14% dentro da faixa temperatura de
aproximadamente 23-114°C. Essa perda inicial pode estar relacionada a uma
gama de compostos volateis (dentre eles os terpenos) que foram perdidos na
faixa de 23-80°C — correspondentes a 10% da massa total da amostra; seguida
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pela perda de umidade presente na cera na faixa 80-114°C referente aos outros
4% desse primeiro segmento analisado. A partir de entdo, observa-se trés faixas
bem definidas 114-218°C, 218-390°C e 218-460°C, que serdo analisadas como
duas grandes faixas: 114-218°C (17% em massa) e 218-460°C (68%). De forma
geral, as duas grandes faixas representam a perda da cera de laranja em si, uma
vez que a umidade e parte dos compostos volateis ja foram decompostos. Além
disso, como sdo duas faixas bem definidas, acredita-se que os compostos
quimicos nelas perdidos apresentem propriedades fisico-quimicas semelhantes
entre si.

Pelas anadlises da curva de cera desterpenada (curvas 3 e 4 da Figura 9-
4 e Figura lI-1 do anexo Il), pode-se observar de inicio uma perda de volateis
(12,5%) até a temperatura de 55°C, isso expoe o fato de que, a desterpenacdo
nao foi exaustiva apontando para a possibilidade de se obter um rendimento
ainda maior deste experimento. A perda de umidade dessa amostra ndo é
significativa (2%) e ocorre até aproximadamente a temperatura de 105°C. Em
seguida, observa-se uma faixa de decomposicao bem definida 105-240°C
(equivalente a 8,5% da massa de amostra) referente a um percentual mais
facilmente volatilizavel. O terceiro e ultimo segmento de decomposicdo da cera
representa um grande percentual da cera, aproximadamente 76 %, na faixa de
240-477°C.

O TGA realizado com a amostra de 6leo essencial curvas 5 e 6 da Figura
9-4 e Figura II-3 do anexo ll), diferentemente das andlises com as ceras bruta e
desterpenada apresenta uma curva muito bem definida. O Unico onset desta
curva representa uma perda de massa bastante significativa 99,3% em ma faixa
de decomposicao bem definida 84-121,8°C. Esse resultado resulta do fato de
uma boa separacao através da desterpenacao da cera bruta, indicando também
gue a classe de terpenos extraidas apresenta propriedades fisico-quimicas bem
similares.

Por fim, ao se comparar as trés amostras, pode-se visualizar uma perda
muito maior de éleo nas curvas de cera bruta do que nas de cera desterpenada,
qgue pode ser verificado através do declinio acentuado na curvatura das curvas

de cera desterpenada, diferentemente do ocorrido nas analises de cera bruta.
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10 Conclusao

Apds o estudo das caracteristicas da cera de laranja, pode-se observar
uma potencial aplicabilidade da mesma devido as suas propriedades fisico-
quimicas que podem ser de interesse para diferentes tipos de industrias, como
as de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos. Como mencionado, a cera
apresenta propriedades antioxidantes, de protecdo solar e uma composicao
semelhante a da pele humana, tornando-a mais adequada para sua utilizagao

no setor citado.

Analisando o mercado de suco de laranja mundial e brasileiro, foi
possivel tomar conhecimento de sua dimensdo. O Brasil sendo o maior
produtor suco de laranja do mundo, por sua vez, produz um grande volume de
cera de laranja. Com a expectativa de crescimento deste mercado, também se

espera um aumento na producado de cera, que é subaproveitada.

A partir da pesquisa do mercado de ceras em geral e ceras vegetais foi
possivel visualizar a existéncia de uma oportunidade de aproveitamento da

cera em questao.

Especificamente na industria cosmética, os dados mercadoldgicos
mostraram a tendéncia de crescimento desse setor, que esta consolidado no
pais. De acordo com a literatura, a cera de laranja pode ser utilizada em
diversos produtos do setor. Porém, para um melhor direcionamento dos
campos de utilizacgdo da cera neste setor novos testes precisaram ser

realizados.

Os indices de acidez e saponificacdo, apesar de ndo poderem ser
comparados com os pesquisados em fontes bibliograficas, atenderam as
expectativas permanecendo dentro ou muito préximo a faixa indicada nos
artigos. Novos testes deverao ser realizados com o intuito de analisar outras

propriedades relevantes descritas na literatura.

O arraste a vapor, através de seus resultados e de confirmacdao dos

mesmos, pelos ensaios térmicos (TGA), se mostrou como uma boa técnica para
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a remoc¢do de 6leo essencial (ou simplesmente uma classe de terpenos) da
cera. Esta, que é muitas vezes descartada ou subaproveitada (tendo assim valor
comercial baixo) apresenta-se como fonte para extracdo de um produto de

maior valor de mercado, o éleo.

Logo, foi possivel comprovar que é interessante e necessdria a
realizacdo de novos estudos que aprofundem os conhecimentos relacionados a
esta cera que se mostrou tao promissora. Seu vasto potencial de aplicabilidade
e apelo ambiental a torna altamente atrativa para produtores de diversas
industrias e consumidores. Futuramente, estudos adicionais sobre técnicas de
refino, comportamento e caracterizagdes térmicas, mecanicas e reoldgicas

devem ser realizados.
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ANEXO I - CALCULOS REFERENTE4S AO INDICE DE
SAPONIFICACAO



Os calculos abaixo sdo referentes a quantidade de HCl concentrado

utilizados na realizagao do ensaio experimental de indice de saponificagao.

1mol de HCl------ 36,5¢g

X=18,25g

37g de HC|------ 100 g de solugao

M= 49,32g de solucdo concentrada

Como a densidade (p) do HCI=1,19 g/ mL

1,19 g 1mL

Y=41,45 mL



ANEXO II - RESULTADOS DAS ANALISES TERMICAS



FIGURA II-1 - RESULTADOS TGA - CERA BRUTA
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FIGURA II-2 - RESULTADOS TGA - CERA DESTERPENADA
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FIGURA II-3 - RESULTADOS TGA - OLEO ESSENCIAL
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FIGURA II-4 - RESULTADOS TGA - COMPARACOES ENTRE AS CERAS
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OperioriD:  Sorley

SamplelD:  Cieode Laanja 2

Sample Welght: 9,880 mg

Comment:

FIGURA II-5 - RESULTADOS TGA - COMPARAGOES CERAS E OLEO (INCLUINDO DERIVADAS DAS CURVAS)
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