Caracterizacion reoldgica de ceras derivadas
de la cana de azUlcar

Analia Cabalin, Azucena del R. Gémez Lépez y Magdalena Mechetti

Facultad de Ciencias Exactas y Tecnologia, Universidad Nacional de Tucuman, Tucuman ,Argentina.

Resumen

Se evalu6 el comportamiento reolégico de ceras crudas de cana de azUcar obtenidas de la cuticula (C-Cu) y del
residuo industrial o cachaza (C-Ca), registrandose datos del esfuerzo de corte y la viscosidad en funcién del
gradiente de corte (1 - 100 1/s) en el rango de temperaturas de 75 °C a 90 °C. Se observé que la C-Cu presenta
mayor viscosidad que la C-Ca, en iguales condiciones de trabajo. Los datos se ajustan al modelo de Bingham
con un esfuerzo de corte umbral, 0, entre 0,014 y 0,862 Pa. Se determind la energia de activacion utilizando la
ecuacién de Arrhenius con valores comprendidos entre 14 y 40 kcal/mol. También se realizaron estudios
dindmicos oscilatorios en barridos de esfuerzo de corte y de frecuencia a 75 °C en los cuales se analizé el
comportamiento viscoeldstico de las muestras a través de los moédulos elastico y viscoso, G' y G"
respectivamente determinandose la zona viscoelastica lineal. Se pudo observar que, dentro del rango lineal, G'
> G" en el caso de la cera C-Cu lo que indica que el sistema presenta caracteristicas tipicas de un material
elastico, no asi en el caso de la cera C-Ca.

Palabras clave: reologia, ceras de cana de azucar, fluidos no newtonianos, viscoelasticidad.

Rheological Characterization of Sugarcane Waxes

Abstract

The rheological behavior of sugarcane wax obtained from the cuticle of sugar cane (C-Cu) and from the waste
of sugar industry (C-Ca) was evaluated at different temperatures. Data of shear stress and viscosity as a
function of shear rate (1-100 1/s) in the temperature range of 75 °C to 90 °C were registered. It was noted that
the C-Cu has a higher viscosity than the C-Ca under equal conditions. The data fit the Bingham model with a
yield stress,0, between 0.014 and 0.862 Pa. The activation energy of the viscous flow was determined using
Arrhenius equation with values between 14 and 40 kcal / mol. Dynamical oscillatory studies were also
performed as function of shear stress and frequency at 75 ° C in which the viscoelastic behavior of the samples
was analyzed through the elastic and viscous moduli G' and G, respectively and the linear viscoelastic region
was determined as well. It was observed that, within the linear range, G' > G" for the C-Cu sample, what
indicates that the system presents typical characteristics of an elastic material but not in the case of the C-Ca
sample.

Key Words: rheology, sugar cane wax, non-Newtonian fluids, viscoelasticity.
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Introduccidn

La provincia de Tucuman es una de las principales
productoras de cana de azUcar (Saccharum
officinarum) y el aprovechamiento mayoritario de este
cultivo es en la produccion de azucar para el mercado
interno y la exportacion y de bioetanol que se usa en el
corte obligatorio de las naftas. Ademas de estos
productos, la cafa de azlcar puede entregar una
amplia variedad de subproductos, como el ron, baga-
zo para papel o forrajeria y miel que se desarrolla sélo
en forma artesanal por pequenos productores. Otro
subproducto de importancia por sus diversas apli-
caciones, es la cera de cana de azUcar que se encuentra
principalmente en la cuticula de la cafa, Font Quer
(1979). La cuticula se compone, principalmente, de
una red tridimensional de cutina y lipidos integrados y
superpuestos, llamados “ceras” o ceras epicuticulares.
Las ceras epicuticulares forman a menudo estructuras
bi y tridimensionales, que van desde los cientos de
nandmetros hasta algunas micras, que influyen en la
capacidad de humectacidon, comportamiento auto-
limpieza y la reflexion de la luz en la superficie de la
cuticula, Koch and Enkisat (2008).

La cera de la cana de azucar, que se encuentra prin-
cipalmente en la cuticula de la caha, es muy impor-
tante por sus diversas aplicaciones.

La cera de cana de azUcar, que se encuentra en la
cuticula de la cana es hidréfoba, controla los cambios
gaseosos y participa en la proteccién contra agentes
patoégenos.

La cera también puede extraerse del bagazo (masa
comprimida) y en menor proporcion del lodo residual
del proceso industrial, llamado cachaza, Assis et al.
(2003). La cera de cana de azucar dentro de los tipos
de ceras vegetales que existen, posee una combina-
cién de propiedades de destacada importancia como
dureza, elevado punto de fusiéon, capacidad de formar
emulsiones, retencidon de solventes, que la llevan a
tener un gran valor industrial. Esta cera de origen ve-
getal tiene un amplio espectro de aplicaciones, me-
dicinales, cosméticas, alimenticias, farmacéuticas, in-
dustriales, entre otras. Se ha encontrado que es ade-
cuada como inhibidora de la corrosién en estructuras
reforzadas de concreto, Fajobi et al. (2015). También
se utiliza, al igual que otras ceras vegetales como las de
carnauba y candelilla, para formar organogeles, para
uso en alimentos dado que las ceras naturales estan

aprobadas como ingredientes o aditivos de alimentos,
Barbosa Rochaetal.(2013).

Las ceras son mezclas de ésteres de alto peso
molecular constituidas por acidos grasos y alcoholes
mono-hidroxilados, Trease y Evans (1988); son
abundantes en la naturaleza y pueden ser de origen
animal, vegetal, mineral y sintético. Las propiedadesy
composicion quimica de las ceras vegetales se
asemejan a las de cera de abejas. Son sélidas, y en su
composicion entran principalmente alcoholes de
cadena larga, tienen cantidades mayores o menores,
segun el caso, de acidos grasos libres, hidrocarburos
saturados y pequenas cantidades de glicéridos, Font
Quer (1979).

En general, los productos derivados de la cana de
azucar (melados, melazas, mieles finales y ceras
fundidas) son fluidos complejos cuya viscosidad
depende no solo de la temperatura, sino también de la
velocidad de deformacion, de la composicion y, en
algunos casos pueden presentar un comportamiento
tixotropico y viscoelastico. En la literatura abundan los
estudios sobre comportamiento reolégico de estos
productos como melazas, masas cocidas, mieles
finales y vinazas, Mechetti et al. (2011); Diaz Garciay
Remedios Castaneda (2002); Broadfoot and Millar
(1990); Cardenas et al. (1985). Sin embargo, para el
caso de las ceras provenientes de la cafa de azlcar, en
la literatura nacional e internacional no se encuentran
referencias de caracterizaciones reolégicas de estos
materiales. Se encontraron estudios de viscosidad de
cera refinada en condiciones de flujo continuo,
Remedios Castaneda y Garcell Puyans (2001) pero
no sobre su comportamiento viscoeldstico. Sin
embargo, hay estudios de estas ceras en combinacién
con otros materiales, como el caso de organogeles
formados por cera de cana de azlcar en aceite de soja,
Barbosa Rocha et al. (2013), o la influencia de los
contenidos de cera y aceite en las propiedades de flujo
del aceite de cera de cachaza, Remedios Castaneda et
al. (2008).

Los puntos de fusion de la cera de cana de azucar son
relativamente altos (superiores a 70 °C), dependiendo
del drea cafera de donde provenga la cana de azUcary
de qué parte de la misma o de su proceso se extraiga la
cera, por lo que resulta de interés cientifico y practico
conocer qué influencia tienen los cambios de tem-
peratura y el origen de la cera sobre sus propiedades
de flujo.
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El objetivo de este trabajo es la caracterizacion
reolégica de ceras extraidas de la cuticula de cana de
azucar y de la cachaza, residuo de la industria azu-
carera.

Materiales y Métodos
Materiales

Para la obtencién de las ceras se usaron canas de
azucar de parcelas de la zona del tipo 413y C.P. 65/357
que fueron provistas gentilmente por el INTA-Famailla,
Tucuman y del lodo residual del proceso de obtenciéon
del azucar en los ingenios, llamado cachaza, gentil-
mente facilitadas por el Ingenio La Corona, Concep-
cién, Tucuman, Argentina.

Métodos

a) Obtencion de ceras

En el caso de cera de cuticula (C-Cu) la materia prima se
obtuvo siguiendo el procedimiento de Garcia et al.
(2003) a partir de la cuticula de la cafa, mediante una
separacién mecanica de la cascara de la cafna, que se
realizé en el laboratorio mediante cuchillas especiales
adaptadas para tal fin, seguida de una extraccion de la
cera con n-hexano como solvente, utilizando un
extractor Soxhlet. Para la obtencién de cera de cacha-
za, se desec? la pasta (cachaza) en horno a una tempe-
ratura de 50 °C por alrededor de 24 horas también
seguida de una extraccion de la cera con el mismo
solvente.

Los porcentajes de extraccion de cera fueron para este
casode 11,2 % para la canha 413, de 4,6 % para la cana
C.P.65/357yde 0,1 % para la cachaza.

b) Reologia

Para caracterizar las propiedades reoldgicas de las
ceras se usé un reémetro Anton Paar modelo MCR 301
con un accesorio P-PTD200 y un sistema de medicién
PP25 de placas paralelas de 25 mm de didmetro, con
separacién entre placas d= 0,5 mm y con sistema
Peltier de control de temperatura.

Las curvas de flujo se obtuvieron en el rango de
gradiente de corte de 1-100 s registrandose el es-
fuerzo de cizalla resultante. Las mediciones se lleva-
ron a cabo a distintas temperaturas de 75, 80 y 85 °C
parala muestra C-Cuy de 70, 75, 80, 85y 90 °C para la

|4

muestra C-Ca. Como se observa, los rangos de tempe-
ratura no son los mismos debido a que los puntos de
fusion son diferentes para ambas ceras. Las curvas que
se muestran son valores medios de tres mediciones.
Los datos del esfuerzo de cizalla, la velocidad de defor-
macion o gradiente de corte y la viscosidad aparente
se obtuvieron directamente del instrumento.

A fin de estudiar la viscoelasticidad de estas ceras, se
efectuaron mediciones en condiciones de flujo osci-
latorio obteniéndose el comportamiento de los médu-
los dindmicos eldstico, G' (Pa), y viscoso, G" (Pa), en
funcién dela frecuencia f (Hz) de oscilacién, a esfuerzo
de cizalla T (Pa) constante, y en funcién de 1 a frecuen-
cia f constante, en el mismo rango para ambas mues-
trasya70°C.

Resultados y discusion

Se obtuvieron las curvas de flujo para t y la viscosidad
n (Pa.s) en funciéon del gradiente de corte y'(1/s) para
ambas muestras a las diferentes temperaturas. Las
figuras 1 y 2 representan el comportamiento del es-
fuerzo 1 en funcién de y'para las ceras de cuticula C-
Cu y de cachaza C-Ca respectivamente, mientras que
en las figuras 3 y 4 se observa el comportamiento de la
viscosidad aparente n en funcion de y'para las mismas
muestras, también a diferentes temperaturas.
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Fig. 1 Esfuerzo de corte T(Pa) vs velocidad de deformacion
'Y'(1/s) para ceras de cuticula a diferentes temperaturas.
¢75°c [] 8o°c y A s8soc.
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Fig. 2 Esfuerzo de corte T(Pa) vs velocidad de deformacion
’y'(1/s) para ceras de cachaza a diferentes temperaturas.
@ 70°C M 80 °C A 85°Cy * 90 °C.

En estas figuras se observa que el esfuerzo de cizalla,
tanto para C-Cu como para C-Ca, desarrolla una linea
casi recta con una pendiente marcada en el rango de
medicién de y'que indicaria que no es un fluido pseu-

doplastico, sino tipo plastico. Los valores de t son
mayores para la cera C-Cu. También se observa la dis-
minucién de T con la temperatura con un apartamien-
to importante de las curvas de temperaturas menores
respecto a la de mayor temperatura. Las de 80y 85 °C
respecto a la de 75 °C para el caso de C-CU y las de 80,
85 y 90 °C respecto a la de 70°C para la C-Ca. Ello se
debe a que a 75°C y 70°C las ceras correspondientes
comienzan a fundirse y ofrecen mayor resistencia al
flujo.

En las figuras 3y 4 serepresenta el comportamiento
de laviscosidad aparente en funcién dey’. Se observa,
para ambas muestras, una disminucion de la visco-
sidad con el aumento del gradiente de corte ¥, siendo
esta disminucién mas abrupta a menor temperaturay
muy suave a las temperaturas mas elevadas casi super-
puestas entre si. Se debe tener en cuenta la escala,
dado que el valor maximo de viscosidad para cera de
cuticula es de aproximadamente 1000 mPa.s a 75 °C,
mientras que los valores maximos correspondientes a
80y 85 °Cson aproximadamente de 200 mPa.s. Para la
temperatura mas baja, a bajos gradientes de corte,
Y < 10 1/s, la viscosidad aparente disminuye marca-
damente mientras que a valores mayores de y'esta
disminucion se hace mas leve, hasta alcanzar el
plateau newtoniano de altosy". Esta disminucion para
valores bajos de y'es comparativamente menos sig-

nificativa a las temperaturas mayores. Los valores de
viscosidad de C-Ca son menores que los de C-Cu en to-
dos los casos.
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Fig. 3 Viscosidad aparente 1 (Pa s) vs velocidad de deformacion
Y (1/s) para ceras de cuticula a diferentes temperaturas.
o 75°c, ] 80°c y A 85°cC.
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Fig. 4 Viscosidad aparente 1 (Pa s) vs velocidad de defor-
macion y'(1/s) para ceras de cachaza a diferentes
temperaturas. @ 70°C, ll 80 °C, A 85°Cy * 90 °C.

Existen diversos modelos para describir adecuada-
mente el comportamiento de fluidos complejos, como
los de Cross, ley de potencias, Herschel-Bulkley,
Bingham, entre otros, Barnes et al. (1993). En este
trabajo se ha utilizado el modelo de Bingham logran-
dose un ajuste muy bueno. La ecuaciéon constitutiva de
este modelo, Barnes et al. (1993), estd dada por la ex-
presion:
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T=n+tnNe v (1)

donde 7 (Pa) es el esfuerzo de cizalla en la interfase del
fluido y el elemento que produce el esfuerzo; to(Pa) es
el esfuerzo de cizalla umbral; y'(s") es el gradiente de
deformacién o velocidad de deformacion en la inter-
fase y mp (Pas) se denomina viscosidad plastica. En este

modelo, las cantidades to y mMp (ambas constantes)
describen el comportamiento del fluido. A partir de las
curvas de flujo, figuras 1 y 2, se obtuvieron por
regresion lineal de los datos segun el modelo dado por

la ecuacion (1), los valores de Toy 1 para cada una de
las muestras a las distintas temperaturas. Los
resultados, tabla 1, muestran que el ajuste es muy
bueno dados los valores de R’ y confirmaria el
comportamiento reoldgico tipo plastico Bingham. Se
observa el alto valorde o a 75 °C, respecto a los de 80
y 85 °C para la muestra C-Cu, lo que se explica por la
cercania del punto de fusion (74-75 °C) situacién que
también se da en la muestra C-Ca (punto de fusion 68-
70°Q). La viscosidad plastica disminuye con la tempe-
ratura en ambas muestras.

Tabla 1: Valores de los parametros de ajuste segun el modelo

de Bingham, To, 1P y R’ para las ceras C-Cu y C-Ca, a
distintas temperaturas.

Muestra T(°C) 15 (Pa) ne(Pa.s) R2
75 0,862 0,229 0,999
C-Cu 80 0,104 0,100 0,995
85 0,068 0,060 0,999
70 0,339 0,202 0,998
i 80 0,022 0,094 0,999
85 0,014 0,079 0,999
a0 0.014 0,068 0,999

Estos resultados son similares a los obtenidos por
otros autores, Remedios Castafneda y Garcell Puyans
(2001).

La influencia de la temperatura sobre la viscosidad
aparente es descripta a partir de la ecuacion de
Arrhenius:

n=1, e E,/RT )
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donde N, es un parametro considerado como la vis-
cosidad a temperatura infinita, E, es la energia de
activacion del flujo viscoso y T es la temperatura
absoluta. Los valores de E, obtenidos a partir de la
ecuacién (2) para ambas muestras, a velocidades de
cortede 10y 50 1/s, se presentan en la tabla 2.

Tabla 2: Energia de activacion para las muestras C-Cu
y C-Ca a dos valores de Y.

Muestra "{ (1/s) | Esz(kcal/mol) R2
10 39,94 0,97
e 50 30,22 0,96
10 15,91 0,96
EEa 50 14,10 0,96

Se observa que, para ambas ceras, la energia de acti-
vacion es menor para la velocidad de deformaciéon ma-
yor, siendo para la C-Cu poco mas del doble que para
la C-Ca, lo que se correlaciona con los valores de la
viscosidad plasticadelatabla 1.

Para investigar las posibles caracteristicas viscoelas-
ticas de las ceras, se realizé un estudio dindmico osci-
latorio efectuado en condiciones de esfuerzo con-
trolado, a 75 °C, temperatura incluida dentro del ran-
go de temperaturas de los estudios viscosimétricos. Se
midieron el moédulo elastico o de almacenamiento (G')
y el médulo viscoso o de pérdida (G") al valor cons-
tante del esfuerzo de corte de 0,5 Pay en el rango de
frecuencia de 0 a 10 Hz, figuras 5y 6; y a la frecuencia
de 1,5 Hz en el rango de esfuerzo de cizallade 1a 10
Pa, figuras 7 y 8. Tanto el rango de frecuencias como el
rango de esfuerzo de corte se fijaron teniendo en
cuenta larespuesta del sistema.

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y TECNOLOGIA
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Fig. 5 Médulos de almacenamiento G' (Pa) y
pérdida G” (Pa) vs frecuencia f (Hz) para cera de
cuticulaa75°Cy 1=0,5Pa. O G'y @ G".
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Fig. 6 Mddulos de almacenamiento G' (Pa) y pérdida
G" (Pa) vs frecuencia f (Hz) para cera de cachaza a

75°Cy T=05Pa.)G'y ¢ G".

Segun puede observarse en la figura 5, dentro del
rango de frecuencias analizado las curvas corren casi
paralelas, ubicandose la curva de G' por encima de la
de G". Este tipo de situacioén es caracteristica de un gel.
La respuesta de la cera C-Cu es fundamentalmente e-
lastica (G' > G"). Por el contrario, la cera de cachaza,
figura 6, muestra un comportamiento que se asemeja
mas al de una solucidon concentrada con G">G', es
decir, presenta un comportamiento mas viscoso que
elastico. Los valores de G'y G" correspondientes a la C-
Cu son entre dos y tres érdenes de magnitud mayores
a los de C-Ca. En ambos casos, los sistemas no permi-
tieron determinar el punto de cruce de las curvas de G'
y G"donde G'y G"seigualan, o bien éste se encontraba
a una frecuencia mayor fuera del rango considerado.

El comportamiento de los médulos viscoso y elastico

en funcion del esfuerzo de cizalla, en elrangode0a 10
Pa, a 75 °Cy a una frecuencia de oscilacién f = 1,5 Hz,
para cada una de las ceras, estan representados, res-
pectivamente, en las figuras 7 y 8. Este tipo de grafico
da informacion sobre la region viscoelastica lineal,
donde las funciones del material, G' y G" son inde-
pendientes del esfuerzo o de la deformacién, de alli la
importancia de poder determinarla.
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Fig. 7 Médulos de almacenamiento G' (Pa) y pérdida

G" (Pa) vs esfuerzo de corte T (Pa) para cera de
cuticulaa75°Cyf=15Hz. OG'y @ G".
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Fig. 8 Médulos de almacenamiento G' (Pa) y pérdida

G" (Pa) vs esfuerzo de corte T (Pa) para cera de
cachazaa75°C yf=1,5Hz. () G'y ¢G".

El médulo elastico de la C-Cu se mantiene casi cons-
tante con el aumento de 1 (con un valor promedio de
1,2103 Pa) hasta el valor aproximado de 1= 1 Pa, que
marca el limite de la zona viscoelastica lineal. A partir
de alli la curva comienza a decrecer con el aumento de
T lo cual indicaria que la muestra es deformada hasta
el punto que los enlaces internos temporarios de mo-
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léculas o agregados se destruyeny la mayor parte de la
energia introducida se pierde irreversiblemente como
calor. Para esta misma muestra, el moédulo viscoso es
practicamente constante con el aumento de t hasta
aproximadamente t =4 Pa.

Para el caso de la cera C-Ca, la situacién es similar, con
el médulo elastico casi constante a un valor promedio
de 0,2 Pa, hasta el valor T = 1Paque marca el limite de
la zona viscoelastica lineal para esta cera. A diferencia
de la C-Cu, el moédulo viscoso de la C-Ca se mantiene
aproximadamente constante e igual a 1,3 Pa en todo
el rango medido de 1. En las mediciones de viscoelas-
ticidad a las temperaturas de fusién de ambas ceras
(75 y 70 °C segun corresponda), se extendié el rango
de frecuencias hasta 11 Hz, figura 9, dado que en el
proceso de medicién se observé una subida mas a-
brupta del médulo elastico G' en el caso de la muestra
C-Ca. Se observa un punto de cruce de ambas curvas a
la frecuenciade 10,6 Hz. En dicho punto, G' = G". Esto
indicaria que el sistema se comporta como fluido vis-
coelastico similar a una solucién concentrada hasta la
frecuencia de cruce a partir del cual el sistema pasa a
ser mas elastico que viscoso.

Las curvas correspondientes a C-Cu ya fueron discu-
tidas en la interpretacién de la figura 5 dado que son
las mismas, salvo por los puntos correspondientes a
los valores extendidos de frecuencia. En este caso no
se observa punto de cruce.
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Fig. 9 Médulos de almacenamiento G' (Pa) y pérdida G” (Pa)
vs frecuencia f (Hz) para cera de cuticula a 75 °Cy de

cachazaa70°C, T=0,5Pa. C-Cu: O G'y @ G”; C-Ca: ) G'
y ’ GH.

| 8

En la figura 10, las curvas de G'y G" de la muestra C-Cu
se ubican por encima de las de C-Ca entre 1y 3 6rde-
nes de magnitud respectivamente. Para la muestra C-
Ca el rango de T va de 1 a 11 Pa debido a que por
debajo de T = 1 se observaron fluctuaciones de los
valores de ambos mddulos viscoelasticos. El rango
viscoelastico lineal se considerade 1a 2 Pa.En el caso
de la muestra C-Cu lainterpretacion es la misma quela
delafigura7.
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Fig. 10 Modulos de almacenamiento G' (Pa) y pérdida G" (Pa)

vs esfuerzo de corte T (Pa) para ceras de cuticula a 75 °C y
de cachazaa70°C, f = 1,5Hz. C-Cu: O G'y @ G”; C-Ca:
<> G'y ‘ G".

Conclusiones

Se han caracterizado reolégicamente dos tipos de cera
de cafna de azucar segun el origen de las mismas: cu-
ticula y cachaza. El estudio del comportamientode ty
1 en funcién de y permite caracterizar a las ceras co-

mo fluidos tipo plastico Bingham. to y e disminuyen
con la temperatura y ambos valores son mayores para
la cera C-CU que para la cera C-Ca.

Los resultados obtenidos en los estudios oscilatorios, a
igual temperatura, indican que estas ceras se compor-
tan como fluidos viscoelasticos similares al compor-
tamiento de un gel en el caso de la cera C-Cu y a una
solucién concentrada para la cera C-Ca. De las figuras
7 y 8 se determina el rango de viscoelasticidad lineal
que para ambos casos analizados se extiende hasta el
valor t=1Pa. Del estudio viscoelastico a las tempe-
raturas de fusién de cada muestra se observa un punto
de cruce para C-Ca indicando el cambio de compor-
tamiento tipo solucién concentrada a tipo gel a partir
del punto de cruce de ambas curvas.
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