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RESUMO

O Brasil, por ser o maior produtor de cana-de-acicar e o maior exportador de
acucar do mundo, representa um polo de crescimento para a producao de cera de
cana-de-acgucar. Esta cera é obtida a partir da torta de filtro, um subproduto da
industria sucro-alcooleira. A partir da cera é possivel se obter concentrados de
alcoois e acidos graxos de cadeia longa, compostos utilizados em diversas
aplicacbes como, por exemplo, em areas relacionadas a saude humana. O
objetivo deste trabalho foi estudar processos de obtencdo do concentrado de
alcoois graxos presente na cera de cana-de-agucar purificada e clarificada a partir
dos processos de saponificacdo, acidulacao e lavagem do produto com etanol. O
concentrado de alcoois graxos com 68% de pureza foi conseguido através da
lavagem da cera saponificada e acidulada, inicialmente com agua quente e, em
seguida com etanol a frio. A partir da purificacdo com acetona, o teor dos alcoois
graxos chegou a 88%. O produto atual no mercado apresenta uma pureza de 90%
e, portanto, comparando os resultados obtidos, pode-se concluir que 0 processo
de concentracao do alcool graxo foi eficiente.

Palavras-chave: cera de cana-de-acucar, purificacdo, acidos graxos, alcoois

graxos.
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ABSTRACT

Brazil, being the world’s greatest sugarcane producer and sugar exporter,
represents a potential center for the production of sugarcane wax. This wax is
obtained from the filter cakes, a sub-product of the sugar and alcohol industry.
From the wayx, it is possible to obtain concentrates of long chain fatty alcohols and
fatty acids, compounds used in several applications related to human health. The
objective of this work was to study different processes to obtain a concentrate of
the fatty alcohols present in purified and clarified sugarcane wax, through
saponification, acidulation and washing of the product with ethanol. A 68% purity
fatty alcohol concentrate was produced by washing the saponified and acidulated
way, initially with hot water and then with cold ethanol. Through purification with
acetone, the percentage of fatty alcohols reached 88%. The product currently
available in the market presents a purity of 90% and, therefore, comparing the
results obtained, it can be concluded that the fatty alcohol concentration process

was efficient.

Key words: sugarcane wax, purification, fatty acids, fatty alcohols.
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1. Introducao

No Brasil, a cana-de-acucar é considerada uma importante cultura
agricola, devido a extensa area que seu cultivo ocupa, principalmente em regides
tropicais e temperadas (CARVALHO, 1998).

Além da importancia nas industrias de acucar e élcool, esta graminea
constitui base de producdo de matérias-primas como bagaco, torta, melaco e
residuos da colheita (LUTZ et al., 1998). Segundo Gandra (2006), a utilizacao dos
produtos e subprodutos da cana permite um desenvolvimento industrial dentro de
um ciclo fechado de aproveitamento integral, que abrange até os residuos,
utilizando-se estes de forma tal que nao prejudiquem o meio ambiente e ao

mesmo tempo tenham utilidade econémica.

A cera de cana-de-acucar, definida como um subproduto da industria
sucro-alcooleira, vem ganhando, nos ultimos anos, interesse nas mais diversas
areas (industrias téxtil, alimenticia, quimica, farmacéutica, na medicina, na
fabricacdo de cosméticos, na industria de papel e embalagens, na producao de
tintas e no setor de polimento, na restauracao de pinturas em telas e modelagem).
Além da sua aplicacdo técnica como alternativa para as ceras de carnauba, de
abelha e sintéticas, sua composicao quimica também favorece sua aplicagéo
(TAYLOR, 2000).

As ceras podem ser constituidas por uma ampla gama de diferentes
classes de lipidios, dentre eles estdo os alcoois e acidos graxos livres de cadeia
longa (CHRISTIE, 1982; WARTH, 1947; LI & PARISH, 1998), podendo ser
utilizada como matéria-prima pela industria farmacéutica. As caracteristicas fisicas
de dureza, coesao e alto ponto de fusdo fazem da cera de cana-de-acucar um
material interessante quando se requer uma cera de precisdo para modelagem e

endurecimento de outros tipos de ceras vegetais (FRUTUOSO, 1989).



A partir da cera-de-cana de acucar podem ser obtidas fragcdes de acidos
graxos (D-003) e alcoois graxos (policosanol), as quais possuem diversos efeitos

fisioldgicos.

A fracdo D-003 é definida como mistura de acidos graxos saturados de
cadeia longa, isolados e purificados da cera de cana-de-agucar. Estudos
desenvolvidos ainda em animais, demonstram o efeito da fracdo D-003 sob
diversos aspectos relacionados a saude, como: diminuicao do colesterol; protecao
contra a oxidacao das lipoproteinas do plasma; efeito anti-tromboético e anti-
plaquetario. (ARRUZAZABALA, 2004; CARBAJAL, 2004; RODRIGUEZ, 2003;
MOLINA, 2002).

O policosanol é definido como uma mistura de é&lcoois de alto peso
molecular, variando de 24 a 34 atomos de carbono, isolados e purificados da cera
de cana-de-acucar, que atua como agente anti-plaquetéario, anti-isquémico, anti-
trombatico e redutor de colesterol (ROSARIO, 2006).

Objetivo Geral:

O presente trabalho teve como objetivo estudar os processos para a
obtencéo de concentrado de acidos e alcoois graxos a partir de cera purificada de
cana-de-agucar, envolvendo as etapas de saponificagdo, acidulacao,
concentragéo e purificacao.

Objetivos Especificos
- Caracterizagcédo da cera de cana-de-acgucar clarificada e purificada.

- Desenvolvimento de um processo para obtencdo de concentrados de
acidos graxos e alcoois graxos de cadeia longa (de concentracdo préxima a 50% e
90%).



2. Revisao Bibliografica
2.1 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar € formada por caule (colmo), raizes, folhas e flores.
Cresce em touceiras de quatro até vinte colmos, cada um com didmetro de dois
até oito centimetros, e atingindo até seis metros de altura (MARTUCHI, 1983). E
uma planta da familia das gramineas e pertence ao género Saccharum, com

grande numero de variedades.

Os cultivos iniciais da cana-de-acucar foram dominados por um hibrido
natural de S. barbieri, S. officinarum, S. spontaneum e S. sinense, que possuiam
boa resisténcia. Esta variedade foi considerada resistente a doencgas e pragas,
rica em sacarose e adaptada as condicdes de solo e clima (LEME JUNIOR &
BORGES, 1965) e entdo, cultivada para uso industrial e descrita como Saccharum

officinarum.

O descobrimento da América permitiu extraordindria expansao das areas
de cultura da cana. As primeiras mudas chegaram ao Brasil em 1502, e, ja em
1550, numerosos engenhos espalhados pelo litoral produziam acucar de
qualidade equivalente ao produzido pela india. Incentivado o cultivo da cana pela
Metropole, com isencdo do imposto de exportagdo e outras regalias, o Brasil
tornou-se, em meados do século XVII, o maior produtor de acgucar de cana do
mundo. Perdeu essa posicao durante muitas décadas, mas na década de 1970,
com o inicio da producao de alcool combustivel, voltou a ser o maior produtor
mundial (GEOCITIES, 2006).

Desde os tempos do Brasil colénia até os dias de hoje, a cultura de cana-
de-acucar tem sido uma fonte de riquezas para a economia brasileira (FNP
CONSULTORIA & AGRO-INFORMATIVO, 2003). Em 2006, a producao de cana-



de-acucar atingiu 455 milhées de toneladas e espera-se para 2007 uma safra de
513 milhdes (IBGE, 2006).

No Brasil, a cana-de-acucar é considerada uma importante cultura
agricola, devido a extensa é&rea que seu cultivo ocupa (cultivada em
aproximadamente seis milhdes de hectares), principalmente em regides tropicais e
temperadas, contribuindo para a alimentacado humana e animal, e devido também
a geracao de empregos em funcdo da existéncia do complexo industrial
(CARVALHO, 1998). Planta-se cana no Centro-Sul e no Norte-Nordeste, o que
permite dois periodos de safra, sendo produzida, portanto, o ano todo.
Dependendo do momento de plantio, a cana demora de ano a ano € meio para ser
colhida e processada pela primeira vez. Segundo Martuchi (1983), citado por
Rosario (2006), a composicao da cana abrange diversos compostos, entre eles

agua e acucares. A Tabela 1 ilustra os principais componentes presentes na cana.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da cana-de-agucar

Compostos Teor (%)
Agua 65-75
Fibras 4-14
Acucares 12-18
Cinzas 0,4-0,8
Matéria nitrogenada 0,3-0,6
Lipidios totais 0,15-0,25
Substéancias pécticas, gomas e mucilagens 0,15-0,25
Acidos combinados 0,10-0,15
Acidos livres 0,06 —0,10
Matéria corante Nao dosadas

Fonte: MARTUCHI (1983), citado por ROSARIO (2006).



Dentre os 130 paises produtores de cana de acgucar, o Brasil € o maior
produtor, seguido por india e Austrélia e, considerado o maior exportador mundial
de agucar. Na média, 55% da cana brasileira vira é&lcool e 45%, agucar
(CARVALHO, 1998). A cana é a principal fonte de energia para as 307 centrais
energéticas existentes no Brasil, 128 das quais estdo em Sao Paulo (PORTAL
UNICA, 2006).

Segundo Paturau (1998) e Beeharry (2006), a cana-de-agucar, bem como
a utilizacdo de seu bagaco e residuos, tem importancia consideravel para a
geracao de energia, o que oferece a oportunidade para o desenvolvimento de
pesquisas e aplicacdo de energia renovavel, diminuindo a dependéncia dos paises
na importacdo de combustivel e, até mesmo, reduzindo a emissao de gases e 0

efeito estufa.

Segundo o Banco de Dados de Biomassa (2006), o Proalcool, Programa
Nacional do Alcool, é o maior programa comercial de utilizacdo de biomassa para
producdo de energia no mundo. Representou a iniciativa de maior sucesso
mundial, na substituicdo de derivados de petréleo no setor automotivo, mediante o
uso do alcool como combustivel Unico nos veiculos movidos a alcool hidratado. O
alcool também tem seu reconhecimento na comunidade internacional como uma
das possiveis solucdes para os problemas ambientais, destacando-se como um

dos melhores candidatos a ser apoiados com politicas de financiamento.

Desde a implantacédo do setor sucroalcooleiro e, em maior escala, a partir
da metade do século XX, as industrias deste setor desenvolveram instalagdes
préprias de geracao elétrica, seja através de pequenos aproveitamentos
hidrelétricos, 6leo diesel, e depois, face a indisponibilidade de energia elétrica e
aos seus custos, adotaram sistemas de geracdo, em processo de cogeracao,
ajustados as necessidades do processamento industrial da cana de acucar,
utilizando o bagaco. Como a quantidade de bagaco produzida é muito elevada



(aproximadamente 30% da cana moida), existe um grande potencial para geracao
de eletricidade para venda comercial e, de acordo com varios estudos realizados,
o potencial de geracao de eletricidade a partir de bagaco de cana no Brasil esta
estimado em aproximadamente 4.000 MW com tecnologias comercialmente
disponiveis (BANCO DE DADOS DE BIOMASSA, 2006).

Além da importancia nas industrias de acucar e alcool, esta graminea
constitui base para producdo de matérias-primas como bagaco, torta, melaco e
residuos da colheita (LUTZ et al., 1998). Segundo Gandra (2006), a utilizacao dos
produtos e subprodutos da cana permite um desenvolvimento industrial dentro de
um ciclo fechado de aproveitamento integral, que abrange até os residuos,
utilizando-se estes de forma tal que ndo prejudiguem o0 meio ambiente e ao

mesmo tempo, tenham utilidade econémica.

A torta de filtro, por exemplo, é um subproduto resultante do
processamento de agucar e alcool, que compreende as etapas iniciais de extracao
e purificacdo do caldo de cana-de-agucar. Os processos basicos de purificacao
sdo o0 peneiramento do caldo, para a remocdo de impurezas grosseiras em
suspensao, como areia, argila e bagacgo, e a clarificagdo, com o objetivo de
remover impurezas soluveis que ainda permanecem no caldo (PULZATTO, 1995).
Apds o processo de clarificagdo, ocorrem etapas de coagulagéo, floculagdo e
precipitacdo maxima dos coléides formados, que sao eliminados por
sedimentacao e filtracdo e, o lodo obtido na decantacao é filtrado (em filtros do
tipo tambor rotativo a vacuo ou filtros-prensa) resultando em um subproduto
denominado torta de filtro ou bagacilho (COSTA, 2002).

Geralmente esta torta de filtro € descartada ou utilizada como fertilizante
(LEME Jr. & BORGES, 1965; PATURAU, 1969; LUTZ et al., 1998; MELCHANG et
al., 2004), porém, se adotadas as técnicas de aproveitamento dos sub-produtos,
esta torta de filtro pode, além de diminuir o descarte de residuos, ganhar um



destino mais nobre e gerar lucros adicionais para o setor, como por exemplo, ser
utilizada para a obtencado de cera de cana-de-agucar, um produto de alto valor
agregado, que possui grande potencial, considerando o indice de extragao da cera
(0,0725%) sobre a quantidade de cana processada (PATURAU, 1969; VIEIRA,
2003; ROSARIO, 2006). Além disso, a remocao da cera das tortas de filtro
facilitaria a absorcao de nutrientes pelas plantas, pois a decomposicédo do material
organico ocorreria em menor tempo (ADAMENAS, 1982).

A Tabela 2 apresenta os componentes normalmente presentes em tortas
de filtro de cana-de-agucar, que podem variar segundo o processo de moagem,
métodos de clarificacao e filtracdo empregados, variedade da cana e safra.

Tabela 2. Composicao tipica de torta de filtro (% de matéria seca)

Compostos Teor (%)
Lipidios totais 5-14
Fibras 15-30
Acucares 5-15
Proteina 5-15
Cinzas totais 9-20
SiO, 4-10
Cao 1-4
P>Os 1-3
MgO 0,5-1,5

Fonte: PATURAU (1969).

Além da utilizacédo da torta de filtro, pode-se ainda obter do bagaco diversos
tipos de papéis, farmacos e produtos como o furfural, de alta reatividade, para a
sintese de compostos organicos, com grande numero de aplicagdes na industria
quimica e farmacéutica (GARCIA et al., 1999, citado por GANDRA, 2006).



2.2 Ceras

De acordo com Vieira (2003), o termo cera € normalmente usado como
referéncia a uma mistura de compostos apolares de cadeia longa, encontrados na
superficie de plantas e animais. As ceras da superficie de plantas sao lipidios
funcionais, que exercem papel importante na preservacao do balanco de 4gua da
planta através da reducdo da evaporacdo na superficie, servindo como uma
barreira a passagem de agua contida nas células. Também tém funcdo de
protecdo contra danos causados por microorganismos, insetos e outros
elementos. A quantidade de cera produzida por uma planta depende das
condicbes de crescimento e a sua composicdo € menos afetada por fatores
ambientais (LI & PARISH, 1998; DOMINGUES & HEREDIA, 1998). A Tabela 3
apresenta os principais componentes encontrados nas ceras presentes nas

superficies de plantas.

Tabela 3. Componentes encontrados nas ceras superficiais de plantas

Componente Estrutura No. de carbonos
n-Alcanos CHj3(CH,)CH3 21 a 35C — numero impar
Alquil ésteres CH3(CH,),COO(CH,),CHs 34 a 62C — namero par
Acidos graxos CHj3(CH,),COOH 16 a 32C — numero par
Alcoois graxos (primarios) CHg(CH,),CH,OH 22 a 32C — nimero par
Aldeidos CH3(CH,),CHO 22 a 32C — numero par
Cetonas CH3(CH,)CO (CH,),CHs 23 a 33C — numero impar
Alcoois graxos CH3(CH,)CHOH (CH,),CH; 23 a 33C — numero impar
(secundarios)

B-Dicetonas CH3(CH,)COCH,CO (CH,),CH; 27 a 33C — nimero impar
Triterpendides Esterdis, alpha-amirina, beta-amirina, uvaol, lupeol, eritrodiol
Acidos triterpenéicos Acido ursolico, &cido oleandico, etc.

Fonte: CHRISTIE, 2003.



Segundo Domingues & Heredia (1998), a palavra cera, wax em inglés, é
derivada do termo anglo-saxdo weax, utilizado para descrever o material
proveniente dos favos de mel. Atualmente, o termo cera € usado na denominacgao
de varias substincias soélidas encontradas na natureza ou de componentes
isolados desses produtos, cuja aparéncia ou propriedades sao similares as de
ceras naturais como a de abelha, comprovando que as similaridades entre
diferentes ceras ndao sdo baseadas em sua composicdo, fonte, ou método de
obtencao (VIEIRA, 2003).

Segundo Christie (2003), a composicdo quimica, bem como o
comprimento, o grau de insaturacdo e de ramificacdo dos constituintes alifaticos,

variam com a fonte ou procedéncia das ceras.

As ceras podem ser constituidas por uma ampla gama de diferentes
classes de lipidios, incluindo ésteres de cera, esterbis e ésteres de esterdis,
alcoois e acidos graxos livres, hidrocarbonetos, cetonas, aldeidos, bem como
lipidios mais simples como os triacilgliceridios (CHRISTIE, 1982; WARTH, 1947; LI
& PARISH, 1998). Em uma definicao mais especifica, cera é o éster de um acido
graxo de cadeia longa com um alcool graxo também de cadeia longa (PERKINS,
1993; O'KEEFE, 1998; LI & PARISH, 1998; BERNASCONI, 2006).

Segundo Gunstone (1986), os ésteres sdo os mais importantes
constituintes das ceras naturais, sendo produtos da reagdo de um alcool e um
acido, com eliminacado de uma molécula de agua. Possuem cadeias longas e
numero par de atomos de carbono. Ainda de acordo com 0 mesmo autor, acidos
graxos de cadeia longa, na forma livre ou combinada, s&o importantes
constituintes de ceras de origem animal ou vegetal. Nas ceras de plantas, estes
acidos sao em geral saturados e possuem comprimento de cadeia similar ao dos
alcoois presentes. A Figura 1 ilustra a estrutura basica de um éster de cera.



e W M S N N

Figura 1. Estrutura basica de um éster de cera

Warth (1947), relata que os 4&lcoois graxos livres ou esterificados
encontram-se amplamente distribuidos nas ceras e possuem de 20 a 40 atomos
de carbono. O mesmo autor também relata que os esterdis constituem um grupo
de compostos com uma ampla faixa de atividade bioldgica. Sao alcoois policiclicos
que freqientemente acompanham os 6leos e as gorduras e, em menor extensao,
as ceras. Podem ser classificados conforme sua origem em esterdis de animais
(zoosterol) ou esterdis de plantas (fitosterdis) e, dentre os fitosterdis, os mais

importantes sdo o stigmasterol, o B-sitosterol e o campesterol.

Por fim, os hidrocarbonetos de particular interesse sdo os saturados,
possuindo de 14 a 44 &atomos de carbono, aparecendo como 0s principais
constituintes de muitas ceras, sendo considerados por exemplo, 0s principais

componentes das ceras de petréleo (CHRISTIE, 2003).

2.2.1 Classificacao das ceras

De acordo com Rosario (2006), as ceras podem ser classificadas de
acordo com a origem ou a fonte, propriedades quimicas, fisicas e aplicacbes
industriais. Normalmente, a primeira diferenciagdo realizada é segundo sua

origem, sendo classificadas em naturais ou sintéticas.

As ceras naturais podem ser classificadas em vegetais, animais e

minerais. Muitos organismos animais e determinadas plantas produzem ceras com
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composicao extremamente complexa. Ha animais, principalmente insetos, que
secretam ceras através de glandulas, e plantas que produzem ceras em pequenas
quantidades em seus tecidos, pdlen, sementes, e em grande quantidade nas
folhas, caules ou frutos (MUNOZ, 2005). Entre as ceras animais, podem ser
incluidas a lanolina e a cera de abelha e, entre as ceras vegetais, podemos

encontrar a cera de carnauba, candelilla, jojoba, arroz e girassol.

As ceras minerais foram formadas nos primeiros periodos geolégicos,
sendo conhecidas como “ceras fosseis” e classificadas em ceras derivadas do
petréleo, lignito (cera de Montana) e ozocerite. A parafina é a mais importante cera
mineral (LI & PARISH, 1998).

As ceras sintéticas possuem como matéria-prima de partida compostos de
baixo peso molecular em que os produtos podem ser ceras no sentido mais estrito
da definicdo ou substancias com composicao similar as ceras. Além disso, ceras
naturais ou materiais similares podem ser modificados por reagdo quimica, como a
esterificacdo, a amidagao ou a neutralizacao de ceras acidas, para se obter ceras
parcialmente sintéticas (MUNOZ, 2005). As ceras de polietileno e polipropileno
sao exemplos tipicos de ceras sintéticas (LI & PARISH, 1998).

2.2.2 Aplicacdes de ceras

As ceras naturais dividem o mercado com as ceras sintéticas derivadas
do petréleo, mas a qualidade das ceras naturais ainda é considerada insuperavel
(VIEIRA, 2003).

Segundo Adamenas (1982); Mufioz (2005) e Rosario (2006), as ceras
naturais sdo amplamente utilizadas em todas as areas de aplicacao industrial

como componentes de produtos para polimento (de pisos, sapatos, automéveis,
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etc.); produtos para protecdo de couro; na industria de papel e embalagens; na
producdo de tintas, vernizes e lubrificantes; na producdo de filmes continuos
resistentes; na industria cosmética (batons, esmaltes), alimenticia (chicletes,

chocolates, frutas) e também na industria farmacéutica como veiculo e excipiente.

Nas industrias do setor alimenticio, as ceras s&o utilizadas como material
de revestimento com funcédo de protecdo, por exemplo em queijos e frutas, e
também na elaboragdo de biofilmes e emulsbes (GREENER-DONHOWE &
FENNEMA, 1993), com o objetivo de retardar a deterioracdo de algumas frutas
citricas, por serem inertes e apresentarem propriedades de dispersibilidade.
Emulsbes do tipo cera em agua podem ser mais estaveis que emulsoes tipo 6leo
em agua, devido ao alto peso especifico da cera (HERNADEZ & BAKER, 1991).
Jacomino et al. (2003) avaliaram os efeitos de ceras a base de carnaldba na
conservacao poés-colheita de goiabas sob condicdo ambiente. As ceras foram
eficientes em retardar o amadurecimento, reduzir a incidéncia de podridoes e a
perda de massa, além de conferir maior brilho a casca da fruta. Weller et al. (1998)
também estudaram a utilizacdo de cera de carnauba na fabricacdo de filmes
protéicos e o produto resultante apresentou melhores propriedades de barreira ao
vapor e a extensdo do filme, além do produto resultante ser considerado
comestivel e biodegradavel.

E importante ressaltar que, em varios paises, o uso de ceras naturais em
diferentes produtos é permitido por 6rgaos como o FDA (Food and Drug
Administration) ou equivalentes (MATTHIES, 2001).

Na industria farmacéutica, as ceras, como as de arroz, carnauba, abelha,
cana-de-aglcar e gérmem de trigo, também sdo amplamente aplicadas por
apresentarem em sua composicao acidos e alcoois graxos de cadeia longa, de 16
a 34 carbonos e 24 a 36 carbonos, respectivamente. A mistura de 4cidos graxos
de cadeia longa isolados da cera de cana-de-acucar é chamada de fracao D-003.
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Estudos desenvolvidos por Arruzazabala (2004) mostram a eficacia dessa fracao
sob diversos aspectos relacionados a saude, como: diminuicdo do colesterol;
protecao contra a oxidacao das lipoproteinas do plasma e, efeito anti-trombatico.
A mistura de alcoois graxos de cadeia longa é chamada policosanol, e sua
administracdo oral tem apresentado efeito hipocolesterolémico em varios estudos
(STUCHLIK & ZAK, 2002).

Hamilton (1995) relata que as ceras comerciais podem ser caracterizadas
por uma série de propriedades como cor, indice de acidez, indice de
saponificacao, indice de éster, ponto de fusdo e penetracao, sendo as analises de
pontos de fusdo e amolecimento, parametros importantes para a definicdo da

aplicacao de ceras.

2.2.3 Cera de cana-de-acucar

Cera de cana é um termo geral usado para designar os lipidios contidos
na cana-de-agucar, que representam, aproximadamente, 0,18% do peso da planta
(PATURAU, 1969; AZZAM, 1986), e encontram-se distribuidos da seguinte
maneira, em porcentagem de peso da planta: colmo (0,38), raizes (0,54) e folhas
(0,69) (FRUTUOSO, 1989).

A cera forma-se em depdsitos, principalmente perto dos nés e das
bainhas foliares da planta, tem a funcédo de protecao contra a perda de agua por
evaporagao e representa uma pequena propor¢do em peso na planta (cerca de
0,12%) (PATURAU, 1969).

A cera de cana-de-agucar € obtida a partir da torta de filtro (Qque concentra
95% do material lipidico presente no caldo) (LAGUNA GRANJA et al., 1996) e
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consiste em uma mistura de ésteres de cera, acidos graxos livres, alcoois graxos
livres e trigliceridios (VIEIRA, 2003).

A cera de cana tem despertado grande interesse, tanto pela aplicacao
industrial, como pela composi¢cdo quimica (LAGUNA GRANJA et al., 1996). Sua
dureza, coeséo e alto ponto de fusdo, fazem dela um material interessante quando
se requer uma cera de precisao para modelagem, endurecimento de outros tipos
de ceras vegetais e outras aplicagcbes como: cosméticos, polimentos para piso,
emulsdes para preservacao de frutas, vegetais e queijo, tintas para papel carbono
e vernizes (FRUTUOSO, 1989).

A cera, extraida a partir de tortas de filtro de cana nas usinas agucareiras,
teria as vantagens de atender aos critérios de qualidade exigidos para o seu uso
industrial, e de ser proveniente de uma matéria-prima bem definida: a cana-de-
acucar, por meio de um processo industrial perfeitamente monitorado, porém nao
h& atualmente produtores ou fornecedores de cera de cana-de-agucar no Brasil
(GRAILLE et al., 2003).

2.2.3.1 Extracao e purificacao da cera de cana-de-acucar

Quando a cana-de-agucar € moida, 40% do material lipidico é arrastado
como impureza e permanece em suspensdo no caldo, concentrando-se na torta
de filiro (ADAMENAS, 1982; PATURAU, 1969) e, através da extracdo com
solvente pode-se recuperar a cera contida na torta de filtro, juntamente com os
lipidios totais presentes (PATURAU, 1969).

Segundo Adamenas (1982), os solventes utilizados para extrair a cera das
tortas de filiro podem ser: benzeno, hexano, alcool metilico e etilico, mistura de
éter etilico e etanol, acetona e solventes de petréleo. Para selecionar o melhor
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solvente deve-se levar em consideragdo propriedades como ponto de ebulicdo e
de fusdo da cera, taxa de evaporacdo, bem como o custo do processo e o
rendimento em cera. O mesmo autor relata ainda que, tortas de filtro com umidade
residual de aproximadamente 2%, apresentam melhores resultados de rendimento
do processo de extracdo, pois nestas condi¢des, ha boa circulacdo do solvente,
gue age com rapidez e eficiéncia.

De acordo com Villar et al. (2005), o rendimento da extragcdo depende dos
procedimentos utilizados, como por exemplo: tipo de solvente, temperatura, tempo

de extracdo e relacao entre solvente e soluto.

Dois processos podem ser empregados para a extracao de cera bruta a
partir da torta de filtro, o processo soélido-liquido e o liquido-liquido (PATURAU,
1969). No primeiro processo, citado utiliza-se torta de filtro com umidade residual
de 12-15% e, no segundo processo, a torta de filtro apresenta umidade de 85% e
o contato com o solvente € em contra-corrente (GARCIA, 1988).

Em trabalhos realizados anteriormente, pode-se constatar a eficiéncia da
utilizagdo de alguns solventes como: tolueno, naftaleno, gasolina e alcool refinado
(AZZAM, 1984); hexano, tolueno, cloroférmio, acetato de etila, acetona e metanol,
obtendo rendimentos em cera bruta de 8,3%, utilizando hexano, e 20,1%,
utilizando metanol (BUTTAR et al.,, 1999); ciclohexano em equipamento tipo
Soxhlet, durante um periodo de 20 horas, obtendo rendimento de 7% em cera
bruta (NUISSIER et al., 2002); éter de petroleo, tolueno e tricloroetileno, em
equipamento tipo Soxhlet, durante um periodo de 4 horas, obtendo rendimentos
de 4,7% utilizando tricloroetileno, 4,2% utilizando tolueno e 3,7% utilizando éter de
petroleo (GARCIA et al., 2003).

Vieira (2003) utilizou como solventes n-hexano, ciclo hexano, isopropanol
e etanol para extrair cera a partir de tortas de filtro de cana organica e queimada
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(8,6% e 4% de umidade, respectivamente) e, verificou que o rendimento em cera
obtido com a utilizacdo do n-hexano ou do ciclohexano na extracao foi superior
aos rendimentos obtidos a partir da extracdo com isopropanol ou etanol, porém o
n-hexano foi selecionado como solvente de extracdo, por ndo apresentar o
inconveniente da forte coloragdo verde da cera obtida com ciclohexano. Os
rendimentos obtidos foram de 7,1% e 4,3% em cera bruta, para cera organica e

queimada, respectivamente.

Estudos com solvente n-heptano também foram relatados. Villar et al.
(2005) utilizaram um tanque com agitacdo, empregando um sistema de duplo
estagio em contracorrente. A torta de filtro apresentava 75% de umidade e teor de

cera de 8,9% e, o rendimento em cera bruta variou de 4 a 7,3%.

Gandra (2006) estudou o processo de extracdo da cera bruta, procedente
das torta de filtro de cana organica e de cana mista, realizada com solvente
hexano em extrator tipo Soxhlet Piloto. O processo tinha duracdo de 8 horas (8
ciclos de refluxo) e, apdés a extracdo, a miscela foi concentrada a vacuo em
evaporador rotativo e aquecida em estufa com circulacdo de ar (55-60°C), por 6
horas, para a eliminacdo do solvente residual. Pode-se observar que o rendimento
da extracao foi influenciado pela origem da torta de filtro de cana-de-agucar, sendo
o maior rendimento em cera bruta (7%) obtido com torta de filtro de cana orgéanica.

O processo de refino (ou purificacdo) tem como objetivo auxiliar na
eliminacdo da coloracao escura, além de eliminar também material graxo, resinas
e algumas impurezas, que conferem propriedades indesejaveis a cera bruta,
como: carater viscoso, consisténcia pegajosa e baixo ponto de fusdo (BALCH,
1953; FRUTUOSO, 1989; GARCIA et al., 1999). Este processo pode ser realizado
através de métodos como destilacdo a vacuo e cristalizagao fracionada com
solventes (PATURAU, 1969).
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De acordo com Frutuoso (1989), tais processos consistem em dissolver a
cera em solvente organico, dissolvendo a fracdo 6leo e precipitando a fracao
resinosa. Filtra-se a suspensao formada e a parte sélida é misturada com mais
solvente e aquecida. Separa-se entdo a resina da cera pelo processo de

decantacgao.

Segundo Garcia (1988), alguns solventes como isopropanol, etanol,
acetona ou heptano foram utilizados em processos de refino, desenvolvidos na
década de 60 em Cuba, em que os processos eram baseados na separag¢ao da
cera bruta em frac6es denominadas fragdo oleosa, cera dura e resina. Nos anos
80, o processo se modernizou e utilizavam-se sistemas continuos com etanol
absoluto, centrifuga decantadora para extracao da fracao oleosa, coluna de pratos
vibratérios pressurizada para a separacao da cera dura e da resina e destilador

molecular para obtencéo de fracbes mais nobres e com usos mais especificos.

Estudos com outros solventes como metil-etil-cetona, alcool etilico,
metanol, benzeno, acetato de etila, butanol e furfural também foram relatados
(WARTH, 1947; PATURAU, 1969; GARCIA et al.,1988 e FRUTUOSO, 1989).

Phukan e Boruah (1999) relataram estudo em que a cera, extraida com
tetracloreto de carbono, era dissolvida em isopropanol, filtrada para eliminacdo da
porcdo de resina e, resfriada para a precipitacdo da fragdo de cera dura Os

autores obtiveram rendimentos de 3,5 a 4,8%.

Segundo Garcia et al. (1999), pode-se extrair a cera de cana da torta de
filtro com heptano ou naftaleno. Apds a extracdo e evaporacao do solvente, a cera
bruta é triturada e dissolvida em etanol a frio, em um tanque com agitagéo. O dleo
€ soluvel em etanol a frio, enquanto que a cera e a resina precipitam. A cera e a
resina, com um conteudo de solvente, passam da centrifuga-decantadora a coluna

de extracado continua de pratos vibratérios e entdo, a cera separa-se da resina por
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vazamento, se concentra em um evaporador rotativo e, pela parte inferior da

coluna, retira-se a resina.

Estudos desenvolvidos por Vieira (2003), relatam a purificacdo da cera
bruta por cristalizagdo fracionada com n-hexano, em processo a quente. A solucao
obtida foi resfriada a 10°C durante 1 hora e centrifugada e o precipitado foi lavado
com acetona e separado por filtragdo sob vacuo. As amostras obtidas
apresentaram coloracdo amarela e indices analiticos comparaveis as ceras de

carnauba e de abelha, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas das ceras purificadas de cana-de-agucar organica e

gueimada e das ceras comerciais de carnauba e de abelha

Parametros Cana Cana Cera Cera
organica queimada carnauba abelha
Indice de Acidez (mg KOH/ g) 20,54 17,23 13,09 22,28
indice de Saponificdo (mg KOH/ g) 77,85 76,50 72,32 75,60
indice de lodo — Wijs (mg 1,/100 g) 12,56 10,20 10,35 6,53
Matéria Insaponificavel (%) 55,60 57,40 54,80 53,23
Tocoferol (a-tocoferol) (mg/ Kg) - - 16,54 -
Clorofila (mg/ Kg) - - - -
Fosforo (830 nm) (mg/ Kg) 10,71 9,87 6,54 -

Fonte: VIEIRA (2003).

Gandra (2006) estudou dois métodos de purificacdo conduzidos em
escala laboratorial com amostras de cera bruta proveniente de cana organica e de
cana mista: o método de alcool a frio e 0 método de alcool a quente. O primeiro
método consistiu em dissolver a amostra em etanol anidro (cera:solvente 1:4 p/v)

e manter o sistema sob agitacao constante a temperatura de 10°C por 30 minutos.
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A mistura obtida foi centrifugada para a separacdo das fracbes insoluveis e, o
material decantado juntamente com etanol anidro foi aquecido sob refluxo por 15
minutos. A cera dura decantou e a fase superior foi caracterizada como cera
purificada mais solvente, que foi evaporado em seguida. Obteve-se entdo as
seguintes fracdes: 6leo, cera purificada e cera dura (resina). O método de etanol a
qguente, consistiu apenas na segunda parte do método citado acima (etanol a frio),
obtendo-se apenas duas fragdes denominadas cera mole (cera purificada mais
6leo) e cera dura (resina). Estes ensaios permitiram a obtencdo de fragdes de
melhor qualidade tecnolégica que as ceras brutas.

2.2.3.2 Composicao da cera bruta e de suas fracoes

A cera purificada, o 6leo e a resina compdem as trés fracoes da cera bruta
extraida da torta. A Tabela 5 mostra os rendimentos em cera purificada, 6leo e
resina, obtidos em estudos desenvolvidos por cinco autores.

Tabela 5. Rendimentos em cera refinada, 6leo e resina

Fracoes 1 2 3 4
Cera purificada 30-40% 45% 40% 50-55%
Oleo 25-30% 35% 40% 30-35%
Resina 28-32% 20% 20% 15-20%

Fonte: 1- GARCIA (1988)
2- FRUTUOSO (1989)
3- MINAZ (1980) e ICIDCA (1999)
4 - MANOHAR RAO (1997).
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De acordo com Minaz (1980) e Icidca (1999), a cera purificada € a fragéo
soltivel em acetona a 100°C e em isopropanol a 80°C. Tal como é extraida a partir
da torta de filtro, a cera bruta é um solido ceroso mole de cor escura e com um
odor caracteristico. J& a cera purificada € o componente mais valioso e contém
aproximadamente, 55% de ésteres, 8% de &cidos livres, 10% de alcoois livres,
25% de aldeidos e cetonas e 2% de hidrocarbonetos (FRUTUOSO, 1989). De
acordo com MclLoud (1948), citado por Balch (1953) e Rosario (2006), as
porcentagens dos componentes presentes na cera purificada sdo 66% de ésteres,
27% de é&cidos livres, 5% de alcoois livres e 2% de hidrocarbonetos. O ponto de
fusdo € aproximadamente 79°C, o indice de saponificacdo varia de 65 a 77 mg
KOH/g, o indice de acidez de 23 a 28 mg KOH/g e o indice de iodo de 13 a 29 mg
I,/100 mg. Segundo Garcia et al. (1999), a cera purificada apresenta cor marrom,
ponto de fusdo entre 77-78°C, indice de acidez de 25-40 mg KOH/qg, indice de
saponificacdo de 90-100 mg KOH/g e indice de iodo de 20-30 mg 12/100 mg.

Valix (2004) estudou a composicao da cera bruta de cana-de-acucar apos
extracdo com solvente naftaleno. Os resultados das analises mostraram que a
cera bruta é composta por 5,9-8,5% de ésteres de cera, 1,6-3,2% de aldeidos e
cetonas, 0-1,6% de triacilglicerideos, 7,9-8,3% de Aalcoois, 5,9-7,8% de acidos
graxos livres e esterois, 73,2-76,1% de lipidios polares. Apés realizar ensaios de
purificagdo com etanol, determinou a composi¢gdo da cera refinada, obtendo
valores de 6,2-11% de ésteres de cera, 8,1-9,5% de aldeidos, 0,5-3% de

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

De acordo com Minaz (1980) e Icidca (1999), o bleo constitui a fracéo
sollivel em acetona a 25%. E um liquido de cor verde escura e de composicdo
similar a de outros 6leos vegetais. Segundo Garcia et al. (1999), a fracao oleosa é
uma excelente fonte para obtencdo de esteréis. Os fitosterdis sdo alcoois de
origem vegetal e estdo presentes no 6leo na forma livre ou esterificada. A mistura

de fitosterbis & composta principalmente por estigmasterol (32%), B-sitosterol
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(42%) e campesterol (45%). Apresenta um total em acidos graxos de 80%, em
fitosterbis de 6-8% e entre outros (glicerina, agua, terpenos) de 12-14%.
Apresenta ainda indice de acidez de 27 mg KOH/g e indice de saponificacao de
150 mg KOH/g. De acordo com Paturau (1969), o 6leo apresenta indice de acidez
entre 24-46 mg KOH/g e indice de saponificacao entre 144-156 mg KOH/g.

O o6leo recuperado a partir do processo de purificacdo é utilizado como
componente de racOes avicolas, lubrificante para metais e como fonte de
fitosteréis e outros compostos quimicos. Os esterdis constituem uma matéria-
prima de grande aplicagdo nas industrias alimenticia (como ingrediente funcional)
e farmacéutica (GARCIA et al., 1999).

A resina é um solido fragil de cor negra brilhosa e insoluvel em acetona e
isopropanol, a temperaturas de 70 a 100°C (ICIDCA, 1999). Segundo Garcia et al.
(1999), apresenta ponto de fusdo minimo de 80°C, indice de acidez maximo de 15
mg KOH/g e indice de saponificacdo entre 50-90 mg KOH/g. E empregado
principalmente como aditivo e plastificante em pneumaticos e em misturas com

cera para a fabricacao de tintas para papel carbono e fitas de maquina.

2.2.3.3 Clarificacao da cera de cana-de-acucar

Segundo Hatt (1953), a extracdo com solvente pode variar a cor da cera
obtida, de marrom escuro até esverdeado escuro. O que determina essa variagao
€ a variedade da cana, o método de obtencao aplicado e o solvente utilizado na
extragdo. A pigmentacdo escura € justificada devido a cera apresentar uma

pequena fracao insoluvel em etanol a quente.

Portanto, devido a sua cor escura e odor forte, a cera deve passar pelo
processo de clarificacdo (PATURAU, 1969). Porém, a realizacdo de tal processo
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nao é tao simples, devido a grande quantidade de clorofila presente na cera, que
possui comportamento similar aos lipidios, dificultando tal separacdo (WARTH
1947).

Em estudos citados por Paturau (1969), foram realizados tratamentos em
cera de cana utilizando compostos quimicos como cloreto de potassio, acido
sulfarico e ar. Os resultados obtidos foram bons, uma vez que um ligeiro excesso
de acido assegura uma emulsdo completa ajudando na clarificacdo. O ar tem que
ser aplicado durante todo o processo, tanto para manter a temperatura abaixo da

temperatura limite, quanto para promover uma agitacao e facilitar o processo.

Azzam (1986) testou processos de clarificagdo de cera de cana de agucar
utilizando os seguintes reagentes: acido crémico, acido nitrico, cloreto de sodio e
cloreto de potassio. Os resultados obtidos com o acido nitrico ndo foram muito
eficientes, uma vez que nao houve uma clarificacdo visivel apoés a cera ser
resfriada e solidificada. Os resultados obtidos com o &cido crémico foram os
melhores dentre os demais agentes clarificantes utilizados e a coloracao obtida

variou entre marrom palido e amarelo palido.

Krell (1996) citou métodos de clarificagdo da cera de cana-de-agucar
utilizando acido oxalico e peréxido de hidrogénio, ambos dissolvidos em agua. O
processo consiste em fundir a cera, adicionar o agente clarificante, mantendo a
mistura aquecida e com agitacao até que o branqueamento seja atingido. No final,

a remocao do reagente deve ser feita com agua.

Em processo conduzido em escala laboratorial, Phukan & Boruah (1999)
utilizaram carvao ativo como agente clarificante. A cera extraida com tolueno e
posteriormente dissolvida em isopropanol e tratada com carvao ativo apresentou

coloragcao amarelo clara e baixo indice de acidez. Mais tarde, esta metodologia foi
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patenteada. Atualmente, muitas operagcdes comerciais utilizam métodos quimicos

ou filtros adsorventes especiais para a clarificacéo das ceras.

2.4 Modificacao quimica da cera de cana-de-agucar

2.4.1 Saponificacao e acidulacao

Segundo Pavia et al. (1988), as solugcbes alcalinas hidrolizam os
triacilgliceridios formando sais de acidos carboxilicos (sabao) e glicerol (alcool).
Young et al. (1994) acredita que a reagdo ocorre em etapas que compreendem a
formagdo de: Sabdo + diacilgliceridio; Sabao + monoacilgliceridio e, por fim;
Sabao + glicerol.

Woerfel (1995) afirma que a utilizagdo de um excesso de soda caustica,
visando a saponificacao total do produto em questao, resulta em um produto que
contém praticamente &cidos graxos. Em funcéo disso, com o objetivo de aumentar
o rendimento em acido graxo e matéria insaponificavel, ha necessidade de
transformar os monoacil, diacil e triacilgliceridios em acidos graxos livres, antes da
etapa de esterificacao, pois esta reacao € mais rapida quando comparada a outros
compostos.

Durante a saponificagdo ocorre também a hidrélise de fosfolipidios
presentes na matéria bruta , facilitando a separacéo da fase éleo da fase agua no
processo de acidulagdo (RED & ILAGAN, 1978; WOERFEL, 1995).

De acordo com Red & llagan (1978), o excesso de base adicionada
determina a taxa de saponificacdo e geralmente um excesso de 25% ¢é suficiente,
porém esse valor € variavel com o tipo de produto. Scavariello (2002), estudando

a modificagdo quimica e enzimatica da borra de neutralizagdo do éleo de farelo de
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arroz, evidenciou que a saponificagdo efetuada com um excesso de NaOH de
25% ainda apresentava uma pequena porcentagem de triacil e diacilgliceridios,
apos 3 horas de processo, enquanto que no processo efetuado com um excesso
de NaOH de 50% nao foi detectada a presenca de triacil e diacilgliceridios apés
uma hora de processo. Geralmente, um excesso de 25% de alcali e tempo de
processo de 2 horas é suficiente para a saponificacdo em escalas comerciais,
porém estas condicoes sao alteradas de acordo com o tipo de produto (RED &
ILAGAN, 1978).

Além disso, a temperatura de saponificacdo deve ser mantida entre 80-
95°C, para prevenir a formacao de espuma e manter a viscosidade adequada
(RED & ILAGAN, 1978). Estudos desenvolvidos por Haas et al. (2000),
evidenciaram que uma temperatura de 100°C é a mais adequada, pois provoca
uma reacao mais rapida, requer menos alcali e, portanto, menor quantidade de

acido nas etapas subsequentes.

Estudos sobre acidulagdo desenvolvidos por Watson & Hoefer (1976) e
Woerfel (1983) relatam que o processo de acidulagcdo ocorre através de dois
métodos comumente empregados: batelada e continuo e, em cada um dos
processos o produto € tratado com um &cido inorganico, normalmente sulfurico ou
cloridrico, e mantido por 2-4 horas sob aquecimento (90-130°C) para conversao

dos sabdes em acidos graxos.

De acordo com Sonntag (1989), a equacao que define a reacao pode ser
representada da seguinte forma:

RCOONa > RCOOH + NaCl
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Durante a acidulacdo, o produto é separado da fase agua por
centrifugacao (sistema continuo) ou por decantacdo (processo por batelada)
(WATSON & HOEFER, 1976). A fase agua, que contém &cido sulfarico livre,
sulfato de sodio e impurezas sollUveis em agua deve ser descartada (SWERN,
1982) e o produto obtido é lavado com agua, aquecido por um curto tempo e
decantado novamente. Apds o descarte da agua de lavagem, é obtido o produto
acido (WOERFEL, 1983).

Estudos desenvolvidos por Crauer (1965) evidenciaram, através de
curvas de titulacdo de varios sabdes, que a fracao de acido graxo é desprendida
do sabdo a um pH de 4,0 ou menos, e isto é observado pela queda de
viscosidade. Portanto, a acidulacao é efetuada em pH por volta de 1,5 a 3,0 para
certificar-se que ndo haja sabao remanescente no processo (WOERFEL, 1983;
MAG et al., 1983).

O processo de acidulacdo causa ainda alguns problemas devido a
natureza corrosiva do processo e a contaminacao da agua a ser descartada por
matéria graxa. Com isso, existem nos Estados Unidos regulamentacdes
especificas que restringem a agua de descarte com uma contaminagdo de no
maximo 150 mg/Kg de 6leo (MAG et al., 1983).

A temperatura do processo também exerce grande influéncia no
processo. Woerfel (1983) cita que, em temperaturas acima de 130°C, o processo
passa a ter dificuldades, uma vez que a matéria-prima pode espumar
excessivamente, ndo sendo possivel avaliar a reacdao. Estudo desenvolvido por
Scavariello (2002) define como condicdo 6tima para a reagdo de acidulacdo da
borra de neutralizacdo do 6leo de farelo de arroz com acido sulfurico, temperatura
de 95°C e tempo necessario de processo para a hidrolise completa do sabao de

90 minutos.

25



2.5 Componentes da cera de cana-de-acucar

Segundo Vieira (2003), a cera de cana-de-agucar consiste principalmente

em uma mistura de acidos graxos e alcoois graxos de cadeia longa.

2.5.1 Policosanol

Policosanol é definido como uma mistura de alcoois de alto peso
molecular, variando de 24 a 34 atomos de carbono, isolados e purificados da cera
de cana-de-acglcar, sendo o principal componente presente o octacosanol — C28
(66%), seguido do triacontanol — C30 (12%), hexacosanol — C26 (7%) e outros
alcoois (15% - tetracosanol — C24, heptacosanol — C27, nonacosanol — C29,
dotriacontanol — C32 e tetra-triacontanol - C34) (ARRUZAZABALA, 1996, 2000).

As Tabelas 6 e 7 apresentam os resultados encontrados para a
composigdo em alcoois graxos da cera de cana de agucar e o teor de octacosanol
em diferentes amostras analisadas por Vieira (2003).
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Tabela 6. Composicdo em alcoois graxos (%) de diferentes amostras de cera de

cana-de-acgucar

Alcool % relativa *
Graxo

Cana organica Canaqueimada Canaorganica Cana queimada

bruta bruta purificada purificada

24:0 7,81 9,42 7,09 8,04
26:0 9,19 10,14 8,90 10,53
28:0 61,54 63,79 67,28 67,70
30:0 12,25 8,67 11,06 7,64
32:0 6,04 4,58 5,57 3,44
34:0 tr tr tr tr
NI 2,15 2,38 - 1,64

* alcool graxo derivado de amostras de cera e analisado como alcool primario
NI = ndo identificado; tr< 0,5%

FONTE: VIEIRA (2003)

Tabela 7. Teor de octacosanol (%) em diferentes amostras de cera de cana-de-

acucar
Amostra Concentracdao (%)
Cera bruta — cana organica 11,85
Cera bruta — cana queimada 12,85
Cera purificada — cana organica 19,08
Cera purificada — cana queimada 22,48

FONTE: VIEIRA (2003)
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2.5.1.1 Métodos para obtencao e concentracao da mistura de alcoois graxos

Diversos métodos de obtencdo dos alcoois graxos e metodologias de

analises destes alcoois foram propostos do ano de 1957 até hoje.

Truter (1950) citado por Rosario (2006), estudou a extracao dos alcoois e
acidos graxos da cera de lanolina saponificada através da diluicdo em etanol e
agua. Os alcoois foram extraidos com éter de petréleo, e os acidos podiam ser

recuperados por acidificacao da fase alcodélica com acido mineral.

Estudos desenvolvidos por Lamberton et al. (1959) propuseram alguns
métodos para separacao dos alcoois graxos provenientes da cana de acglcar e

realizaram sua caracterizagdo por cromatografia gasosa.

Um processo importante a ser citado é o patenteado por Sunde et al.
(1970) para a producgao de alcoois e acidos graxos a partir da cera de lanolina. O
processo proposto foi a saponificagdo com alcali, isopropanol e agua. A partir de
uma coluna extratora e de hexano foi obtida uma mistura que, lavada com uma
solucdo de KOH 1% e agua e, seguida de uma destilacédo, obteve-se a mistura de
alcoois. Ja a mistura de é&cidos graxos foi obtida através da acidificacao da
solucao remanescente do processo até pH proximo a 7,0.

Laguna Granja et al. (1996) e Roséario (2006) citaram trabalhos que
analisaram a extracdo dos alcoois a partir da reacdo de saponificacdo com
hidréxido de potassio, dissolvido em quantidade igual de agua, com duracéao de 1
hora e meia. Ao término da reacado, a agua residual foi evaporada, sendo a
umidade remanescente retirada por destilagdo azeotrépica com benzeno. O
produto obtido foi convertido em p6 e extraido com benzeno ou 1,2-dicloroetano,
obtendo-se os acidos em forma de sais e um rendimento em alcoois de

aproximadamente 7%.

28



O processo patenteado por Laguna Granja et al. (1996, 1999) baseia o
processo de obtengéo do policosanol na reacao de saponificagdo homogénea com
solugdo concentrada de hidréxido de sodio, potassio ou calcio, variando a
concentracéo de 5 a 30% e o tempo de 3 a 10 horas. A partir dai, foi realizada
uma extracao sélido-liquido com solvente organico e tempo de extracao de 5 a 20
horas, seguida da cristalizacdo do produto obtido. Através da analise, observou-se
um rendimento de 13 a 27,4% e, a pureza, de 92,72 a 94,34%. O perfil do material
incluia o octacosanol como o maior componente (60-70%), seguido pelo
triacontanol  (10-15%), hexacosanol (5,5-8,5%), dotriacontanol (4-6%),
heptacosanol (2-3,5%), tetratriacontanol (0,4-2%), nonacontanol (0,4-1,5%) e

tetracosanol (0,5-1%).

Podemos ressaltar ainda processos como a saponificacdo com hidroxido
de potassio alcodlico, seguida de uma esterificacdo do material saponificavel e
posterior destilacdo molecular com o auxilio de uma coluna com alta eficiéncia e
alto vacuo (LAGUNA GRANJA et al., 1996); saponificacdo utilizando hidréxido
alcalino e separacao do material insaponificavel por cromatografia em coluna com
alumina (LAMBERTON et al, 1959; LAGUNA GRANJA et al., 1999). Porém,
segundo Laguna Granja et al. (1999), todos estes procedimentos descritos tém
valor do ponto de vista analitico, mas sua implementagcdo em grande escala é
dificil, porque o emprego de cromatografia em coluna e destilacdo molecular sao
métodos considerados muito caros.

Os alcoois graxos podem ser obtidos a partir de diversas fontes, como:
lanolina, cera do 6leo de farelo de arroz, cera de carnauba e éleo de jojoba,
incluindo processos de hidrolise da cera com solugdes de alcali diluidas;
saponificacdo de ceras com hidroxido de sédio sélido, seguida de destilacao a
baixa pressao; etc (ROSARIO, 2006).
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2.5.1.2 Estudos relacionados a saude

Além de sua aplicacdo industrial como substituto para as ceras de
carnauba, abelha e sintéticas, a cera de cana de acucar, em funcao do elevando
indice de alcoois graxos, também encontra aplicacbes como agente anti-
plaquetario, anti-isquémico, anti-trombético e redutor de colesterol (ROSARIO,
2006).

As taxas de colesterol devem ser controladas por uma dieta pobre em
lipidios, porém, quando ndo se obtem o resultado esperado, é necessario
intervencao farmacoldgica, através de medicamentos com os seguintes principios
ativos: atorvastatin, fluvastatin, pravastatin, e simvastatin. Todos estes
medicamentos inibem a enzima HMG-CoA (3-hidroxi-3-metilglutaril coenzima A)
reductase, que impede a biossintese de colesterol (TAYLOR, 2003).

Segundo o mesmo autor, o LDL, lipoproteina de baixa densidade,
responsavel pelo transporte do colesterol do figado até as células dos tecidos,
denominado colesterol ruim, é o principal fator de risco para o aparecimento de
doencas coronarias. Outro fator importante para a saude, além da baixa taxa de
LDL, é aumentar a taxa de HDL, ou seja, da lipoproteina de alta densidade
(denominado colesterol bom), responsavel pelo transporte do excesso de
colesterol dos tecidos para o figado.

A alternativa encontrada na medicina para a substituicdo dos
medicamentos atualmente utilizados é o composto denominado policosanol,
mistura de alcoois graxos de cadeia longa, usualmente isolada de cera de cana-
de-acucar e extraida através de processo de saponificacdo e extracdo com
solvente (HARGROVE, 2003). Segundo Pepping (2003), estudos vem
apresentando o policosanol como auxiliar no tratamento de reducao dos niveis de
LDL colesterol e o colesterol total em pacientes portadores de hipercolesterolemia,
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com diabetes mellitus tipo 2, em mulheres na menopausa e em pacientes idosos.
O mesmo comprovou que a ingestdo de 5 mg de policosanol duas vezes ao dia
por pessoas com hipercolesterolemia e, por periodo de 52 a 104 semanas,
reduziram o nivel de LDL colesterol em 27,5%; o colesterol total, em 18,3%; e o
HDL colesterol foi aumentado em 25,9%.

Além disso, o composto também é auxiliar no tratamento de inibicado da
agregacao das plaquetas que originam os coagulos, causando trombose ou
isquemia cerebral (TAYLOR et al., 2003) e na reducao dos niveis de trigliceridios
(ARRUZAZABALA, 1994).

Segundo Gouni-Berthold (2002), o policosanol diminui o nivel de
colesterol de animais, voluntarios saudaveis e pacientes com hipercolesterolemia
tipo Il. Estudos realizados pelo mesmo mostram que a ingestdo de doses de 10 a
20 mg por dia de policosanol diminuem as taxas de colesterol total de 17 a 21%,
reduzem também o nivel de LDL de 21 a 29% e aumentam o HDL de 8 a 15%.
Apesar de ainda ndo apresentar estudos mais detalhados, a dose de 20 mg por
dia de policosanol se mostrou tao eficiente na reducéo do colesterol total e do LDL

quanto a ingestdo de medicamentos como simvastatin ou pravastatin.

De acordo com Irmak (2005), numerosos estudos indicam que a ingestao
de 5-20 mg por dia de policosanol apresenta beneficios na proliferacao de células
musculares lisas, reduzindo a agregacao de plaquetas e a oxidacdo do LDL e,

ainda, em formulagao que minimiza a fadiga em atletas.

Estudos comparativos demonstram que a utilizagdo do policosanol € mais
indicado que o medicamento pravastatin no tratamento de pacientes com
hipercolesterolemia tipo Il e com altos riscos de doencas coronarias e
arterosclerose. Comparando o uso de policosanol e fluvastatin, nos mostra que o
efeito da ingestdo de 10 mg por dia de policosanol foi 0 mesmo que a ingestao de
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80 mg por dia de fluvastatin. Outro estudo comparativo com lovastatin, nos mostra
que o efeito do policosanol continua positivo, ou seja, diminuindo taxas de LDL e
aumentando o HDL (TAYLOR, 2003). Em outra experiéncia, realizada em
pacientes com diabetes mellitus ndo dependentes de insulina, a ingestdo de
policosanol (10 mg/dia) apresenta resultados melhores quanto a reducdo do
colesterol total e LDL-colesterol, e no aumento do HDL-colesterol, em comparagao
a ingestao de lovastatin (20mg/dia) (CRESPO, 1999).

Diversos outros estudos relatam tratamentos em pacientes com
hipercolesterolemia, nos quais o nivel de LDL colesterol reduziu de 17,7% com
doses de 5 mg/dia de policosanol, por 6 a 8 semanas; e de 21,5% com doses de 5
mg duas vezes ao dia pelo mesmo periodo, sendo que o colesterol total foi
reduzido em 13,1% (doses de 5mg/dia de policosanol) e em 16,2% (5 mg duas
vezes ao dia) (BENITEZ et al., 1997); reducdo do colesterol total em 13,6%, do
LDL em 19,1%, a razdo LDL/HDL em 25,5% e aumento do HDL em 11,5%
(ZORDOYA, 1996); reducao significativa nos niveis de LDL em 19,1%, de
colesterol total em 13% e da razdo colesterol/HLD em 20,0% e LDL/HDL em
24,2%, e aumento significativo nos niveis de HDL em 17,1% (CASTANO et al.,
1996).

Noa (2001), estudando os efeitos do policosanol em coelhos, observou
que os resultados se apresentaram melhores em comparacdo a medicamentos
como lovastatin. A analise realizada foi com relacao a artéria carétida que foi
analisada antes e depois do tratamento. O estudo demorou de 7 a 15 dias e trés
grupos foram analisados: um grupo controle, um grupo que ingeriu 5 e 25 mg/Kg
de policosanol e o outro grupo que ingeriu 20 mg/Kg de lovastatin. Amostras de
artérias foram analisadas em microscépio eletrénico e os animais tratados com
policosanol se apresentaram mais saudaveis que o0 grupo controle e os tratados

com lovastatin.
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Arruzazabala (2000), também estudando coelhos alimentados com uma
dieta rica em colesterol, observou que doses de 25 e 200 mg/Kg de policosanol
foram efetivos na prevencdo do desenvolvimento de lesdes na aorta, além da

reducao dos niveis de colesterol em coelhos saudaveis.

Segundo Aleman (1994), o policosanol mostrou-se seguro em uma
dosagem de até 500 mg/kg/dia, a qual é 1500 vezes maior que a dosagem padrao
recomendada (20 mg/dia) nas referéncias para seres humanos. Porem, o
policosanol é contra-indicado durante a gravidez (RODRIGUES, 1997; 1998),
apesar de nao ser constado se os metabdlitos passam para o leite humano
(GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD, 2002).

2.5.2 Acidos graxos de cadeia longa

Os acidos graxos saturados de cadeia longa, livres ou esterificados, sdo
predominantes nas ceras sdlidas naturais, tanto de origem animal quanto de
origem vegetal (WARTH, 1947). O acido palmitico (C16:0) é o predominante em
ceras de abelha (NEGRI et al.,, 2000), mas cadeias mais longas, com 30 e 32
carbonos, ocorrem na cera de carnauba (WARTH, 1947).

Gamez et al. (2002) analisaram uma mistura de acidos graxos isolados de
cera de cana-de-agUcar e encontraram o acido octacosandico (C28:0) como
principal componente. Também encontraram os &acidos palmitico (C16:0),
triacontandico (C30:0), dotriacontandico (C32:0) e tetratriacontandico (C34:0). Ja
os estudos desenvolvidos por Vieira (2003), mostraram que os acidos graxos
encontrados em amostras de cera de cana-de-agucar foram principalmente os
saturados de cadeia normal e longa, de 16 a 34 carbonos, com uma
predominancia do acido palmitico (C16:0) e octacosandico (C28:0), conforme
apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8. Composicao em acidos graxos esterificados de cera de cana-de-agucar

€ ceras comerciais

% de area do cromatograma

Acido cana cana cana cana
graxo*  organica  queimada  organica  queimada abelha carnauba
bruta bruta purificada  purificada
14:0 tr Tr - - tr tr
16:0 30,19 41,43 19,44 22,18 78,24 5,90
18:0 5,86 1,97 2,95 tr 7,31 2,45
18:1 7,33 6,07 2,89 2,97 3,61 tr
18:2 3,21 3,32 1,27 1,38 - -
20:0 tr 1,98 tr tr 1,43 11,17
22:0 tr Tr tr tr
24:0 8,80 12,94 19,46 26,21 2,98 14,68
26:0 2,06 1,65 3,54 2,85 3,60 30,62
28:0 23,17 19,42 34,65 30,64 1,08 11,76
30:0 6,61 5,03 7,18 7,02 tr 16,15
32:0 2,63 Tr 2,72 1,77 tr 3,26
34:0 1,87 Tr 2,47 1,81 tr tr
NI 8,27 6,19 3,43 3,17 1,00 4,01

*acido graxo derivado de amostras de cera e analisado como alcool terciario (cada valor é
a média de 2 repeticdes)

NI = soma dos picos ndo identificados  tr = <1,00%

Fonte: VIEIRA , 2003
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2.5.2.1 Aplicacoes dos acidos graxos de cadeia longa

Pattison (1959) define diversas aplicacdes dos acidos graxos de cadeia
longa. Em potencial, podemos citar a aplicacdo em protecées e revestimentos
decorativos. Em menor grau, os acidos graxos sao usados na produgdo de
reconstituicdo de Oleos e derivados pela esterificacdo dos mesmos. A grande
importancia dos acidos graxos em protecdo sdo os acidos graxos saturados

presentes nos vegetais. Pouco se utilizam os acidos graxos de origem animal.

Em cosméticos, muitas locoes, cremes, shampoos, “rouge”, mascaras e
cremes para os cabelos contém acidos graxos de uma forma ou outra. Estes
acidos graxos adicionados aos cosméticos auxiliam no shelf-life dos produtos,
como auxiliar na estabilidade da cor e da textura, de tornarem os produtos puros,
e estaveis. Como método de avaliagdo de qualidade dos produtos de cosméticos,
€ muito importante avaliar a estabilidade da cor, do odor e a presenca de
estruturas cristalinas no produto e, com a adicdo dos acidos graxos, ha uma
enorme contribuicdo para a melhora destes atributos (PATTISON, 1959). Além
disso, os acidos graxos podem saponificar e esterificar, caracteristicas importantes
para a industrias de cosméticos e para os produtores de sabdes, emulsificantes e
emolientes, uma vez que os problemas destas industrias se deve ao fato de seus
produtos serem compostos por 6leos/gorduras e agua, uma combinagdo nao
natural e instavel. Para a resolucao destes problemas, adiciona-se os acidos
graxos, contribuindo assim para caracteristicas de adesividade, lubrificagdo e
expulsao de agua (PATTISON, 1959).
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2.5.2.2 Fracao D-003

Segundo diversos autores, a fracdo D-003 € definida como a mistura de
acidos graxos saturados de cadeia longa, isolados e purificados da cera de cana-
de-acucar. Apresenta como maior componente o0 acido octacosandico (C28:0),
seguido dos 4&cidos triacontandico (C30:0), dotriacontandico (C32:0) e
tetratriacontandico (C34:0) (GAMEZ, 2000; CARBAJAL, 2004; ARRUZAZABALA,
2004).

Estudos desenvolvidos ainda em animais, demonstram o efeito da fracéao
D-003 sob diversos aspectos relacionados a saude, como: diminuicdo do
colesterol; protecdo a oxidacdo das lipoproteinas do plasma; efeitos anti-
tromboticos e anti-plaquetarios. (ARRUZAZABALA, 2004; CARBAJAL, 2004;
RODRIGUEZ, 2003; MOLINA, 2002).

Molina et al. (2000), péde constatar que a administracdo de D-003 (5 -500
mg/Kg), duas horas antes da indugdo de trombose em ratos, inibiu
significativamente a reducdo da temperatura retal e a administracdo de doses
Unicas de 50 — 200 mg/Kg, duas horas antes das analises experimentais,
aumentou significativamente o tempo de sangramento dos animais. O tempo de
efeito apresentado pelo D-003 sob a agregacao de plaquetas, a formagédo de
trombose arterial e o tempo de sangramento, se mostrou maximo em 1-2 horas
apos tratamento, sendo que 0,5 horas e 4 horas apés o tratamento, os resultados

foram minimos.

Gamez (2000), mostrou que a ingestao de 5 a 200 mg/kg de D-003 por 30
dias em ratos com elevado colesterol, reduziu significativamente os niveis de LDL
de 64,5 a 84,4% e aumentou os niveis de HDL. Outro estudo relata o efeito do
D-003 (500, 1000 e 2000 mg/kg por 14 dias) sob a coagulagcdo sanguinea,
aumentando o tempo de coagulacdo em ratos. Também ha relatos que a ingestao
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de doses unicas de 25 a 200 mg/kg inibe a agregacéo de plaquetas induzidos pelo
colageno e pelo ADP em porcos e ratos, enquanto doses de 5 a 500 mg/kg

previnem o aparecimento de trombose (MOLINA et al., 2000).

Mendoza (2001), apresentou um estudo comparativo sobre o D-003 e o
policosanol. Também estudando os efeitos das fragcbes em animais, dividiu-os em
trés grupos: um grupo controle, um grupo tratado com D-003 e outro tratado com
policosanol, ambos na concentracao de 5 mg/Kg, durante 30 dias. Apds 15 dias de
tratamento, os niveis de colesterol total e LDL haviam baixado significativamente
comparados ao grupo controle (com ambos os medicamentos em teste). Ao
decorrer de mais 15 dias, comparando-se o grupo tratado com D-003 com o grupo
controle, observou-se que o0s niveis de colesterol e LDL diminuiram
significativamente. Ja comparando-se o grupo tratado com D-003 e policosanol,
pode-se observar que a reducao de LDL foi de 45,3% e 38,1%, respectivamente.
A reducéo do nivel de colesterol foi similar para ambos os tratamentos (42,4% - D-
003 e 41,2% - policosanol), porém, o nivel de colesterol total teve maior reducao
com o grupo tratado com policosanol. Em ambos os tratamentos houve aumento
no nivel de HDL e os niveis de trigliceridios ndo apresentaram mudanca

significativa.

Rodriguez et al. (2003) publicaram um estudo em que a fragcdo D-003 era
diluida em solucées e administradas em diversas porgdes (5, 100 and 1000
mg/kg/dia) por varios dias, concluindo que a ingestao em até 1000 mg/kg/dia ndo
apresenta toxicidade alguma.

No mesmo ano foi publicado na Medscape, um trabalho em que se
estudou os efeitos da ingestdo da fracdo D003 por pacientes com elevadas taxas
de colesterol. Os pacientes foram selecionados de acordo com o sexo, idade,
fatores de riscos coronarios e uso de concomitantes de medicamentos. A ingestao

variava de 5, 10, 20 e 40 mg/dia e o tratamento teve uma duragdo de 60 dias,
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porém as mudancas ja eram notadas logo no primeiro més de tratamento. As
mudancas foram significativas quanto ao nivel de LDL, HDL, Triglicerideos e
Colesterol. Os niveis de HDL aumentaram significativamente (na faixa de 13%,
dependendo da quantidade de D003 ingerida), enquanto os niveis de LDL,
Colesterol e Triglicerideo diminuiram (26%, 17% e 16%, respectivamente e

também variando de acordo com a quantidade ingerida).

Carbajal (2004), estudando a medula éssea de ratos na Nova Zelandia,
observou que o tratamento com D-003 (25 e 200 mg/Kg) foi mais efetivo na
protecdo de patologias do que o atual medicamento utilizado (acido acetilsalesilico
— ASA), na dosagem de 2 mg/Kg. A mortalidade dos grupos tratados foi 38,7% no
grupo controle, 7,69% do grupo tratado com ASA, enquanto que o grupo tratado
com D-003 ainda n&do havia apresentado morte alguma.
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3. Material e Métodos

3.1. Material

3.1.1. Matéria-prima

Cera de cana-de-acucar clarificada e purificada fornecida pela UFRA -
Usina Sao Francisco, em Sertdozinho, Sao Paulo.

O processo de clarificacao foi realizado através da adicao de peréxido de
hidrogénio (H202), em 4 por¢des, a temperatura de 72,5°C e concentracao de 10%
de H2O,. O processo de purificacéo foi realizado na Usina Sdo Francisco, através
da lavagem com etanol a frio (10°C), obedecendo a relagdo cera bruta:solvente
1:4 (p/v), durante 30 minutos.

3.1.2 Equipamentos

- Agitador de tubos Phoenix, modelo AT-56

- Balanga analitica marca Ohaus, modelo Adventury AR 2140;

- Balanca semi-analitica marca Libror, modelo EB-3200D;

- Banho termostatico Lauda, modelo RC 20;

- Centrifuga MTD Il PLUS, modelo 3PL;

- Cromatégrafo a gas CGC Agilent 6850 Series GC — System;
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- Estufas com circulacdo de ar: Memmert, modelo UL 40; Heraeus, modelo VT
5042 EK; Quimis;

- Evaporador rotativo Fisatom, modelo 802A;

- Extrator tipo Butt Tecnal, modelo Sebelim TE-188;

- Freezer marca Consul, modelo 320;

- Moedor elétrico Foss Tecator — KNIFETEC — modelo 1095 Sample Mill;

- Penetrometro marca Petrodidatica, modelo Universal;

- Placas de aquecimento com agitacdo magnética: IKA Werke RCT; Fisatom,
modelo 752A;

3.1.3 Reagentes e outros insumos

- Reagentes grau P.A.

- Padrao de alcool graxo - Lestanol ® (Policosanol 99,5%), gentilmente cedido por
Garuda International Inc., Lemon Cove, USA, e utilizado como padréo.

- Padrées de alcoois graxos (C18 e C28) e acidos graxos (C14 e 6leo de mostrada
- C18) para analises cromatograficas.
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3.2. Métodos
3.2.1 Métodos analiticos

- indice de Acidez — determinado pelo método AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1999),
adaptado segundo Li & Parish, 1998, e realizado em triplicata. Pesou-se
aproximadamente 1 g de amostra em erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 10 mL
de toluol e a mistura foi aquecida em banho até que a amostra estivesse
completamente dissolvida. Em seguida, adicionou-se 100 mL de alcool etilico
previamente neutralizado e colocou-se novamente em banho até a solugao entrar
em ebulicdo. A amostra foi titulada com solucdo padronizada de NaOH 0,05 N,
utilizando fenolftaleina 1% (em alcool) como indicador.

O indice de acidez (lA), expresso em mg KOH necessarios para
neutralizar 1 g de amostra, foi calculado pela seguinte férmula:

IA (mg KOH/g) = (V. x N x 56,1)

m

Sendo: V = volume gasto na titulagdo da amostra em mL
N = Normalidade da solucao de NaOH utilizada

m = massa da amostra em gramas

- indice de Saponificacdo - determinado pelo método oficial AOCS - Cd 3-25
(AOCS, 2002), adaptado por Vieira (2003), e realizado em ftriplicata. Pesou-se
aproximadamente 0,5 g de amostra em um baldo de fundo redondo de 250 mL e
adicionou-se 25 mL de toluol sob aquecimento em banho-maria, até que a

amostra estivesse completamente dissolvida. Em seguida, foram adicionados 50
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mL de solugéo etandlica KOH 0,7 N e a mistura foi mantida sob refluxo por 8
horas. Apds resfriamento, a solucao foi titulada com solucdo padronizada de HCI
0,5 N, utilizando fenolftaleina 1% (em alcool) como indicador. Um branco foi
preparado e conduzido simultaneamente com a amostra, similar em todos o0s

aspectos, apenas sem amostra.

O indice de saponificacao (IS), expresso em mg KOH/g, foi calculado pela

seguinte férmula:

IS (mg KOH/g) = [(B = V) x N x 56,1]

m

Sendo: B = volume gasto na titulagdo do branco (mL)
V = volume gasto na titulacdo da amostra (mL)
N = Normalidade da solucao de HCI utilizada

m = massa da amostra (gramas)

- indice de lodo segundo Wijs - determinado pelo método AOCS Cd 1d-92
(AOCS, 1997), adaptado segundo Vieira (2003), e realizado em triplicata.
Amostras de 0,5 g aproximadamente foram dissolvidas em 7,5 mL de ciclohexano
e aguecidas em chapa até que a amostra estivesse completamente dissolvida.
Apos resfriamento, adicionou-se 7,5 mL de acido acético e 25 mL de solugédo de
cloro-iodo segundo Wijs. O frasco foi tampado e mantido no escuro por 1 hora.
Foram adicionados 20 mL de solucédo de Kl 10% e 150 mL de agua destilada. A
amostra foi titulada com solucdo padronizada de tiossulfato de sédio 0,1N,
utilizando solugdo de amido 1% como indicador. Preparou-se um branco sob as

mesmas condicdes, apenas omitindo a amostra.
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O indice de iodo (ll), expresso em mg de iodo absorvido por 100 mg de

amostra, foi calculado pela seguinte férmula:

Il (mg/100g) = [(B—V) x N x 12,69)

m

Sendo: B = volume gasto na titulagdo do branco (mL)
V = volume gasto na titulacdo da amostra (mL)
N = Normalidade da solucao de tiossulfato de sédio utilizada

m = massa da amostra (gramas)

- Consisténcia - determinada de acordo com o método oficial ASTM - D 1321
(ASTM, 2002). Utilizou-se penetrdmetro modelo Universal, Petrodidatica, com as
amostras termostatizadas a 25°C. A analise foi realizada na Industria Megh —
Ceras e Emulsdes, em triplicata.

- Ponto de Fusao (Capillary Tube Method) - determinado pelo método oficial
AOCS Cc 1-25 (AOCS, 1993) e realizado em triplicata.

- Teor de Matéria Insaponificavel - baseado no método oficial AOCS — Ca 6a-40,
(AOCS, 1993), adaptado como segue e realizado em triplicata. Cerca de 0,5 g de
amostra foram dissolvidos em 10 mL de toluol, aquecidos e entdo adicionou-se 5
mL de solugédo de KOH 50% e 50 mL de alcool etilico 95%. A mistura foi mantida
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em refluxo por 8 horas e, posteriormente, transferida para um funil de separacao
de 250 mL, adicionando-se 50 mL de solucdo salina 5% e 50 mL de éter etilico. A
fase etérea foi separada e, antes de ser transferida para um segundo funil, foi
filtrada para a retirada de insolUveis concentrados na interfase. Ao final de 5
extracoes, as fases etéreas foram lavadas 3 vezes com porcdes de 20 mL de
solucéo salina e, em seguida, mais 3 vezes com por¢des de 20 mL de solugéo de
KOH 0,5 N, intercaladas com por¢des de agua destilada. Apds a terceira lavagem
com KOH, a fracao etérea foi lavada com agua até teste de fenol negativo,
transferida para um baldo tarado e o solvente evaporado. O material foi seco em
estufa a 105°C, até peso constante, esfriada em dessecador e entdo pesada.

O teor de matéria insaponificavel da amostra foi calculado pela seguinte

formula:

% Mat. Insaponificavel = (Peso baldo com amostra apés secagem — Peso baléo vazio)/m x 100

Sendo: m = massa da cera em gramas

- Composicao em acidos graxos e alcoois graxos - determinado pelo método
oficial AOCS Ce 1-62 (AOCS, 1997), por cromatografia gasosa dos ésteres
metilicos dos acidos graxos, utilizando-se um cromatégrafo gasoso CGC Agilent
6850 Series — CG System, equipado com Detector de lonizagdo de Chama (FID) e
injetor com “split”. Os componentes foram separados em coluna capilar de silica
fundida LM-5 (polidifenildimetilsiloxano), com comprimento de 30 m, didmetro
interno de 0,25 mm e espessura de filme de 0,30 um. Amostras de 1,0 uL foram
injetadas a uma taxa de “split” de 1:50 e utilizou-se como gas de arraste o gas
hélio, com uma vazao de 1,1 mL/min. As temperaturas do injetor e do detector
empregadas foram mantidas constantes (320°C) e a programacéao de temperatura
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na coluna foi de 180°C por 5 minutos, 180 a 300°C (4°C/min) e 300°C por 35
minutos, totalizando 70 minutos de corrida. Os ésteres metilicos foram preparados
de acordo com Hartman & Lago (1973), modificando-se apenas o tempo de
saponificacao para 20 minutos, segundo Gandra (2006), e as amostras de ésteres
foram injetadas em éter de petrdleo. A identificacdo dos picos foi realizada por
comparacdo dos tempos de retencdo dos componentes da amostra com os
tempos de retencao do padrao 6leo de mostarda, injetado nas mesmas condigdes
e, a quantificacao por normalizacao de areas, realizado pelo software Agilent CG
Chemstation Plus. A composicado cromatografica foi realizada em duplicata.

3.3 Procedimento experimental

O processo aplicado consistiu basicamente das seguintes etapas:
saponificacdo da cera clarificada e purificada, acidulagcao, concentracao da fracao
rica em alcoois graxos e purificacao deste ultimo concentrado.

3.3.1 Caracterizacao fisico-quimica da cera de cana-de-agucar clarificada

Para a caracterizagao fisico-quimica da cera de cana-de-agucar clarificada
e purificada foram realizadas as seguintes analises: indice de acidez, indice de
saponificacdo, indice de iodo segundo Wijs, Consisténcia, Ponto de fusdo, Teor de

matéria insaponificavel e Composicao em acidos e alcoois graxos.
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3.3.2 Modificacao quimica da cera de cana-de-acucar clarificada e purificada

3.3.2.1 Saponificacao

Segundo Rosario (2006) e conforme indicado nas patentes de LAGUNA
GRANJA et al. (U.S. Patent 5.663.156, 1997 e U.S. Patent 5.856.316, 1999), o
processo para concentracdo dos alcoois graxos envolve inicialmente uma etapa
de saponificacao da cera de cana-de-agucar. A etapa de saponificacdo teve como
objetivo hidrolizar os monoacil, diacil, triacilgliceridios e ésteres, transformando
todos os acidos graxos em sabdes.

Esta etapa foi realizada de acordo com Scavariello (2002), que relatou a
saponificacdo da borra do éleo de arroz, em que, foram colocados 100 g de
amostra (neste caso, cera clarificada e purificada) em um baldo de fundo redondo
adicionando NaOH 26°Bé, gradativamente. O sistema foi mantido sob agitacao, a
temperatura de 100°C (sob refluxo), durante uma hora. A quantidade de NaOH
necessaria foi determinada considerando o indice de saponificagdo da cera

(quantidade estequiométrica) mais 50% de excesso.

3.3.2.2 Acidulacao

Na acidulagdo, transforma-se os sabdes formados na saponificacdo em
acidos graxos.

O processo de acidulagao foi efetuado segundo Scavariello & Barrera
Arellano (2004). A cera foi colocada em contato direto com acido cloridrico diluido
a 10%. A quantidade de acido cloridrico utilizada foi baseada na relacdo molar
estequiométrica da reacao (1 mol de HCI para 1 mol de sabdo). Em um balédo de

fundo redondo, com agitacao magnética, foram aquecidos a 95°C, sob refluxo, por
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uma hora e meia, 100 g de cera saponificada e o 4&cido, adicionado
gradativamente. ApGs esse tempo, a mistura permaneceu sob repouso para que
ocorresse a separacao das fases por gravidade e a agua acida pudesse ser
eliminada. A fase oleosa foi entdo lavada com agua quente (4 lavagens de 100
mL), para a total retirada dos residuos de &cido mineral.

3.3.3 Processos para a obtencao dos concentrados graxos

3.3.3.1 Concentracao utilizando solucao salina e etanol a quente

Esta etapa foi realizada segundo Rosério (2006). A cera saponificada e
acidulada, obtida na etapa anterior, foi adicionada de solugéo salina 7,5% (relagéo

cera:solucao salina igual a 1:7,5) para eliminar possiveis impurezas.

Em seguida, adicionou-se etanol anidro (relacdo cera:etanol igual a 1:20)
e a mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento até atingir a temperatura de
ebulicdo (79°C). O aquecimento e a agitacdo foram interrompidos e a solugéo foi
mantida em repouso por 1 hora, para a decantagcdo de possiveis impurezas
presentes na amostra. Apés o0 tempo determinado, o material decantado foi
separado e a solugdo resultante resfriada a temperatura ambiente e
posteriormente a 10°C, ficando nesta temperatura por mais 1 hora. O material
precipitado foi separado por filtracdo e seco em estufa (60°C/3 h) para
determinacao do rendimento (%) da mistura de alcoois graxos e da pureza (%
alcoois graxos) (Figura 2).
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CERA SAPONIFICADA : SOL SALINA 10% - 1:7,5
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Figura 2. Fluxograma do processo de concentragdo de alcoois graxos utilizando solugdo

salina e etanol a quente a partir de cera saponificada/acidulada de cana-de-acgucar.
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3.3.3.2 Concentracao utilizando solucao salina e etanol a frio

Utilizou-se a lavagem com etanol a frio, uma vez que os é&lcoois teriam o
carater insolivel em etanol. Neste processo, manteve-se a lavagem com solucao
salina 7,5%, porém, substituiu-se a lavagem com etanol a quente por etanol a frio,
relacdo cera:etanol 1:20, a temperatura de 10°C , por 1 hora. Decorrido o tempo
determinado, a mistura foi filirada e analisada quanto ao rendimento em alcoois. A
partir desta reacado, efetuou-se a analise tanto do filtrado como do material retido
no filtro, ambos secos em estufa (60°C/3 h) (Figura 3).
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CERA SAPONIFICADA /ACIDULADA : SOL SALINA 10%
1:7.5
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Figura 3. Fluxograma do processo de concentragdo de alcoois graxos utilizando solugdo

salina e etanol a frio a partir de cera saponificada /acidulada de cana-de-agucar.
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3.3.3.3 Concentracao utilizando etanol frio

A concentracdo sem a lavagem com solucao salina, ou seja, lavando a
cera saponificada e acidulada diretamente com etanol a frio, foi realizada
conforme o item 3.3.2.4. Apdés o periodo determinado, os materiais obtidos
(solucéo e precipitado) foram secos em estufa (60°C/3 h) para determinacao do
rendimento (%) da mistura de alcoois e pureza (%) (Figura 4).

CERA SAPONIFICADA /ACIDULADA

l

ETANOL 1:10

y
AGITACAO 10?/1 hora

y
FILTRACAO

SOLUCAO A PRECIPITADO

l

SECAGEM

l

CONCENTRADO ALCOOIS
GRAXOS

Figura 4. Fluxograma do processo de concentracao de alcoois graxos utilizando
etanol a frio a partir de cera saponificada/acidulada de cana-de-agucar.
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3.3.3.4 Concentracao utilizando agua e etanol a frio

Nesta, etapa repetiu-se o procedimento citado no item 3.3.2.4, porém

substituindo-se a solucao salina por agua quente (Figura 5).

CERA SAPONIFICADA /ACIDULADA : AGUA  1:2

\ 4
AQUECIMENTO T = Ebulicao

4
RESFRIAMENTO T =10°C

A\ 4
FILTRACAO

. ETANOL
SOLUCAO PRECIPITADO  |¢— Cera Purif. (1) : Etanol (10)

s l
RESIDUO

AGITACAO 10TC /1:10 /1 hora

A
<

\ 4
A

RECUPERAGAO
y SOLVENTE

FILTRACAO T

!

SOLUGAO PRECIPITADO

y
A

y
SECAGEM

y

CONCENTRADO
ALCOOIS GRAXOS

Figura 5. Fluxograma do processo de concentracao de alcoois graxos utilizando
agua quente e etanol a quente a partir de cera saponificada/acidulada de cana-de-

acucar.
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A Tabela 9, apresenta as relacdes cera:agua testadas, bem como as
temperaturas de concentracdo utilizadas. Definido este parametro, foi analisada
também a reprodutibilidade da reagao com variadas concentracdes de cera:etanol
(1:5; 1:10; 1:15; 1:20; 1:30). A temperatura de 10°C e o tempo de lavagem de 1

hora foram mantidos constantes.

Tabela 9. Relacbes cera:agua e temperaturas de concentracdo utilizadas no

jprocesso
Massa cera (g) Relacao Cera:agua Temperatura (2C)
2,5 1:2 20; 40; 60; 80; 100
2,5 1:5 -
2,5 1.7,5 -
2,5 1:10 -
2,5 1:15 -

3.3.4 Processo de purificacao do concentrado de alcoois graxos

Com o objetivo de obter um produto com alto teor em alcoois (pureza),
foram realizados ensaios de purificagdo do concentrado obtido de acordo com o
item 3.3.2.6 e da cera sem lavagem prévia (cera saponificada e acidulada), para
verificacdo da real necessidade da lavagem do produto com agua e etanol. Em um
erlenmeyer acoplado a um condensador e com agitagdo, foram colocados o
concentrado de alcoois graxos (10 g) e acetona, em relacbes cera:acetona de
1:10; 1:20; 1:30; 1:40 e 1:50 (p/v). A mistura foi aquecida com agitacao constante,
utilizando-se uma chapa aquecedora, e mantida em refluxo por 30 minutos. O
material precipitado foi filtrado a quente e a amostra foi seca em estufa (60°C/6 h)

para determinacao do rendimento (%) da mistura de alcoois e da pureza (%).
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3.3.5 Caracterizacao do concentrado de alcoois e acidos graxos

O concentrado de alcoois graxos e de acidos graxos foi caracterizado
através do método ja citado no item 3.2.1. (Composicdo em acidos graxos e
alcoois graxos). A identificacdo dos picos foi realizada por comparagao dos
tempos de retencdo de padrdes internos (alcool C18 e C28) e também com os
tempos de retencéo do padrao Lestanol ® (99,5% de pureza) para alcoois e, acido
miristico para acidos, determinados nas mesmas condi¢cdes. Foi preparada uma
curva padrdao com 4 concentracdes diferentes de octacosanol (1 mg, 0,7 mg, 0,5
mg, 0,2 mg/ 1 mg C18). A quantificacao foi feita a partir da equacédo da curva
padrao.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao fisico-quimica da cera de cana-de-acucar clarificada

A Tabela 10 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas da cera de cana-
de-acgucar clarificada.

Tabela 10. Caracteristicas fisico-quimicas da cera de cana-de-acucar clarificada

Determinacoes Resultados Desvio padrao
indice de Acidez (mg KOH/g) 13,2 0,21
indice de Saponificagdo (mg KOH/g) 96,2 0,27
indice de lodo — Wijs (mg 1,/100g) 21,5 0,15
Ponto de Fuséo (°C) 75,0 -
Matéria Insaponificavel (%) 48,5 1,89
Penetracao (1/10 mm), 25°C 1,5 0,05

O indice de acidez foi menor que os apresentados em literatura, uma vez
que trata-se da cera clarificada e purificada. Vieira (2003) encontrou valor de
indice de acidez em amostra de cera purificada com hexano de 20,54 mg KOH/g.
Gandra (2006) e Rosario (2006), trabalhando com a cera bruta, apresentaram
valores maiores, 23,2 e 39,6 mg KOH/g, respectivamente. Garcia et al. (2003), em
um estudo sobre métodos de extracao e purificacdo da cera de cana-de-agucar,
determinaram as propriedades quimicas da cera obtida por processo de
purificacdo com etanol e relataram valores de indice de acidez de 27 mg KOH/qg.
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Quanto ao indice de saponificacéo, o valor encontrado se manteve dentro
da faixa observada em outros trabalhos. Em estudos realizados por Warth (1947),
foram encontrados valores de indice de saponificacao de 54 a 148 mg de KOH/g
em amostras de cera purificada e semi-purificada, encontrando um valor médio de
96 mg de KOH/g para a amostra de cera semi-purificada. Estudos realizados por
Vieira (2003) e Gandra (2006) encontraram valores de indice de saponificacao
para a cera purificada de 77,9 mg de KOH/g e 79,1 mg KOH/g, respectivamente.
Rosario (2006) encontrou valores um pouco maiores, aproximadamente 118,3 mg
KOH/g e Garcia et al. (1998) reportaram valores variando de 90 a 100 mg de
KOH/g para amostras de cera refinada com alcool e valores de 150 mg de KOH/g

para a fracao 6leo separada.

O resultado encontrado para o indice de iodo foi similar ao encontrado por
Gandra (2006) e Garcia et al. (2003), na faixa de 21 mg 1,/100g. Ja Vieira (2003) e
Rosario (2006) encontraram valores bem diferentes, sendo 12,6 mg I,/100g e 55,7

mg l2/100g, respectivamente.

Azzam (1984) encontrou para a cera de cana de agucar faixa de fusédo de
79°a 83°C. Através dos experimentos realizados neste trabalho pode-se encontrar
75°C como a temperatura de fusdo. Trabalhos anteriores também encontraram
valores dentro do citado anteriormente. Gandra (2006) relatou a temperatura de
78,3°C, enquanto Rosario (2006) encontrou a temperatura de 70,2°C, ambas
trabalhando com cera bruta. Essa variagdao pode ser atribuida ao ponto de fusao
das ceras que depende principalmente da proporcdo dos seus constituintes, da
variedade de cana cultivada e do processo de purificagdo.

O resultado encontrado para a analise de teor de matéria insaponificavel
foi de 48,5%. Os valores ja relatados referente a esta andlise foram de Vieira
(2003), que encontrou valor de 55,60% e Rosario (2006), 50,8%.
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O valor encontrado para o teste de penetracao (1,46) foi inferior aos
relatados em literatura. Garcia et al. (1999) encontraram valores variando de 2 a 4
(1/10 mm) para ceras purificadas com etanol. Warth (1947) encontrou o valor
maximo de 2 (1/10 mm) e Gandra (2006) relatou valor de 2,3 (1/10 mm).

4.1.1 Composicao em acidos e alcoois graxos

A Figura 6 e as Tabelas 11 e 12 apresentam os resultados da composi¢ao
em acidos e alcoois graxos da cera de cana de agucar clarificada e purificada.
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Figura 6. Cromatograma dos &cidos e &lcoois graxos da cera de cana-de-aglcar
clarificada e purificada. 1: acido palmitico (C16); 2: acido linolénico (C18:3); 3:
acidos linoléico (C18:2) e oléico (C18:1); 4: acido estearico (C18); 5: acido
eicosandico (C20); 6: acido docosandico (C22); 7: alcool tetracosanol (C24); 8:
acido tetracosanodico (C24); 9: alcool hexacosanol (C26); 10: acido
hexacosanoico (C26); 11: alcool heptacosanol (C27); 12: pico nao identificado;
13: alcool octacosanol (C28); 14: acido octacosandico (C28); 15: pico nao
identificado; 16: alcool triacontanol (C30); 17: acido triacontandico (C30); 18:
alcool dotriacontanol (C32); 19: acido dotriacontandico (C32).
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Tabela 11. Composicdo em &cidos graxos (%) da cera de cana-de-acucar
clarificada e purificada

ACIDOS % de area no cromatograma *
16:0 26,70
18:3 8,00

18:2 +18:1 10,10
18:0 5,50
20:0 2,43
22:0 2,90
24:0 5,25
26:0 3,05
28:0 20,12
30:0 13,07
32:0 2,88

* Cada valor é a média de 2 repeticdes.

Tabela 12. Composicdo em alcoois graxos (%) de cera cana-de-acucar clarificada

e purificada
ALCOOIS % de area no cromatograma *
24:0 4,30
26:0 13,09
27:0 2,95
28:0 64,56
30:0 11,15
32:0 3,95

* Cada valor € a média de 2 repeticoes.

Os acidos e alcoois graxos da amostra de cera de cana-de-agUcar
clarificada foram principalmente os saturados de cadeia normal e longa, de 16 a
32 carbonos e 24 a 32 carbonos, respectivamente.
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A amostra apresentou 81,9% de &acidos graxos saturados, com uma
predominancia do acido palmitico (C16:0) e octacosandico (C28:0), com 26,7% e
20,1% respectivamente, conforme apresentado na Tabela 11. Os acidos graxos
insaturados presentes sdo o linolénico (C18:3), linoléico (18:2) e oléico (18:1)
representando aproximadamente 18% dos acidos graxos presentes na cera
clarificada e purificada.

O principal alcool graxo saturado encontrado foi o octacosanol (C28:0),
representando aproximadamente 64,5% dos alcoois presentes na cera.

Em estudos desenvolvidos por Vieira (2003), Gandra (2006) e Rosario
(2006) pode-se observar resultados bem similares, indicando como principais
componentes os acidos palmitico e octacosandico e o alcool octacosanol. Vieira
(2003) também relatou que os principais acidos graxos saturados encontrados na
amostra de cera de cana de agucar purificada com hexano foram o acido palmitico
(19,4%), tetracosandico (19,5%) e octacosandico (34,7%). Gandra (2006) relatou
como principais acidos o acido palmitico (25,7%) e o octacosanéico (20%). A
composicao em alcoois graxos, relatado nos trés trabalhos citados acima, foi
realizado segundo a metodologia proposta por Pina et al. (1987), adaptada por
Vieira (2003), sendo que o principal componente encontrado foi o alcool
octacosanol (C28:0). Vieira (2003) encontrou valores de 63,8% e 11% para os
alcoois octacosanol e triacontanol, respectivamente e ainda relatou que os alcoois
graxos de até 28 carbonos compde 78 a 86% do total de alcoois nas amostras de
cera de cana-de-acucar. Gandra (2006) e Rosario (2006) encontraram como
principais componentes os alcoois hexacosanol e octacosanol, relatando valores
de 13,1% e 62,4% e, 18,8% e 57,3%, respectivamente.

Gamez et al. (2002) também analisaram uma mistura comercial de acidos
graxos isolados de cera de cana-de-agucar e encontraram o 4cido octacosandico
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como principal componente. Também encontraram o0s 4acidos palmitico,

triacontandico (C30:0), dotriacontandico (C32:0) e tetratriacontandico (C34:0).

4.2 Estudo do processo de concentracao dos compostos graxos

4.2.1 Saponificacao e acidulacao da cera clarificada e purificada

Os processos de saponificacdo e acidulagdo foram realizados de forma
segura e eficiente, ndo apresentando qualquer tipo de problema durante a sua
realizacdo. O processo de saponificacdo e acidulacdo alterou a cor da cera
clarificada e purificada e esta alteracao deve-se ao fato da aplicagdo de altas
temperaturas sob a amostra e devido ao uso de &acido durante a reacao de
acidulacao, o qual ocasiona o escurecimento da amostra.

4.2.1.1 Determinacao da composicao da cera saponificada e acidulada

Os alcoois presentes nas amostras foram analisados por cromatografia
gasosa. A quantificacdo dos teores de alcoois foi realizada considerando que
todos os alcoois apresentam o mesmo fator de resposta ao detector que o
octacosanol. Sendo assim, foi construida uma curva de calibracéo utilizando-se o

alcool C18 como padrao interno.

A Figura 7 apresenta a curva padrao construida para quantificagdo de

alcoois graxos.
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Figura 7. Curva de calibragdo construida para a quantificacdo dos alcoois

presentes nas amostras de cera de cana-de-agucar.

Através dos dados obtidos, pode-se obter a curva de calibragdo que se
apresentou linear na faixa estudada, obtendo coeficiente de correlagdo no valor de
R=0,9497. A equagado Y = 1,263 X + 0,9111, onde Y ¢ a relacao de massa entre o
alcool C18 e o alcool C28 e x é a relacdo de areas entre estes dois componentes,
indica uma correlagdo adequada.

Através dos processos realizados, pode-se obter resultados os quais
mostraram que as composi¢cdes em alcoois graxos da cera clarificada e purificada
e da cera saponificada e acidulada sédo préximas, pois houve um ligeiro aumento
no teor de alcoois, porém, tal variagéo foi desconsiderada por ndo ser significativa

estatisticamente.
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A amostra ja acidulada apresentou rendimento de 89%, apresentando
teor de alcoois de 34 + 1,1% , enquanto a cera purificada, sem nenhum

tratamento, apresentou teor de 30,5 + 0,9%.

A Figura 8 apresenta o cromatograma da cera saponificada e acidulada

pA 12
140 H

120

100 1

09 Pl ac

16 17

Figura 8. Cromatograma da cera de cana-de-agucar saponificada e acidulada. Pl ac:
acido miristico; Pl al: alcool C16 e C18; 1: acido palmitico (C16); 2: acido
linolénico (C18:3); 3: acidos linoléico (C18:2) e oléico (C18:1); 4: acido estearico
(C18:0); 5: acido eicosandico (C20:0); 6: acido docosandico (C22:0); 7: alcool
tetracosanol (C24); 8: acido tetracosandico (C24:0); 9: alcool hexacosanol
(C26); 10: acido hexacosandico (C26:0); 11: alcool heptacosanol (C27); NI: pico
nao identificado; 12: alcool octacosanol (C28); 13: acido octacosandico (C28:0);
14:alcool triacontanol (C30); 15: &cido triacontandico (C30:0); 16: alcool
dotriacontanol (C32); 17: &cido dotriacontandico (C32:0).
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4.2.2 Processo para obtencao dos concentrados com solucao salina e etanol

a quente

O processo utilizando solucao salina e etanol a quente ndo apresentou
resultados adequados, sendo inviavel defini-lo como processo para concentracdo
dos alcoois graxos.

Quanto a aplicagédo da solucao salina, houve separacao em duas fases na
etapa de resfriamento a 10°C, e foi possivel a realizacao da primeira etapa de
filtracdo. Segundo Marques (2004), citado por Rosério (2006), a adi¢cao de cloreto
de sbdio provoca um aumento da forga ibnica do meio, diminuindo a solubilidade

dos compostos ndo polares, que precipitam e sdo separados por filtracao.

Porém, ap6s a aplicagdo de etanol a quente, na etapa de resfriamento da
mistura, ndo foi observada a formacao de duas fases, sendo inviavel o processo

de filtragdo e, portanto, de separacao das fases.

Com isso, optou-se por testar a substituicdo de etanol a quente por etanol
a frio, com sistema de agitagao constante, uma vez que foi observado por Rosario
(2006) que a mistura de alcoois de cadeia longa sao insoluveis em etanol a frio e,
acreditando-se portanto, que a solucdo de &cidos graxos seja soluvel nesta
solugéo e temperatura (10°C).

4.2.3 Processo para obtencao dos concentrados com solucao salina e etanol
a frio

Através do processo utilizando solucdo salina e etanol a frio, foram
analisados os dois produtos resultantes: o concentrado de alcoois graxos (2°

precipitado), seguido de secagem em estufa, e o concentrado de acidos graxos,
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proveniente da 22 solucao filtrada (a qual foi evaporado o excesso de etanol,
decorrente do processo de lavagem da amostra, seguido de secagem em estufa a
60°C).

A mistura de &acidos apresentou um rendimento de 10%, enquanto a
mistura de alcoois, 87%, ambos com relacdo ao peso inicial da cera saponificada
e acidulada. Os resultados de rendimento se mostraram satisfatorios, porém, o
concentrado de alcoois graxos apresentou teor de alcoois de 40 + 0,66%, nao

chegando ao resultado esperado que era de 50%.

Em funcéo do resultado apresentado no processo anterior, optou-se por
testar um processo com lavagem direta de etanol a frio, ou seja, sem a lavagem

com solucéo salina.

4.2.4 Processo para obtencao dos concentrados com etanol a frio direto

No processo utilizando lavagem com etanol a frio, o resultado
apresentado pelo concentrado em alcoois graxos foi menor, apresentando teor de
alcoois de 34 + 0,75%.

O concentrado de acidos graxos apresentou rendimento de 15%,
enquanto o concentrado de alcoois graxos foi de 83%. Muito embora, o
rendimento do concentrado em alcoois graxos seja alto, sua concentracdo nao

corresponde com o objetivo de concentracao préxima de 50%.

Devido ao resultado apresentado, optou-se por uma alternativa que é a
lavagem da amostra com agua quente em substituicdo a lavagem com solucéo

salina, citado em processos anteriores.

64



4.2.5 Processo para obtencao dos concentrados com agua quente e etanol a

frio

No processo utilizando agua quente e etanol a frio, os rendimentos foram
16% e 80% para os concentrados de acidos graxos e alcoois graxos,
respectivamente. O teor de alcoois encontrado foi de 41 + 0,83%, para e relacéao
cera:etanol 1:10.

O processo com lavagem com agua quente apresentou resultado bem
similar ao processo com solucao salina, porém a utilizagdo de agua € considerado

mais viavel economicamente.

4.2.5.1 Determinacao da relacao cera:agua na lavagem com agua quente (T
ebulicao)

Em todos os processos o peso da amostra inicial foi de 2,59 de amostra
de cera saponificada e acidulada. Nos cinco processos aplicados, houve uma

média de variacao de 0,4 g entre o inicio e o fim da lavagem com agua.

A Tabela 13 apresenta os resultados para o teor de alcoois graxos no

concentrado.
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Tabela 13. Teores de alcoois graxos no concentrado a partir das relagcdes

cera:agua
Relagao cera:agua Teor alcoois *
1:2 41%
1:5 43%
1:7,5 40%
1:10 41%
1:15 38%

* Cada valor € a média de 2 repetigoes.

Como pode-se observar, os teores de 4&lcoois obtiveram pequena
variacao, portanto o processo mais indicado seria a lavagem da cera na relacéo

1:2, cera:agua, por se tratar de um processo economicamente mais viavel.

Foram testadas também diversas temperaturas de processo, porém a
temperatura mais indicada foi a de ebulicdo da &agua, pois quanto menor a
temperatura maiores problemas no manuseio da amostra, devido & solidificagao

da amostra, uma vez que o ponto de ebulicdo da cera € muito alto (75°C).
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A Figura 9 apresenta o cromatograma do concentrado de alcoois graxos

apos lavagem com agua quente na relacao cera : agua 1:2.
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Figura 9. Cromatograma do concentrado de alcoois graxos da cera lavada com agua
quente. Pl ac: acido miristico; PI al: alcool C16 e C18; 1: 4cido palmitico (C16);
2: acido linolénico (C18:3); 3: acidos linoléico (C18:2) e oléico (C18:1); 4: acido
estearico (C18:0); 5: acido eicosanoico (C20:0); 6: acido docosandico (C22:0);
7: alcool tetracosanol (C24); 8: acido tetracosanodico (C24:0); 9: alcool
hexacosanol (C26); 10: acido hexacosandico (C26:0); 11: alcool heptacosanol
(C27); NI: pico nado identificado; 12: alcool octacosanol (C28); 13: acido
octacosandico (C28:0); 14: alcool triacontanol (C30); 15: acido triacontandico
(C30:0); 16: alcool dotriacontanol (C32); 17: acido dotriacontandico (C32:0).
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4.2.5.2 Determinacao da relacao cera:alcool no processo de lavagem com
etanol a frio

Para a otimizagdo do processo de lavagem da amostra com etanol a frio,
foram testados diferentes relacdes cera:etanol, dentre elas 1:5, 1:10, 1:15, 1:20,
1:30. Foram mantidas a mesma temperatura (10°C) e tempo de lavagem (1 hora)

em um primeiro momento.

Na Tabela 14 sdo mostrados os resultados obtidos, os quais nao
apresentaram diferencas significativas em relacbes maiores de 1:10.

Tabela 14. Teores de alcoois graxos no concentrado a partir das relacdes

cera:etanol
Relagao cera:etanol Teor alcoois *
1:5 52%
1:10 68%
1:15 67%
1:20 67,3%
1:30 68,2%

* Cada valor € a média de 2 repetigoes.

Os resultados pouco variaram entre si, sendo que a relacao 1:5 foi a que
apresentou menor teor de alcool, pouco diferenciando da amostra lavada apenas
com agua e, além disso, trata-se de um processo muito dificil para se realizar
(pouco solvente para a quantidade de cera utilizada). Em trabalho desenvolvido
anteriormente, Rosario (2006) estudou a separacédo da mistura de alcoois da cera
purificada e saponificada com solugéo salina 10% e etanol a quente e obteve um
produto com concentracdo de 50% de alcoois, resultado inferior ao obtido neste

trabalho.
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A Figura 10 apresenta o cromatograma do concentrado de alcoois graxos,
obtido da cera clarificada e purificada e lavada com agua quente na relacao
cera:agua 1:2, seguida da lavagem com etanol a frio na relacao cera:etanol 1:10,
temperatura de 10°C e tempo de reacao de 1 hora.
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Figura 10. Cromatograma dos concentrado de alcoois graxos da cera lavada com agua
quente e etanol frio. Pl ac: &cido miristico; Pl al: alcool C16 e C18; 1: &cido
palmitico (C16); 2: acido linolénico (C18:3); 3: acidos linoléico (C18:2) e oléico
(C18:1); 4: acido esteéarico (C18:0); 5: acido eicosandico (C20:0); 6: acido
docosandico (C22:0); 7: alcool tetracosanol (C24); 8: acido tetracosanodico
(C24:0); 9: alcool hexacosanol (C26); 10: acido hexacosandico (C26:0); 11:
alcool heptacosanol (C27); NI: pico nado identificado; 12: alcool octacosanol
(C28); 13: acido octacosanoico (C28:0); 14: alcool triacontanol (C30); 15: acido
triacontandico (C30:0); 16: alcool dotriacontanol (C32); 17: acido
dotriacontanéico (C32:0).
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Na Figura 11 apresenta-se o cromatograma do concentrado de acidos
graxos, obtido do mesmo processo em questao. A composi¢cao do concentrado de
acidos graxos assemelha-se a fragdo D-003, definida como a mistura de acidos
graxos saturados de cadeia longa (C16 — C32), isolados e purificados da cera de
cana-de-acucar (GAMEZ, 2000; CARBAJAL, 2003; ARRUZAZABALA, 2004),

como pode ser demonstrado no cromatograma a seguir .
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Figura 11. Cromatograma do concentrado de acidos graxos da cera lavada com agua
quente e etanol a frio. Pl ac: acido miristico; Pl al: alcool C16 e C18; 1: acido
palmitico (C16); 2: acido linolénico(C18:3); 3: &cidos linoléico (C18:2) e oléico
(C18:1); 4: acido estearico (C18:0); 5: acido eicosandico (C20:0); 6: acido
docosandico (C22:0); 7: alcool tetracosanol (C24); 8: alcool hexacosanol (C26);
9: acido hexacosanodico (C26:0); 10: alcool heptacosanol (C27); 11: alcool
octacosanol (C28); 12: acido octacosanoico (C28:0); 13: acido triacontandico
(C30:0).
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4.3 Purificacao do concentrado de alcoois graxos

4.3.1 Lavagem com acetona

Primeiramente foi testado a lavagem com acetona diretamente na
amostra saponificada e acidulada, obtendo resultado nao satisfatério de
concentracao de alcoois de 38%. Mesmo repetindo o processo (22 lavagem) sob a

amostra anterior, o resultado ndo se alterou.

Definido o processo de lavagem da amostra inicialmente com agua
quente e seguido da lavagem com etanol a frio, foi testado o processo de
purificacdo com acetona para a obtencao de um produto de alta pureza (préximo
de 90% de alcoois graxos, similar ao produto ja existente no mercado).

O processo de lavagem com acetona também passou por otimizagao da
relacdo cera:acetona. A melhor relagdo conseguida foi de 1:30 (cera:acetona),
pois relacdes inferiores a esta, o processo se tornava inviavel (pouco solvente
para a quantidade de cera utilizada) e, maiores, o resultado ndo se alterava, como

demonstra a Tabela 15.

Tabela 15. Teores de alcoois graxos no produto purificado obtido com acetona

Relacao cera : acetona Teor alcoois *
1:10 -
1:20 -
1:30 88%
1:40 87,3%
1:50 88,1%

* Cada valor é a média de 2 repetigdes.
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A Figura 12 apresenta o cromatograma do concentrado de alcoois graxos
lavado com acetona, na relagéao 1:30.
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Figura 12. Cromatograma do concentrado de alcoois graxos da cera apoés lavagem
com acetona. Pl ac: acido miristico; Pl al: alcool C16 e C18; 1: acido palmitico
(c16); 2: acido linolénico (C18:3); 3: acidos linoléico (C18:2) e oléico (C18:1); 4:
acido estearico (C18:0); 5: acido eicosandico (C20:0); 6: acido docosandico
(C22:0); 7: éalcool tetracosanol (C24); 8: acido tetracosandico (C24:0); 9: alcool
hexacosanol (C26); 10: acido hexacosandico (C26:0); 11: alcool heptacosanol
(C27); NI: pico nao identificado; 12: alcool octacosanol (C28); 13: acido
octacosandico (C28:0); 14:alcool triacontanol (C30); 15: acido triacontandico
(C30:0); 16: alcool dotriacontanol (C32); 17: &cido dotriacontandico (C32:0).

Através dos resultados demonstrados, pode-se observar que o tratamento
com acetona do concentrado de alcoois graxos, obtido pelo processo de lavagem
com agua e alcool a frio da cera saponificada e acidulada, apresentou um teor de
alcoois graxos de 88 + 1,2 %. Rosario (2006), trabalhando com cera purificada,

alcancou valor de 92,3% de alcoois livres, a partir do mesmo processo de extragao
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com acetona e partindo de um produto com concentracdo de 50% de &lcoois
livres. Ja Granja (1997; 1999), utilizou cera bruta ou purificada para extracdo da
mistura de alcoois através de extragdo solido-liquido com solventes diversos,
obteve rendimentos que variaram de 13% a 27,4% e teor de alcoois livres de
92,72% a 94,34%.
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5. Conclusoes

O processo proposto para a obtencao de concentrados de alcoois graxos
de cadeia longa a partir de cera de cana de acucar, envolvendo as etapas de
saponificagdo, acidulagcdo, concentracdo e purificacdo, mostrou-se viavel

técnicamente.

O processo de concentracao utilizando agua quente e etanol a frio obteve
duas fracdes a fracao solluvel, corresponde a um concentrado de acidos graxos
(D-003) e, a fragao insoluvel, correspondente a alcoois graxos (policosanol).

A fracdo alcool graxo apresentou concentracdo de 68%, o0 qual quando
purificado com acetona atingiou 88%, resultado similar ao produto ja existente

nomercado, com concentracao de 90% (Policosanol ®).

Para a fracdo acido graxo (D-003), estudos adicionais sobre o processo
de obtencdo e concentracdo serao necessarios.
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