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RESUMO

A cera de cana-de-agUcar (Saccharum officinarum), extraida da torta de filtracdo, um
subproduto da industria sucro-alcooleira, tem sido uma matéria de interesse nao
somente pela sua aplicagdo industrial como alternativa para as ceras de carnauba,
abelha e sintéticas, mas também pela sua composi¢cdo quimica. A cera de cana-de-
acucar é uma fonte natural de alcoois alifaticos primarios de cadeia longa, com 24 a 34
atomos de carbono, com predominancia do octacosanol. Essa mistura de alcoois de alto
peso molecular, denominada “policosanol”, tem chamado a atencado pelas suas
propriedades farmacoldgicas, sendo comercializada industrialmente como componente
ativo em diversas formulagcbes com efeitos anti-plaquetarios, anti-trombédticos e
redutores de colesterol. Neste trabalho, foram estudadas as etapas envolvidas no
processo de obtencdo de uma mistura de alcoois a partir de cera de cana-de-agucar,
compostas de (1) purificacdo da cera bruta de cana-de-agucar pelo método do alcool a
quente; (2) saponificacdo da cera purificada com NaOH, na presenca de etanol como
solvente; (3) separagdo da mistura de alcoois da cera saponificada, utilizando solugao
salina e etanol, para obtencao do produto denominado “policosanol 50” e, (4) purificacao
com acetona do produto obtido em (3), para obtencdo do produto denominado
“policosanol 90”. Como a reagao de saponificagdo pode interferir no rendimento do
composto de interesse, foram aplicadas técnicas de planejamento experimental nesta
etapa e, de acordo com os resultados obtidos, novos testes foram realizados para se
determinar as condigdes mais favoraveis para a reacado. A proporcao cera:solugao de
NaOH foi mantida em 1:1 (p:v) e, com este parametro fixado, as condicdes
determinadas para a reacao de saponificacao foram: concentragao da solucao alcodlica
de NaOH de 2M, temperatura de 80°C e tempo de 15 minutos. Nestas condigdes, o
produto denominado “policosanol 50” apresentou um rendimento de 55% e uma pureza
em alcoois de 50% e o produto denominado “policosanol 90” apresentou um rendimento
de 25,7% e uma pureza em éalcoois de 92,3%.

Palavras-chave: cera de cana-de-acucar, torta de filtragdo, purificacdo com etanol,

alcoois graxos, saponificacao, separacao da mistura de alcoois, policosanol.



SUMMARY

Sugarcane wax (Saccharum officinarum), extracted from filter cake, a by-product of the
sugar and alcohol industry, has been a material of interest, not only for its industrial
application, as an alternative to “carnauba” wax, bees wax and synthetic waxes, but also
for its chemical composition. Sugarcane wax is a natural source of long-chain primary
aliphatic alcohols, with 24 to 34 carbon atoms, with a predominance of octacosanol. This
mixture of high molecular weight alcohols called policosanol, has been investigated due
to its pharmacological properties, being industrially commercialized as an active
component in various formulations, with anti-platelet, anti-trombotic and cholesterol-
reducing effects. In this work, the stages involved in the process of obtaining a mixture of
alcohols from sugarcane wax, composed of (1) purification of the raw sugarcane wax by
the hot alcohol method; (2) saponification of the purified wax with NaOH in the presence
of ethanol as solvent; (3) separation of the mixture of alcohols in the saponified wax
using a salt solution and ethanol to obtain the product called “policosanol 50”; and, (4)
purification with acetone of the product obtained in (3), to obtain the product called
“policosanol 90”, were studied. As the saponification reaction can interfere in the yield of
the composite of interest, experimental planning techniques were applied in this stage
and, in accordance with the results obtained, new tests were conducted to determine the
most favorable reaction conditions. The proportion wax:NaOH solution was maintained at
1:1 (w:v) and, with this parameter fixed, the conditions for the saponification reaction
were: concentration of the NaOH alcoholic solution of 2M, temperature of 80°C and time
of 15 minutes. Under these conditions, the product denominated “policosanol 50”
presented a yield of 55% and a purity in alcohols of 50%, and the product called
“policosanol 90” presented a yield of 25.7% and a purity in alcohols of 92.3%.

Key words: sugarcane wax, filter cake, purification with ethanol, fatty alcohols,

saponification, separation of the mixture of alcohols, policosanol.
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1. INTRODUCAO

O interesse pela cera de cana-de-acucar, extraida das tortas de filtracdo, um
subproduto da industria sucro-alcooleira, tem sido intensificado nos ultimos anos devido
nao somente a sua aplicacdo técnica como alternativa para as ceras de carnauba,

abelha e sintéticas, mas também pela sua composi¢ao quimica (TAYLOR, 2000).

A cera de cana-de-acucar € uma fonte natural de alcoois alifaticos primarios de
cadeia longa, com 24 a 34 atomos de carbono, com predominancia do octacosanol
(LAGUNA GRANJA et al., 1997; 1999; BRAVO et al., 1996).

Esta mistura de alcoois, denominada “policosanol”, tem chamado a atencao pelas
suas propriedades farmacoldgicas especificas, sendo comercializada industrialmente
como componente ativo em diversas formulagdes, com efeitos anti-plaquetéario, anti-
isquiémico, anti-trombdético e redutor de colesterol (GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD,
2002).

Os alcoois graxos, livres e esterificados, presentes na cera de cana de acucar,
compdéem grande parte da fracdo insaponificAvel e podem ser recuperados apos
saponificacdo da cera com alcali, na presenca de um solvente adequado (WARTH,
1947). De acordo com VIEIRA (2003), o teor de alcoois totais esta na faixa de 20% a

30%, em média, dependendo da cera, se bruta ou purificada, respectivamente.

Diversos autores tém estudado a mistura de alcoois alifaticos de cadeia longa,
obtida a partir da cera de cana-de-agucar, com o objetivo de conhecer sua composicao
e caracteristicas fundamentais. LAGUNA GRANJA et al. (1997; 1999) desenvolveram
um processo em que a cera de cana, bruta ou purificada, foi exaustivamente
saponificada com Aélcali, os alcoois foram separados por um processo de extragao
sélido-liquido e posteriormente purificados por cristalizagdo, utilizando solventes

adequados.



O Brasil é um grande produtor de cana-de-agUcar e também um grande
exportador mundial de agucar (CARVALHO, 1998) e, considerando o conteudo de cera
presente na cana que pode ser extraida a partir das tortas de filtro (0,0725%)
(PATURAU, 1969), o Brasil pode ser considerado um potencial fornecedor deste

produto, obtido a partir de um subproduto da industria sucroalcooleira.

Neste trabalho foram estudas as condicdes para obtencao do policosanol a partir
de cera purificada de cana-de-aglcar, envolvendo as etapas de purificacdo da cera
bruta pelo processo do alcool a quente e posterior saponificacao e separagao da mistura

de alcoois da cera saponificada.

Como a reagado de saponificacao pode interferir no rendimento da reacao e no
conteudo do composto de interesse, foram aplicadas técnicas de planejamento
experimental para se determinar as condicées mais favoraveis desta etapa. Nas fases
subsequentes, de extracdo e purificacdo da mistura de alcoois, foram testados varios
solventes e processos, objetivando buscar o maior rendimento e pureza do produto final.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ceras

2.1.1. Caracteristicas gerais e definicoes

O termo cera, “wax” em inglés, é derivado do termo anglo-saxao “weax”, que foi
usado para descrever o material proveniente dos favos de mel. Por similaridade,
qualquer material de aspecto semelhante encontrado em plantas, também era chamado
de cera. Atualmente, o termo tem um significado mais amplo, englobando varias
substancias soélidas ou liquidas encontradas na natureza, incluindo os componentes
isolados destes produtos, cuja aparéncia ou propriedades se assemelham a cera de
abelha, independente de sua origem ou método de obtencdo. Diversos compostos
sintéticos, que nao sao ceras sob o ponto de vista de composicdo quimica, mas
possuem caracteristicas fisicas semelhantes, também estdo incluidos, devido a sua
aplicacao técnica como substitutos das ceras (WARTH, 1947).

Para os requerimentos da industria, as definicoes fisicas e técnicas sdo as
preferidas e, neste contexto, a descricdo que melhor reflete esta realidade é a da
Sociedade Germanica para Tecnologia de Gorduras que descreve cera como 0 termo
coletivo para uma série de produtos, naturais ou sintéticos, que possuem as seguintes
propriedades: aspecto maleavel a 20°C, quebradico a sélido, amorfo a finamente
cristalino, translicido a opaco, apresentando baixa viscosidade a temperaturas
ligeiramente acima do seu ponto de fusdo, com consisténcia e solubilidade dependente
diretamente da temperatura e capazes de serem polidas por ligeira pressdao (MUNOZ,
2005).

Quimicamente, porém, as ceras constituem uma ampla gama de diferentes
classes quimicas, incluindo predominantemente as ceras propriamente ditas (ésteres de
alcoois graxos com acidos graxos) e outros constituintes lipidicos tais como os esterois

livres e esterificados, triacilglicerdis, alcoois e acidos graxos livres, cetonas, aldeidos e



hidrocarbonetos. Numa definicao estrita, uma cera é o éster de um &cido graxo de
cadeia longa com um alcool graxo de cadeia longa (LI & PARISH, 1998).

Segundo CHRISTIE (2003), a composi¢ao quimica, bem como o comprimento, 0
grau de insaturagé@o e de ramificagdo dos constituintes alifaticos, variam com a fonte ou

procedéncia das ceras.

2.1.2. Classificacao das ceras

As ceras podem ser classificadas segundo varios critérios: de acordo com sua
origem, suas propriedades fisicas e quimicas e suas aplicacées. No entanto, a primeira
diferenciacéo que se faz é segundo sua origem, sendo classificadas como naturais ou
sintéticas (LI & PARISH, 1998).

As ceras naturais séo classificadas em animais, vegetais e minerais. Dentre as
naturais, as ceras de animais e de plantas sdo formadas através de processos
bioguimicos e sao produtos resultantes do metabolismo. Estas ceras, em geral,
possuem composicao extremamente complexa e exibem seu carater céreo sem nenhum
tratamento quimico, diferenciando-se das sintéticas, que adquirem esta caracteristica
por meio de sintese. Existem animais, fundamentalmente insetos, que segregam cera
através de glandulas, e plantas que produzem pequenas quantidades de cera em seus
tecidos, em seu pdélen, em suas sementes e como secrecdo de suas folhas, caules e
frutos. A cera de abelha e lanolina sdo importantes exemplos de ceras animais e entre
as vegetais podem ser incluidas a de carnauba, denominada a rainha das ceras, a
ouricuri e a candelilla. As ceras minerais foram formadas nos periodos geoldgicos,
sendo conhecidas como ceras “fésseis’. Todas as ceras de petréleo, lignito (cera de
Montana) e ozocerite pertencem a esta categoria (LI & PARISH, 1998; MUNOZ, 2005).

As ceras sintéticas foram desenvolvidas no século XX e as matérias-primas de

partida sdo compostos de baixo peso molecular. Os produtos podem ser ceras no



sentido mais estrito da definicdo ou substancias com carater céreo parcial. Além disso,
ceras naturais ou materiais similares podem ser modificados por reagéo quimica, como
a esterificacdo, a amidacao ou a neutralizacao de ceras acidas, para se obter ceras
parcialmente sintéticas (MUNOZ, 2005).

2.1.3. Principais componentes encontrados nas ceras

Apesar da grande diversidade de compostos presentes nas ceras, 0s principais
componentes incluem os ésteres de acidos graxos com &alcoois graxos, ésteres de

esterois, alcoois e acidos graxos de cadeia longa e hidrocarbonetos (CHRISTIE, 2003).

Os ésteres de cera sdo os mais importantes constituintes das ceras naturais,
sendo produtos da reacdo de um alcool e um acido, com eliminagdo de uma molécula
de agua. Possuem cadeias longas e numero par de atomos de carbono. O ponto de
ebulicdo dos ésteres € muito maior que o do acido correspondente e, de algum modo, é
influenciado pelo ponto de ebulicado do &lcool com o qual o acido esta ligado
(GUNSTONE et al., 1986).

Alcoois graxos livres ou esterificados encontram-se amplamente distribuidos nas
ceras animais e vegetais e possuem de 20 a 40 atomos de carbono. Apés a hidrélise
alcalina das ceras, os éalcoois graxos de cadeia longa e esterdis sdao encontrados
juntamente com os hidrocarbonetos na fracdo insaponificavel, devido a sua
insolubilidade em alcool e agua (WARTH, 1947).

Acidos graxos de cadeia longa, na forma livre ou combinada, sdo importantes
constituintes de ceras de origem animal ou vegetal. Nas ceras de plantas, estes acidos
sdao em geral saturados e possuem comprimento de cadeia similar ao dos alcoois
presentes. Hidroxiacidos tém um papel definido no metabolismo das plantas, sendo

freqientemente encontrados como constituintes de ceras (GUNSTONE et al., 1986).



Os hidrocarbonetos de particular interesse sao os saturados, possuindo de 14 a
44 atomos de carbono. Hidrocarbonetos aparecem como 0s principais constituintes de
muitas ceras animais e vegetais e sao os principais componentes das ceras de petrdleo
(CHRISTIE, 2003).

Os esterdis constituem um grupo de compostos com uma ampla faixa de
atividade biolégica. Sao alcoois policiclicos que freqlientemente acompanham os 6leos
e as gorduras e, em menor extensdo, as ceras. Os esterdis podem ser classificados
conforme sua origem em esterdis de animais (zoosterol) ou esteréis de plantas
(fitosterdis) e, dentre os fitosterdis, os mais importantes sao o stigmasterol, o B-sitosterol
e o campesterol (WARTH, 1947).

2.1.4. Ceras de superficies de plantas

Como resultado das condicbes climaticas, muitas plantas armazenam ceras na
epiderme de suas folhas como uma protegao contra a perda de agua por evaporacao.
Regides especificas, temperatura, periodos secos e chuvas abundantes sao os
responsaveis por intensificar a formacgao destes depdsitos que, em alguns casos, podem
formar camadas de varios milimetros de espessura. Tais ceras, além do papel
importante na preservacao do balanco de agua entre a planta e o ambiente, fornecem
também protecdo contra danos causados por microorganismos e insetos (WARTH,
1947).

As ceras superficiais de plantas sédo sintetizadas nas camadas mais externas do
tecido vegetal de folhas, bainhas foliares, caules e frutos, por células especializadas, e
geralmente apresentam composicao muito diferente dos outros lipidios encontrados em
tecidos internos e organelas celulares da mesma planta (DOMINGUES & HEREDIA,
1998, citados por VIEIRA, 2003).



A Tabela 1 mostra a diversidade de componentes que podem estar presentes nas
camadas de ceras que recobrem as superficies das plantas (CHRISTIE, 2003).

Tabela 1. Constituintes encontrados nas ceras de superficie de plantas

COMPONENTE ESTRUTURA

n-alcanos CH3(CH2)xCH3 21 a 35C - N? impar
Alquil ésteres CH3(CH2)xCOO(CHz),CH3 34 a 62C - N? par
Acidos graxos CH3(CH2),COOH 16 a 32C - N2 par
Alcoois graxos (primarios) CHs(CH),CH-OH 22 a 32C - N? par
Aldeidos CH3;(CH,),CHO 22 a 32C - N2 par
Cetonas CH3(CH2)xCO(CHy),CH3 23 a 33C - N? impar

Alcoois graxos (secundarios) CHs (CH2)xCHOH(CH,) ,CHs 23 a 33C - N2 impar

B-dicetonas CHj3 (CH2)xCOCH.CO(CH3) ,CHs 27 a 33C - N° impar
Triterpendides Esterdis, alpha-amirina, beta-amirina, uvaol, eritrodiol
Acidos triterpenéicos Acido ursélico, acido oleandico, etc.

FONTE: CHRISTIE (2003)

2.1.5. Aplicacoes e usos para as ceras naturais e sintéticas

As ceras estdo entre os materiais mais antigos utilizados pelo homem e sua
versatilidade foi descoberta em épocas muito remotas. Atualmente, as ceras naturais
dividem o mercado com as sintéticas, sendo utilizadas em todas as areas de aplicacao
industrial como componentes de produtos para polimento (de pisos, sapatos,
automdveis, etc.); produtos para protecao 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 (ADAMENAS,
1982; MUNOZ, 2005).

Entre as caracteristicas particulares de muitas ceras estdo sua capacidade de
absorcao e sua habilidade para formar finas dispersées ou emulsdes estaveis (MUNOZ,
2005).

No setor alimenticio, emulsdes de ceras sao utilizadas no recobrimento de frutas
e queijos, e em gomas de mascar, com fungcdo de protecdo e brilho. Segundo
HERNANDEZ & BAKER (1991), as emulsdes do tipo cera e dgua sdo mais estaveis do
que as emulsdes de 6leo e agua, devido ao alto ponto de fusdo das ceras. WELLER et
al. (1998), citados por VIEIRA (2003), estudaram a utilizagdo de cera de carnauba na
fabricacao de filmes protéicos e o produto resultante apresentou melhores propriedades

de barreira de vapor e de extensao do filme.

2.2. Cana-de-acucar

Pertencendo ao género Saccharum, familia das gramineas com grande numero
de variedades, a cana-de-acucar é formada pelo colmo (caule), raizes, folhas e flores.
Cresce em touceiras de quatro até vinte colmos, formados de nés e entre-nds, cada um
com diametro de dois até oito centimetros, e atingindo até seis metros de altura
(MARTUCCI, 1983).

Dentre as espécies do género Saccharum encontramos a S. officinarum, a mais
rica em agucar e mais pobre em fibra. Porém, por ser muito susceptivel a moléstias, ndao
pode satisfazer as necessidades da industria. Assim, foram desenvolvidos hibridos com
outras espécies como a S. spontaneum, S. barbieri e S. sinense, que possuiam boa
resisténcia e pouco rendimento industrial. Hoje, em todo o mundo, se cultivam estes
hibridos resistentes a doencgas e pragas, ricos em sacarose e adaptados as condicdes
locais de solo e clima (LEME JUNIOR & BORGES, 1965).



Os dados de rendimento em acucar e de composicao variam com as condicoes

do clima, a variedade e idade da cana, a natureza e as condi¢cdes do solo, a classe de

fertilizantes, o sistema de cultivo e com o emprego ou auséncia de irrigagao (BAYMA,

1974). A Tabela 2 ilustra os principais componentes presentes na cana-de-agucar

(MARTUCCI, 1983).

Tabela 2. Composicao quimica da cana-de-acucar

Compostos Teor (%)
Agua 65 - 75
Acucares 12-18
Fibras 8-14
Cinzas 0,4-0,8
Matérias nitrogenadas 0,3-0,6
Lipidios totais 0,15-0,25
Substancias pécticas, gomas e mucilagens 0,15-0,25
Acidos combinados 0,10-0,15
Acidos livres 0,06 - 0,10

Matérias corantes

nao dosadas

FONTE: MARTUCCI (1983)

E dificil determinar quando o aglcar se tornou conhecido para a humanidade,

mas, possivelmente, passou da Nova Guiné para a india muitos séculos antes de Cristo

(MAFRA, 2004). Da india, a cana-de-aclcar foi levada para a China e Oriente Préximo.

Os arabes a levaram para o norte da Africa e sul da Europa e os chineses para Java e

Filipinas. Colombo trouxe a cana para a América. Posteriormente, foi para Cuba,



Antilhas e o continente, iniciando-se o seu cultivo nos Estados Unidos, na Louisiana, em
1750 (LEME JUNIOR & BORGES, 1965).

No Brasil, a cana foi introduzida na época do descobrimento e, desde entao, as
industrias cuja matéria-prima é a cana-de-agucar, multiplicaram-se e modernizaram-se
levando o Brasil a hegemonia mundial na producao de acucar e alcool (CARVALHO,
1998). Em 2005, a producao de cana-de-acucar atingiu 420 milhdes de toneladas e
espera-se para 2006 uma safra de 430 milhdes (IBGE, 2005).

Além dos produtos tradicionais, agucar e alcool, a industria sucro-alcooleira vem
nos ultimos anos se mobilizando para buscar produtos alternativos, derivados de seus
produtos principais ou obtidos a partir de subprodutos da fabricacao destes (SERRA et
al.,, 1997). Entre os produtos alternativos e de alto valor agregado, a cera de cana-de-
acucar possui um grande potencial, considerando o indice de extracdo da cera
(0,0725%) sobre a quantidade de cana processada (PATURAU, 1969).

2.2.1. Cera de cana-de-acucar

A sintese e a utilizagdo de diferentes lipidios necessarios para as fungdes vitais
sao fenbmenos bem conhecidos no reino vegetal e a cana-de-agucar ndo é uma
excecdo. Ainda que os lipidios presentes representem apenas uma pequena
porcentagem do seu peso, a cana pode ser tomada potencialmente como uma fonte de
cera, considerando a quantidade total produzida mundialmente (BALCH, 1953).

Na cana, os lipidios representam 0,18% do peso da planta e dividem-se em duas
partes. A fragdo cerosa, originalmemte chamada cerosie, derivada do latim cera,
corresponde a 2/3 do total de lipidios e forma uma camada delgada, que recobre
praticamente todas as superficies expostas da planta, concentrando-se principalmente

perto dos nds e das bainhas foliares. A fragdo oleosa ocorre no interior dos colmos e
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em outras partes da cana, sendo constituinte essencial do protoplasma celular
(PATURAU, 1969).

A quantidade de cera depositada pode variar, no entanto, dependendo
principalmente da variedade da cana, sendo também influenciada por outros fatores, tais
como as condigdes climaticas e pluviométricas sob as quais se desenvolve o cultivo
(BALCH, 1953).

Durante a moagem da cana, uma grande propor¢cao do material lipidico (cerca de
40%) dispersa-se no caldo como impureza suspensa. O remanescente permanece no
bagaco, que é o residuo apos a extracao do caldo (PATURAU, 1969).

O caldo obtido na moagem da cana-de-agucar, que é realizada em duas etapas,

segue para o peneiramento, com o objetivo de retirar pequenas fibras (BAYMA , 1974).

Nas fases posteriores, ocorre o tratamento do caldo da cana-de-acgucar para a
remocao de soélidos dissolvidos e em suspensao. Este tratamento é realizado por meio
de reagentes quimicos e dos efeitos da temperatura. Os mecanismos de remogao séo a

coagulacéo, precipitagcao, floculagcéo, sedimentacgao e filtragdo (MAFRA, 2004).

O caldo que esta sendo tratado, ao ser submetido a decantacao, divide-se em um
liquido bastante claro e em uma camada que nas usinas chamam de “cachaca”. A parte
limpa segue para os tanques de espera dos equipamentos de evaporacdo e a
“cachaga”, composta principalmente por uma mistura de caldo, bagacilho, gomas, ceras,
pigmentos e outras impurezas, é submetida a filtragdo, formando as tortas de filtro
(BAYMA, 1974).

A filtracdo geralmente é realizada em filtros rotativos (sistemas continuos) ou
prensa (processo em batelada). As tortas de filtro prensa contém aproximadamente
65% de umidade e as tortas obtidas nos filtros rotativos cerca de 85% (PATURAU,
1969).
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A quantidade e composicédo das tortas de filtro variam conforme a localidade de
plantio, variedade da cana, eficiéncia da moagem e método de clarificacdo empregado
(BAYMA, 1974; PATURAU, 1969). Na Tabela 3 € mostrada a composi¢ao tipica de uma
torta de filtro.

Tabela 3. Composicao tipica de torta de filtracdo de cana de agucar (base seca)

Teor (%)
Lipidios Totais 5-14
Fibras 15-30
Acucares 5-15
Proteina 5-15
Cinzas Totais 9-20
SiO» 4-10
Cao 1-4
P20s 1-3
MgO 0,5-15

FONTE: PATURAU (1969)

No tratamento ou clarificacdo do caldo, os lipidios sdo concentrados na torta, que
pode ser utilizada na obtencdo de cera, um produto com alto valor agregado
(PATURAU, 1969).

Em geral, a torta de filtro € simplesmente espalhada sobre os campos de cultivo
de cana-de-agucar, como fertilizante, e, se esse material ficasse livre das gorduras e
ceras que contém, a absorcdo de elementos nutrientes pelas plantas seria facilitada,

pois a decomposicao do material organico ocorreria mais rapido (ADAMENAS, 1982).
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2.2.1.1. Obtencao da cera de cana-de-acucar
2.2.1.1.1. Antecedentes

Avequin, um farmacéutico de Nova Orleans, foi o primeiro a isolar e purificar a
cera de cana-de-acucar, em 1841. No ano de 1909, WIJNBERG (1909) citado por
PATURAU (1969), patenteou na Frangca um método basico de recuperacao e
fracionamento de cera de cana, por extragdo com solventes, a partir de tortas de filtro.
Conforme o autor, o solvente arrasta, além da cera, grande quantidade de matéria
gordurosa. Sdo estes materiais que conferem a cera bruta um carater viscoso,

consisténcia pegajosa e baixo ponto de fusao.

Na Africa do Sul, em 1916, foi construida a primeira planta em escala comercial
para extracao de cera de torta de filtro. Dela, somente em 1924, se exportaram para 0s
Estados Unidos e Inglaterra 6.000 toneladas do produto. Alguns anos mais tarde foi
desativada por problemas de qualidade. Em 1928, duas plantas em Cuba e outra na
Australia estavam produzindo cera de cana. Nesta mesma época, cera foi recuperada
em escala comercial em Java. Em 1960, a planta da Australia encerrou suas atividades,
devido ao aumento dos custos (MEADE, 1967).

A partir de 1940, Cuba destacou-se na producdo de cera de cana, com a
construcao de duas plantas extratoras de cera bruta. Em 1960, outra planta foi instalada,
e o refinamento, que até entdo era realizado por uma refinaria nos Estados Unidos

(Grammercy, Louisiana), comecgou a ser realizado internamente.

2.2.1.1.2. Extracao da cera de cana-de-acucar
Varios métodos para a recuperacdo da cera da cana-de-agucar tém sido

propostos: extracdo direta, por imersdo dos colmos em tanques com agua quente;

extracao a partir do caldo antes da clarificacdo e a partir do bagago, porém, a extracao
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de cera das tortas de filtro, tem sido considerada a mais viavel economicamente
(WARTH, 1947).

A quantidade de cera e demais lipidios extraidos da cana varia segundo o tipo e a
idade da planta, a composic¢ao do terreno, o habito de queimar anualmente os canaviais,
o clima e também a tecnologia de extracdo utilizada. Nas tortas, onde se encontram
concentrados, a quantidade pode variar de 5 a 14% sobre a base seca e, em geral, a
quantidade recuperada depende do solvente utilizado. Uma usina de porte médio, que
trata diariamente 4000 toneladas de cana, renderia aproximadamente 3 toneladas de
cera bruta (PATURAU, 1969).

Diferentes solventes como benzeno, hexano, alcool metilico e etilico, mistura de
éter etilico e etanol, acetona e solventes de petrdleo, tém sido usados para a extragao
da cera das tortas de filtro. Na selecdo do melhor solvente, algumas propriedades sao
consideradas importantes, como o ponto de ebulicdo, que deve ser maior que o ponto
de fusdo da cera, o calor latente de vaporizacdo e a taxa de evaporagao, entre outros.
Além disso, o custo tem papel importante, devido as perdas inerentes a qualquer
processo de extracao por solventes (ADAMENAS, 1982).

Entre os processos de extracao de cera de cana-de-agucar citados na literatura, a
maioria faz referéncia a extracao sélido-liquido, similar a extracao de 6leo de sementes
oleaginosas. Nestes processos, sédo utilizadas tortas de filtro com umidade maxima de
12% e um ou dois solventes (PATURAU, 1969). Ha também relatos de extracéo liquido-
liquido, na qual a torta de filtro, com cerca de 85% de agua, entra em contato com o
solvente, em contra-corrente. A solucao de cera € concentrada e a torta é tratada com
vapor para recuperacao do solvente (GARCIA et al., 1988).

Porém, em relacdo ao rendimento, verificou-se que os melhores resultados sédo
obtidos com tortas secas, com umidade residual préxima de 2%, quando o solvente
circula melhor, agindo com maior rapidez e eficiéncia. A torta seca pode conservar-se

por até um ano, sem perda de cera; armazenada durante alguns meses, sofre uma lenta
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transformacéao, na qual a coloracéo verde diminui, provavelmente pela transformacéo da
clorofila em feofitina, gerando um produto de cor marrom (ADAMENAS, 1982).

BUTTAR et al. (1999) citados por VIEIRA (2003) testaram hexano, tolueno,
cloroféormio, acetato de etila, acetona e metanol para extracdo de cera de torta de
filtracao de cana e obtiveram rendimentos de cera de 8,3% (usando hexano) e 20,1%
(usando metanol).

NUISSER et al (2002), utilizando o residuo de fermentagéo e destilacao de cana-
de-agucar de fabricas produtoras de rum, extrairam cera com ciclo-hexano em um
equipamento tipo Soxhlet. O rendimento em cera bruta foi de 7%, e a composi¢cao por
cromatografia gasosa e espectrometria de massa demonstrou alcanos e ésteres de cera
como os principais componentes. Em adicao, fitosterois, triterpenos de éteres metilicos,
ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos e acidos graxos livres também foram
encontrados. Segundo os autores, a composicdo da cera obtida apresentou boa
concordancia com os dados de ceras extraidas de tortas de filiro, e as diferencas
encontradas podem ser explicadas pelas etapas de fermentacao e destilacao, inerentes
ao processo de obtencdo do rum, pela variedade e origem da cana e também pela

tecnologia utilizada na obtengao da cera.

Em outro trabalho, VIEIRA (2003) estudou a extracdo de cera de tortas
provenientes de cana queimada e ndo queimada (organica) com quatro solventes: n-
hexano, ciclohexano, isopropanol e etanol e encontrou um rendimento maior em cera
bruta para os solventes polares. Porém, apds solubilizacdo dos extratos obtidos em
hexano e separagcao da fracdo de cera precipitada, os rendimentos utilizando-se
solventes apolares foram superiores, 57% em média, em comparacado com 0s

rendimentos obtidos para os solventes polares, de 16%, aproximadamente.
A cor da cera bruta, obtida por extracdo com solvente, pode variar de marrom

escuro até esverdeado escuro, quase preto, dependendo da variedade da cana

utilizada, do método de clarificacao e obtencao das tortas de filtro e do solvente usado
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na extracao da cera (HATT et al., 1953). Conforme BALCH (1953), a pigmentacao
escura é devida a uma pequena fracdo insoluvel em etanol a quente, que pode ser
eliminada no processo de refinagao.

2.2.1.1.3. Purificacao de cera de cana-de-agucar

A purificacao ou o refino da cera de cana-de-acucar, cujo principal objetivo é a
eliminacdo da resina e a separacdo da fracao dura, pode ser efetuada por alguns
métodos citados na literatura, como destilacdo a vacuo e cristalizagao fracionada com
solventes (WARTH, 1947; PATURAU, 1969).

Em geral, nos processos de purificagdo da cera bruta com alcool (etanol ou
isopropanol), trés fragdes sdo separadas: a cera, o 6leo e a resina. O bleo constitui a
fracdo soluvel em acetona/etanol/isopropanol, sendo um liquido de cor verde escura e
de composicao similar a de outros 6leos vegetais. A cera € a fragao soluvel em acetona
a 100°C, sob pressao, e em isopropanol a 80°C. A resina é um soélido de cor preta
brilhante e insolivel nos solventes mencionados anteriormente, nas temperaturas de
70°C a 100°C (GARCIA et al., 1999; PHUKAN, 2002).

Na década de 60, varias instituicdbes cubanas desenvolveram métodos para o
refino da cera bruta utilizando isopropanol, etanol, acetona ou heptano. Os processos
geralmente empregados consistiam na fusdo da cera e sua posterior dispersdao no
solvente, que dissolve a fracao oleosa e deixa a cera dura e a matéria resinosa como
sélidos insoluveis. A suspensao formada é filtrada e a parte sélida é misturada com mais
solvente e aquecida, a resina € separada da cera dura em solucéo e é eliminada pelo
processo de decantagdo. Baseando-se no mesmo conceito, no inicio dos anos 80, foram
implantados sistemas continuos para o refino da cera bruta com etanol absoluto. Tais
sistemas consistiam em centrifuga decantadora, para extracdo da fragao oleosa, coluna
de pratos vibratérios pressurizada, para a separacdo da cera dura e da resina e

destilador molecular, para obtencdo de fragdbes mais nobres e com usos mais
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especificos. A Tabela 4 mostra os rendimentos em cera refinada, 6leo e resina, obtidos
em uma planta de refino de cera de cana-de-acucar utilizando etanol (GARCIA et at.,
1988).

Tabela 4: Rendimentos em cera refinada, 6leo e resina obtidos em uma planta de

refino utilizando etanol

Cera refinada 35a40 %
Oleo 25 230 %
Resina 28 a 32 %

FONTE: GARCIA et al. (1988)

De acordo com MCLOUD (1950), citado por BALCH (1953), a cera refinada
(fracdo dura) obtida ap6s separacado da fragdo oleosa e da resina, consiste de uma
mistura de ésteres (66%), acidos livres (27%), alcoois livres (5%) e hidrocarbonetos
(2%). A matéria insaponificavel (cerca de 58%) é formada principalmente por alcoois
primarios de alto peso molecular. O ponto de fusao é aproximadamente 79°C, o valor de

saponificacao varia de 65 — 77 mg KOH/g e o indice de acidez de 23 — 28 mg KOH/g.

Segundo GARCIA et al. (1999), a fragcdo oleosa é uma excelente fonte para
obtencao de esterdis. Os fitosterdis sao alcoois de origem vegetal e estao presentes no
6leo na forma livre ou esterificada. A mistura de fitosterdis € composta principalmente
por stigmasterol (32%), B-sitosterol (42%) e campesterol (45%) e, dependendo das

condi¢des de refino, a quantidade presente no 6leo pode variar de 4 a 8%.
VIEIRA (2003) estudou um processo de purificagdo utilizando cristalizacao

fracionada com hexano, para a separacao das fracées mais duras presentes nas ceras
de cana-de-agUcar organica e queimada. As ceras obtidas apresentaram coloragéao
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amarela e indices analiticos comparaveis as ceras de carnauba e de abelha (Tabela 5),
como pode ser observado a seguir:

Tabela 5. Caracteristicas das ceras purificadas de cana-de-agucar organica e

queimada e das ceras comerciais de carnauba e de abelha.

Parametro cana cana carnauba abelha

organica  queimada

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 ) - - - -

Fésforo (830 nm) (mg kg ™) 10,71 9,87 6,54 -

FONTE: VIEIRA (2003)

Sao inumeras as aplicagdes industriais para a cera refinada e para as demais
fracOes obtidas apds o fracionamento da cera bruta de cana de acucar e, como 0s
desenvolvimentos de novos produtos e tecnologias sdo constantes, a demanda por
ceras com propriedades especificas e bem definidas é crescente. Com este objetivo,
investigadores cubanos tém citado a modificacao quimica da cera por oxidagao com Og
e agentes quimicos, a esterificacdo com polialcoois € 0 emprego de sais metalicos,
como procedimentos para a obtengcdo de um maior conteddo de ésteres, maior dureza e
ponto de fusdo e menor indice de acidez (MENENDEZ & HATT, citados por GARCIA et
al, 1988).
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GARCIA et al. (2003) propuseram um novo processo de obtencdo de cera de
cana a partir da cuticula, chamada pelos autores de fracdo DERMAX. O objetivo do
estudo era simplificar os processos de extracdo e refino e obter maiores volumes de
cera purificada. No trabalho realizado, a camada cuticular foi raspada dos talos de cana
mecanicamente e a cera foi recuperada utilizando-se duas unidades experimentais de
extracdo solido-liquido e trés solventes com diferentes composi¢cdes quimicas: éter de
petréleo, tricloroetileno e tolueno. Os valores médios de eficiéncia de extragao foram de
4,71%, 4,18% e 3,73% para o éter, tricloroetileno e tolueno, respectivamente. A cera
com maior ponto de fusdo e dureza foi a obtida com tolueno e, de acordo com a
caracterizagdo fisico-quimica realizada, a chamada “cera DERMAX” apresentou
coloracdo marrom, alto ponto de fusdo e contetdo de cera dura de 90%. Segundo os
autores, o processo de obtencado da cera a partir de tortas de filtro € ineficiente, devido
as perdas inerentes ao processo, uma vez que grande quantidade de material
permanece no bagaco, no suco e nas tortas. Ainda, segundo os autores, durante o
processo de refino, parte da cera dura € arrastada para as fragdes 6leo e resina e o
rendimento em cera purificada € quatro vezes menor do que aquele indicado nas
referéncias: 725 g de cera por tonelada de cana inicialmente utilizada na moagem
(PATURAU, 1969).

2.2.1.1.4. Clarificagcao da cera de cana-de-acgucar

A cera refinada de cana-de-acucar deve ser clarificada para melhorar suas
caracteristicas com relacao a cor e ao odor. Tratamentos com adsorventes e métodos
quimicos tém sido testados, porém, a clorofila, presente em grande quantidade na cera
e, possuindo comportamento similar aos lipidios, nao é facilmente separada (WARTH
1947; PATURAU, 1969).

Em um processo conduzido em escala laboratorial, PHUKAN & BORUAH (1999)
utilizaram carvao ativo como agente descolorante. A cera extraida com tolueno e

posteriormente dissolvida em isopropanol e tratada com carvdo ativo apresentou
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coloragdo amarelo claro e baixo indice de acidez. Mais tarde, esta metodologia foi
patenteada.

AZZAM (1986) realizou um trabalho em que a cera bruta, tratada com acido
cloridrico e purificada com alcool etilico a frio, foi destilada a vacuo. Apds separagao dos
componentes de menor peso molecular, a cera foi submetida a tratamento com varios
agentes clarificantes: acido crémico, &cido nitrico, cloreto de sddio e clorato de potéssio.
O autor reporta que a cera da cana-de-acucar obtida por refinamento a vacuo e
branqueamento com acido crémico apresenta caracteristicas comparaveis em muitas
propriedades quimicas as ceras obtidas por outros métodos de refino, sendo, porém,

superior na coloragao.

BERTHOLD (1993), citado por KRELL (1996), descreve dois métodos quimicos
para clarificacdo da cera de cana-de-agucar. No primeiro método, o autor emprega acido
oxalico e, no segundo, perdxido de hidrogénio, ambos dissolvidos em agua. Apds fuséo
da cera e adicao do agente branqueador, a mistura é mantida aquecida e com agitacao
até que a clarificacao desejada seja atingida. No final, a remocgao do reagente deve ser

feita com agua.

Atualmente, muitas operacées comerciais utilizam métodos quimicos ou filtros
adsorventes especiais para a clarificagcdo das ceras. Na clarificagdo com adsorventes, a
cera derretida € mantida sob agitacao durante varias horas na presenca de carvao ativo,
terras Fuller ou diatomaceas e as impurezas adsorvidas sdo removidas com filtros
prensa (KRELL, 1996).
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2.3. Policosanol

2.3.1. Historico

A cera de cana-de-agucar, além de sua aplicacéo industrial como substituto para
as ceras de carnauba, abelha e sintéticas, tem sido objeto de interesse por sua
composicao quimica (TAYLOR, 2000). A cera de cana é uma fonte de alcoois alifaticos
primarios de cadeia longa, que encontram aplicagdes como agentes anti-plaquetarios,
anti-isquémicos, anti-trombdéticos e redutores de colesterol (LAGUNA GRANJA et al.,
1997,1999; MAS et al., 1999).

Policosanol é o nome dado a esta mistura de é&lcoois, isolados e purificados da
cera de cana-de-agucar, com comprimento de cadeia variando de 24 a 34 atomos de

carbono, sendo o octacosanol o principal componente (BRAVO et al., 1996).

A origem do policosanol € mais um tratado sécio-politico do que um experimento
cientifico. Em 1964, Che Guevara, ministro da industria de Cuba, criou o primeiro centro
de pesquisa pds-revolucao patrocinado pelo estado, o Instituto Cubano para Pesquisas
dos Derivados da Cana-de-Acucar. A intencao era identificar agentes bioativos de alto
valor, derivados da cana-de-agucar e o primeiro produto com tal potencial foi o
policosanol (CARR, 1999).

O inicio das pesquisas dos efeitos redutores de colesterol atribuidos ao
policosanol data de 1972. Nesta época, o pesquisador japonés SHO demonstrou que
ratos alimentados com acucar bruto mostraram niveis significantemente menores de
colesterol e trigliceridios, quando comparados aqueles alimentados com acucar
refinado, cujos niveis eram elevados. Posteriormente, este pesquisador identificou os
componentes predominantes na casca da cana - a cera e 0s alcoois - e mostrou que
estas substancias reduziam o colesterol no plasma e figado das cobaias estudadas. A
partir de entao, inumeros estudos tém mostrado os efeitos do policosanol na redug¢ao do

colesterol em modelos experimentais (ARRUZAZABALA et al., 1994), voluntarios
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saudaveis (ARRUZAZABALA et al., 2002) e pacientes com hiperlipoproteinemia (PONS
et al., 1993; ANEIROS et al., 1995; CASTANO et al., 2003).

2.3.2. Fontes de alcoois alifaticos primarios

Alcoois alifaticos primarios possuindo 20 a 40 atomos de carbono estdo
amplamente distribuidos em germes, graos e outros componentes de nozes, sementes,
frutos e cereais (KAWANISHI et al., 1991). No gréao de trigo, esta mistura de alcoois
ocorre em pequenas quantidades, menos de 0,1%, na forma de ésteres de alquil de
acidos graxos de cadeia longa. Os maiores componentes presentes no grao de trigo
incluem palmitoil hexacosanol e aracdoil, palmitoil e behenoil tetracosanol (OHNISHI et
al., 1986).

2.3.3. Métodos para obtencao de mistura de alcoois de diversas fontes

Os élcoois presentes nas ceras, na forma livre ou esterificada, constituem a maior
parte da fracao insaponificavel, juntamente com os esterois e hidrocarbonetos. Assim,
para a separagao e a obtencado da mistura de alcoois, a cera deve ser exaustivamente
saponificada por adequado tratamento com alcali, na presenca de um solvente
adequado (WARTH, 1947).

Em um estudo realizado com cera de lanolina, HORNER & TRUTER (1950),
observaram que a hidrélise da cera com solucbes de alcali diluidas era realizada com
dificuldade. Segundo os autores, mesmo apo6s o periodo de 100 horas, a reacao do tipo
cera em agua nao era completa, se utilizadas solugdes aquosas de NaOH 0,5 N. Porém,
na presenca de solugdes mais concentradas (6 N), a hidrélise total era concluida em um
periodo de 6 horas, a temperatura de 100°C. Segundo os autores, a diferenga entre os
dois resultados podia ser explicada, ndo somente pela maior concentracdo do alcali,

mas também por mudancas na natureza da interface dos ésteres, e pela presenca dos
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produtos da reagdo. Em reagdes deste tipo, duas condicbes devem ser totalmente
preenchidas para que a saponificagdo seja completa: os reagentes devem penetrar na
interface e devem estar bem orientados para que a reagao ocorra.

SEXTON & WARD (1935) reportaram que a saponificacao de ceras, utilizando-se
solugdes aquosas de alcali, produzia muita espuma e propuserem um processo para a
obtencdo de uma mistura de alcoois no qual a cera foi saponificada com hidroxido de
sédio solido. ApGs a saponificacao, o material resultante foi destilado a baixa pressao,
onde a temperatura maxima nao ultrapassou 250°C. Segundo os autores, quando
temperaturas elevadas, acima de 300°C, sao empregadas, pode ocorrer decomposicao

dos alcoois formados.

Em outro trabalho com cera de lanolina, TRUTER (1950) reportou que a hidrélise
da cera pode ser tratada como uma matéria relativamente simples e relacionou trés
tipos de reacao teoricamente possiveis: (a) saponificacdo homogénea com alcali
alcodlico; (b) saponificacdo heterogénea com hidroxido sélido, sem diluicdo, e (c)
saponificacdo heterogénea com um liquido imiscivel, como alcali aquoso. Conforme o
autor, as reagdes do tipo (a) sao as mais adequadas e, neste caso, a velocidade da
reacdo sera tanto maior quanto mais alto for o ponto de ebulicdo do solvente utilizado.
O autor cita também que, se o objetivo da saponificacdo for a obtengdo dos alcoois
graxos apos a hidrdlise, as reagdes do tipo (b) ndo devem ser utilizadas, pois 0 excesso
de alcali pode reagir com os alcoois primarios, formando sais de acidos carboxilicos,
como mostrado pela reacdao: RCH,OH + NaOH — RCOONa + 2 H..

BARNES et al. (1952), citados por TRUTER (1950), confirmaram que a
saponificacdo alcodlica de cera de lanolina nao apresenta dificuldades e que, se
utilizados solventes com maior ponto de fusdo, a reagao se processa mais rapidamente.
Conforme os resultados obtidos pelos autores, a reagédo realizada com hidréxido de
sédio 1,25 N em metanol foi concluida em uma hora, enquanto que a reagao utilizando-
se a mesma concentracado de alcali, porém em etanol, requer somente 30 minutos para

que a hidrdlise seja completa.
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Em um procedimento para determinagdo dos alcoois e acidos graxos presentes
na cera de lanolina, ABRAHAM & HILDITCH (1935) hidrolisaram 250 g de cera com 200
g de KOH, na presenca de 1,5 litros de alcool 95%. A reacéo foi realizada sob refluxo,
por um periodo de 36 horas. Ap6s a saponificacao, o alcool foi removido e o material
resultante foi aquecido até a ebulicdo com &cido sulfarico diluido. Os alcoois e acidos
solidificados foram separados, lavados com agua levemente alcalina e aquecidos até
ebulicdo, com um excesso de solucdo de cloreto de calcio. Apos resfriamento da
solucdo, o sobrenadante formado foi separado, seco e extraido com acetona em um
equipamento tipo Soxhlet. Apds extracdo, o solvente foi evaporado e o produto
resultante dissolvido em éter e lavado com solugdo aquosa de carbonato de potassio e,
posteriormente, com agua para obtencdo da mistura de alcoois. Os sais de calcio
formados, presentes nos residuos apés a extracdo com acetona e nas solugcbes de
lavagem, foram aquecidos até a ebulicdo com &cido cloridrico concentrado e os acidos
liberados foram extraidos com éter, lavados com agua e secos para a realizagdo das

analises.

Um processo para producdo de alcoois e acidos graxos a partir de cera de
lanolina foi patenteado por SUNDE & RICHEV (1970). Na patente proposta, a cera foi
saponificada com alcali, na presenca de isopropanol e agua, € os alcoois foram
separados com hexano em uma coluna extratora, em um sistema continuo em contra-
corrente. O extrato obtido, coletado no topo da coluna, foi lavado com solu¢do aquosa
de KOH 1% e, finalmente, com agua para remocao dos sais de acidos graxos (sabdes).
O solvente foi evaporado e o produto resultante foi submetido a destilacdo para
obtencdo da mistura de &lcoois. A recuperacdo dos acidos graxos foi realizada
acidificado-se a solucao de sais de acidos graxos (sabdes), remanescente do processo,
com acido sulfurico, até pH préximo de 7,0. Os acidos formados foram separados,

lavados com agua e submetidos a secagem.
BERTHOLET et al. (1991) citados por KRELL (1996) descreveram um método

para obtencdo de uma mistura de alcoois a partir de cera de plantas, como cera do 6leo

de farelo de arroz, cera de carnauba e éleo de jojoba. No método descrito pelos autores,
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a cera foi primeiramente dissolvida em um solvente organico imiscivel em agua, como
butanol ou pentanol e, posteriormente, hidrolisada com solugdo aquosa de hidroxido. Os
sais de acidos graxos (sabdes), resultantes da reacao, foram solubilizados na camada
aquosa alcalina e os alcoois permaneceram na camada organica, que continha 90% de
alcoois, no minimo. Segundo os autores, o rendimento obtido foi de aproximadamente

50% e a composigao do produto final era dependente da origem da cera.

TRUTER (1950) reportou que a extracdo dos alcoois graxos com agua, apos
saponificacdo da cera de lanolina, resultava em solugbes aquosas contendo sabdes e
com formacao de muita espuma. Assim, o método mais utilizado era secar o material
saponificado e proceder a extragao dos alcoois com um solvente no qual os sabdes séo
insoluveis. Uma técnica utilizada por BARNES et al. (1952), citados pelo mesmo autor,
foi diluir a cera saponificada em etanol e agua, e entdo extrair os alcoois com éter de
petréleo, em sucessivos tratamentos (oito extragdes). Os extratos combinados eram
evaporados, para obtencdo dos alcoois, e 0s acidos podiam ser recuperados por
acidificacao da fase alcodlica com acido mineral e extracao com éter de petroleo.

2.3.4. Obtencao de policosanol de cera de cana-de-acucar

A mistura de éalcoois alifaticos primérios lineares, denominada policosanol, obtida
de derivados da cana-de-acgucar, tém sido estudada por diversos autores, com o objetivo
de conhecer sua composicao e caracteristicas. Com esta finalidade, LAMBERTON et al.
(1959) propuseram diferentes métodos de separacao destes alcoois e realizaram sua
caracterizacao por cromatografia gasosa.

HORN & MARTIC (1957), citados por KRANZ et al. (1960), propdem um método
para a obtengdo de alcoois graxos da cera cuticular da cana-de-agucar, que se baseia
na saponificacdo homogénea com hidroxido de potassio alcodlico, seguida de uma

esterificacdo do material saponificavel e posterior destilacdo molecular. Outra forma de

25



separacao da mistura de alcoois, proposta pelos autores, é a utilizacao de uma coluna

com alta eficiéncia e alto vacuo.

Em outro trabalho, LAMBERTON et al. (1959), citados por LAGUNA GRANJA et
al. (1999), propuseram um processo de saponificacado utilizando hidroxido alcalino para
a separacao de alcoois a partir da cera de cana-de-agucar. Neste estudo, os autores
desenvolveram um processo de separacao do material insaponificavel por cromatografia
em coluna com alumina e obtiveram trés fragdes: hidrocarbonetos, compostos

carbonilicos e carboxilicos conjugados e alcoois.

Todos estes procedimentos descritos tém valor do ponto de vista analitico, porém
sua implementacdo em grande escala é dificil, porque o emprego de cromatografia em
coluna e destilacdo molecular sdo métodos considerados muito caros (LAGUNA
GRANJA et al., 1999).

GUPTA e colaboradores (1985), citados por (LAGUNA GRANJA et al., 1997),
solucionaram em parte estas dificuldades propondo um procedimento para a extracao
dos alcoois, a partir da cera refinada, que se baseia em uma saponificacdo em fase
homogénea. A cera foi fundida a 100 — 120°C, com adigao posterior de 10% em peso de
hidroxido de potassio, dissolvido em quantidade igual de agua. A saponificacado foi
realizada com agitacdo ocasional durante 1,5 horas. Ao término da saponificacdo, a
agua residual foi evaporada, sendo a umidade remanescente retirada por destilacao
azeotropica com benzeno. O produto obtido foi convertido em p6é e extraido com
benzeno ou 1,2-dicloroetano, obtendo-se os acidos em forma de sais e um rendimento

em alcoois de aproximadamente 7%.

LAGUNA GRANJA et al. (1997; 1999) patentearam um processo para a obtencao
do policosanol, baseado em uma saponificagdo homogénea da cera de cana-de-agucar,
com solugdo concentrada de hidréxido de soédio, potassio ou calcio. Nos exemplos
citados nas patentes, a concentracao de hidroxido variou de 5 a 30% e o tempo, de 3 a

10 horas. No sélido obtido, foi realizada uma extragao solido-liquido, onde a mistura de
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alcoois foi extraida de forma seletiva, empregando-se um solvente organico adequado,
escolhido entre alcoois de 1 a 6 atomos de carbono, hidrocarbonetos de 6 a 9 4tomos
de carbono, cetonas de 3 a 8 atomos de carbono e compostos aromaticos, como
benzeno e seus derivados, ou misturas destes. O periodo de extracédo variou de 5 a 20
horas. Posteriormente, o produto foi sucessivamente cristalizado, utilizando um dos
solventes acima mencionados ou suas misturas. O rendimento obtido foi 13 a 27,4% e,
a pureza, de 92,72 a 94,34%. O perfil do material obtido inclui 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%),

nonacosanol (0,4-1,5%) e tetracosanol (0,5-1%).

Como uma referéncia importante para a analise dos alcoois, VIEIRA (2003)
determinou o teor de octacosanol e a composicdo em alcoois graxos de ceras de cana
organica e queimada, bruta e purificada, obtendo os resultados mostrados nas Tabelas
6e7.

Tabela 6. Teor de octacosanol em diferentes amostras de cera de cana-de-agucar

Amostra Concentracao (%)
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)

27



Tabela 7. Composicao em alcoois graxos de diferentes amostras de ceras de cana-

de-acucar
Alcool % relativa *
Graxo Canaorganica Cana queimada 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

* &lcool graxo derivado de amostras de cera e analisado como alcool primario

NI = n&o identificado; tr< 0,5%

FONTE: VIEIRA (2003)

2.3.5. Determinacao do conteudo de alcoois graxos e analises fisico-quimicas e

mecanicas do policosanol

Um método cromatografico, usando uma coluna empacotada e 1-eicosanol como
padrdo interno, foi desenvolvido e validado para a determinag@o do conteudo de alcoois
graxos em capsulas contendo 5 mg de policosanol. Os alcoois foram determinados
como derivados de trimetilsilil, preparados com N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida. O
método possibilitou a detecgdo dos produtos de degradacao com tempos de retencao
elevados, sem interferir com os picos do principio ativo. Boa linearidade (coeficiente de

correlacdo = 0,9996) e precisdo (recuperacdo meédia = 100,27% +/- 1,66%) foram
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obtidos em uma faixa de 50-150% da concentracdo nominal. A reprodutibilidade foi
examinada em um estudo experimental, onde sete mudancas operacionais foram
realizadas e os resultados observados foram quantificagcéo, repetibilidade, resolugao e o
tempo de retencgao relativo. Entre os resultados apresentados pelo autor, somente o
tempo de retencéo relativo foi significativamente afetado quando o tamanho da coluna
mudou de 2,1 m para 3,1 m (CANAVACIOLO & HERNANDEZ, 1999). Em outro estudo,
SIERRA et al. (2002), utilizando a mesma metodologia desenvolvida por
CANAVACIOLO & HERNANDEZ (1999), validaram um método para determinagéo dos
alcoois graxos em capsulas contendo 10 mg de policosanol e encontraram valores
semelhantes com relacdo a linearidade, precisao e reprodutibilidade. Conforme os
autores, o método se mostrou adequado para o controle de qualidade do processo e

para o estudo da estabilidade destas capsulas.

As caracteristicas fisico-mecanicas do policosanol, isolado de cana-de-agucar,
tém sido reportadas por URIBARRI et al. (2002). Analises térmicas (DSC) foram
utilizadas para avaliar a pureza do produto e também a distribuicdo do tamanho de
particula. Os lotes de policosanol estudados mostraram baixa solubilidade na maioria
dos solventes utilizados na industria farmacéutica e sua solubilidade em agua ou em

solugdes aquosas foi nula.

2.3.6. Policosanol e saude

Atualmente, uma parte da populacao sofre de hiperlipidemia ou elevados niveis
de colesterol no plasma sanguineo, que tem sido implicados como as principais causas
das doencas do coragdo. A placa aterosclerética, o ateroma, é a lesdo caracteristica e
representa o final de um processo que comega com o depdésito de lipidios nas células

dos musculos lisos da parede vascular (BERKOV, 1978).

A compreencdo das varias hiperlipidemias requer o conhecimento dos varios

tipos de lipoproteinas que circulam na corrente sanguinea, ja que é em associacdao com
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estas proteinas que quase todos os lipidios (exceto os acidos graxos livres) sao
transportados. Entre as mais importantes estdo as "Low-Density Lipoproteins”, ou LDL,
que transportam o colesterol do sitio de sintese - o figado - até as células dos outros
tecidos, sendo conhecidas como “mau colesterol” e as "High Density Lipoproteins”, ou
HDL, que transportam o excesso de colesterol dos tecidos de volta para o figado (onde
é utilizado para a sintese dos sais biliares), conhecidas como “bom colesterol” (LEVY,
1996).

Experiéncias comprovam que os medicamentos mais comumente utilizados para
reducao dos niveis de lipidios no sangue sao as drogas “statin” e, estudos publicados
pelo United States National Health and Nutritional Examination Survey indicaram que 5,5
milhnbes de americanos, com doengas coronarias, poderiam ser tratados com
medicamentos deste tipo. Porém, somente uma pequena parte deles recebem
tratamento, uma vez que a maioria dos pacientes relutam em ser tratados com drogas
quimicas, especialmente nos casos de prevencao. Assim, os profissionais da saude tém
buscado alternativas que sejam igualmente eficazes, seguras e idealmente naturais para
prevenir as doencas cardiovasculares e, neste contexto, o policosanol tém sido uma
opcao atrativa (GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD, 2002).

Quase a totalidade dos estudos sobre os diversos efeitos atribuidos ao
policosanol tem sido realizados por pesquisadores cubanos (ARRUZAZABALA et al.,
1994; TORRES et al., 1995; VALDEZ et al., 1996, CRESPO et al., 1997, MENENDEZ et
al., 2000; CASTANO et al., 2002).

2.3.6.1. Efeitos farmacologicos atribuidos ao policosanol

Composicoes de policosanol isoladas de cera de cana-de-agucar tém mostrado

reduzir os niveis de colesterol em animais e humanos (MENENDEZ et al., 2000;

CRESPO et al., 1999). Os efeitos farmacoldgicos atribuidos ao policosanol, baseados

em modelos experimentais, mostram que a composi¢dao € dose dependente e diminui
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significativamente o colesterol total do sangue e os niveis de LDL, com aumento dos
niveis de HDL. Os niveis de trigliceridios também sao significativamente reduzidos,
porém, a reducao nao é dependente da dose administrada (ARRUZAZABALA et al.,
1994; MENENDEZ et al., 1997).

A administracdo de policosanol ndo somente diminui significativamente os niveis
de colesterol do sangue, como também o conteddo de colesterol em diferentes tecidos
como o figado, coracao e tecidos adiposos (CRUZ et al., 1991).

O policosanol reduz a agregacdo plaquetaria por alteracdo da sintese de
prostaglandina, mais especificamente, por diminuir no sangue os niveis da tromboxane
A2, pro-agregatéria e aumentar os niveis da prostaglandina prostaciclina, anti-
agregatoéria (VALDEZ et al., 1996).

Composicoes de policosanol previnem e revertem lesdes ateroscleroticas e
tromboses (NOA et al, 1994; 1994) e mostram-se efetivas como antioxidantes, limitando
a oxidacao do LDL-colesterol (HERNANDEZ et al., 1995).

2.3.6.2. Mecanismos de acao do policosanol

Em numerosos experimentos, pesquisadores tém tentado determinar como o
policosanol modifica os lipidios do sangue e o metabolismo das lipoproteinas. Alguns
comparam o policosanol as drogas “statin”, cujo mecanismo de acao é a inibicao da
HMG-CoA redutase, responsavel pela conversdo do HMG-CoA em mevalonato, um
passo limitante na biossintese do colesterol. Recentemente, pesquisadores tém
sugerido que o policosanol altera a atividade desta enzima, por mecanismos que
operam independentemente da inibicdo direta da mesma. Isto poderia incluir uma
alteracao na expressao do gene, alteracées na prépria sintese da proteina ou mesmo a
quebra da enzima, ou uma combinacao de todos estes efeitos. Porém, nenhum estudo

realizado tem medido diretamente qualquer um destes parametros e, supbe-se, pelo
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menos como descrito nos estudos “in vitro”, que o policosanol possui 0s mesmos efeitos
que as drogas “statin”, agindo, no entanto, por um mecanismo ligeiramente diferente
(MENENDEZ et al., 1996; 2001).

Pesquisas “in vivo” foram realizadas com a administracdo oral de octacosanol-
C'*, em vérias doses, e a absorcdo em roedores ficou na faixa de 10% a 35% e a
biodisponibilidade entre 5% e 12%. Nestas pesquisas, foi demonstrado também que a
fracdo absorvida distribui-se em muitos tecidos e pode ser parcialmente transformada
em &cidos graxos (KABIR & KIMURA, 1993).

MENENDEZ et al. (1996), realizando estudos de absor¢ao radioativa em animais
(ratos, coelhos e macacos) e humanos, mostraram que o policosanol € rapidamente
absorvido e que os niveis de pico na circulagdo sanguinea foram observados 30 a 120
minutos apdés a administragdo do medicamento. A radioatividade foi observada
principalmente no figado, ja que os niveis de radioatividade na circulagdo sistémica
foram baixos. Este efeito € uma vantagem para um agente redutor de colesterol, uma

vez que o figado é o principal 6rgao que regula sua sintese e metabolismo.

Em outro estudo, MENENDEZ et al. (1997) mostraram que as mudancas
induzidas pelo policosanol no metabolismo do colesterol hepatico podem ser causadas
pela presenca, ndo somente dos alcoois alifaticos, mas também por acidos graxos de

cadeia longa e metabdlitos secundarios de cadeia curta.

Apesar dos efeitos do policosanol no metabolismo das lipoproteinas e na reducao
do colesterol serem atribuidos principalmente ao octacosanol, seu maior constituinte, em
alguns experimentos, a mistura especifica dos alcoois alifaticos tem mostrado ser

ligeiramente superior (RIZZO et al., 1987).
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2.3.6.3. Uso do policosanol em populacoes de pacientes especiais

2.3.6.3.1. Pacientes com disturbios hepaticos e com hipercolesterolemia tipo Il

A eficacia do tratamento realizado com policosanol em pacientes com
hipercolesterolemia e disturbios hepaticos tem mostrado ser similar aquela realizada em
pacientes que nao apresentam debilidade do figado. O policosanol reduziu o colesterol
total (13,6%), o LDL (19,1%), a raz&o LDL/HDL (25,5%) e aumentou o HDL (11,5%). Em
adicao, a administracdo de policosanol mostrou diminuir os niveis de alanina amino
transferase (ALT) e gama-glutamiliranspeptidase (GGT) para valores normais
(ZORDOYA et al., 1996).

2.3.6.3.2. Pacientes com hipertensao

Pacientes hipertensivos e com hipercolesterolemia, tratados com policosanol,
mostraram reducao significativa nos niveis de LDL (19,1%), de colesterol total (13%) e
da razao colesterol/HLD (20,0%) e LDL/HDL (24,2%), e aumento significativo nos niveis
de HDL (17,1%). Nestes pacientes, houve diminuicdo da pressao sistolitica, enquanto
que nos pacientes tratados com placebos a pressdo permaneceu inalterada (CASTANO
et al., 1996).

2.3.6.3.3. Pacientes com diabete

Uma vez que as doengas corondrias sao as principais causas de morte em
pacientes com diabetes mellitus e, sua lipidemia caracteristica, marcada por
concentracdes anormais de lipidios ou lipoproteinas no sangue sendo o maior fator de
risco, a eficacia de novos agentes redutores de lipidios deve ser investigada neste grupo
de pacientes (GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD, 2002).

A administragdo de policosanol em pacientes com diabetes mellitus néo

dependentes de insulina (NIDDM) e com hipercolesterolemia tipo I,  reduziu

33



significativamente os niveis de LDL, bem como os niveis de colesterol total do sangue e
a razao aterogénica LDL/HDL. Os valores de ftrigliceridios, niveis de glicose e
hemoglobina (Hb) A; permaneceram inalterados (TORRES et al., 1995; CRESPO et al.,
1997).

2.3.6.3.4. Pacientes idosos

O policosanol administrado em pacientes idosos com hipercolesterolemia, por
periodos de 6 e 12 meses, mostrou ser efetivo, seguro e bem tolerado. Nesta
populacao, o perfil de eficacia atribuido ao policosanol foi similar ao observado em
pacientes mais jovens. De particular importancia é o fato que, nestes pacientes,
nenhuma experiéncia adversa relacionada ao tratamento utilizando policosanol foi
observada. Pacientes idosos sdo de risco, principalmente com relacdo a problemas
renais e hepaticos, e também pela coexisténcia de doencas e utilizacdo concomitante de
varios medicamentos (PONS et al., 1993; CASTANO et al., 1995).

Pacientes idosos, com hipertensdo e hipercolesterolemia tipo Il, tratados com
doses de 20 mg/dia de policosanol isolado de cera de cana-de-aglcar, durante 12
meses, mostraram significativo decréscimo nos niveis de LDL e LDL/HDL, e aumento
nos niveis de HDL (CASTANO et al., 2001 e 2002).

2.3.6.4. Estudos comparativos entre o policosanol e outras drogas redutoras de
lipidios

Tém sido proposto que composi¢cdes de policosanol, isoladas de cera de cana-de-
acucar, poderiam potencialmente fornecer um novo tratamento para doencas
cardiovasculares, com igual ou melhor efeito clinico que as drogas normalmente
utilizadas com esta finalidade, como: simvastatin, pravastatin, lovastatin, benzafibrato,
probucol (GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD, 2002).
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Doses iguais de simvastatin e policosanol (10 mg/dia), ministradas em pacientes
idosos com moderada hipercolesterolemia primaria, mostraram que ambas drogas, nas
quantidades indicadas, apresentaram eficacia similar com relacdo a reducdo do
colesterol total e LDL-colesterol (ORTENSI, 1997). Em pacientes com
hipercolesterolemia tipo Il e concomitante diabetes mellitus ndo dependente de insulina,
somente o0 policosanol aumentou significativamente os niveis de HDL e poucas
experiéncias adversas foram relatadas (ILLNAIT, 1997). Em outro estudo, com duracao
reduzida (seis semanas), comparando a eficacia do policosanol (10 mg/dia) com a do
pravastatin (10 mg/dia), a redugdo do colesterol total foi similar para os dois
medicamentos avaliados, porém, o decréscimo no LDL-colesterol € 0 aumento no HDL-
colesterol foram mais pronunciados durante o tratamento com policosanol. Neste grupo
de pacientes, os efeitos adversos foram também menos freqiientes (BENITEZ et al.,
1997). Em outra experiéncia, realizada em pacientes com diabetes mellitus néo
dependentes de insulina, comparando policosanol (10 mg/dia) com lovastatin (20
mg/dia), os resultados atribuidos ao policosanol mostraram-se superiores na reducao do
colesterol total e LDL-colesterol, e no aumento do HDL-colesterol (CRESPO et al.,
1999).

Os efeitos do benzafibrato isolado (400 mg/dia) e benzafibrato mais policosanol
(10 mg/dia) foram comparados e os resultados mostraram que a coadministracao €
segura e que o policosanol pode intensificar os efeitos da monoterapia atribuida ao
fibrato, na elevacdo do HDL e redugdo do LDL, enquanto que a diminuicdo dos
trigliceridios nao foi afetada. Porém, como para as drogas statin, as experiéncias
adversas reportadas pelos pacientes tratados com fibratos, tém sido mais freqlientes do
que pelos pacientes tratados com policosanol (MARCELLO et al., 2000).

Em outro estudo comparativo realizado com policosanol e probucol em pacientes
com hipercolesterolemia tipo I, por 8 semanas, mostrou-se que policosanol € mais
efetivo do que probucol na redugé@o dos niveis de LDL e de colesterol total. Ambas as

drogas foram seguras e bem toleradas (PONS et al. 1997).
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2.3.6.5 Outros efeitos farmacodinamicos atribuidos ao policosanol

As plaquetas tém um papel central na patogénese da aterosclerose e
subsequentes eventos isquémicos. Em adicdo, a terapia antiplaquetaria € efetiva na
prevencao secundaria dos eventos cardiovasculares, sendo o acido acetil salicilico
(AAS) a droga antiplaquetaria mais amplamente estudada e considerada a terapia
antiplaquetaria padrdao (MOLINA et al., 2003).

O policosanol reduz a agregacdo plaquetaria por alteracdo na sintese de
prostaglandina, diminuindo os niveis no sangue da enzima pro-agregatéria tromboxane
A2 (TXA2) e aumentando a concentragdo da enzima anti-agregatéria prostaglandina
prostaciclina. Ensaios clinicos realizados em pacientes tém mostrado que o policosanol
inibe significativamente a agregacao plaquetaria, sem afetar os paramentros de
coagulacao (VALDES et al., 1996; CARBAJAL et al., 1994).

Composicoes de policosanol tém exibido também efeito anti-trombético
(CARBAJAL et al.,, 1998) com significativa inibicao da agregacdo plaquetaria
(ARRUZAZABALA et al.,, 1993). Adicionalmente, de forma diferente que o AAS, o
policosanol ndo afeta a enzima anti-agregante plaquetaria PGI2, mas inibe a enzima
agregante plaquetaria tromboxane B2 (TXB2) (CARBAJAL et al., 1998). Isto torna a
combinagdo terapéutica do policosanol com o AAS uma opgao atrativa
(ARRUZAZABALA et al., 1997).

O policosanol tem mostrado pronunciado efeito antiplaquetario com animais e ha
evidéncias que um decréscimo na tramboxane B2 e um aumento no nivel de
prostaciclina estejam envolvidos (CARBAJAL et al., 1994). Estes efeitos foram também
discutidos como o mecanismo responsavel pela agdo antiisquémica do policosanol,
demonstrada em modelos de isquemia cerebral (MOLINA et al., 1999). Efeitos anti-
plaquetarios foram também demonstrados em voluntarios saudaveis durante dose Unica
ou prolonga (ARRUZAZABALA et al., 1996) e em pacientes com hipercolesterolemia
(ARRUZAZABALA et al., 1998).

36



2.3.6.6. Dosagem recomendada e contra-indicacoes atribuidas ao policosanol

A dose inicial recomendada de policosanol é 5 mg uma vez por dia, ministrada a
noite, a qual pode ser aumentada para 10 ou 20 mg por dia. Maiores dosagens, até 80
mg/dia, estdo sendo estudadas. O policosanol é contra-indicado durante a gravidez,
embora nenhum efeito teratogénico tenha sido encontrado em modelos animais
(RODRIGUES, 1997; 1998). Nao é conhecido se a droga ou seus metabdlitos passam
para o leite humano; portanto, a terapia deve ser descontinuada durante a lactagao.
Tratamento de criangas ndo é recomendado, devido a falta de experiéncia nesta
populacdo em particular. A administracao de policosanol em pacientes mais velhos tem
se mostrado segura e, em pacientes com debilitada funcdo hepatica, a dose
administrada nao necessita ser reduzida (GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD, 2002).

2.3.6.7. Toxicidade e perfil de seguranca clinica atribuidos ao policosanol

A seguranca e eficacia do policosanol foi documentada em pacientes
hipercolesterolémicos mais velhos em um estudo prolongado. Nesta populacao especial,
onde debilidades nas fungbes renais e hepdticas e administracdo de multiplos
medicamentos s&o freqlentes, nenhum evento adverso relacionado a droga foi
observado (CASTANO et al., 1995).

Um estudo em pacientes com hipercolesterolemia tipo Il e dois ou mais fatores de
risco adicionais, atribuidos as doencas cardiovasculares, confirmou um bom perfil de

seguranca e eficacia da droga (MAS et al., 1999).

Resultados de experimentos clinicos indicam que doses diarias de 5 a 40 mg de
policosanol modificam o metabolismo dos lipidios do sangue, mostrando redugéo
significativa dos niveis de LDL e aumento dos niveis de HDL (ANEIROS et al., 1995),
tendo sido sua eficacia e tolerabilidade documentada em mais de 3000 pacientes e 60
ensaios clinicos (GOUNI-BERTHOLD & BERTHOLD, 2002). Estudos em animais tém
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mostrado que mesmo doses extremamente elevadas nao reportam efeitos tdxicos ou
carcinogénicos (ALEMAN et al., 1998). Estudos clinicos em pacientes recebendo doses
diarias de 20 a 40 mg de policosanol por 2 anos nao demonstraram qualquer efeito
colateral (CRESPO et al., 1999).

O policosanol mostrou-se seguro em uma dosagem de até 500 mg/kg/dia, a qual
€ 1500 vezes maior que a dosagem padrao recomendada (20 mg/dia) nas referéncias
para seres humanos. Ratos tratados com uma dose de 500 mg/kg/dia por 12 meses nao
exibiram sinais de toxicidade ou carcinogénese, resultante do tratamento com
policosanol (ALEMAN et al, 1994). Doses de 180 mg/kg/dia, ministradas em cachorros
durante um ano nao mostraram nenhum efeito adverso resultante da composicéao
(MESA et at, 1994) e doses de 25 mg/kg/dia ministradas em macacos por 54 meses nao
mostraram efeitos colaterais (RODRIGUEZ et al., 1997). Em ensaios de reproducéo e
fertilidade, composi¢cdes de policosanol ndo exibiram efeitos adversos em ratos
alimentados com até 500 mg/kg/dia por 60 dias (RODRIGUEZ & GARCIA, 1998).
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3. MATERIAL, METODOS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Material
3.1.1. Matéria prima

- Cera bruta de cana-de-agulcar organica (ndo queimada antes do corte), extraida
de tortas de filtro com hexano, procedente da Usina Sao Francisco (Sertdozinho, SP),
processada em dezembro de 2002.

- Cera purificada de cana-de-agucar, obtida a partir da purificacao da cera bruta,
utilizando o processo do alcool etilico a quente (vide item 3.3.2).
3.1.2. Reagentes e insumos de processo

- Hidréxido de sédio — p.a.

- Cloreto de sédio — p.a.

- Alcool etilico — anidro — Usina S&o Francisco (Sertaozinho, SP).

- Acetona —p.a.

- Lestanol (Policosanol 99,5%), gentiimente cedido por Garuda International
Inc., Lemon Cove, USA, e utilizado como padrao.

- Padr6es de esterdis, alcoois, acidos, trigliceridios, ésteres e hidrocarbonetos

para analises cromatogréficas (Sigma).
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3.1.3

- Todos os reagentes quimicos utilizados nas demais andlises foram de grau
p.a., de acordo com as especificacdes constantes dos métodos analiticos.

- Reagente de Grignard (Brometo de Etil Magnésio — 3M), gentilmente
preparado pelo Professor Ronaldo Aloise Pilli, Instituto de Quimica, Unicamp.
Equipamentos

- Unidade piloto com reator de vidro encamisado de 2 litros, acoplado a um
banho termostatizado MGW LAUDA RCS e RC6 e agitador pneumatico.

- Banho térmico com glicerol e agitador magnético JANKE & KUNKEL — IKA
REIZBAD HBR 250.

- Agitador magnético JANKE & KUNKEL — IKA COMBIMAG RCT.

- Moedor elétrico JANKE & KUNKEL - IKA WERK.

- Estufa com circulagdo de ar NOVA ETICA — N 480.

- Dessecador a vacuo VIDROLABOR — THERMEX.

- Espectrofotémetro UV/VIS, PERKIN ELMER Lambda 20.

- Mufla HERAEUS

- Cromatégrafo Gasoso Capilar — CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM.

- Rotavapor — BUCHI - R 110.
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- Balanca analitica — OHAUS ADVENTURER.

- Lampada UV — ORIGINAL HANAU FLUOTEST.

- Vidrarias de uso rotineiro em laboratoério.

3.2. Métodos
3.2.1 Métodos Analiticos

Devido a baixa solubilidade apresentada pelas amostras de cera de cana-de-
acucar, os métodos utilizados foram em geral modificados. As amostras foram

dissolvidas em tolueno e utilizadas em pequenas quantidades, evitando deste modo a

cristalizacdo durante a realizacdo das analises.

- Umidade e Matéria Volatil — Método AOCS Ac 2-41

- Cinzas — Método AOCS Ch 4-91

- Teor de Foésforo — Método AOCS Ca 12-55

- Indice de Saponificacdo — Método AOCS Cd 3b-76, 2001

indice de Acidez (IA) — Método AOCS Ca 5a-40, 1997 — modificado
conforme BENNET (1963). Aproximadamente 1,0 g de amostra foi dissolvida em 10 mL

de tolueno, utilizando um banho aquecido e, apds fusdo completa da cera, adicionou-se
100 mL de alcool etilico neutralizado 95%. A mistura foi titulada com solucao
padronizada de NaOH 0,05 N, com indicador fenolftaleina. O indice de acidez, expresso
em mg de KOH necessérios para neutralizar 1 g de amostra, foi calculado usando a

seguinte formula:
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IA (mg KOH/g) = (Vx N x56,1) /m

onde:

V = volume de NaOH 0,05 N, gasto na titulacdo da amostra (mL)
N = normalidade da solugéo

m = massa da amostra (g)

- Matéria Insaponificavel (MI) — Método AOCS Ca 6b-53, 2001 — modificado
como segue. Cerca de 0,5 g de amostra foi dissolvido em 10 mL de tolueno em banho

aquecido e adicionado de 3 mL de solugdo de KOH 50% e 50 mL de alcool etilico 95%.
A mistura foi mantida em refluxo por 8 horas e, posteriormente, transferida para um funil
de separacao de 250 mL, adicionando-se 50 mL de solucao 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 interface. Ao final de 5 extracoes,
as fases etéreas foram lavadas 3 vezes com por¢des de 20 mL de solucdo salina e, em
seguida, mas 3 vezes com porcdes de 20 mL de solucdo de KOH 0,5 N, intercaladas
com porcdes de agua destilada. Apos a terceira lavagem com KOH, a fracao etérea foi
lavada com agua até teste de fenol negativo, transferida para um balao tarado e o
solvente evaporado. O material foi seco em estufa a 105°C, até peso constante (“A”) e 0
residuo foi dissolvido em 2 mL de éter etilico e 10 mL de alcool etilico 95%, previamente
neutralizado e titulado com NaOH 0,02 N, para corre¢cdo dos acidos graxos livres (“B”).
Foi feito um branco (“C”), usando-se 0 mesmo procedimento. A matéria insaponificavel

foi calculada utilizando-se a férmula:

MI (%) = {[A— (B +C)]/m} x 100
onde:

A = massa do residuo (g)

B = massa dos 4cidos graxos (g)
C = massa do branco (g)

m = massa da amostra (g)
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- Teor de Clorofila — Método AOCS Ch 4-91, 1997 - modificado conforme VIEIRA
(2003). Cerca de 25 mg de amostra foram colocados em tubos e dissolvidos em

diclorometano (CH.Cl,) utilizando um banho aquecido. Posteriormente, a amostra foi
filtrada (papel filtro 80 g/cm?), imediatamente antes das andlises, em baldes
volumétricos e completado o volume para 5 mL. O teor de clorofila e pigmentos
relacionados (principalmente feofitina), expresso em mg/kg de amostra, foi determinado
através da absorcao espectrofotométrica nos comprimentos de onda 630, 670 € 710 nm

e calculado pela férmula:

Teor de Clorofila (mg/kg) = {[As70 — (As30 + A710) / 2] / [(0,0964 x L)]} x f
onde:

L = comprimento da cubeta (cm)

f = fator de diluigao

A = leitura da absorbéancia em cada comprimento de onda

- Indice de lodo segundo Wis (Il) — Método AOCS Cd 1d-92, 1997 — modificado
conforme VIEIRA (2003). Aproximadamente 0,5 g de amostra foram dissolvidos em 7,5

mL de ciclohexano em banho aquecido. Apés resfriamento, foram adicionados 7,5 mL
de acido acético e 25 mL de solucao de cloro-iodo segundo Wijs. O frasco foi tampado,
agitado e mantido no escuro por uma hora. Em seguida, foram adicionados 20 mL de Ki
10% e 150 mL de agua destilada. A amostra foi titulada com solugdo padronizada de
tiossulfato de sédio 0,1 N, com solugdo de amido como indicador. O indice de iodo,
expresso em termos do numero de miligramas de iodo absorvido por 100 miligramas de
amostra (% de iodo absorvido), foi calculado usando a seguinte férmula:

I (mg/100 mg) = (B—-V) xNx12,69/m

onde:

B = volume de Na»S,03 0,1N, utilizado na titulacdo do branco (mL)
V = volume de Na,S>03 0,1N, utilizado na titulagcdo da amostra (mL)
N = normalidade da solucdo Na,S,03

m = massa da amostra (g)
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- Indice de Peréxido (IP) — Método AOCS Cd 8b — 90, 2001 — modificado como
segue. Em um erlenmeyer de 250 mL com tampa foram colocados aproximadamente

0,5 g de cera e 10 mL de tolueno. A cera foi dissolvida e, apds o resfriamento, foram
adicionados 50 mL de solugdo de &acido acético : isooctano (3:2) e 0,5 mL de Kl
saturado. O frasco foi tampado e agitado durante 1 minuto e, em seguida, adicionados
rapidamente 30 mL de agua destilada, 0,5 mL de lauril sulfato de sédio 10% e 0,5 mL
de solugao de amido 1%. A mistura foi titulada com Na,S,03 0,1 N até desaparecimento
da coloracdo cinza chumbo, tornando-se branca. O indice de perdxido, expresso em
termos de miliequivalentes de perdxido por 1000 g de amostra, foi calculado usando a

seguinte formula:

IP (meg/Kg) =V x N x 1000/ m

onde:

V = volume de Na,S,03 0,1 N, utilizado na titulagdo da amostra (mL)
N = normalidade da solucdo de Na>S,03

m = massa da amostra (g)

3.2.2. Composicao em alcoois graxos

Na determinacdo da composicdo dos alcoois graxos das amostras de cera
utilizou-se o método de PINA et al. (1987), modificado por VIEIRA (2003), para
aplicacdo em cera de cana, ao qual foram feitas algumas adequagdes: o solvente de
diluicao, éter etilico, foi substituido por hexano e o tempo de reacdo aumentado de 40
para 80 minutos. Neste método, as amostras sao derivatizadas utilizando-se o reagente
de Grignard, que reage com o0s grupamentos ésteres da cera, convertendo os acidos
graxos em alcoois terciarios, enquanto que o0s alcoois graxos permanecem COmMo
alcoois primérios. A reagao, realizada sob condi¢cées anidras resulta em uma mistura, os
produtos sdo separados por cromatografia em camada delgada (CCD) preparativa e os
alcoois sdo analisados por cromatografia gasosa (CG). Para verificar a eficiéncia do

reagente utilizado (eficiéncia da reacdo), os produtos sdo submetidos a analise por
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cromatografia em camada delgada antes da realizagdo da CCD preparativa. O método
foi aplicado como segue (vide Figura 1):

- Derivatizagdo usando o reagente de Grignard. Cerca de 15 mg de cera foram

colocados em tubos com tampa, totalmente secos, solubilizados a quente em 2 mL de
hexano anidro (destilado e saturado com sulfato de s6dio) e adicionados do padrao
interno eicosanol, dissolvido previamente no mesmo solvente. Em seguida, foram
acrescentados um excesso estequiométrico do reagente de Grignard (1 mL de uma
solucao 3,0 M de brometo de etila e magnésio em éter etilico) e a mistura foi agitada em
vortex. Apdés 80 minutos, com agitacao ocasional de 15 em 15 minutos, a reagao foi
interrompida através da adicdo de 0,3 mL de &cido acético, sendo necessario o
resfriamento do tubo em banho de gelo (0°C) durante esta etapa. Adicionaram-se entao
2,0 mL de solugéo aquosa de &cido borico 0,4 M e, apds agitagdo em vortex, a amostra
foi centrifugada por 5 min. A fase superior, contendo os alcoois primarios e terciarios, foi
recolhida para um segundo tubo e lavada com 2 mL de solucéo de bicarbonato de sodio
2% : acido bérico 0,4 M (1:1). O tubo foi levado para a centrifuga por 5 min e a fase
superior foi recuperada. O solvente foi evaporado e os produtos derivados foram
diluidos em 1 mL de éter etilico.
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Cera (10-20 mg) : hexano anidro (2 mL)

padrao eicosanol em hexano anidro
1 mL reagente de Grignard

Agitacao em vértex (30 seg.)
80 min. a temperatura ambiente
com agitacao a cada 15 minutos

v

Banho de gelo

l 0.3 mL de &cido acético

Agitacao em vortex (10 seg.)

l 2.0 mL &cido boérico 0.4 M

Agitacdo em vortex (10 seg.)

v

Centrifuga (5 min.)

v

Fase superior

2.0 mL sol. 4c. bdrico (0.4 M) / sol. NaHCO4 (2%), 1:1

Agitacao em vortex (5 seq)

v

Centrifuga (5 min.)

v

Fase superior (alcoois primarios e terciarios)

Figura 1. Esquema de derivatizacao da cera com o reagente de Grignard.
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- Cromatografia em camada delgada (CCD). As analises de CCD foram realizadas em

placas de silica gel 20 x 20 cm, preparadas como segue: 60 g de silica foram misturados
com 140 mL de agua destilada e aplicados em placas (espessura de 0,5 mm), as quais,
depois de ativadas a 105°C por 30 minutos, foram deixadas em dessecador até serem
utilizadas. Amostras de ceras derivatizadas foram aplicadas juntamente com os padrdes
e as placas eluidas utilizando-se o sistema de solventes hexano:éter etilico:acido
acético (60:40:0,5). As manchas foram localizadas vaporizando-se solucao saturada de
sulfato de cobre : acido fosfoérico (1:1), seguido do aquecimento a 200°C por 10 min. A
identificacdo dos componentes foi baseada no tempo de retencao (Rf) de padrbes
auténticos (colesterol, eicosanol, acido tetracosandico, triestearina, estearil palmitato e
esqualeno) eluidos nas mesmas condicdes. Para comprovacao da eficiéncia da reacao
de derivatizacao foi preparada uma segunda placa, aplicando-se a amostra derivatizada
e 0s padrbes triestearina, estearil palmitato e esqualeno; a fase movel utilizada foi

hexano:éter etilico (94:6) e o revelador foi o mesmo utilizado anteriormente.

CCD preparativa foi realizada em placas similares as acima mencionadas, utilizando
hexano:éter etilico:acido acético (60:40:0,5) para eluicdo. As amostras de cera foram
aplicadas ao longo da placa, deixando-se a extremidade para aplicagdo do padrao
eicosanol. As manchas da amostra foram localizadas sob luz ultravioleta e raspadas. A
silica foi colocada em tubos e os componentes extraidos trés vezes com 5 mL de
cloroférmio, usando-se banho aquecido e agitacdo em vortex. Apds cada extracao, o
cloroférmio separado foi filtrado (papel filtro 80 g/cm?) diretamente em baldes tipo péra e
o solvente foi evaporado até aproximadamente 1,5 mL. Para verificar a eficiéncia da
separacao, foram realizadas andlises por CCD antes da analise por cromatografia
gasosa.

- Cromatografia gasosa: Os alcoois foram analisados em cromatdgrafo gasoso capilar —
CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM, equipado com detector de ionizagdo de

chama (FID) e injetor com split. Os componentes foram separados em uma coluna

capilar LM-5 (polidifenildimetilsiloxano - 5% fenil e 95% metilpolisiloxano) - numero

171200, L&M, dimensao = 30 m, diametro interno = 0,25 mm, espessura do filme LM-5 =
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0,30 um. Condigbes de operagdo empregadas: fluxo de coluna = 1,1 mbL/min;
temperatura do injetor e detector = 350°C; temperatura do forno = 270°C por 1 minuto,
programada para 320°C a 10°C/min e mantida a 320°C por mais 20 minutos; gas de
arraste: hélio. Amostras previamente dissolvidas em cloroférmio e filtradas foram
injetadas na quantidade de 1 ulL; taxa split 1:50. A identificacao dos picos foi realizada
por comparacdo dos tempos de retencdo dos componentes da amostra com o de
padrdes auténticos (eicosanol, 1-octacosanol e triacontanol) e também com os tempos
de retengcdo do padrdo Lestanol (99,5% de pureza), determinados nas mesmas
condicbes. Foi preparada uma curva padrdo com 4 concentragdes diferentes de
octacosanol. A quantificacao foi feita a partir da equagao da curva padrao.

3.3. Procedimento experimental

3.3.1. Preparacao da amostra de cera bruta

Antes das analises de caracterizagdo, a amostra de cera bruta fornecida pela
Usina Sao Francisco, pesando aproximadamente 5 kg, foi quebrada em pequenos
pedacos, seca em estufa com circulagdo de ar (60°C, 3 horas) e resfriada a 10°C.
Posteriormente, foi moida utilizando-se um moinho Modelo PA 07C — Marca Siemsem

(placa com furos de 8 mm), homogeneizada e guardada em freezer (-18°C).

3.3.2. Purificacao da cera bruta — método do alcool etilico a quente

A purificagdo da cera bruta foi realizada utilizando o método proposto por
MCLOUD (1948), com algumas modificacdes. Em um reator de vidro encamisado com
capacidade para 2,5 L, foram colocados 500 g de cera bruta e 2 L de etanol anidro. Foi
acoplado um condensador e iniciou-se 0 aquecimento com agitagéo constante (120 rpm)
até atingir a temperatura de ebulicdo do alcool. Passados 5 minutos, a agitacao foi

desligada e a mistura foi deixada em repouso por 2 minutos, para que a resina
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decantasse. A fracao soluvel em etanol foi separada e a resina foi submetida novamente
a uma extracao similar, utilizando-se porém somente 500 mL de alcool. Ao final, o etanol
foi evaporado sob vacuo e os produtos resultantes foram secos em estufa com
circulacao de ar (60°C / 3 h) para determinagcao do rendimento. ApGés purificacao de toda
a cera necessaria, a amostra obtida, denominada “cera purificada de cana-de-agucar”,
foi homogeneizada e armazenada em freezer (—18°C) até o inicio dos testes de
caracterizacéo e de obtengao do policosanol.

49



CERA BRUTA : ETANOL

Agitagéo (120 rpm)

AQUECIMENTO (T=Ebulicao)

1x

SEPARACAO DA RESINA

FRACAO SOLUVEL

<

EVAPORACAO DO SOLVENTE

l

SECAGEM ESTUFA

l

“CERA PURIFICADA”

» RESINA [¢—

ETANOL

|

SECAGEM ESTUFA

Figura 2: Esquema de purificacdo da cera bruta conforme metodologia proposta

por MCLOUD (1948).
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3.3.3. Caracterizacao das matérias-primas: cera bruta e cera purificada

As matérias-primas, denominadas cera bruta e cera purificada, foram
caracterizadas quanto aos seguintes parametros descritos em Métodos Analiticos:
Umidade, Cinzas, indice de Saponificacdo, indice de Acidez, Matéria Insaponificavel,
indice de lodo, Teor de Clorofila, indice de Peréxido e Teor de Fésforo. Também foram
determinadas as composicoes em alcoois das amostras.

3.3.4. Estudo do processo de producao de policosanol em nivel laboratorial

Conforme indicado nas patentes de LAGUNA GRANJA et al. (U.S. Patente
5.663.156, 1997 e U.S. Patente 5.856.316, 1999), o processo para obtengdo do
policosanol envolve inicialmente uma etapa de saponificagdo da cera de cana-de-
acucar, seguida de uma extragao solido-liquido do material saponificado e posterior
purificac&o por cristalizaco.

3.3.4.1. Testes preliminares — reproducao da metodologia proposta nas patentes

Os testes preliminares visaram inicialmente reproduzir a metodologia proposta
nas patentes citadas anteriormente (Figura 3 - pag 53). Os ensaios de saponificacdo da
cera bruta foram primeiramente realizados em um béquer e posteriormente em um
baldo, acoplado a um condensador de serpentina e um termémetro, ambos mantidos em
um banho termostatizado e com agitagao. Foram utilizadas quantidades de 20 g de cera
bruta e testados: tempo de 5 horas, temperaturas de 80°C, 100°C e 120°C e
concentracoes de NaOH de 10% e 20% em relagédo a cera bruta. Apds fusdao completa
da cera, o Aalcali foi adicionado na forma de solu¢gdes aquosas extremamente
concentradas (relacdo NaOH : agua de 1 : 0,7 (p/v)) e a reacdo mantida nas
temperaturas e tempo determinados. Além do NaOH, avaliou-se também o KOH na

concentracao de 10%, tempo de 5 horas e temperatura de 100°C. Apds a reacao, a cera
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saponificada, previamente separada em alguns dos ensaios realizados, foi colocada em
um extrator tipo Butt e submetida a uma extracao sélido-liquido por um periodo de 10
horas. Testaram-se 0s solventes etanol, hexano e acetona, mantendo-se a relagcéo cera
bruta : solvente em 1 : 20 (p/v). A micela coletada no balao foi resfriada a temperatura
ambiente e em seguida a 10°C. A fragéo insoluvel precipitada foi separada por filtragéo
e posteriormente seca em estufa (60°C/3 h) para determinagcdo do rendimento (g) do
produto obtido (mistura de alcoois).
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CERA BRUTA

|

REACAO SAPONIFICACAO

l

EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

RESFRIAMENTO MICELA

A 4
FILTRACAO

SECAGEM

A 4
MISTURA ALCOOIS

Figura 3: Esquema dos testes preliminares, realizados para obtengdo da mistura
de alcoois, conforme a metodologia proposta nas patentes de LAGUNA
GRANJA et al. (U.S. 5.663.156, 1997 e U.S. 5.856.316,1999).
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3.3.4.2. Estudo das etapas envolvidas no processo proposto nas patentes e
desenvolvimento de procedimentos alternativos.

Em vista das dificuldades encontradas e dos resultados obtidos nos testes
preliminares para a obtengdo da mistura de &lcoois, a proposta foi desenvolver um
processo com o objetivo de estabelecer as condigcbes mais adequadas para cada etapa,
tomando como base, além do rendimento, os aspectos praticos inerentes ao processo,
como: custo dos reagentes, dificuldade/toxicidade no manuseio/utilizacao das matérias-

primas, solventes e produtos, além do tempo e complexidade operacional envolvidos.

3.3.4.2.1 — Etapa de saponificacao

O estudo da reacao de saponificacdo foi realizado com o objetivo inicial de
solucionar os problemas de agitacdo observados durante a realizacdo dos testes
preliminares. Nestes ensaios, foi utilizado um sistema composto de um baldo de duas
bocas, adaptado a um condensador e a um termémetro, e mantido em um banho
termostatizado com agitacdo magnética. Foram utilizados 20 g de cera bruta e testados
os volumes indicados de solugdes de NaOH, aquosa e alcodlica, relacionados na Tabela

8. A reacéo foi mantida por um periodo de 5 horas a temperatura de 100°C.
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Tabela 8. Relacao de cera e solucées de NaOH (aquosas e alcodlicas), testadas
durante os ensaios de saponificacdo da cera bruta.

N°Teste  Massa de cera Solugao de NaOH

bruta (g)
NaOH (g) Agua (mL) Alcool (mL)
1 20,0 2,0 1,5 -
2 20.0 20 3,0 -
3 20,0 2,0 6,0 -
4 20,0 2,0 10,0 -
5 20,0 2,0 2,0 5,0
6 20,0 2,0 2,0 10,0
7 20,0 2,0 2,0 20,0

3.3.4.2.1.1. Otimizacao da etapa de saponificacao da cera purificada

Definidas as condicbes operacionais da etapa de saponificacdo, o estudo da
otimizacdo do processo foi realizado em um sistema composto de um baldo de duas
bocas, adaptado a um condensador e a um termémetro, no qual foram colocados 50 g de
cera purificada. O baldo foi colocado em um banho termostatizado e mantido com
agitacao constante por meio de um agitador magnético. A temperatura da reacao foi
monitorada e mantida constante (80°C). Apds fusdo completa da cera, a reacado de
saponficacdo foi realizada (tempos e concentracbes molares, definidos no desenho
experimental - Tabela 9) utilizando-se sempre o mesmo volume de solugao de NaOH (50
mL). ApGs a reacgao, foram separadas por¢cdes de cera saponificada (equivalentes a 10
gramas de cera purificada) e a mistura de alcoois foi extraida utilizando o procedimento

desenvolvido e descrito em 3.3.4.2.2.5. (separacao com solugdo salina e etanol).
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Os fatores considerados na etapa de saponificacao (variaveis independentes)
foram o tempo de processo e a concentracao da solugao alcodlica de NaOH. As variaveis
dependentes (respostas) foram o rendimento (%) da mistura de alcoois ap6s a extragéao e

o teor de alcoois (%) do produto obtido (pureza).

O delineamento estatistico adotado foi um planejamento central composto
rotacional com duas variaveis independentes (fatorial completo 27), envolvendo 11
ensaios, dos quais 3 se referem a repeticbes do ponto central, para determinacao do erro
puro (BARROS NETO et al., 1996).

As variaveis independentes e seus niveis de variagao estéo indicados na Tabela 9
e os valores codificados e reais dessas variaveis, especificados para cada ensaio de

acordo com o delineamento estatistico adotado, estdo na Tabela 10.

A numeracao dos ensaios é apenas uma forma conveniente de identificar as
varias combinacdes de niveis e nada tem a ver com a ordem em que 0s experimentos
foram efetivamente realizados. Os ensaios foram efetuados em ordem totalmente
aleatéria para evitar a ocorréncia de distorcdo estatistica nos resultados (BARROS
NETO et al., 1996).

Tabela 9. Varidveis independentes e seus niveis de variagdo para o0 planejamento
experimental da reacdo de saponificacdo de cera purificada de cana-de-
acucar.

Nivel de variacao

Variavel Independente

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Tempo (min) 60 95 180 265 300
[NaOH] n® moles/L 1 2,2 5 7,8 9
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Tabela 10: Delineamento experimental do planejamento fatorial completo aplicado a

otimizacdo da reagdo de saponificacdo da cera purificada de cana-de-

acucar.
Ensaio
Variaveis independentes

N® X1 X2 tempo (min) [NaOH] (M)
1 -1 -1 95 2,2
2 +1 -1 265 2,2
3 -1 +1 95 7,8
4 +1 +1 265 7,8
5 -1,41 0 60 5
6 +1,41 0 300 5
7 0 -1,41 180 1
8 0 +1,41 180 9
9 0 0 180 5
10 0 0 180 5
11 0 0 180 5

X1 = Tempo em minutos e X2 = Molaridade da solucdo alcodlica de NaOH (moles/L).
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3.3.4.2.1.2. Determinacao das condicoes mais favoraveis da etapa de
saponificacao

Os ensaios de otimizacdo da reacdo de saponificacdo nao foram conclusivos e
assim foram realizados alguns testes adicionais para determinagéao das condicées mais

favoraveis tecnicamente para esta etapa.

Utilizando-se o mesmo sistema preparado para os testes de otimizacdo e,
mantendo-se a proporcao de cera purificada e solugdo hidro-alcodlica de NaOH em 1:1
(p/v), foram testadas concentragdes 2,0 M e 1,5 M e tempo de 60 min e posteriormente
concentracao de 2,0 M e tempos de 30 min e 15 min. Apds a saponificagdo, a mistura de
alcoois foi extraida utilizando-se o procedimento desenvolvido e composto das etapas

descritas em 3.3.4.2.2.5 (separagdo com solucéo salina e etanol).
3.3.4.2.2. Etapa de separacao da mistura de alcoois da cera saponificada para
obtencao do concentrado de alcoois graxos
Para a extracdo da mistura de éalcoois da cera saponificada foram realizados
varios testes até definicdo do procedimento considerado o mais pratico e eficiente para
a obtengao de um produto com maior rendimento (%) e teor em alcoois (%) (pureza).
Nos ensaios de extracdo dos alcoois, a cera foi previamente saponificada
utilizando-se as condicdes definidas como as mais favoraveis para esta etapa e
utilizadas quantidades de cera saponificada equivalente a 10g de cera purificada.

3.3.4.2.2.1. Separacao da mistura de alcoois utilizando-se extragao sélido-liquido

Neste ensaio, a cera saponificada (equivalente a 10 g de cera purificada) foi

colocada em um cartucho e extraida com etanol em um extrator tipo Butt, mantendo-se
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a relacao cera purificada:etanol em 1:20 (p/v), pelo periodo de 10 horas. Apds o tempo
determinado, a micela coletada no baldo foi resfriada a temperatura ambiente e em
seguida a 10°C. A fracdao insoluvel precipitada foi separada por filtracdo e
posteriormente seca em estufa (60°C/3 h) para determinacdo do rendimento (%) da

mistura de alcoois.

Observou-se, durante a extracao solido-liquido, que certa quantidade de sais
eram arrastados juntamente com os alcoois e assim foram realizados alguns testes com
duas e trés extragdes sélido-liquido, sucessivas, da mesma amostra. Nestes processos,
0 produto obtido de uma extracao anterior e antes de ser submetido a secagem, foi

colocado em novo cartucho e extraido por um periodo de 5 horas.

3.3.4.2.2.2. Separacao da mistura de alcoois utilizando-se filtracées a quente

Uma vez que nao houve reprodutibilidade nos ensaios de extracao sélido liquido,
novos testes foram propostos. Nestes ensaios, a cera saponificada (equivalente a 10 g
de cera purificada) foi adicionada de etanol (relagdo cera purificada:etanol igual a 1:20)
e a mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento até atingir a temperatura de
ebulicdo. A solugéo resultante foi filtrada a quente para separacao dos sais de acidos
graxos insoluveis (sabdes) e o permeado obtido foi resfriado a temperatura ambiente e
em seguida a 10°C. Em seguida, a fragado insoluvel foi separada por filtragdo e seca em

estufa (60°C/3 h) para determinacéo do rendimento (%) da mistura de alcoois.

Foram testadas também duas e trés filiragdes sucessivas da solucdo a quente
antes de submeté-la ao resfriamento e filtracao a frio.
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3.3.4.2.2.3. Separacao da mistura de alcoois utilizando-se solugao salina

Foram utilizadas metodologias alternativas como a denominada “salting out”, para
a separagao dos alcoois da cera saponificada. Neste processo, a adicao de cloreto de
sédio provoca um aumento da forga idnica do meio, diminuindo a solubilidade dos
compostos nao polares, que precipitam e sdo separados por filtracao (MARQUES,
2004).

Com base na metodologia proposta, a cera saponificada (equivalente a 10 g de
cera purificada) foi adicionada de 150 mL de solugdo salina 10% e a mistura foi
aquecida em chapa com agitagdo magnética, até temperatura de ebulicdo. Passados 5
minutos, a solucéo foi resfriada a temperatura ambiente e posteriormente a 10°C. O
sobrenadante formado foi filtrado a vacuo e o material retido no filtro foi seco em estufa

(60°C/6 h) para determinagao do rendimento (%) da mistura de alcoois e da pureza (%).

Foram avaliados os efeitos de adigcbes sucessivas de solucdo salina a cera
saponificada. Neste procedimento, o produto resultante da primeira extracao e, antes de
ser seco em etufa, foi adicionado de igual volume de solugcdo salina e o processo

repetido.

3.3.4.2.2.4. Separacao da mistura de alcoois utilizando-se solucao salina e etanol
(extracao solido-liquido)

Considerando que o material obtido apés a extragdo com solugdo salina
concentrou os alcoois presentes na cera, mas o produto resultante apresentou baixa
pureza, foram realizados alguns testes de extragdo sélido-liquido com o material
resultante desta etapa. Assim, o material obtido conforme o item 3.3.4.2.2.3., utilizando-
se uma unica lavagem com solucéo salina, e antes de ser seco em estufa, foi submetido

a extracao solido-liquido com etanol, em extrator tipo Butt (relacdo cera purificada:etanol
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igual a 1:20 (p/v)), durante o periodo de 5 horas. Apo6s o periodo determinado, a micela
coletada foi resfriada a 10°C e filtrada a vacuo, e o material retido no filtro foi seco em
estufa (60°C/3 h) para determinacao do rendimento (%) da mistura de alcoois e pureza
(%).

3.3.4.2.2.5. Separacao da mistura de alcoois utilizando-se solucao salina e etanol

Procurando alternativas para o processo de extracao sélido-liquido, em uma
tentativa de minimizar o tempo, foram realizados alguns testes em que o produto
resultante apdés uma unica lavagem com solugcdo salina e, antes de ser submetido a
secagem, foi dissolvido diretamente em etanol. Nestes ensaios, apdés a adigcdo do
solvente (relacdo cera purificada:etanol de 1:20 (p/v)), a mistura foi aquecida sob
agitagdo constante até ebulicdo (78 - 79°C). Em seguida, interrompeu-se o0 aquecimento
e a agitacdo, e a solucao foi mantida em repouso por 1 minuto, tempo suficiente para
que houvesse decantacdao de tragcos de resina, remanescente do processo de
purificacao, e outras impurezas. Apos o tempo determinado, o material decantado foi
separado e a solucao 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 determinacéo do rendimento (%) da mistura

de alcoois graxos e da pureza (%).

3.3.4.3. Processo definido para obtencao do “policosanol 50”

Utilizando-se as condicbes das etapas de saponificacdo e de extragao

previamente definidas em 3.3.4.2.1.2 (saponificagdo nas condi¢cdes mais favoraveis) e

3.3.4.2.2.5 (separacao com solugéo salina e etanol) e considerando os resultados, foi

obtida a mistura de alcoois denominada “policosanol 50” (Figura 4).
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Figura 4. Fluxograma do processo de separacdo dos alcoois graxos de cera

purificada saponificada, para obtencao do “policosanol 50°
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3.3.4.4. Purificacao dos alcoois graxos - obtencao do “policosanol 90”.

Objetivando obter um produto com alto teor em alcoois (pureza), foram realizados
alguns ensaios de purificagdo do produto obtido de acordo com o item 3.3.4.3.. Em um
baldo acoplado a um condensador e com agitagédo, foram colocados o “policosanol 50” e
uma quantidade definida de acetona, em uma relagdo de 1:30 (p/v). A mistura foi
aquecida com agitacao constante, utilizando-se uma chapa aquecedora, e mantida em
refluxo por 30 minutos. Posteriormente, o conteudo foi filtrado a quente e a solucao
obtida foi deixada resfriar a temperatura ambiente (x 25°%) e, posteriormente, a 10°C,
ficando nesta temperatura por mais 1 hora. O material precipitado foi filtrado e a amostra
foi seca em estufa com circulagao de ar (60°C/6 h) para determinacao do rendimento

(%) da mistura de alcoois e da pureza (%).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Preparacao da cera bruta

A amostra de cera bruta, seca em estufa para retirada dos tracos de umidade
superficial, manteve suas caracteristicas visuais inalteradas, ou seja, aspecto
heterogéneo e coloracao verde escura com partes pretas. Segundo BALCH (1945), a
cor da cera bruta pode variar de marrom escuro até esverdeado escuro, quase preto,
dependendo da variedade de cana, do método utilizado na manufatura do agucar, do
tempo decorrido entre a obtengao das tortas de filtro e extragdo da cera e dos solventes
utilizados na extracdo. Conforme o mesmo autor, a cera de cana-de-agucar, tal como
obtida das tortas de filtro, contém uma fracao “resinosa”, insolivel em éalcool, que € em
grande parte responsavel pela cor escura que caracteriza a cera proveniente desta

fonte.

4.2. Purificacao da cera bruta

Em geral, os processos de purificacdo encontrados na literatura separam a cera
bruta em trés fragdes: cera purificada, 6leo e resina. Neste estudo, porém, apds
realizacado dos testes preliminares utilizando a cera bruta (vide item 3.3.4.1) constatou-
se a necessidade de retirada da resina. Neste contexto e, por facilidade operacional, o
processo de purificacdo utilizado separou somente a resina. O produto resultante
composto das fragcdes cera e Oleo foi denominado cera purificada. A Tabela 11
apresenta os rendimentos obtidos no processo de purificacdo realizado.

Neste trabalho, optou-se pela utilizagdo do alcool etilico, pela sua disponibilidade
nas usinas e, também, por possuir ponto de ebulicdo préximo ao de fusdo da cera,
garantindo total solubilidade da mesma a 80°C. Além disso, a cera e o 6leo mantiveram-
se na fase liquida durante todo o processo, permitindo que a resina decantada fosse

separada com facilidade.
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Tabela 11. Rendimento em cera purificada e resina obtidos no processo de purificagéo
da cera bruta (base seca), em escala piloto, utilizando o processo do alcool

a quente.
Rendimento (%) Desvio padréo
Cera purificada 55,1 9,12
Resina 42.8 5,53

MCLOUD (1948) utilizou alcoois etilico, metilico, isopropilico e n-propilico na
purificagdo da cera bruta. O autor reporta que utilizando alcool metilico foi necessario
aplicar pressédo sobre o sistema para manter a cera em solugéo e o solvente na fase
liquida e que, no processo de purificacdo usando alcool isopropilico, os rendimentos em
cera purificada e resina foram de 70% e 30% respectivamente.

GARCIA et al. (1988) relataram um processo em que a fracdo oleosa foi
separada com etanol a frio e a resina foi separada por sedimentagcdo com etanol a
quente, num procedimento composto por cinco lavagens da resina. Nesta referéncia,
porém, ndo foram fornecidos dados de rendimento. Os mesmos autores citaram também
o fracionamento utilizando acetona, por um processo similar a recuperacado de parafina
da fracado pesada do petréleo, com rendimento de 42,1% em cera refinada, 39% em 6leo
e 16,3% em resina.

Em outra referéncia, PATURAU (1989) cita o trabalho desenvolvido por MANOAR
RAO (1980), que descreve um processo de refino utilizando a cera bruta de cana-de-
aclcar, extraida de uma planta de Ravalgaon Sugar Farm Ltd. - india. Neste estudo, a
cera bruta com coloracédo preta, textura macia e odor desagradavel € purificada com
alcool isopropilico e branqueada com ar. MANOAR reporta que usando este processo
obteve 30-40% de cera refinada, 25-30% de 6leo e 29-30% de resina.
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Em todas as referéncias citadas, os dados de rendimento em resina foram
menores do que os observados neste estudo e, provavelmente reflitam os processos de
purificacao utilizados. Nestas referéncias, os autores ou utilizaram solventes com maior
ponto de ebulicdo que o etanol, ou empregaram pressao sobre o sistema, ou ainda,
usaram um maior numero de extragdes com a resina. Assim, pode-se concluir que nos
processos referenciados houve uma maior solubilizagdo e arraste de cera juntamente

com o solvente, contribuindo para o menor rendimento em resina encontrado.

Neste trabalho, a cera purificada obtida apds evaporagao do solvente e secagem
em estufa (60°C/3 h) apresentou coloracao verde escuro e aspecto liso-brilhante, e a
resina, coloracdo verde muito escura, quase preta, com aspecto de piche quando
liquida. Segundo MEADE (1967), as resinas sé&o polimeros de consisténcia cérea, que
contém complexos metalicos formados durante a clarificagdo do caldo no

processamento da cana.

4.3. Caracterizacao das matérias-primas: cera bruta e cera purificada

4.3.1. indices analiticos

Apds o processo de purificacdo, as ceras bruta e purificada foram caracterizadas

e os resultados sdo apresentados na Tabela 12. Os valores, com excecédo do ponto de

fuséo, séo referentes a média de cinco repeticdes.
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Tabela 12. Caracteristicas fisico-quimicas das ceras de cana-de-acucar bruta e

purificada.
Andlise Cera Desvio Cera Desvio
bruta padrao purificada ~ Ppadrao
indice de Acidez (mg KOH/g) 27,3 0,99 39,6 1,39
indice de Saponificagdo (mg KOH/g 105,2 3,01 118,3 1,22
Matéria Insaponificavel (%) 32,4 2,22 50,8 2,89
Umidade (%) 16,7 1,16 53 0,28
Cinzas (%) 2,4 0,05 0,3 0,04
Fosforo (mg/kg) 857,2 11,76 204,8 7,11
Clorofila (mg/kg) 135,5 5,75 152,8 3,55
indice de lodo — Wijs (mg/100 g) 33,3 0,57 55,7 0,32
indice de Peroxido 248,1 5,86 100,5 3,10
Ponto de Fuséo 71,6 - 70,2

Os valores de indice de acidez e indice de saponificacdo apresentados pela cera
bruta concordam com alguns dos dados reportados na literatura. BUTTAR et al. (1999),
citados por VIEIRA (2003), encontraram valores de indice de acidez variando de 29,0 a
37,4 mg de KOH/g em amostras extraidas com solventes apolares como hexano,
tolueno e cloroférmio; ja o indice de saponificacao destas mesmas amostras variou de
109,4 a 115,3 mg de KOH/g. VIEIRA (2003) encontrou valores um pouco maiores para
as amostras analisadas: indice de acidez de 52,36 mg de KOH/g para a cera bruta de

cana organica e 44,52 mg de KOH/g para a cera bruta de cana queimada e indices de
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saponificacdo de 123,54 mg de KOH/g e 119,69 mg de KOH/g para amostras de cera

bruta de cana queimada e orgéanica respectivamente.

Nos valores apresentados na Tabela 12, pode-se observar que a cera purificada
apresenta maior indice de acidez que a cera bruta. Isso parece indicar que 0 processo
de purificagdo empregado concentrou na cera purificada os &cidos graxos livres
presentes na fracao 6leo, ou ainda, que o processo promoveu a hidrélise de alguns
ésteres e trigliceridios presentes na cera. Segundo BALCH (1969), o conteudo de acidos
livres da cera bruta pode variar consideravelmente, refletindo as condi¢des sob as quais
a torta de filtro € manipulada antes e durante a extracao, assim como as condi¢cbes de

armazenamento da cera bruta antes do seu fracionamento.

Em geral, os valores de indice de saponificacdo da cera purificada encontrados
na literatura se referem a fracdo dura de cera bruta e quase sempre sdo menores que
0s observados neste trabalho. Observa-se também que os valores disponiveis nas
referéncias variam em uma ampla faixa e refletem todas as possiveis variaveis
presentes, desde o processamento do caldo de cana para obtencédo das tortas de filtro,
até o tipo de solvente e condicbes estabelecidas nas etapas de extracdo e
fracionamento realizados. Assim, conclui-se que a comparacao de valores deveria levar
em consideragdo o conjunto de fatores envolvidos. WARTH (1947), por exemplo,
compilou dados de cera purificada e semipurificada de varias procedéncias e os valores
de indice de saponificacdo variaram de 54 a 148 mg de KOH/g. Em outra referéncia, o
mesmo autor cita o valor médio de 96 mg de KOH/g para o indice de saponificagao de
numerosas espécies de cera semipurificada. VIEIRA (2003) estudou um processo de
separacao da fragao dura da cera bruta utilizando hexano e encontrou valores de indice
de saponificagdo para a cera purificada de 77,85 mg de KOH/g para a cera de cana
organica e 76,50 mg de KOH/g para a cera de cana queimada 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 fragao 6leo separada.
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A cera purificada apresentou uma porcentagem maior de matéria insaponificavel
quando comparada a cera bruta, indicando que houve uma concentragdo da fragéao
éster na amostra como resultado do processo de purificagao realizado.

Analisando-se a Tabela 12, pode-se observar que o teor de fésforo e o conteudo
de cinzas sofreram um consideravel decréscimo como resultado do processo de
purificacao realizado. WIUNBERG (1909), citado por BALCH (1969), reporta que grande
parte do conteludo de fésforo esta associado a fragdo resinosa da cera, junto com

praticamente todos os outros constituintes minerais encontrados.

A analise dos resultados mostra ainda que o processo de purificagdo promoveu
um aumento no indice de iodo, indicando possivelmente que a fracdo mais insaturada
pode ter sido concentrada na fragdo solluvel no alcool quente, sendo esta a fracado
responsavel também pelo menor valor observado para o ponto de fusdo da cera

purificada.

O indice de peréxido apresentado pela cera purificada foi menor que aquele
observado para a cera bruta. Estes resultados indicam que, provavelmente, parte dos
compostos oxidados migraram para a fragdo resinosa retirada no processo de

purificacao.

Comparando-se os teores de clorofila das amostras de cera bruta e purificada
pode-se dizer que o0 processo de purificacdo ndo foi eficiente para a eliminacdo deste
composto. Segundo WARTH (1947), desde que o comportamento da clorofila é
semelhante ao das substancias cero-oleosas, ela nao é facilmente separada.

Observa-se que a cera bruta, quando exposta ao ambiente, acumula umidade

superficial devido provavelmente a caracteristica higroscopica do material, sendo esta a

causa do alto valor de umidade apresentado pelas amostras analisadas.
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4.3.2. Composicao em alcoois graxos

Os alcoois presentes nas ceras bruta e purificada foram analisados apés a
derivatizacdo das amostras utilizando-se o reagente de Grignard e, a quantificacao
destes compostos foi realizada considerando que todos os &lcoois graxos apresentem o
mesmo fator de resposta ao detector que o octacosanol. Sendo assim, foi construida
uma curva de calibracdo para o octacosanol utilizando-se o eicosanol (C2) como padrao

interno.

A Figura 5 mostra a curva padrao (octacosanol) construida para quantificacao dos

alcoois graxos presentes nas amostras de cera de cana-de-agucar.
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Figura 5. Curva padréao para a quantificacdo dos alcoois presentes nas amostras de

cera de cana-de-agucar.
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A curva foi linear na faixa estudada e o coeficiente de correlacdo obtido
(R=0,9999) para a equagao Y = 1,6729 X + 0,012, onde Y ¢é a relagdo de massa entre o
octacosanol (Czs) e o eicosanol (Cy) e X a relagdo de areas entre estes dois
componentes, indica uma correlagdo adequada.

ApGs a reacao de derivatizagcdo, os produtos foram submetidos a cromatografia
em camada delgada (CCD) para verificar a eficiéncia da reacao. Foi utilizado o sistema
de solventes hexano:éter etilico (96:4) e o resultado da hidrélise alcalina pode ser
visualizado na Figura 6.

Figura 6. Verificacdo da eficiéncia da reacdo de derivatizagdo utilizando-se o
reagente de Grignard. 1: Padrdo hidrocarboneto (esqualeno), 2: Padrao éster de
cera (estearil palmitato), 3: Padrao triacilglicerol (triestearina), 4: Amostra de cera
bruta derivatizada, 5: Amostra de cera pura derivatizada.

Sistema de eluigao: hexano/éter etilico (94:6).
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A analise por CCD mostrou que as amostras derivatizadas nao apresentaram
bandas escuras referentes aos ésteres de cera, indicando que a reacao, realizada no

tempo e temperatura determinados, promoveu a conversao total dos ésteres em alcoois.

Na Tabela 13, apresenta-se a composigdo em alcoois graxos (proporgao relativa)
das amostras de cera de cana-de-agucar bruta e purificada.

Tabela 13. Composicdo em alcoois graxos totais das amostras de cera de cana-de-
acucar bruta e purificada pelo método do alcool a quente.

Alcool % relativa

Graxo Cera Bruta Desvio padrao  Cera purificada ~ Desvio padréo
24: 0 2,6 0,14 1,8 0,18
26:0 18,6 1,73 15,3 2,31

27 :0 3,7 0,79 3,1 0,22
28:0 57,3 2,97 59,3 1,80
29:0 7,4 0,69 9,7 1,10
30:0 6,6 2,05 8,2 0,39
32:0 3,8 0,79 2,6 0,18
34:0 - - -

média de 3 repeticdes
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As amostras de cera bruta e purificada apresentaram alcoois graxos saturados de
24 a 32 carbonos, sendo o octacosanol (C2sHs7OH) o principal componente.

Os resultados mostraram que as composicées em alcoois graxos dos dois tipos

de cera sdo préximas.

Nas Figuras 7 e 8, mostram-se 0s cromatogramas da composicdo em alcoois
graxos presentes ceras de cana-de-agucar bruta e purificada pelo processo do alcool a

quente.
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Figura 7. Cromatograma dos &lcoois graxos totais da cera bruta de cana-de-
acucar apoés derivatizacdo utilizando-se o reagente de Grignard.
1: Padrao primario eicosanol (C20:0-OH); 2:tetracosanol (C24:0-OH);
3: hexacosanol (C26:0-OH); 4: heptacosanol (C27:0-OH); 5: octacosanol
(C28:0-OH); 6: nonacosanol (C29:0-OH); 7:triacontanol (C30:0-OH);
8: dotriacontanol (C32:0-OH).
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Figura 8. Cromatograma dos alcoois graxos totais da cera purificada de cana-de-

de-aglcar apo6s derivatizagdo utilizando-se o reagente de Grignard,
1: Padrdo primario eicosanol (C20:0-OH); 2: tetracosanol (C24:0-OH);
3: hexacosanol (C26:0-OH); 4: heptacosanol (C27:0-OH); 5: octacosanol

(C28:0-OH); 6 :nonacosanol (C29:0-OH); 7: triacontanol (C30:0-OH);
8: dotriacontanol (C32:0-OH).

Na Tabela 14, observa-se os teores de octacosanol das amostras de cera bruta e

purificada, determinados a partir da curva padrao construida utilizando o eicosanol (C20)

como padrao interno.
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Tabela 14. Teor de octacosanol encontrado nas amostras de cera bruta e purificada
de cana-de-acucar

Teor de octacosanol (%) Desvio padréo
Cera bruta 12,4 1,50
Cera purificada 17,7 0,99

média de 3 repeticdes

Considerando que todos os alcoois presentes nas amostras apresentem o
mesmo fator de resposta ao detector que o octacosanol, a porcentagem de alcoois livres
e esterificados para as ceras bruta e purificada pode ser calculada com base na
porcentagem relativa deste alcool. Assim, os teores de alcoois totais das ceras bruta e
purificada seriam respectivamente 21,7% e 29,9%. VIEIRA (2003) encontrou teores de
alcoois de 19,25% e 20,14% para as ceras brutas e 28,35% e 33,20% para as ceras
purificadas de canas organica e queimada, respectivamente. Em outro estudo,
NUISSIER et al. (2002), utilizando matérias-primas e métodos de extracao e purificacao
diferentes dos utilizados neste trabalho, encontraram valores de 32% de alcoois totais
para as amostras analisadas.

4.4. Estudo do processo de producao de policosanol em nivel laboratorial

4.4.1. Testes preliminares — reproducao da metodologia das patentes

A reproducdo da reacdo de saponificagdo proposta nas patentes (LAGUNA
GRANJA, U.S. Patente 5.663.156, 1997 e U.S. Patente 5.856.316, 1999) foi realizada
com algumas dificuldades. No entanto, como o objetivo era o estudo de cada fase
envolvida no processo de obtencao do policosanol, varios ensaios foram realizados. Em

todos os testes onde o alcali foi dissolvido em quantidade minima de agua (somente o
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suficiente para dissolucdo), nao foi possivel manter o sistema em agitacao,
independentemente do tipo e concentragdo do alcali, tempo e temperatura testados.
Observou-se que, com os equipamentos disponiveis, mesmo utilizando temperaturas de
120°C, a agitacdo da massa saponificada cessava com o passar do tempo, devido ao
aumento da viscosidade do sistema, € o ensaio somente podia ser concluido agitando-

se manualmente o material.

Apesar das dificuldades encontradas na etapa de saponificagdo, algumas
amostras obtidas nesta fase foram utilizadas na etapa subseqiente de extracdo da

mistura de alcoois.

A reprodutibilidade da etapa de extracdo com etanol foi muito dificil. Os
rendimentos obtidos variaram de 16,0% a 35,2%, utilizando as mesmas condigdes. Além
disso, foi notado, durante esta etapa, que grande quantidade de resina, presente
inicialmente na cera bruta, era arrastada juntamente com a mistura de alcoois e ficava

aderida nas laterais e fundo do baldo, contaminando a fragédo de interesse.

Apds secagem em estufa para determinagao do rendimento, a mistura de alcoois

resultante apresentou coloracao verde amarelado escuro e aspecto heterogéneo.

Os resultados obtidos nos testes de extragdo com hexano, indicaram que este
solvente ndo é adequado. Decorridos aproximadamente 2 h de extracdo, os poros do

cartucho ficaram obstruidos e ocorreu o transbordamento do solvente.
Os ensaios de extracdo com acetona ocorreram sem dificuldades, entretanto,

considerando o baixo rendimento obtido (13,8%), a utilizacdo deste solvente foi

descartada inicialmente.
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4.4.2 — Estudo das etapas envolvidas no processo proposto nas patentes para
obtencao do policosanol e desenvolvimento de procedimentos alternativos.

4.4.2.1 - Etapa de saponificacao

Tentando solucionar os problemas de agitagdo observados nos testes
preliminares, foram testadas solucbdes hidroalcodlicas na etapa de saponificacdo. A
quantidade de cera (20 g), temperatura (100°C) e tempo (5 h) foram fixados, e os
resultados observados visualmente para o intervalo de tempo decorrido desde a adigao
da solugcdo de élcali até a interrupcdo da agitacdo da massa saponificada, sao
mostrados na Tabela 15.

Tabela 15. Intervalo de tempo decorrido desde a adicdo da solugdo de alcali até a
interrupcdo da agitacdo do sistema, durante a reacédo de saponificacdo da
da cera bruta.

N Teste  [NaOH:agua:alcool] Tempo decorrido desde a adicdo da solugéo de
(g:mL:mL) NaOH e a observagéao visual da interrupgéo da

agitacdo da massa saponificada

1 [2:1,5:0] 5 minutos

2 [2:3,0:0] 5 minutos

3 [2:6,0:0] 10 minutos

4 [2:10,0:0] 10 minutos

5 [2:2,0:5] 60 minutos

6 [2:2,0:10] Agitacdo durante toda a reagao

7 [2:2,0:20] Agitacao intensa durante toda a reagao
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Da Tabela 15, pode-se notar que o problema de agitacdo da massa saponificada,
observado nos ensaios preliminares, foi solucionado com a utilizacdo de solugcdes
alcodlicas em substituicdo as aquosas. Durante esta etapa, a adicdo de pequenos
volumes de etanol manteve o sistema no estado liquido, garantindo deste modo uma

agitacao constante durante todo o processo da reacao.

SUNDE & RICHEY (1970) patentearam um processo para obtencao de alcoois e
acidos graxos de cera de lanolina, utilizando alcool isopropilico e agua como solventes
na etapa de saponificacdo. Segundo os autores, a utilizacao destes solventes impede a
formacdo de emulsédo e permite uma boa separacao dos alcoois e acidos nas etapas
subsequentes. Além disso, 0 meio mantido em agitacao facilitaria a hidrélise dos ésteres

e 0 tempo de reagdo poderia ser diminuido.

Com base nas referéncias e nos testes realizados, o etanol foi escolhido como
veiculo para a reacdo de saponificagdo. Nos ensaios subseqlentes, as solugdes
aquosas extremamente concentradas, utilizadas nos exemplos das patentes, foram
substituidas por solugdes hidro-alcodlicas de NaOH de diferentes concentracoes,
mantendo-se as propor¢des cera : solucao de alcali em 1:1.

4.4.2.1.1 — Otimizacao da reacao de saponificacao

O estudo da otimizagdo da reacdo de saponificacdo foi realizado inicialmente
utilizando as técnicas de planejamento experimental. Foram investigadas as condicdes
operacionais para obtencdo do melhor rendimento, analisando-se duas variaveis

independentes: tempo de processo e concentracao da solucao de alcali.

A temperatura foi fixada em 80°C, levando-se em consideracdo 0s ensaios
preliminares. Nestes ensaios, em que as propor¢des de cera : solugao hidro-alcodlica de
NaOH foram fixadas em 1 : 1 (p/v) e 0 banho mantido a 100°C, foi observado que,

quando utilizadas solucdes de alcali com concentracdes inferiores a 4 M, a temperatura
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da reagao nao ultrapassava 80°C (temperatura préxima do ponto de ebulicdo do etanol).
No entanto, se utilizadas solugdes mais concentradas, a temperatura da reacao
aumentava, dependendo da concentracdo da solugcdo e da temperatura do meio
utilizado no aquecimento. Conseqlientemente, para estudar o parametro temperatura na
otimizag&o do processo, em uma faixa de valores acima de 80°C, os ensaios realizados

com solugdes diluidas deveriam ser mantidos sob pressao.

Conforme HASS et al. (2000), uma temperatura de saponificacdo de 100°C é a
mais adequada, pois provoca uma reagdao mais rapida e requer menos alcali. Sendo

assim, ndo houve interesse em estudar temperaturas inferiores a 80°C no processo.

Os niveis das variaveis independentes na etapa de saponificagdo foram
baseados em observagdes experimentais e também nas propostas das patentes, onde o
tempo de reacdo variou de 3 a 5 horas e a concentracdo de alcali de 5% a 30% em

relacdo ao peso de cera utilizada no processo.

Devido ao arraste de resina, observado durante a realizagdo dos testes

preliminares, os testes de otimizacao foram realizados com cera purificada.

Para observagao dos erros experimentais, 0os ensaios de extracdo da mistura de
alcoois foram feitos em duplicata, uma vez que o processo envolve védrias etapas até

obtencao do produto final.
Na Tabela 16 estdo representados os valores de rendimento (%) da mistura de

alcoois e os teores de alcoois graxos (pureza) (%) dos produtos obtidos no processo de
otimizagcao da reagao de saponificagao da cera purificada.
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Tabela 16. Rendimento (%) da mistura de 4&lcoois e teor em alcoois (pureza) (%)
obtidos no estudo de otimizacdo da reacdo de saponificacdo da cera
purificada de cana-de-agucar (planejamento experimental fatorial completo —

2%)
Variaveis independentes
Ensaio

N2 Tempo [NaOH] Rendimento’ Desvio Pureza. Desvio

(min) (M) (%) padrao (%) padrao
1 -1 -1 57,0 4,80 50,2 1,61
2 +1 -1 56,7 0,73 51,2 0,97
3 -1 +1 57,2 3,01 50,8 0,72
4 +1 +1 57,7 2,23 50,1 0,12
5 -1,41 0 55,0 0,74 51,7 1,86
6 +1,41 0 55,2 2,16 49,9 0,62
7 0 -1,41 41,9 3,74 48,4 1,90
8 0 +1,41 54,8 0,50 51,0 1,32
9 0 0 56,7 1,58 48,9 1,13
10 0 0 58,6 0.06 50,9 0,70
11 0 0 55,4 0,65 50,4 0,24

(*) Valores calculados em relacdo a 10 g de cera purificada

Os resultados mostraram que o rendimento (%), em relacdo a cera purificada
utilizada inicialmente no processo, variou de 54,8% a 58,6%, com excec¢ao do ensaio 7,
onde a concentracdo de NaOH foi minima (1 M), que apresentou um rendimento de
41,9%.
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Na Tabela 17 sao apresentadas as estimativas dos efeitos das variaveis
independentes sobre o rendimento (%) do processo de saponificacdo e a analise dos
dados mostra que somente os termos linear e quadratico da concentracao de NaOH
foram estatisticamente significativos (p<0,10), refletindo provavelmente a resposta
obtida no ensaio 7. Para a variavel tempo, dentro da faixa estudada, os termos linear e
quadratico nao foram estatisticamente significativos, sendo seus desvios padrées muitas

vezes maiores que 0s proprios efeitos.

Tabela 17. Estimativa dos efeitos das variaveis independentes sobre o rendimento (%)

do processo de saponificacdo da cera purificada de cana-de-agucar.

Efeito Desvio Nivel
Padrao descritivo (p)
Média 56,878 0,9291 0,000267
Tempo (L) 0,121 1,1397 0,925223
Tempo (Q) 0,955 1,3599 0,555179
[NaOH] (L) 4,862 1,1397 0,050801
[NaOH] (Q) -5,835 1,3599 0,050256
Tempo x [NaOH] 0,400 1,6093 0,826903

Termos em negrito: estatisticamente significativos a 95% de confianca (P<0,1)
L = linear; Q = quadrético

Os termos nao significativos foram ignorados e, com os resultados dos

coeficientes de regressdo, chegou-se ao modelo matematico polinomial de segunda
ordem representado na equagao a seguir (modelo codificado):

Rendimento (%) = 57,33 + 2,43 (concentracao de NaOH) — 3,06 (concentracao de
NaOH)?
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A analise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 18 mostra que a
porcentagem de variacao explicada pela regresséo foi muito baixa, igual a 0,31% e o F
calculado foi menor que o tabelado, ndo havendo um bom ajuste dos valores
experimentais ao modelo. Assim, ndo é adequado tirar o modelo para gerar a superficie

de resposta.

Tabela 18. Andlise de variancia (ANOVA) para o rendimento (%) do processo de
saponificacao da cera purificada de cana-de-agucar.

Fonte de Soma dos Graus de Média F cal.
Variacio quadrados liberdade quadratica

Regressao 104,33 3 34,78 2,38
Residuo 102,26 7 14,61

Falta de ajuste 97,08 5 19,42 7,49
Erro puro 5,18 2 2,59

Total 206,59 10

% variacao explicada (Rz) = 0,31 Fo,g5; 3.7=4,35 Fo,g5; 5.2 = 19,30

Com relacao aos teores de alcoois (pureza) (%) dos produtos obtidos, a analise
da Tabela 19 mostra que nenhuma variavel foi estatisticamente significativa para esta
resposta, dentro das condigdes estudadas. Nenhum efeito linear, quadratico ou de
interacdo entre as variaveis apresentou significancia (p<0,10) e, deste modo, ndo é
possivel estabelecer um modelo para o teor de éalcoois (%) em funcdo das variaveis

tempo e concentragdo de NaOH estudadas.
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Tabela 19. Estimativa dos efeitos das variaveis independentes sobre o teor de alcoois
(pureza) (%) do processo de saponificacdo da cera purificada de cana-de-

acucar.
Efeito Desvio Nivel
Padrao descritivo (p)
Média 50,065 0,6009 0,000144
Tempo (L) -0,561 0,7371 0,525975
Tempo (Q) 0,902 0,8795 0,412969
[NaOH] (L) 0,794 0,7371 0,394119
[NaCH] (Q) -0,205 0,8795 0,837648
Tempo x [NaOH] 0,850 1,0408 0,499927

Termos em negrito: estatisticamente significativos a 95% de confianga (P<0,1)

L = linear; Q = quadrético

4.4.21.2 - Determinacao das condicoes mais favoraveis da etapa de
saponificacao.

A andlise estatistica mostrou que, na faixa estudada, nao foi possivel construir um
modelo que representasse o rendimento (%) da mistura de alcoois em funcao do tempo
e da concentracdo de NaOH. No entanto, foi observado que o ensaio realizado com
concentracado 1,0 M nao apresentou rendimento satisfatorio (durante a realizagdo do
ensaio 7, o desempenho observado durante a etapa de extracdo da mistura de alcoois
foi diferente do observado nos demais e o produto resultante apresentou caracteristica
bastante cerosa) e, para concentragdes acima de 2,2 M, independentemente da
concentracao e tempo utilizados, todos os resultados foram proximos. Assim, um novo
modelo deveria ter sido construido, com o tempo variando de 1 a 60 minutos e a
concentracao de NaOH de 1,0 M a 2,2 M. Porém, a quantidade de amostra disponivel
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nao foi suficiente para a realizagdo de um novo ensaio de otimizacdo e, deste modo,
foram realizados somente 4 testes para determinacdo das condicdes mais favoraveis

para esta etapa.

Testaram-se primeiramente solugdes de NaOH com concentragcbes de 2,0 M e

1,5 M e tempo de 60 minutos.

No ensaio realizado com solucéo 2,0 N e tempo de 60 minutos o rendimento foi
de 56,6% (dentro da faixa de valores apresentados pela maioria dos testes nos ensaios
de otimizacao). No entanto, o ensaio realizado com 1,5 M de NaOH, no mesmo intervalo
de tempo, apresentou desempenho similar ao observado no ensaio 7 e 0 rendimento
obtido foi de 39,4%.

Nos ensaios posteriores, a concentracdo da solucéo foi mantida fixa em 2,0 M e
testados tempos de 30 e 15 minutos e os rendimentos obtidos foram de 55,8% e 56,4%

para 30 e 15 minutos, respectivamente.
Apds a realizacdo dos ensaios foram definidas as condi¢des: concentragdo da

solucdo de NaOH de 2,0 M e tempo de 15 minutos como as mais favoraveis

tecnicamente para o processo de saponificacao da cera purificada de cana-de-agucar.
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4.4.2.2. Etapa de separacao da mistura de alcoois graxos da cera purificada
saponificada

4.4.2.2.1. Testes de separacao da mistura de alcoois graxos utilizando-se extragcao

solido-liquido

Apesar do mau desempenho deste tipo de extragcao nos ensaios preliminares, 0s
testes foram realizados pois pensava-se inicialmente que utilizando solugbes hidro-
alcodlicas mais diluidas na etapa de saponificacdo, os alcoois seriam extraidos mais
facilmente. A Tabela 20 mostra os rendimentos obtidos em trés ensaios de extracao
sélido-liquido com etanol, utilizando-se quantidades de cera saponificada equivalentes a

10 g de cera purificada.

Tabela 20. Rendimentos (%) das misturas de alcoois, obtidos em 3 ensaios, apo6s 10
horas de extragdo sélido-liquido, utilizando-se etanol como solvente e

quantidades de cera saponificada equivalentes a 10 g de cera purificada.

Ensaio Rendimento’
(%)
1 28,7
2 34,8
3 42,9

(+) valores calculados em relacao a 10 g de cera purificada

Nos resultados apresentados na Tabela 20 pode-se observar que mesmo
utilizando-se solugbées mais diluidas na etapa de saponificacdo (quando comparadas
com as solugdes utilizadas nos testes preliminares) e tempos longos de extragdo, houve

grande variabilidade nos resultados. Observaram-se também, apd6s a extragéo,
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variagcbes marcantes nas quantidades de material que ficavam retidas nos cartuchos,
indicando provavelmente tempo insuficiente para realizagdao do processo. Além disso, a
solugcao coletada no baldo, quando ainda em refluxo, apresentava-se bastante turva,

indicando presencga de sais extraidos juntamente com os élcoois.

Objetivando obter um produto livre de impurezas, novas extragdes foram
realizadas, nestes ensaios o material resultante da primeira extragao sélido-liquido, apés
resfriamento e filtracdo da micela e, antes de ser seco em estufa, foi colocado em outro
cartucho e submetido a uma nova extracao, por um periodo de 5 horas. A Tabela 21
mostra os rendimentos das misturas de alcoois obtidos apds uma, duas e trés extracoes

sélido-liquido de uma mesma amostra de cera saponificada.

Tabela 21. Rendimentos (%) das misturas de alcoois obtidos com 1,2 e 3 extracdes

sélido-liquido de uma mesma amostra de cera saponificada

Namero de Rendimento’ Desvio padrao
extracoes (%)

sélido-liquido

1 35,5 6,04

2 28,7 5,41

3 25,3 5,64
média de 3 repeticdes (-) valores calculados em relacéo a 10 g de cera purificada

Observou-se que a solucao obtida apds a segunda extragdo apresentava-se um
pouco turva, quando ainda em refluxo, e a resultante de trés extracbes apresentava-se
totalmente transparente. Assim, supfs-se inicialmente que a realizagdo de um maior

namero de extracdes poderia resultar em um produto com maior pureza. Entretanto,
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como pouco material ficou retido nos cartuchos, tanto na segunda como na terceira
filtracdo, esta hipdétese foi descartada. Além disso, um maior numero de extragdes
poderia implicar em tempo longo para a realizagdo do processo.

O material resultante de uma extracao sélido-liquido, ap6s secagem em estufa
(60°/3 h), apresentou coloragao amarelo esverdeado escuro e aqueles obtidos com duas

e trés extracOes apresentaram coloracdao amarelo esverdeado mais claro.

4.4.2.2.2. Testes de separacao da mistura de alcoois graxos utilizando-se filtragao
a quente

Como néao houve repetibilidade nos rendimentos obtidos nos testes de separacao
sélido-liquido, um novo processo foi testado. Neste processo, a cera saponificada
(equivalente a 10 g de cera purificada) foi dissolvida diretamente em etanol e a mistura
resultante foi filirada a quente para retirada dos sais insoluveis. Na Tabela 22, sao
mostrados os rendimentos utilizando-se uma, duas e trés filiracdes sucessivas a quente,

antes de submeter a micela ao resfriamento e filtragao a frio.

Tabela 22. Rendimentos (%) das misturas de alcoois utilizando-se o processo de

filtracdo a quente.

NGmero de Rendimento’ Desvio padrao
Filtracbes a (%)
Quente

1 49,2 0,48

2 42,6 0,38

3 38,5 1,90
média de 2 repeticdes (-) valores calculados em relacéo a 10 g de cera purificada
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A solucao obtida apds a primeira filtracdo a quente apresentou-se turva e as
demais totalmente transparentes. Observou-se também que pouco material ficou retido
no filtro apés a segunda filtracdo e na terceira quase nenhum material retido foi
observado.

Os rendimentos encontrados para a mistura de alcoois, utilizando-se filtracdes a
quente (Tabela 22), foram maiores do que os obtidos nos ensaios de extracdes solido-
liquido (Tabela 20 e 21) e as amostras obtidas utilizando-se uma, duas e trés filtragdes
apresentaram coloragdo amarelo esverdeado escuro, ndo havendo diferenga visual de

cor entre elas.

A partir dos resultados obtidos e, desconsiderando a cor dos produtos, poderia-se
supor que o problema de nao repetibilidade da extracdo soélido-liquido estaria
solucionado. Porém, com os equipamentos disponiveis no laboratério foi dificil realizar
as filtragbes a quente, onde pequenas variagcbes de temperatura causavam a
precipitacdo dos compostos presentes na mistura e obstrucdao dos poros do filtro. O
procedimento era viavel com relacao a repetibilidade e tempo, mas o equipamento teria

que ser redimensionado para ser viavel na pratica.

4.4.2.2.3. Testes de separacao da mistura de alcoois graxos utilizando-se solucao
salina

Procurando-se alternativas, foram testadas novas metodologias para a separacao
da mistura de alcoois da cera saponificada (equivalente a 10 g de cera purificada).
Foram estudados os efeitos de adigbes sucessivas de solugdo salina na separagao da

mistura de alcoois e os resultados obtidos nos processos sdo mostrados na Tabela 23.
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Tabela 23. Rendimentos (%) das misturas de alcoois e teores de alcoois (pureza) (%)
obtidos nos ensaios de extrag&o utilizando-se solugdo salina

Numero de Rendimento’ Desvio Teor de alcoois Desvio
adicdes de (%) padréo graxos (pureza) padréo
solucao salina (%)
1 93,4 0,28 254 0,43
2 88,7 0,60 23,3 0,79
3 85,5 0,89 28,6 1,25
média de 3 repeticdes (-) valores calculados em relacéo a 10 g de cera purificada

Foram realizadas analises em CCD das amostras obtidas e os resultados
mostraram que houve concentracdo dos alcoois presentes, porém, o baixo teor em

alcoois (pureza) encontrado, indicou a presencga de muitas impurezas.

Concluiu-se também que uma unica lavagem com solucéo salina seria suficiente
ou teria 0 mesmo efeito na extracdo da mistura de alcoois, pois 0s teores de alcoois
(pureza) (%) obtidos para os produtos resultantes de uma, duas e trés extracbes com
solugao salina foram proximos. Além disso, nao foi percebida visualmente variagao
significativa na cor das amostras. A amostra resultante da primeira adicdo apresentou
coloracao verde escuro intenso e as demais, coloragdo verde somente um pouco mais

clara.
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4.4.2.2.4. Testes de separacao da mistura de alcoois graxos utilizando-se solucao
salina e etanol (extracao sélido-liquido)

Para retirada dos sais de &cidos graxos (sabdes) remanescentes, o material
resultante da etapa de separagdo com solucdo salina foi submetido a uma e duas

extracdes solido-liquido e os resultados sdo mostrados na Tabela 24.

Tabela 24. Rendimentos (%) e teores de alcoois (pureza) (%) dos produtos obtidos
utilizando-se 1 e 2 extragdes sdlido-liquido do material resultante da

etapa com solugao salina.

Numero de Rendimento’ Desvio Teor de alcoois Desvio
extracoes (%) padrao graxos (pureza) padrao
sélido-liquido (%)
1 52,6 1,33 49,7 1,54
2 46,1 0,75 47 .4 0,58
média de 3 repeticdes () valores calculados em relacéo a 10 g de cera purificada

A solucdo obtida apds a primeira extracdo apresentou-se um pouco turva e com
tracos de resina e pouco material foi observado nos cartuchos. Ja na segunda extracao,
a solucao apresentou-se totalmente transparente, sem tracos de resina e pouquissimo

material foi observado nos cartuchos.

Como os rendimentos e teores em alcoois dos produtos obtidos foram préximos,

concluiu-se que uma unica extracao sélido-liquido seria suficiente.

O material obtido ap6s uma lavagem com solucao salina e uma extragao solido-
liquido apresentou cor verde amarelado claro e a coloracdo da amostra submetida a

duas extracdes soélido-liquido foi somente um pouco mais clara.
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4.4.2.2.5. Testes de separacao da mistura de alcoois graxos utilizando-se solucao

salina e etanol

Procurando-se alternativas para a etapa da extragao sélido-liquido, com reducgéo
do tempo de processo, foram realizados alguns testes nos quais o material obtido na
etapa de solucao salina foi dissolvido diretamente em etanol. A Tabela 25 mostra o
rendimento (%) médio e o teor de alcoois (pureza) obtidos nos ensaios realizados.

Tabela 25. Rendimento médio (%) e teor de alcoois (pureza) (%) obtidos nos ensaios

de separacao da mistura de alcoois utilizando-se solugao salina e etanol.

Rendimento Desvio padrao Teor de alcoois Desvio padrao
(%) graxos pureza (%)
55,4 0,49 49,8 0,23
média de 3 repeticdes () valores calculados em relacéo a 10 g de cera purificada

O rendimento médio (%) e o teor de alcoois (pureza) obtidos no processo de
separacao da mistura de alcoois utilizando-se solucdo salina e etanol foram préximos
daqueles observados quando a mistura foi submetida a uma extragéao sélido-liquido e o

produto resultante apresentou coloragdo amarelo claro e aspecto uniforme.

Nos ensaios de separacdo da mistura de alcoois utilizando-se solucédo salina e
etanol formou-se um precipitado (apds adicdo de etanol e aquecimento), de aspecto
resinoso e coloracdo muito escura, que foi separado antes que a solugdo fosse
submetida ao resfriamento e filtracao a frio. Assim, pode-se supor que a separacao
deste material tenha contribuido para a obtencdo de um produto final com coloragéao

mais clara e aspecto mais uniforme.
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4.4.3. Processo definido para obtencao do “policosanol 50”

Considerando o tempo € a facilidade na execucao de cada ensaio estudado, foi
definida a metodologia composta das etapas descritas em 3.3.4.2.1.2. (saponificacdo
nas condigdes mais favoraveis) e 3.3.4.2.2.5 (separacdo da mistura de alcoois
utilizando solucdo salina e etanol) como sendo a mais adequada para obtencédo da
mistura de alcoois denominada “policosanol 50”.

O produto obtido segundo a metodologia definida, apresentou coloracdo amarelo
claro, rendimento de 55 - 60% em relacdo a cera purificada (utilizada inicialmente na

etapa de saponificacao) e teor de alcoois de 45-55%.

Na Tabela 26 sdo apresentadas a composicao em alcoois do “policosanol 50”

92



Tabela 26. Composicdo em alcoois graxos do “policosanol 507, obtido apoés
saponificacdo da cera purificada (nas condicdbes mais favoraveis) e
separagao da mistura de alcoois utilizando solucao salina e etanol

Alcoois % relativa

Graxos “Policosanol 50” Desvio padréo
24:0 3,1 0,15
26:0 19,7 1,33

27 :0 1,2 0,04
28:0 63,6 2,07
29:0 0,2 0,03
30:0 9,4 1,12
32:0 2,8 0,10
34:0 -

média de 3 repeticdes
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Na Figura 9, mostra-se o cromatograma com o perfil dos alcoois graxos do
produto obtido, denominado “policosanol 50”.

Figura 9. Cromatograma dos alcoois graxos totais do “policosanol 50”
1: Padrdo primario eicosanol (C20:0-OH); 2: tetracosanol (C24:0-OH);
3: hexacosanol (C26:0-OH); 4: heptacosanol (C27:0-OH); 5: octacosanol
(C28:0-OH); 6: nonacosanol (C29:0-OH); 7:triacontanol (C30:0-OH);
8: dotriacontanol (C32:0-OH).

4.4.4. Purificacao do “policosanol 50” para obtencao do “policosanol 90”

O material obtido conforme 3.3.4.3. e denominado “policosanol 50” foi purificado
com acetona e o material resultante apresentou cor branca, rendimento de 25,7% em
relacdo a cera purificada (utilizada inicialmente na etapa de saponificacao) e teor de
alcoois de 92,3%.

Na Tabela 27, sao apresentadas a composicao em alcoois graxos do “policosanol
90”, a composicao do Lestanol utilizado como padrdo e a especificagdo do Lestanol

fornecida pelo fabricante.
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Tabela 27. Composicao em alcoois graxos do “policosanol 90”, obtido apo6s purificagao
com acetona, e a composicao e especificacdo do Lestanol utilizado como

padrao
Alcool % relativa
Graxo Policosanol  Desvio padrao Lestanol Desvio padrao  Especificagao
Lestanol
24:0 2,6 0,45 3,5 0,18 1-10%
26:0 14,2 1,71 9,6 0,17 2-15%
27:0 1,4 0,14 0,4 0,01 0-0,5%
28:0 67,4 1,63 67,9 1,41 55 -70%
29:0 0,5 0,01 0,4 0,01 0-10%
30:0 10,7 0,39 13,4 0,33 5-20%
32:0 3,2 0,01 3,7 0,04 0,1 -10%
34:0 - - 1,1 0,09 0,1 -10%

média de 3 repeticdes

Os resultados observados mostram que o produto obtido se assemelha ao padréao

na composicao dos principais alcoois graxos presentes.
Nas Figuras 10 e 11, apresentam-se os cromatogramas com o perfil dos alcoois

graxos do produto obtido denominado “policosanol 90” e do Lestanol utilizado como

padrao.
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Figura 10. Cromatograma em &lcoois do “Policosanol 90”
1:Padréo primario eicosanol (C20:0-OH); 2: tetracosanol (C24:0-OH);
3: hexacosanol (C26:0-OH);  4: heptacosanol (C27:0-OH);
5: octacosanol (C28:0-OH);  6: nonacosanol (C29:0-OH);
7: triacontanol (C30:0-OH); 8: dotriacontanol (C32:0-OH).
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Figura 11.Cromatograma em alcoois do Lestanol utilizado como padrao
1: Padréo primario eicosanol (C20:0-OH); 2: tetracosanol (C24:0-OH);
3: hexacosanol (C26:0-OH); 4: heptacosanol (C27:0-OH);
5: octacosanol (C28:0-OH); 6: nonacosanol (C29:0-OH);
7: triacontanol (C30:0-OH); 8: dotriacontanol (C32:0-OH).

Os resultados obtidos para o “policosanol 90” (rendimento igual a 25,7% e teor
de &lcoois de 92,3%), foram préximos dos valores encontrados na maioria dos
exemplos citados nas patentes (LAGUNA GRANJA et al., 1997; 1999) usadas como
referéncia basica neste estudo. Nos exemplos mencionados, os autores utilizaram cera
bruta ou purificada para extracdo da mistura de alcoois. A reacao de saponificacao foi
realizada em um periodo de 3 a 8 horas e a mistura de alcoois foi separada utilizando-se
extracao sélido-liquido com solventes diversos, por periodos maiores que 10 horas,

sendo em seguida purificada. Os rendimentos variaram de 13% a 27,4% e a pureza de
92,72% a 94,34%.
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O ponto de fusao de 80,0°C encontrado para o “policosanol 90” foi préximo dos
valores reportados nos exemplos das patentes (80-82°C) e similar ao valor encontrado
para o Lestanol de 80,4°C.
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5. CONCLUSOES

O processo de obtengdo da mistura de alcoois (policosanol) a partir de cera de
cana-de-acgucar, envolvendo as etapas de saponificacdo da cera purificada e posterior
separacao dos alcoois utilizando-se solugao salina e etanol e solugao salina, etanol e
acetona mostrou ser tecnicamente viavel para a obtencdo de produtos com

concentracao de alcoois de 50% e 90%, respectivamente.

As condi¢cbes definidas para a reacao de saponificagdo da cera purificada de
cana-de-agucar, fixando-se o pardmetro cera:solucao alcodlica de NaOH em 1:1 (p/v)
foram: concentracdo da solucdo de NaOH de 2 M, temperatura de 80°C e tempo de 15

minutos.

A separacao da mistura de alcoois da cera purificada e saponificada com solucao
salina e etanol permitiu obter um produto com concentracdo de 50% de alcoois
(“policosanol 50”).

A purificagao do “policosanol 50” através de extragdo com acetona permitiu obter

um produto com 92,3% de alcoois livres.

Considerando o teor de alcoois graxos totais presentes na cera purificada de
cana de acucar, a recuperacao dos alcoois obtida no processo de obtencao do
“policosanol 90” foi de 85,6%.

Comparando as composicdes em alcoois graxos do “policosanol 90” com a do
produto comercial Lestanol (GARUDA INTERNATIONAL INC.), conclui-se que o

processo empregado permitiu a obtengdo de um produto similar.
O rendimento e a pureza do produto denominado “policosanol 90”, obtido neste

estudo, foram préximos de alguns dos exemplos reportados na literatura, porém, com

reducao significativa nos tempos de processo.
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