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RESUMO

A cera de cana-de-agucar (Saccharum officinarum), consiste em uma mistura de ésteres de
cera, triacilglicerois, acidos e alcoois graxos; e € obtida a partir da torta de filtro, um sub-produto
nas industrias processadoras de cana. Sendo o Brasil o maior produtor de cana-de-agucar e
maior exportador de acucar do mundo, a quantidade de torta de filtro disponivel para a
producdo de cera é bastante elevada. Desta maneira, a sua utilizagdo contribuird para o
aproveitamento de um sub-produto na obtencdo de um produto de alto valor agregado, as
ceras. Além de possuir propriedades importantes para o uso em diversos setores da industria, a
cera de cana-de-agucar constitui-se em uma importante fonte de alcoois graxos de cadeia
longa, denominado “policosanol”, o qual apresentou, em varios estudos, efeito
hipocolesterolémico, anti-plaquetéario e anti-trombdtico. Este projeto teve como objetivo principal
a obtencéo e purificacdo da fragdo de alcoois graxos de cadeia longa, através de um processo
simplificado: (1) saponificagdo da cera de cana-de-agucar clarificada e purificada; (2) extragao
com etanol anidro a quente para obtencao de “policosanol 50” e (3) purificacdo com acetona,
para obtencdo de “policosanol 90”. As condigcbes para a reacdo de saponificacdo da cera
clarificada e purificada de cana-de-agucar foram: relagdo cera:solugao hidro-alcodlica de NaOH
2M de 1:1 (p/v); temperatura de 80°C e tempo de 15 minutos. O processo de extracao com
etanol a quente, utilizando a relagdo cera saponificada: etanol de 1:5 (p/v) a 73C/1hora,
permitiu a obtengdo de um produto com 50% de alcoois e rendimento de 38% em relagdo a
cera clarificada e purificada. A purificacdo do “policosanol 50” com acetona (relagao “policosanol
50":acetona de 1:10 (p/v) sob refluxo/30 min, seguido da filtracdo a quente), permitiu obter um

produto com 90% de éalcoois e rendimento de 17,4%.

Palavras-chave: Cera de cana-de-acucar, torta de filtro, &lcoois graxos, policosanol,

Saccharum officinarum.
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ABSTRACT

Sugarcane wax (Saccharum officinarum) consists of a mixture of wax esters, triglycerides, fatty
acids and fatty alcohols, and is obtained from sugarcane filter cake, a by-product of the sugar
and alcohol industry. Being Brazil the greatest sugarcane producer and sugar exporting country,
the amount of available filter cake for wax production is sufficiently high. Thus, the use of
sugarcane filter cake will contribute for the utilization of a by-product in order to obtain a high
value added products, the waxes. Besides its important properties which are applied in different
industry sectors, the sugarcane wax is the important source of long chain fatty alcohols, called
“policosanol”, which have demonstrated in several studies, cholesterol-reducing, anti-platelet
and anti-trombotic effects. The main objective of this project was to study the obtaining and
purification process of the long chain fatty alcohol fraction, using a simplified method: (1)
saponification of the clarified and purified sugarcane wax; (2) extraction with hot anhydrous
ethanol to obtain the product called “policosanol 50” and (3) purification with acetone to obtain
the product called “policosanol 90”. The conditions for the saponification reaction of the clarified
and purified sugarcane wax were: wax proportion: NaOH hydro-alcoholic solution of 2M of
1:1(w:v); temperature of 80C/15 minutes. The extraction process with hot ethanol, using the
saponified wax proportion: ethanol of 1:5 (w:v) at 73C/1hour, allowed to obtain a 50% alcohols
and 38% yield product comparing to the clarified and purified wax. The purification of the
“policosanol 50” with acetone extraction (proportion “policosanol 50”: acetone of 1:10 (w/v) with
30min reflux, followed by a hot filtration), allowed to obtain a 90% alcohols and 17.4% yield

product.

Key words: sugarcane wayx, filter cake, fatty alcohols, policosanol, Saccharum officinarum.
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1. INTRODUGCAO

O cultivo da cana-de-agucar no Brasil representa uma atividade agricola importante,
uma vez que é o maior produtor de cana-de-agucar do mundo e também é o maior exportador
mundial de agucar. A cana-de-agucar € matéria-prima de grande flexibilidade, pois além da
importancia nas industrias de agucar e alcool, esta planta constitui a base de producéo de sub-
produtos como bagacgo, melacgo, residuos da colheita e torta de filtro (LUTZ et al., 1998).

A torta de filtro, gerada no processamento de agucar e alcool, é espalhada nos campos
de cultivo de cana como fertilizante (GANDRA, 2006). Porém, antes de ser direcionada para
este fim, a cera contida na torta de filtro podera ser recuperada através da extracdo com
solvente (PATURAU, 1969).

O termo cera € normalmente usado como referéncia a uma mistura de compostos
apolares de cadeia longa podendo constituir uma ampla gama de diferentes classes quimicas,
incluindo hidrocarbonetos, ésteres de cera, ésteres de esteréis, cetonas, aldeidos, alcoois
graxos, acidos graxos e esterdis (WARTH, 1947; LI & PARISH, 1998; O'KEEFE, 1998;
PERKINS, 1993).

Por apresentarem em sua composicao alcoois graxos de cadeia longa, algumas ceras
sao utilizadas como matéria-prima na industria farmacéutica. Ceras, como a de arroz, carnaudba,
abelha, cana-de-agucar e gérmem de trigo, apresentam alcoois graxos de 24 a 36 carbonos em
sua composicao (STUCHLIK & ZAK, 2002). A mistura desses alcoois graxos de cadeia longa é
chamada policosanol.

A cera de cana-de-agUcar € uma importante fonte de policosanol, ja que apresentou em
diversos estudos (GANDRA, 2006; ROZARIO, 2006 e VIEIRA, 2003) teores de alcoois graxos
de cadeia longa entre 12 a 23% (cera bruta) e teores de 20 a 40% apos diferentes processos de
purificagéo (cera purificada).

Em varios estudos clinicos e com animais, o policosanol reduziu os niveis de LDL
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colesterol e o colesterol total e aumentou os niveis de HDL colesterol (PEPPING, 2003;
BENITEZ et al., 1997; CANETTI et al., 1997; TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOD, 2003). Além
do efeito hipocolesterolémico, o policosanol inibe a agregagédo das plaquetas, evitando assim
tromboses e isquemias cerebrais (TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOD, 2003). Portanto, o
policosanol, além de apresentar beneficios para a saude humana, constitui um produto de alto
valor agregado, produzido a partir de um sub-produto das industrias processadoras de cana-de-
acucar.

Apesar de, atualmente, ndo haver produgéo de cera proveniente de cana-de-agucar no
Brasil, esta em processo de montagem a primeira planta produtora de cera de cana-de-agucar
em grande escala no Brasil e no mundo, programada para iniciar a produgdao em 2010 com uma
capacidade instalada de 2700 ton/ano (BARRERA-ARELLANO, 2007).

O objetivo deste trabalho foi obter policosanol a partir de cera de cana-de-agucar
clarificada e purificada, mediante um processo simplificado, aplicado em uma matéria-prima
(cera) que estara disponivel no mercado na forma clarificada e purificada.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Caracterizacao da matéria-prima (cera de cana-de-agucar clarificada e purificada);
e Estudo detalhado das condigbes do processo de obtengdo de policosanol que incluem as
seguintes etapas:

- Saponificagao da cera de cana-de-agucar clarificada e purificada;

- Extracgéao e purificagao do policosanol;

- Escalonamento do processo pré-piloto.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Cana-de-acucar

A cana-de-agucar (Saccharum ssp.) pertence a familia Gramineae (Poaceae), e é
considerada originaria do sudeste Asiatico na grande regiao central da Nova Guiné e Indonésia
(DANIELS & ROACH, 1987). O cultivo da cana-de-agucar no Brasil representa uma atividade
agricola importante e teve inicio com a colonizagcdo portuguesa, sendo uma das primeiras
culturas introduzidas no pais com fins lucrativos (LUCCHESI, 1995). O Brasil € o maior produtor
de cana-de-agucar do mundo e também é o maior exportador mundial de agucar. Em 2006 a
producdo de cana-de-agucar atingiu 455 milhées de toneladas e espera-se, em 2007 uma safra
superior aos 510 milhdes de toneladas, representando um aumento de aproximadamente 13%
(IBGE, 2007).

A cana-de-acUcar é uma cultura de grande valor econémico para o pais, pois, além de
ser utilizada para a produgdo de acucar para o consumo interno e exportacao, € utilizada
também para a producéo de alcool, que representa uma alternativa valiosa como substituto da
gasolina derivada do petréleo (QUINTELA et al., 1997).

A Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB, por solicitacdo da Secretaria de
Produgcédo e Agroenergia - SPAE, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento —
MAPA, efetuou o segundo levantamento da safra nacional de cana-de-agucar 2007/2008 e sua
destinagao (agucar, alcool e outros). A Tabela 1 apresenta a area cultivada, a produtividade e a

producao das safras de cana-de-acucar de 2006/2007 e a estimativa para 2007/2008.
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Tabela 1. Comparativo de area, produtividade e producdo de cana-de-agUcar das safras 2006/2007 e
2007/2008.

Regio Area (em mil ha) Produtividade (em kg/ha) Producéo (em mil t)

Safra 06/07 Safra 07/08 Safra 06/07 Safra 07/08  Safra 06/07 Safra 07/08

Norte 19,8 22,1 63.732 66.932 1.261,9 1.477,2
Nordeste 1.123.4 1.205,7 55.954 59.407 62.860,3 71.625,4
Centro-Oeste | g0y 5 723,4 75.219 76.666 45.473,0 55.461,1
Sudeste 3.928,2 4.370,2 83.806 84.829 329.204,2 370.721,8
Sul 487.3 602,0 73.879 79.566 36.001,0 47.895,6
Brasil 6.163,2 6.923,4 77.038 79.034 474.800,4 547.181,1

Fonte: CONAB — 21.evantamento: Agosto de 2007.

A produgéo nacional de cana-de-acUcar destinada ao setor sucroalcooleiro e a outros
fins é de 547,2 milhdes de toneladas, superior a safra anterior em 15,20% (72,38 milhdes de
toneladas). Desse total, a industria sucroalcooleira esmagara 86,47% (473,16milhdes de
toneladas) e o restante (13,53%) sera destinado a fabricacdo de cachaca, a alimentacao
animal, ao plantio de sementes e a outros fins (CONAB -2°Levantamento agosto 2007).

A area ocupada com esta cultura é de 6,92 milhées de hectares na safra de 2007/2008,
superior em 12,30% a safra anterior. Deste total, 82,27% estdo na regido Centro-Sul e 17,73%
na regiao Norte/Nordeste. Estima-se para a safra 2007/2008 uma produtividade média de
79.034 kg/ha, superior a safra 2006/07 em 2,6% (CONAB -2°Levantamento agosto 2007).

A Tabela 2 apresenta o destino da cana-de-agucar, mostrando os dados do total de cana

que devera ser utilizada para a produgao de agucar e de alcool.

Tabela 2. Estimativa de producao e destinacao da safra 2007/2008 de cana-de-aculcar.

Regido Cana-de-acucar a ser esmagada (mil t)

Total Acucar Alcool

Norte 1.187,0 2252 961,8
Nordeste 59.514,9 35.849,8 23.665,1
Centro-Oeste 48.679,4 17.362,4 31,317,0
Sudeste 321.933,5 147.922,2 174.011,2
Sul 41.843,1 20.630,2 21.212,9
Brasil 473.158,0 221.989,8 251.168,1

Fonte: CONAB — 21_.evantamento: Agosto de 2007.
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A estimativa da producdo nacional de cana-de-agUcar destinada a industria
sucroalcooleira é de 473,16 milhdes de toneladas, das quais 46,92% (221,99 milhdes) serao
destinadas a fabricagdo de agucar e 53,08% (251,17 milhdes) para a producdo de alcool.
Quando comparada a safra de 2006/07, verifica-se um crescimento de 11,1% (47,2 milhdes). As
regides Norte/Nordeste apresentaram um crescimento de 6% em relagdo a safra anterior,
devido, principalmente, as boas condi¢des climaticas. As regides Centro-Sul apresentaram um
crescimento de 11,9% em fungcdo de ajustes na area e na produtividade (CONAB -2°
Levantamento agosto 2007).

2.1.1 Processamento da cana-de-acucar

O transporte da cana do campo a usina é feito por caminhdes que carregam a cana
inteira (colheita manual) ou cana picada em toletes de 20 a 25 cm (colheita mecéanica). Nas
usinas, as mesas alimentadoras recebem a cana do estoque ou diretamente dos caminhdes,
que é transferida para as esteiras chegando até as moendas. Nas mesas alimentadoras ¢€ feita
a lavagem da cana inteira para eliminar matérias estranhas e abrasivas como terra, areia, etc.,
visando a obtengao de um caldo de melhor qualidade e aumento da vida util dos equipamentos,
pela redugcdo do seu desgaste. A cana é preparada para aumentar a densidade e,
consequientemente a capacidade de moagem, bem como realizar o maximo rompimento das
células para liberacao mais facil do caldo nela contido, obtendo-se assim uma maior extracao.
O preparo é feito por facas no desintegrador. Apos o preparo é feita a moagem da cana com o
objetivo de se extrair a maior quantidade possivel do caldo, pois € nele que se encontra o
acucar (PULZATTO, 1995).

No primeiro terno de moagem (a moenda apresenta geralmente entre 5 a 7 ternos de
moagem) ocorre a maior parte da extracao; o caldo primario apresenta de 18 a 22Brix. A cana
tem aproximadamente 7 partes de caldo para cada parte de fibra; apos a extragdo no primeiro
terno esta proporcao cai para 2 a 2,5 vezes, havendo necessidade de utilizar a embebigdo com

agua nas préximas unidades para diluir o caldo remanescente no bagaco possibilitando assim a

5
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extracao da sacarose (COPERSUCAR, 1988).

Devido a agua de embebigédo o caldo misto apresenta de 14 a 16Brix, € opaco de cor
amarela/parda para esverdeada. A opacidade é devido a coldides, proteinas, pentosanas,
pectina e compostos inorganicos como a silica (LEME Jr. & BORGES, 1965).

Os processos basicos de purificagdo estdo baseados no peneiramento inicial do caldo
misto e numa clarificagdo posterior utilizando-se de reagentes quimicos e do efeito da
temperatura.

No peneiramento eliminam-se impurezas grosseiras em suspensao (areia, argila,
bagacilho, etc.) que se apresentam na proporcao de 0,1 a 1%. Este tratamento aumenta a
eficiéncia e a vida util dos equipamentos, contribuindo para a obtencao de produtos finais de
melhor qualidade. Para esta operacao, além das peneiras, sdo usados equipamentos como
separadores de areia, “cush-cush” ou hidrociclones (COPERSUCAR, 1988).

Eliminadas as impurezas em suspensao restam ainda no caldo as impurezas soluveis e
para isto é feito o tratamento quimico (sulfitagcéo e calagem). Esse tratamento tem por objetivo a
obtencdo de um caldo claro e limpido, mediante a coagulacédo, floculagdo e precipitagao
maxima dos colbides formados, que sdo eliminados por sedimentacédo e filtragdo (MEADE,
1967;COPERSUCAR, 1988).

O lodo obtido na decantacao é enviado para o filtro rotativo para recuperagédo de caldo
residual. Da filtrag&o resultam o caldo claro e o turvo que séo recolhidos e retornados a fase de
calagem; a torta do filtro rotativo € enviada ao campo para servir de adubo (LEME Jr. &
BORGES, 1965; DELGADO & CESAR, 1977;COPERSUCAR, 1988).

A utilizacao das tortas de filtro esta relacionada a diminuigdo do descarte de materiais e
ao aproveitamento de um sub-produto. Em geral, a torta de filtro € simplesmente espalhada
sobre o campo de cultivo de cana-de-agucar como fertilizante. No entanto, a torta de filtro, pode

ser utilizada para a obtengdo de cera, um produto de maior valor agregado.
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2.1.2 Torta de Filtro

Da colheita da cana e do seu processamento industrial é possivel obter 8 produtos e
sub-produtos, que constituem matéria-prima para a industria de transformagéo, quimica e
bioquimica, os quais, por sua vez, permitem obter mais de cem produtos de valor comercial. A
utilizacado dos produtos e subprodutos da cana permite um desenvolvimento dentro de um ciclo
fechado de aproveitamento integral, que abrange até os residuos, utilizando-se estes de forma
tal que ndo prejudiquem o meio ambiente e ao mesmo tempo tenham utilidade econémica
(TAUPIER, 1999).

A Tabela 3 mostra os produtos e subprodutos resultantes do processamento de cana-

de-acucar.

Tabela 3. Quantidade de produtos e subprodutos do processamento da cana.

Quantidade de cana (1) Quantidade de produtos e subprodutos (t)
17 9 Residuos na colheita
Residuos 8 Residuos no centro de limpeza
11 Acgucar
28 Bagaco
117
100 3 Melago
Cana 3 Torta de filtro
1 Cinza
54 Efluentes liquidos

Fonte: Taupier (1999).
A torta de filtro pode ser definida como o residuo que se elimina no processo de

clarificacdo do caldo da cana, durante a fabricagdo de agucar. O residuo que se obtém por
sedimentagdo do suco suspenso e submetido posteriormente a filiragdo é denominado torta
primaria e o residuo que se descarrega nos filtros para ser rejeitado € a torta final. A sua
constituicdo depende de varios fatores: tipo de solo, variedade da cana, tipo de colheita, grau
de extragdo do suco, quantidade de cal e outros produtos usados na clarificagdo, métodos de

filtracdo empregados, tamanho dos furos dos coadores do caldo e outros (AGUILERA & RUIZ,
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1999).
A Tabela 4 apresenta a composigao da torta final de usinas agucareiras, segundos
estudos realizados pelo ICIDCA (Instituto Cubano de Pesquisa dos Derivados de Cana de

Agucar).

Tabela 4. Composicao da torta de filtro.

Componentes Base seca(%)
Proteina crua 12-16
Lipidios (Cera, Oleos e resinas) 10-14
Cinza 8-12
P2Os 3-5

Cal 2,5-5
Sacarose e agucares redutores 10-14
Bagacilho 18-25
Outros 25-35

Fonte: Aguilera & Ruiz, (1999).

Os componentes quimicos da torta mostram variacées, de acordo com o lugar e as
condicdes de obtengéo, porém de modo geral, € possivel observar que a torta de filtro contém
grande quantidade de nitrogénio, fosforo e outros elementos (AGUILERA & RUIZ, 1999).

O nitrogénio se apresenta em forma de proteinas e outras formas amoniacais mais
simples ou em forma nitrica. O fosforo aparece em combinagdes organicas complexas como
fosfolipidios e nucleoproteinas e, as vezes, em forma de fosfato de célcio proveniente da
clarificagdo do suco. Quando a torta se degrada microbiologicamente, a sua concentracao de
nitrogénio varia, enquanto que no calcio e no fosforo essas mudangas ndo sao apreciaveis
(AGUILERA & RUIZ, 1999).

Segundo Adamenas (1982), a utilizagdo da torta como adubo € pratica tradicional nas
usinas. Se este material ficasse livre das gorduras e ceras, a absor¢cao dos nutrientes pelas
plantas seria facilitada, pois o apodrecimento do material organico ocorreria mais rapido. Caso o

processo de extracdo modificasse as propriedades da torta de filtro como adubo, a aplicagéo
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dessa matéria-prima como combustivel resultaria em vantagens: as cinzas, muito ricas em sais
de potassio, também serviriam de adubo.

A utilizacdo mais difundida da torta de filtro é como fertilizante, devido a grande
quantidade de nitrogénio, fosforo, calcio e matéria organica em geral que entrega ao solo. Pode
também ser utilizada na alimentagao de gado bovino, previamente seca ao sol e na preparagao

de ragdes a partir dos residuos da agroindustria da cana (AGUILERA & RUIZ, 1999).

2.2 Ceras: funcoes e aplicacoes

Define-se cera como uma mistura de compostos apolares de cadeia longa, encontrados
na superficie de plantas e animais (O’KEEFE, 1998; LI & PARISH, 1998). Cera é quimicamente
definida como um éster de um &cido graxo de cadeia longa com um alcool graxo de cadeia
longa e que normalmente é chamada de “éster de cera” para se diferenciar de outros
componentes. Além dos ésteres; hidrocarbonetos, acidos e alcoois graxos de cadeia longa e
outros componentes apolares constituem parte da cera que contribuem para o alto ponto de
fusdo e na impenetrabilidade a agua (HWANG et al., 2002).

Esteres de cera sdo ésteres de cadeia longa derivados de acidos e &lcoois com
comprimento de cadeia superiores a 20 carbonos. Estes componentes possuem muitas
aplicacoes devido ao seu comportamento umectante em superficies e a sensagcdo nao
gordurosa proporcionada quando aplicada na superficie da pele. Esteres de cera sdo
importantes ingredientes em formulagdes cosméticas (limpadores, condicionadores e
umectantes), em produtos farmacéuticos (como agente anti-espumante na producdo de
penicilina), lubrificantes, plastificantes, polimento e aplicagées na industria quimica (GUNAWAN
et al., 2005).

No setor alimenticio, emulsdes de ceras sao utilizadas no recobrimento de frutas, de
qgueijos e em gomas de mascar com fungéo de protecéo e brilho. As emulsées do tipo cera e

agua sao mais estaveis do que 6leo e agua, devido ao alto ponto de fusdo das ceras

9
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(HERNANDEZ & BAKER, 1991).

Os ésteres de cera das plantas estdo localizados na sua camada cuticular. Alguns
insetos possuem uma glandula produtora de cera (cera de abelha, ghedda, shellac e ceras
chinesas) e juntamente com ceras de plantas (bayberry, candelilla, carnauba, café cereja, cork,
algodao, esparto, Japan lemon, ouricuri, retamo, cera de cana-de-agucar e de farelo de arroz e
6leo de jojoba) se tornam importantes materiais industriais. Os ésteres de cadeia longa também
sdao componentes de sebo de animais e/ou secregbes de glandulas especiais. Todos os
passaros com algumas excegdes, também produzem uma secregao, que consiste de ésteres
(STRANSKY et al., 2006).

A cera presente na superficie de folhas, bainhas, troncos, cortex, flores, frutos e cascas
confere um importante papel na preservacao do balanco de 4gua da planta através da reducgéo
da evaporagdo da agua da superficie, funcionando como barreira a passagem de agua para
dentro e fora das células (HWANG et al., 2002).

Outra importante funcao da cera presente nas plantas € a minimizacao dos danos
mecanicos as células, inibindo, portanto, o ataque de fungos e insetos (HWANG et al., 2002).

De acordo com Szafranek & Synak (2006) a composi¢cdo quimica das ceras cuticulares
das plantas pode afetar a resisténcia das plantas aos herbivoros, influenciando o

comportamento destes.

2.2.1 Potencial de producao de cera de cana-de-agucar

A Tabela 5 mostra a quantidade de cera de carnauba e cera de abelha produzidas no
Brasil. Em 2004 a produgéao de cera de carnauba foi de 3.000 ton, enquanto que a cera de
abelha foi produzida em quantidade inferior (1.650 ton). Cabe ressaltar que no ano de 2006
foram produzidas 455 milhdes de toneladas de cana-de-agucar (IBGE, 2007). Com esta
quantidade de cana seria possivel produzir 455.000 ton de cera bruta de cana no ano de 2006,
ou seja, um valor bastante superior a quantidade de cera de carnauba e de abelha produzidas.

10
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Desta forma, o Brasil pode ser considerado um pais em grande potencial na producao

de cera de cana-de-acguUcar.

Tabela 5. Quantidade produzida de cera de carnauba e cera de abelha no Brasil.

Cera (toneladas)

Ano Carnauba* Abelha**
1990 6.581 *
1991 6.883 *
1992 6.531 *
1993 5.188 *
1994 4.916 *
1995 5.228 *
1996 2.592 *
1997 2.203 *
1998 1.959 1.500
1999 2.264 1.600
2000 2.399 1.600
2001 2.883 1.550
2002 3.120 1.600
2003 3.418 1.650
2004 3.600 1.650
2005 * 1.650

*Fonte: SIDRA, 2007.
**Fonte: FAO, 2005.

2.2.2 Cera de cana-de-acucar

A cera da cana-de-agucar forma-se em depésitos, principalmente perto dos nés e das
bainhas foliares da planta. A cera representa uma pequena propor¢do em peso na planta (cerca
de 0,12%) (PATURAU, 1969). Larios, Perez, Marrero (1993) realizaram um estudo sobre a
distribuicao da cera na cana-de-acucar utilizando 3 variedades de cana, e encontraram um teor
de cera maior nas folhas (1,87%) da cana. No entanto, considerando a massa de folhas e colmo
por cada 100 kg de cana, o teor de cera no colmo representa 70% de toda a cera contida na
cana.

Segundo Spencer (1977) de 1 tonelada de cana podem ser recuperados 900g de cera

presente na capa que recobre o talo, porém o balango de matéria para a recuperagao da cera
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através da extracdo e refino da cera bruta contida na torta de filtro é 5 vezes inferior a este
indice. A experiéncia industrial em Cuba dos ultimos 10 anos indica que como valor médio se
obtém 180g de cera refinada por tonelada de cana.

Vieira (2003) considerou a obtencao, em média, de 30kg de torta de filtro umida por
tonelada de cana-de-acucar. Deste modo, a extracao de cera das amostras analisadas renderia
para cada tonelada de cana, entre 1,3 e 2,13Kg de cera bruta, ja que os rendimentos da
extracdo de tortas de filtro foi de 4,32 a 7,11 % em cera bruta.

De acordo com Barrera-Arellano (2007) para cada tonelada de cana-de-agucar
processada, obtém-se em média 13Kg de torta de filtro seca. Gandra (2006) obteve
rendimentos de extracdo de 7% e 5,8% em cera bruta de cana organica e mista,
respectivamente. Desta maneira, segundo o autor, a extracdo de cera das amostras estudadas
proporcionaria rendimentos entre 0,8 e 1Kg de cera bruta para cada tonelada de cana
processada.

2.2.3 Fracoes da cera de cana-de-acucar

A cera purificada, o 6leo e a resina (cera dura) compdem as trés fragbes da cera bruta
extraida da torta de filtro de cana-de-agucar. Segundo Frutuoso (1989), a cera bruta de cana, tal
como é extraida a partir da torta de filtro, € um s6lido ceroso mole de cor escura e com um odor
forte e caracteristico. Contém cerca de 45% de cera, 35% de acidos graxos ou 6leos e 20% de
resina. A cera purificada é o componente mais valioso e contém aproximadamente, 55% de
ésteres, 8% de acidos livres, 10% de &lcoois livres, 25% de aldeidos e cetonas e 2% de
hidrocarbonetos.

Comparando a composi¢ao da cera de cana com outros tipos de cera, percebe-se que
0s componentes majoritarios sdo os ésteres graxos.

De acordo com Hamilton (1995), o maior componente da cera de carnauba refinada séo
os ésteres, o qual contribuem com 84-85%. Os outros constituintes sao acidos graxos livres (3-
3,5%), alcoois (2-3%), lactonas (2-3%), hidrocarbonetos (1,5-3%), resina (4-6%) e residuos
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inorganicos e umidade (0,5-1%). A cera purificada extraida da cera bruta do 6leo de girassol
consistiu de 12,6% de alcoois graxos livres, 16,2% de acidos graxos livres, 66% de ésteres, 6%
de hidrocarbonetos e tragos de triacilglicerdis (KANYA, RAO, SASTRY, 2007). A cera de sorgo
tem como componentes majoritarios os alcoois graxos (33,7%), seguido dos aldeidos (31,9%),
acidos graxos (24,4%), ésteres de cera (4%), hidrocarbonetos (1,3%) e 4,7% nao identificados
(HWANG et al., 2002).

Cera de mel de abelha (Apis mellifera) € uma mistura complexa de alcanos, alquenos,
monoésteres, diésteres, hidroximonoésteres, acidos graxos de cadeia longa e outros
componentes minoritarios. Analises de amostras de cera de abelha por cromatografia gasosa e
espectrometria de massa indicam que 47% da cera é constituida de ésteres, e que estes
contém alcoois de 24 a 34 carbonos combinados primariamente com os acidos palmitico e
oléico (JACKSON & ELLER, 2006).

Gandra (2006) obteve ceras brutas de torta de filtro provenientes de cana-de-agucar
organica e mista. A cera bruta de cana mista apresentou uma coloracdo verde escura,
levemente amarelada e a cera bruta de cana organica, uma coloracdo verde muito intensa.
Neste estudo, o autor utilizou dois métodos distintos de purificagdo da cera bruta. No Método
denominado de “Alcool a Frio” foram obtidas trés fragdes: cera purificada, cera dura e éleo,
apresentando rendimentos de 63,8%, 10,4% e 25,2% (de cana mista), e 57,8%, 15,8% e 25,4%
(de cana organica), respectivamente. Utilizando o Método de Alcool a Quente, duas fracées
foram obtidas: cera mole e cera dura. O rendimento do processo de purificagéo foi de 89,8% em
cera mole e 9,2% em cera dura, fragcdes provenientes da cera bruta de torta de filtro de cana
mista. Para o processo de purificagdo de cera bruta organica, o rendimento foi de 88% em cera
mole e 11,2% em cera dura.

De acordo com Minaz (1980) a cera bruta extraida da torta de filtro € composta de 40%
de cera purificada, 40% de 6leo e 20% de resina. Segundo Garcia, Rodriguez, Tio (1999), o

6leo constitui a fracdo sollvel em acetona a 25%. E um liquido de cor verde escura e de
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composicao similar a de outros 6leos vegetais. A cera purificada € a fracao soluvel em acetona

a 100°C e em isopropanol a 80°C. A resina é um sélido fragil de cor negra brilhante e insoluvel

em acetona e isopropanol, a temperaturas de 70 a 100°C. As caracteristicas dos produtos

obtidos por Garcia, Rodriguez, Tio (1999) e por Gandra (2006) estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Caracteristicas fisico-quimicas das fracdes obtidas a partir da cera de cana-de-acucar.

Cera refinada (a) (b)**
Cor Marrom Verde

Ponto de fuséo () 77-78 78

indice de acidez (mg KOH/g) 25-40 23

indice de saponificagdo (mg KOH/g) 90-100 79

indice de iodo (mgl./g) 20-30 22
Consisténcia ASTM (dmm) 2-4 2,3

Oleo

Cor Verde escuro Verde escuro
Acidos graxos totais (%) 80 -
Fitosterois(%) 6-8 -

Outros (glicerina, agua, terpenos) 12-14 -

indice de acidez (mg KOH/g) 27 58,6

indice de saponificagdo (mg KOH/g) 150 179

Resina

Cor Negro brilhante Marrom claro

Ponto de fuséo ()

indice de acidez (mg KOH/g)

indice de saponificagdo (mg KOH/g)
Volateis (%)

Cinzas (%)

Consisténcia ASTM (dmm)

80 min
15 max
50-90
2 max
10 max
2

80
15
88

1,5

Fonte: (a) Garcia, Rodriguez, Tio (1999).

(b) Gandra (2006).

** Cera proveniente de cana orgéanica.

A cera refinada é usada em graxas, polimento para pisos, cosméticos, tintas de

impressao, tintas dispersantes, tintas para papel carbono, emulsdes para preservagéo de frutas,

vegetais e queijo, para dar brilho a comprimidos, medicamentos de ac¢ao prolongada, emulsdes
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para impermeabilizacdo, tratamento de fibras téxteis, pegamentos de fusdo quente, para dar
formas aos plasticos, fundigcbes de precisdo e como plastificante em pneumaticos. Também
pode ser usada como matéria-prima para obtencdo de éalcoois de cadeia longa (C22-C34)
(GARCIA, RODRIGUEZ, TIO, 1999).

O oleo pode ser usado em ragdes avicolas, para a obtencdo de fitoesterdis,
antiespumantes, na fabricagdo de pés-extintores de graxas anticorrosivas, como plastificantes
em pneumaticos, etc. O uso da resina é mais restrito; € empregada como aditivo e plastificante
em pneumaticos e em misturas com cera para a fabricacao de tintas para papel carbonos e fitas
de maquinas. A cera pode ser modificada quimicamente ou fracionada por destilacdo molecular.
E possivel obter ceras esterificadas, uretanadas e saponificadas, bem como ceras branqueadas

com peréxidos, para usos especificos (GARCIA, RODRIGUEZ, TIO, 1999).

2.2.4 Propriedades fisico-quimicas da cera

Em um estudo realizado por Garcia & Garcia (1996), a cera de cana-de-agucar extraida
a partir da torta de filtro com hexano apresentou indice de acidez de 32 mg KOH/g, indice de
saponificacdo de 98 mgKOH/g e indice de iodo de 28. A cera refinada (cera bruta extraida em
hexano e purificada com etanol) apresentou menores indices de acidez (27 mgKOH/g) e iodo
(21), e maior indice de saponificacdo (106 mgKOH/g) comparada com a cera bruta.

Vieira (2003) analisou a composicao da cera bruta de cana-de-agucar apds extracao
com solvente n-hexano. Ceras brutas de cana organica e queimada apresentaram indice de
acidez de 52 e 44 mg KOH/g; indice de saponificacdo de 123 e 120 mg de KOH/g; indice de
iodo de 23 e 21; teor de matéria insaponificavel de 35 e 36%; respectivamente. Apds o
processo de purificacdo, a ceras de cana organica e queimada, apresentaram indice de acidez
de 20 e 17 mgKOH/g; indice de saponificagdo de 78 e 76 mg de KOH/g; indice de iodo de 13 e

10; teor de matéria insaponificavel de 56 e 57%; respectivamente.
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Em estudos realizados por Gandra (2006), as ceras brutas de cana, apresentaram indice
de acidez de 36 e 34 mg KOHY/g; indice de saponificagédo de 116 e 117 mg de KOH/h e indice
de iodo de 48 e 48,5 para cera bruta de cana organica e cana mista, respectivamente. Para as
ceras purificadas com etanol, os valores encontrados foram: indice de acidez de 23 mg KOH/q;
indice de saponificacao de 79 e 78mg de KOH/h e indice de iodo de 22 e 21 para cera bruta de
cana organica e cana mista, respectivamente.

Rozario (2006) obteve valores de indice de acidez de 27 e 39 mg de KOH/g; indice de
saponificacdo de 105 e 118 mg de KOH/g; indice de iodo de 33 e 56 e teor de matéria
insaponificavel de 32 e 51%, para cera bruta e cera purificada com etanol, respectivamente.

Segundo Vieira (2003) as ceras brutas de cana de agucar apresentaram um teor
percentualmente mais baixo de matéria insaponificavel que as ceras purificadas, devido a
presenca da fracao triacilglicerdlica na cera bruta. Este aumento do teor de insaponificaveis
apds a purificacdo depende da eficiéncia do processo utilizado para concentrar a fracao de
ésteres de cera das amostras.

Garcia et al. (2003) obtiveram ponto de fusdo de 80T para cera de cana extraida com
solvente tolueno e ponto de fusdo de 74C para as a mostras obtidas com tricloroetileno. Os
valores reportados pela literatura para ponto de fusdo da cera bruta de cana orgénica variaram
entre 72 a 76T, j& para cera purificada de cana or génica os valores encontrados foram entre
70 a 78 (ROZARIO, 2006; GANDRA, 2006).

A Tabela 7 apresenta os valores reportados na literatura das propriedades fisico-

quimicas da cera de cana-de-agucar.
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Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas da cera de cana-de-acucar.

Ceras Fonte 1A IS | PF Mi
Vieira (2003) 52 123 23 - 36
Bruta de cana organica Gandra (2006) 36 116 48 76 -
Rozario (20086) 27 105 33 72 32
Vieira (2003) 20 78 13 - 56
Purificada de cana organica Gandra (2006) 23 79 22 78 -
Rozario (20086) 40 118 56 70 51
Bruta de cana queimada Vieira (2003) 44 120 21 - 36
Purificada de cana queimada Vieira (2003) 17 76 10 - 57
Bruta de cana mista Gandra (20086) 34 117 48 75 -
Purificada de cana mista Gandra (2006) 23 78 21 78 -
rci rci
Bruta - C(?‘:;Be)a N % % 28 ) )
Garcia et al. (2003) - - - 74-79 -
Purificada Gam;j:;;amia 27 106 21 . .

IA= Indice de acidez (mgKOH/g); IS= Indice de saponificagdo (mgKOH/g); ll= Indice de iodo (%iodo absorvido); PF= Ponto de fusdo
(C); MI =Teor de matéria insaponificavel (%)

Os valores das propriedades fisico-quimicas das ceras brutas e purificadas encontrados
na literatura ndo sdo constantes. Segundo Gandra (2006), esta variacdo esta intimamente
relacionada com as condicbes e tipos de solventes utilizados nas etapas de extracdo e

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

2.2.5 Extracao

Varios métodos para a extragcao de ceras, através do uso de solventes nao-polares, sao
descritos. Uma vez que as ceras estao ligadas as superficies de forma hidrofébica, estas devem
ser extraidas com solventes como hexano, benzeno, cloroférmio, éter de petrdleo ou acetona
(HWANG et al., 2002).

Vieira (2003) avaliou a eficiéncia da extracdo de cera de tortas de filtro de cana orgénica
e queimada, com solventes n-hexano, ciclohexano, isopropanol e etanol. Apos a selegcao do
solvente (n-hexano), o autor realizou ensaios de extragdo para a otimizacdo do processo em
escala laboratorial. As faixas étimas de trabalho (relagéo solvente:matéria-prima de 13:1 a 15:1,
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tempo de 5 a 6 horas e tamanho maximo de particula de 4,0mm) permitiram a obtencdo de um
rendimento relativo superior a 95%.

Gandra (2006) utilizou tortas de filtro de cana organica e de cana mista (cana organica e
cana queimada), para a extracao da cera bruta mediante a utilizacdo de solvente hexano em
extrator tipo Soxhlet Piloto. Neste estudo, parcelas de 500g de torta de filtro seca foram
submetidas a extragdo por 8 horas em 8 ciclos de refluxo em solvente. Apds a extracdo, a
miscela foi concentrada a vacuo e o solvente foi recuperado. O rendimento de extragédo foi de
7% de cera bruta de cana organica e 5,8% de cera bruta de cana mista. Como a torta de filtro
continha 7,4% (organica) e 6,2% (mista) de lipidios, a eficiéncia da extracao (% de cera bruta
extraida/%de lipidios na torta) foi considerada excelente, uma vez que se obtiveram valores de
rendimento de 94,6% para a torta de filtro de cana organica e 93,5% para a torta de filtro de
cana mista. O rendimento da extracao € influenciado pela origem da torta de filtro de cana-de-
acucar, entretanto, a eficiéncia da extragdo nao variou em fungéo do tipo de torta (proveniente
de cana organica ou mista).

Segundo Adamenas (1982), os melhores resultados de rendimento do processo de
extragdo sdo obtidos com tortas de filtro com umidade residual de aproximadamente 2%,
quando o solvente circula de forma melhor, agindo com maior rapidez e eficiéncia. O limite de

tolerancia de umidade é de 12%.

2.2.6 Purificacao

Gandra (2006) utilizou dois métodos de purificacdo da cera bruta de cana-de-agucar:
Método de Alcool a Frio e Método de Alcool a Quente. No Método de Alcool a Frio, etanol
anidro a 10 foi adicionado a cera bruta, obedecen do a relagdo cera bruta:solvente 1:4 (p/v) e
mantido sob agitacdo por 30 minutos. A mistura foi transferida @ uma centrifuga para a
separagao do 6leo e solvente. Ao precipitado, adicionou-se etanol anidro na mesma proporgao
(1:4) e aqueceu-se a mistura sob refluxo por 15 minutos. A fase superior (solvente + cera
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purificada) é separada do precipitado (cera dura). Desta maneira, a partir deste método de
purificagdo foi possivel obter trés fracdes denominadas: “6leo”, “cera purificada” e “cera dura” de
cana-de-acucar.

Ja o Método de Alcool a Quente se difere do anterior, uma vez que envolve apenas uma
etapa de purificagdo com etanol anidro, obedecendo a relagéao cera bruta:solvente 1:4 (p/v). O
sistema cera bruta e etanol é mantido sob ebulicao, refluxo e agitacdo por 15 minutos. A fase
superior (solvente + cera) é separada do precipitado (cera dura). Neste processo, sao obtidos
dois produtos denominados de “cera mole” e “cera dura”.

Rozéario (2006) também utilizou o Método de Alcool Quente, porém em escala piloto,
para a obtengéo da fragéo a qual denominou de “cera purificada de cana-de-agucar’.

Para a purificacao da cera bruta de cana-de-agucar, Vieira (2003) utilizou o método de
cristalizagao fracionada. Neste método, amostras de ceras brutas fundidas foram dissolvidas
em hexano sob refluxo, de acordo com a relagdo cera:solvente de 1:20 (p/v). A solugéo foi
resfriada a temperatura ambiente e posteriormente a 10T por 1 hora. Apés a centrifugagéo, o

precipitado foi lavado com acetona (2:1v/p) a 10T, filtrado e seco em estufa para a obtencao

da “cera purificada de cana-de-agucar”.

2.2.7 Clarificacao

Devido a sua cor escura e odor forte faz-se necessario a clarificagdo da cera.
Tratamentos com absorventes, como terras Fuller e carvao ativo, ndo apresentaram muito
sucesso. Outros métodos quimicos, utilizando cloreto de potassio, acido sulfarico e ar,
apresentaram melhores resultados (PATURAU, 1969).

Azzam (1986) utilizou varios agentes clarificantes: acido crémico, acido nitrico, cloreto
de sédio e clorato de potassio. A cera clarificada com acido crémico apresenta caracteristicas
comparaveis em muitas propriedades quimicas as ceras obtidas por outros métodos de refino,
sendo, porém, superior na coloragao.
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Berthold (1993), citado por Krell (1996), descreve dois métodos quimicos para a
clarificagdo da cera de abelha. No primeiro método, o autor emprega acido oxalico e, no
segundo, perdxido de hidrogénio (30 a 50%), ambos dissolvidos em agua. Apos fusdo da cera e
adicao de agente branqueador, a mistura é mantida aquecida e com agitacdo até que a
clarificagao desejada seja atingida. No final, a remogao do reagente deve ser feita com agua.

A maioria das operagdes comerciais utiliza produtos quimicos para a clarificacao de
ceras ou adsorventes de filtros especiais. Dentre estes produtos estao acidos oxalico, peroxido
de hidrogénio, acido ortofosférico, acido citrico, dicromato de sédio, permanganato de sédio,
permanganato de potassio, perssiufato de amédnio, perdxido de benzoila e outros. Na
clarificagdo com adsorventes, a cera derretida é mantida sob agitagdo durante varias horas na
presenca de carvao ativo, terras Fuller ou diatoméceas e as impurezas adsorvidas sao
removidas com filtro prensa (KRELL, 1996).

Botega & Barrera-Arellano (2007) utilizaram perdxido de hidrogénio na clarificagédo da
cera de cana-de-agucar. Utilizando um planejamento experimental associado a analise de
superficies de resposta, determinaram as seguintes condigbes 6timas para o processo:
temperatura 72,5C, 10% de H,0,, adicionado em 4 porcdes, para a cera bruta e temperatura
de 72,5C, 9% de H,0,, adicionado em 3 porgbes, para a cera purificada com etanol a frio,
sendo o tempo total do processo, para ambas matérias-primas, igual a 1 hora. As ceras

clarificadas obtidas apresentaram cor Gardner de 2 unidades e teores zero de clorofila.

2.3 Alcoois Graxos

Alcoois graxos s&o alcoois alifaticos com mais de 6 carbonos em sua molécula e podem
ser naturais, derivados de 0Oleos, gorduras ou ceras; ou sintéticos, derivados do petréleo (LE
HEN-FERRENBACH, 1996).

Os principais processos de obtencao dos alcoois graxos sao: Hidrogenacao catalitica de

ésteres de acido graxos; Processo Oxo; Processo Ziegler e o Processo desenvolvido por
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Henkel (LE HEN-FERRENBACH, 1996).

Na hidrogenagéao catalitica, o acido graxo reage com alcool para formar um éster, este é
hidrogenado na presenga de catalisador (cobre), resultando no alcool graxo. No Processo Oxo,
descoberto em 1938 por Roelen, o monodxido de carbono e hidrogénio reagem com éleo, na
presenca de cobalto (catalisador), obtendo-se aldeidos. Estes aldeidos s&o hidrogenados para
formar os alcoois graxos. Este processo forma produtos com alto grau de ramificacdo. No
processo Ziegler, o etileno reage com trietilaluminio, produzindo alquil aluminio. Estes
intermediarios sdo oxidados a alquéxidos de aluminio, os quais sdo hidrolisados a alcoois
primarios. No processo desenvolvido por Henkel, os alcoois graxos sao produzidos a partir de
6leos e gorduras. Este processo se baseia na hidrogenagdo do metil éster, produzido por
esterificacao de acidos graxos ou por transesterificagao de triacilglicerdis (JOHNSON, 1988).
2.3.1 Aplicacoes dos alcoois graxos

Os alcoois graxos de cadeia carbbnica menor (6-18 carbonos) sao importantes em
varias aplicagbes comerciais. Estes sdo usados, na maioria das vezes, na sua forma derivada,
como ésteres de acido adipico, fosférico e sulfarico; sendo que somente cerca de 5% dos
alcoois graxos sao usados diretamente nas aplicacées comerciais. Na industria de plasticos
(compreendendo os alcoois graxos de cadeia C¢ a Cqo) 0s derivados de alcoois graxos sao
usados como plastificantes, estabilizantes e retardadores de chama; nas industrias
petroquimica e siderurgica como lubrificantes, aditivos de lubrificantes e como fluido hidraulico;
e na industria téxtil como surfactantes. Os derivados de alcoois graxos de cadeia Cy; a Cyg S@0
utilizados como detergentes, amaciantes, desinfetantes, limpadores de metais, lubrificantes, no
processamento de papel e tecido, entre outros. J& na area cosmética e farmacéutica o alcool
graxo oleil (CigH30O) € amplamente utilizado como emoliente e estabilizante de emulséo,
respectivamente (JOHNSON, 1988).

2.3.2 Alcoois graxos de cadeia longa

Os Aalcoois alifaticos ocorrem naturalmente na forma livre ou esterificada. Podem
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apresentar cadeias de varios comprimentos, geralmente saturadas, com funcdes alcodlicas
primdrias, secundarias ou, mais raramente, terciarias. Os alcoois de cadeia longa, denominados
alcoois graxos, sdo sollveis em solventes organicos de constante dielétrica de valor
intermediario, como o éter etilico. As propriedades quimicas dos alcoois graxos sao as do grupo
hidroxila, sendo que sua reatividade diminui com o aumento do comprimento da cadeia
(SONNTAG, 1979).

Os alcoois graxos de cadeia longa estdo presentes em diversas ceras como: abelha,
carnauba, farelo de arroz, farelo de milho e grédo de sorgo (Tabela 8); e cera de cana-de-agucar

(Tabela 9).

Tabela 8. Alcoois graxos presentes em diferentes ceras naturais.

Ceras
Grao de Abelha Abelha Abelha Carnauba Farelo de Farelo de
N sorgo (prépolis) arroz milho
Carbonos Hwang et Vieira Negri et Jackson & Vieira Vali et al. Jackson &
al. (2002) (2003) al. (2000) Eller (2003) (2005) Eller
(2006) (2006)
18 - 7,04 - - - - -
20 - 0,98 - - tr - -
21 - - - - - -
22 - - - 3,52 - -
23 18,3 - - - - -
24 16,19 6 9,1 12,53 4,81 1,7
25 - - - - 0,42 -
26 12,7 12,16 6 14 tr 7,41 4,8
27 1,6 - - - - 0,45 -
28 44,6 15,89 10 18,4 2,01 14,37 11,8
29 0,7 0,82
30 22,1 27,55 73 37,2 10,32 23,20 411
31 - - - - - 0,70 -
32 - 13,55 5 21,1 58,37 18,38 37,7
33 - - - - - 0,65 -
34 - 0,99 - 0,3 12,95 12,44 2,9
34** - - - - - 2,75 -
35 - - - - - 0,16 -
36 - - - - - 6,075 -
36** - - - - - 4,008 -
37 - - - - - 0,26 -
38 - - - - - 0,11 -
38** - - - - - 2,86 -
NI - 4,64 - - - - -

**ramificado
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A cera de carnauba é composta em sua totalidade de alcoois graxos de cadeia longa
de 24 a 32 carbonos, enquanto que o triacontanol (Cs) € 0 principal componente das ceras de
abelha, de farelo de arroz e de farelo de milho. O alcool graxo predominante na cera de grao de
sorgo é o octacosanol (Cos).

Nos dados apresentados na Tabela 9, Vieira (2003) e Rozario (2006) utilizaram o
método proposto por Pina, Pioch, Graille (1987) para promover a hidrélise total dos ésteres de
cera, permitindo assim a medida dos alcoois graxos de cadeia longa. Nesta metodologia, as
amostras sao derivatizadas na presenga do reagente de Grignard, que reage com oS
grupamentos éster da cera, convertendo os acidos graxos em &lcoois terciarios e os alcoois
graxos permanecem como alcoois primarios. Gandra (2006), para a analise dos alcoois graxos,
utilizou metodologia proposta por Hartmann & Lago (1973), na qual as amostras sao
preparadas na forma de metil ésteres de acidos graxos. De acordo com Gandra (2006), os
alcoois graxos de cadeia longa ficam retidos na fase etérea juntamente com os metil ésteres de

acidos graxos, permitindo-se, portanto, as suas determinagdes simultaneas.

Tabela 9. Composicao (%) em alcoois graxos de ceras de cana-de-acucar bruta e purificada.

Alcool graxo
Cana-de-
Cera . Fonte 24 26 27 28 29 30 32 34 NI
acucar

Vieira (2003) 7,81 9,19 - 61,5 - 12,2 6,04 tr 2,15

organica | Gandra (2006) 3,3 159 6,3 575 41 9,4 3,6 - -

Bruta Rozério (2006) 2,6 188 3,7 573 74 6,6 3,8 - -
queimada Vieira (2003) 9,42 10,1 - 63,8 - 8,67 4,58 tr 2,38

mista Gandra (2006) 3,1 142 6,2 589 39 99 3,9 - -

Vieira (2003) 7,09 8,9 - 67,3 - 11,1 5,57 tr -

organica | Gandra (2006) 2,7 118 38 628 55 99 3,6 - -

Purificada Rozario (2006) 1,8 153 3,1 593 9,7 82 2,6 - -
queimada | Vieira(2003) | 8,04 105 - 67,7 - 76 3,44 tr 1,64

mista Gandra (2006) 2,7 11,8 43 634 38 105 3,5 - -
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Vieira (2003) analisando amostras de cera de cana-de-agucar bruta e purificada
constatou a presenca de alcoois graxos saturados de 24 a 34 carbonos, sendo que o principal
componente foi o octacosanol (CogHs7OH), contribuindo com mais de 60% do total de alcoois
graxos e cujos teores variaram de 11,85 a 22,48% nas ceras purificadas com acetona.
Amostras de cera comercial de carnauba, analisadas neste mesmo estudo, apresentaram
alcoois graxos de cadeia mais longa (triacontanol, dotriacontanol e tetratriacontanol) em
maiores propor¢des que nas amostras de ceras de cana.

Os resultados apresentados pelas ceras brutas de cana-de-agUcar orgénica e mista
obtidos por Gandra (2006) foram similares aos obtidos por Rozario (2006), onde a propor¢ao
relativa de octacosanol foi de 57,3%.

Gandra (2006) encontrou teores de 22,9% de éalcoois graxos na cera bruta de cana
organica e 23,4% em cera bruta de cana mista. As amostras de ceras purificadas apresentaram
uma maior concentragdo dos alcoois graxos totais, elevando o teor para 39,13% (cera
purificada de cana orgéanica) e 39,87% (para cera purificada de cana mista).

Garcia & Garcia (1996) relataram teores de 16,4% de éalcoois graxos na cera bruta
(extraida de torta de filtro de cana com hexano) e 42% em cera purificada (com etanol). Os
alcoois graxos encontrados foram: docosanol (C22:0), tetracosanol (C24:0), hexacosanol
(C26:0), octacosanol (C28:0), triacontanol (C30:0) e dotriacontanol (C32:0).

Segundo Vieira (2003), o processo de purificacdo promoveu um pequeno aumento na
propor¢ao relativa do octacosanol, verificado tanto na amostra de cera de cana organica quanto
na amostra de cera de cana queimada. A propor¢ao relativa deste alcool graxo aumentou em

média 7,7% com o processo de purificacao.

2.3.2.1 Policosanol
Segundo Pepping (2003), o policosanol é uma mistura de alcoois alifaticos primarios de
cadeia com 24 a 34 carbonos, extraido da cana de agucar, sendo o octacosanol o alcool graxo
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predominante, correspondendo a 63% da mistura. Outros compostos importantes que
constituem a mistura sado triacontanol (13%) e hexacosanol (6%); além de componentes
minoritarios como tetracosanol, heptacosanol, nonacosanol, dotriacontanol, e tetra-triacontanol.

Segundo Taylor, Rapport, Lockwood (2003), nos Uultimos 10 anos, suplementos
nutricionais ou nutracéuticos, se tornaram populares entre o publico em geral. Em especial, 0
octacosanol, se tornou objeto de estudo em diversos trabalhos cientificos, por apresentar
numerosas fungoes fisioldgicas: redutor de colesterol, propriedades anti-agregatérias, uso cito-
protetor e propriedades ergogénicas.

A Tabela 10 apresenta o teor de alcoois graxos presentes em diferentes amostras de
ceras. Gandra (2006) e Rozario (2006) obtiveram o teor de alcoois graxos totais, ja Vieira

(2003) obteve o teor de octacosanol nas amostras estudadas.

Tabela 10. Teor de alcoois graxos de ceras de cana-de-agucar.

Cera Cana-de-acucar Concentracao (%) Fonte
. 11,85 Vieira (2003)*
organica
22,9 Gandra (2006)*
Bruta queimada 12,85 Vieira (2003)*
mista 23,4 Gandra (2006)*
- 21,7 Rozario (2006)*
L 19,08 Vieira (2003)*
organica
39,13 Gandra (2006)*
Purificada queimada 22,49 Vieira (2003)*
mista 39,87 Gandra (2006)*
- 29,9 Rozario (2006)*
organica 19,01 Gandra (2006)*
Dura
mista 19,35 Gandra (2006)*

* Obtido pelo Método Alcool Frio; expresso em teor de &lcoois graxos.

2.3.2.1.1 Policosanol e o efeito redutor de colesterol

Diversos estudos cientificos apresentam o policosanol como redutor de colesterol,
utilizando para comprovagdo do potencial redutor, experimentos com animais, voluntarios
saudaveis e pacientes idosos com hipercolesterolemia (TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOQOD,
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2003).

O colesterol € um importante componente do organismo, ja que é parte majoritaria das
membranas celulares, porém, altos niveis podem causar hipercolesterolemia e aterosclerose,
contribuindo para uma elevagao no risco de doencas coronarianas. O colesterol é transportado
pelo organismo e removido da corrente sanguinea por seis lipoproteinas principais: lipoproteina
de alta densidade (HDL), lipoproteina de baixa densidade (LDL), lipoproteina de densidade
intermediéria, lipoproteina de densidade muito baixa, quilomicrons residuais e quilomicrons
(TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOD, 2003).

O HDL transporta colesterol dos tecidos periféricos para o figado e é o principal
responsavel pela manutencdo dos niveis de colesterol do corpo, consequentemente, altos
niveis de HDL sao desejaveis (RANG, DALE, RITTER, 1999).

O LDL é a principal lipoproteina que transporta o colesterol no plasma sanguineo e
ajuda a incorporar colesterol nas membranas celulares. Os receptores de LDL das células
capturam LDL por um mecanismo conhecido por endocitose. No entanto, ha células nos
hepatocitos que se ligam ao LDL e removem LDL do sangue. Quanto maior a quantidade de
receptores de LDL, maior é a quantidade de LDL removida, o que é desejavel. O aumento de
LDL pode causar uma deficiéncia neste mecanismo de ligagdo, conhecido como
hipercolesterolemia tipo Il, e pode ser devido a um fator genético ou pela combinacao de fator
genético, dieta e estilo de vida. Os tratamentos visam o aumento do HDL e diminuigdo do
colesterol total e LDL (CASTANO et al., 2000).

A aterosclerose é a causa principal de mortes e desabilitagdo no mundo ocidental
porque predispde ao infarto no miocardio, acidentes vasculares cerebrais, doengas vasculares
periféricas, que juntas sdo responsaveis por metade das mortes nos Estados Unidos. Trata-se
de uma condigao caracterizada por um desbalanco lipidico vascular (no plasma, nas células do
sangue e na parede vascular). Varias condi¢gées, como hipertensao arterial sistémica, fluxo
turbulento, hipoxia, diabetes mellitus, ativagao imunolégica sistémica e hiperlipidemias, induzem
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injuria ao endotélio vascular desencadeando a aterogénese. Dentre esses fatores, a
hipercolesterolemia € o distdrbio mais fortemente associado ao desenvolvimento da
aterosclerose. A hipercolesterolemia é definida como quantidades de colesterol plasmatico
acima ou iguais a 240 mg/dL, porém 200 a 239 mg/dL ja indicam a necessidade de intervengao
médica (JUNIOR & SENNA, 2002).

Para o tratamento da hipercolesterolemia, a dieta com baixo teor de lipidios nao é
suficiente, sendo necessaria uma intervengéo farmacolégica. Varios estudos clinicos provam
que a reducao do nivel de LDL colesterol diminui a incidéncia de doencgas cardiovasculares e de
mortalidade (BENITEZ et al., 1997). Estudos clinicos e com animais mostraram que o
policosanol reduz os niveis de LDL colesterol e o colesterol total e aumenta os niveis de HDL
colesterol (PEPPING, 2003). O policosanol age impedindo a biossintese de colesterol, através
da inibicdo da enzima HMG-CoA (3-hidroxi-3-metilglutaril coenzima A ) reductase (BENITEZ et
al., 1997).

Kato et al. (1995) estudaram o efeito do octacosanol no metabolismo de lipidios,
administrando a ratos, dieta rica em lipidios e suplementos de octacosanol. A adicdo de
octacosanol (10g/kg da dieta rica em lipidios) reduziu significativamente o peso do tecido
adiposo perirenal, sem diminuir o nimero de células, sugerindo que o octacosanol tenha
eliminado o acumulo de lipidios nos tecidos. Neste mesmo estudo, os autores concluiram que,
apesar do octacosanol afetar o metabolismo de lipidios de ratos em dietas ricas em gorduras,
nenhum efeito foi observado com animais em dietas normais. Portanto a acdo do policosanol
depende do conteudo de gordura da dieta.

Arruzazabala et al. (2000) estudaram o efeito de doses (25 e 200 mg/Kg) de policosanol
em coelhos alimentados com uma dieta rica em colesterol e concluiram que foi efetivo na
prevencdo do desenvolvimento de lesGes na aorta. Observaram também que houve reducao
dos niveis de colesterol em coelhos saudaveis.

Foram administradas 10 a 20 mg de policosanol ou placebo em voluntarios saudaveis
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(com niveis de colesterol normal) por 4 semanas. Apés este periodo, as pessoas que utilizaram
o suplemento de policosanol apresentaram redug¢édo do nivel de colesterol. Os pacientes que
utilizaram altas doses de policosanol (20mg) também apresentaram reduc¢do do LDL e aumento
do HDL. As pacientes que utilizaram placebo tiveram aumento do colesterol total e LDL
(HERNANDEZ et al., 1992).

Em estudos realizados por Canetti et al. (1997), a administracdo de 10 mg/dia de
policosanol por um periodo de 3 anos diminuiu os niveis de colesterol. Benitez et al (1997),
administrando a mesma dose (10 mg/dia) em seis semanas, obtiveram redugdes de 24,2%
(LDL colesterol) e de 15,7% (colesterol total). Em pacientes com hipercolesterolemia, o nivel de
LDL colesterol reduziu de 17,7% em pacientes que utilizaram doses de 5 mg/dia de policosanol,
por um periodo de 6 a 8 semanas; e de 21,5% com doses de 5 mg duas vezes ao dia pelo
mesmo periodo. O colesterol total foi reduzido em 13,1% (doses de 5 mg/dia de policosanol) e
em 16,2% (5 mg duas vezes ao dia). Estudos realizados em pacientes com hipercolesterolemia
por longos periodos (52 a 104 semanas), mostraram que 5 mg de policosanol duas vezes ao
dia reduziram o nivel de LDL colesterol em 27,5% e 24,8%; o colesterol total, em 16,3% e
18,3%; e o HDL colesterol foi aumentado em 25,9% e 11,2%, respectivamente (PEPPING,
2003).

Em diversos estudos, pesquisadores tém tentado determinar como o policosanol
modifica os lipidios do sangue e o metabolismo das lipoproteinas. Alguns comparam o
policosanol as drogas estatinas, cujo mecanismo de acao € a inibicdo da HMG-CoA redutase,
responsavel pela conversdo do HMG-CoA em mevalonato, um passo limitante na biossintese
do colesterol. O policosanol altera a atividade desta enzima, por mecanismos que operam
independentemente da inibicdo direta da mesma. Isto poderia incluir uma alteragcdo na
expressao do gene, alteragdes na propria sintese da proteina ou mesmo a quebra da enzima,
ou uma combinagdo de todos estes efeitos. Porém, nenhum estudo realizado tem medido

diretamente qualquer um destes parametros e, supde-se, pelo menos como descrito nos
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estudos “in vitro”, que o policosanol possui os mesmos efeitos que as drogas “statin”, agindo, no
entanto, por um mecanismo ligeiramente diferente (MENENDEZ, 2001).

O policosanol pode ser uma alternativa para a substituicdo das estatinas que sao drogas
normalmente utilizadas para o controle do nivel de colesterol, que possuem muitos efeitos
colaterais como dor de cabeca, complicacdes gastrointestinais, hepatite, alteracao na fungéo do
figado e erupcoes na pele (TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOQD, 2003).

O efeito do policosanol e de pravastatina sobre o perfil lipidico de pacientes idosos
hipercolesterolémicos foi estudado por Castano et al. (1999). O estudo envolveu pacientes com
60 a 80 anos de ambos o0s sexos, em que 10mg de policosanol e pravastatina foram
administradas por 8 semanas. O estudo mostrou que o policosanol foi mais efetivo que a
pravastatina na reducao dos niveis de LDL e no aumento do HDL. As duas drogas foram
consideradas seguras e toleraveis, porém a pravastatina apresentou um possivel risco de
hepatotoxicidade.

Um outro estudo comparou o efeito do policosanol (10mg/dia) com o da fluvastatina (20
mg/dia). Algumas pacientes que utilizaram somente fluvastatina tiveram que interromper o
estudo em virtude dos efeitos colaterais causada pela droga: dores gastricas, embacamento da
visdo, nausea e erupgao da pele, além de problemas com deterioragdo muscular (FERNANDEZ
et al., 2001).

Muitos outros estudos (PONS et al.,, 1994; ANEIROS et al.,, 1995; CASTANO et
al.,1995a; CASTANO et al., 1995b; CASTANO et al.,1996; MAS et al., 1999) avaliaram o efeito
do policosanol comparado com um placebo e em todos os casos os efeitos do policosanol
foram similares: redugéo do LDL colesterol e aumento do HDL colesterol.

O policosanol além de diminuir os niveis de LDL colesterol e colesterol total em
pacientes portadores de hipercolesterolemia e em voluntarios saudaveis (HERNANDEZ et al.,
1992); diminuiu também em pacientes com diabetes mellitus tipo 2 e em mulheres na

menopausa (PEPPING, 2003).
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Segundo Taylor, Rapport, Lockwood (2003), as vantagens atribuidas ao uso de
policosanol sdo: menores efeitos colaterais comparado as estatinas, aumento dos niveis de
HDL colesterol e deve ser menos oneroso no tratamento de pacientes ja que é um produto

“natural” altamente viavel.

2.3.2.1.2 Policosanol e propriedades anti-agregratorias

Outra evidéncia do efeito positivo do policosanol é a inibicdo da agregagédo das
plaquetas. A consisténcia do sangue deve ser fluida o suficiente para evitar o dano nas veias e
formacdo de coagulo. Quando as plaquetas do sangue se agregam, a fina consisténcia do
sangue é convertida em um fluido mais grosso ou até mesmo em coagulos, causando trombose
ou isquemia cerebral (TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOQOD, 2003).

A agregagao pode ocorrer devido a agentes exdgenos como &cido araquiddnico,
colageno e adenosina difosfato. A agregacao das plaquetas libera a enzima pré-agregatéria
Tromboxano A, (TxA,), derivada da prostaglandina H,, o que contribui ainda mais para a
agregacao plaquetaria (ARRUZAZABALA et al., 1993a).

Em estudo com ratos, em que se utilizaram placebo e policosanol, concluiu-se que 5 a
20 mg/kg de policosanol causam efeito anti-agregatério nestes animais. O mecanismo de agao
€ explicado através da inibicao do metabolismo do acido araquidénico, no estagio em que a
enzima pro-agregatéria TxA, é formada (ARRUZAZABALA et al., 1993b). Em outro estudo,
também com ratos, os autores concluiram que em doses elevadas (50 a 200 mg/kg de
policosanol), ha um aumento significativo na inibicdo da agregacdo plaquetéaria
(ARRUZAZABALA et al., 1993a).

O efeito de doses crescentes sucessivas de policosanol (10, 20 e 40 mg/dia) sobre a
agregacao de plaquetas foi investigado em estudo com 36 voluntérios saudaveis. Os resultados
mostraram que o efeito do policosanol foi acentuado, com o aumento da dose. Na fase final do

estudo, com dose de 40 mg/kg de policosanol por dia, uma reducao significativa da agregacéao
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de plaquetas induzidas pelos agentes pré-agregatorios foi observada: 32,6; 34,6; 13,6% de
reducdo da agregacao de plaquetas induzidas por adenosina difosfato; epinefrina e colageno;
respectivamente (ARRUZAZABALA et al., 1996).

Arruzazabala et al., (1997) estudaram o efeito do policosanol e da aspirina sobre a
agregacao plaquetdria em voluntarios saudéveis. A administracdo diadria de 20mg de
policosanol mostrou uma redugao significativa na agregacao plaquetaria induzida por adenosina
difosfato, epinefrina e colageno. A aspirina (100 mg/dia) também apresentou uma significativa
reducdo na agregacao de plaquetas induzida por colageno e epinefrina. Porém, apesar de ela
ser amplamente utilizada na prevencao de tromboses e isquemia cerebral, pode causar efeitos
colaterais como irritacdo gastrica, dor de cabega, sangramento no nariz. Uma vez que o
policosanol inibe diretamente a sintese de TxA, (enzima pré-agregatoria), a sintese de
prostaglandina ndo é afetada, levando a efeitos colaterais menores, comparados com o uso das
aspirinas.

Segundo Taylor, Rapport, Lockwood (2003), o policosanol é um eficiente inibidor da
agregacao plaquetaria, porém a sua overdose pode causar problemas associados a
hemorragias: 0 sangue pode se tornar fluido demais e levar os pacientes a ulceragdes gastricas
e sangramentos no cérebro. Desta maneira, policosanol ndo deve ser administrado com outro

anticoagulante, como warfarina.

2.3.2.1.3 Policosanol e performance atlética

Muitos suplementos sao usados como “auxiliares ergogénicos”, um termo utilizado para
substancias que melhoram a performance atlética e a capacidade de se exercitar. Atletas
utilizam suplementos nutricionais como uma alternativa aos anabolizantes, os quais podem
causar diversas complicagbes para o corpo, além de serem drogas ilicitas (DURDEN &
DOERING, 1993).

Suplementos alimentares como carnitina, ginseng e octacosanol apresentam como uma
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de suas funcgdes, a propriedade ergogénica. Contudo ndo ha regulamentacdo para producéao,
qualidade e uso destes produtos; levando-os ao uso descontrolado (DURDEN & DOERING,
1993).

Saint-John & MacNaughton (1986) estudaram o efeito da ingestdo de octacosanol as
respostas metabdlicas. O estudo mostrou que 1000ug de octacosanol melhoram
significativamente a forga de acéo e o tempo de reacao sobre a resposta a um estimulo visual.

Outro estudo, envolvendo 45 pacientes com doenga coronariana e isquemia miocardial,
monitorou a tolerancia a atividade fisica durante exercicio de corrida em esteira com
eletrocardiografia. 15 pacientes utilizaram 5 mg de policosanol 2 vezes por dia, 15 utilizaram 5
mg de policosanol e 125 mg de aspirina e o restante dos pacientes usou placebo e 125 mg de
aspirina. Os resultados mostraram que o0s grupos que ingeriram policosanol tiveram uma
reducéo consideravel de problemas cardiacos. Estes efeitos estao relacionados a diminuigao do
colesterol e ao efeito anti-agregatério provocado pela ingestdo de policosanol (TAYLOR,
RAPPORT, LOCKWOOD, 2003).

Muitos estudos avaliam o uso de octacosanol em atletas, porém de forma pouco
especifica. Desta maneira, tornam-se necessarios mais estudos com voluntarios que estejam
praticando esportes similares e apresentem a mesma dieta alimentar (TAYLOR, RAPPORT,

LOCKWOOD, 2003).

2.3.2.1.4 Policosanol e mecanismo citoprotetor

Apesar dos pacientes se beneficiarem do efeito antiagregatério e das vantagens
cardiacas do uso diario da aspirina, os efeitos colaterais gastricos provenientes do seu uso séo
um problema para individuos com irritagbes gastricas ou Ulceras. Estes problemas gastricos
causados pela aspirina ocorrem através da inibicdo do efeito protetor das prostaglandinas, as
quais agem no estdmago protegendo a mucosa gastrica. O policosanol seria uma alternativa
favoravel para a substituicdo da aspirina, uma vez que além de proteger contra os efeitos
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isquémicos e tromboéticos, age de forma a nado interferir na producdo de prostaglandina
(TAYLOR, RAPPORT, LOCKWOOD, 2003).

Molina et al. (2005) descreveram o efeito terapéutico de alcoois alifaticos primarios
isolados de cera de abelha (denominado de fragdo D-002) sobre as Ulceras gastricas agudas e
crbnicas induzidas por indometacina e acido acético, respectivamente, em ratos. A Ulcera
gastrica aguda foi induzida com doses orais Unicas de 20 mg/kg de indometacina. Neste estudo,
tratamentos com 50, 100 e 200 mg/kg de D-002 e placebo foram administradas 3 horas apos a
indugédo da Ulcera gastrica aguda. As Ulceras gastricas cronicas foram induzidas com 50uL de
acido acético 80% aplicados na superficie da glandula do estémago do animal por 20 segundos.
Vinte horas depois, doses de 50, 100 e 200 mg/kg de D-002 e placebo foram administradas por
5 dias. Foi observado que 200 mg/kg de D-002 administrados aos ratos com lesdes gastricas
causadas por indometacina, inibiu 56% das Ulceras agudas comparadas com um controle. A
mesma dose (200 mg/kg) também inibiu em 65,8% das Ulceras gastricas cronicas induzidas
com acido acetico.

Carbajal et al. (1996) estudaram a atividade antitlcera de alcoois graxos primarios de
cera de abelha. O estudo visou determinar se o policosanol apresentava propriedades
citoprotetoras sobre a mucosa gastrica em Ulceras induzidas por etanol. Doses de 5 e 25 mg/kg
de policosanol administrados em ratos normais aumentaram significativamente o conteudo de
mucosa soluvel; preveniu em 60% a permeabilidade vascular induzida por etanol e reduziu a
concentracdo de tromboxane B2 (enzima pro-agregatéria) na mucosa géastrica em ratos com
Ulceras induzidas por etanol.

Em outro estudo, doses de 25 e 50 mg/kg de alcoois primarios isolados de cera de
abelha foram efetivas na inibicdo de 50% de Ulceras induzidas por indometacina em ratos. Em
Ulceras induzidas por etanol, a maxima inibigdo (66,9%) ocorreu com dose de 50 mg/kg de
policosanol (CARBAJAL et al., 1995).

Portanto, ao contrario da aspirina, que causa irritacdo gastrica, o policosanol oferece
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efeito citoprotetor, tornando-o como uma opcao favoravel para pacientes que tenham como
contra-indicagao a aspirina.

Segundo Taylor, Rapport, Lockwood (2003), o octacosanol, além de auxiliar no
tratamento na hipertensdo e alto colesterol, possui um grande diferencial de nao provocar
efeitos colaterais como irritagdo gastrica ou problemas musculares. Diante do aumento dos
problemas de obesidade, do risco de ateroesclerose e doencgas cardiacas por todo 0 mundo, 0

policosanol poderd tornar-se uma droga do futuro, pois contribui no tratamento destas doencgas.

2.3.2.1.5 Policosanol e toxicidade

A toxicidade oral do policosanol foi avaliada em estudos por 12 e 24 meses, onde doses
de 0,5 a 500 mg/kg/dia foram administradas em ratos. Os grupos em tratamento e o controle
foram comparados em relacdo: ao ganho de peso corpéreo, ao consumo alimentar, as
observagdes clinicas e histopatolégicas, a bioquimica do sangue e a hematologia. Os
resultados foram similares, demonstrando que doses de até 500 mg/kg/dia de policosanol nao
exibem sinais de toxicidade e carcinogénese nestes animais (ALEMAN et al., 1994a; ALEMAN
et al., 1994b). O efeito de doses de 50-500 mg/kg/dia de policosanol também foi avaliado em
ratos machos e fémeas por um periodo de 18 meses, reportando nenhum efeito téxico ou
carcinogénico (ALEMAN et al., 1995).

Mesa et al. (1994) estudaram a toxicidade oral do policosanol administrado por 52
semanas em caes. Os animais tratados com doses de 30 a 180 mg/kg/dia foram comparados
com o grupo controle, o qual manteve dieta sem a inclusdo de policosanol. Em geral, o
policosanol foi bastante tolerado e nenhum sintoma de toxicidade foi observado. Os autores
concluiram que o policosanol se mostrou bastante seguro em uma dosagem de até 180
mg/kg/dia, a qual é 620 vezes maior que a dose méaxima terapéutica recomendada para

humanos (20mg/dia).
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Em estudo com humanos, doses de 5 mg de policosanol 2 vezes ao dia foram
administradas em pacientes com hiperlipoproteinaemia tipo Il (teor de colesterol total e LDL n&o
controlados pela dieta). Os resultados indicaram que o uso de policosanol por um periodo de 2
anos demonstraram seguranca, tolerabilidade e eficacia desta droga (CANETTI et al., 1995).

Crespo et al. (1999) concluiram que 10 mg/dia de policosanol, além de aumentar em
7,5% o teor de HDL, trouxeram melhor seguranca e tolerabilidade que doses de 20 mg/dia de
lovastatina em pacientes com hipercolesterolemia e diabettes mellitus ndo dependentes de
insulina.

De acordo com Pepping (2003) e Hargrove, Greenspan, Hartle (2004), nenhuma
toxicidade foi observada pela administragdo com policosanol.

O policosanol é rapidamente absorvido, baseado em estudos de absor¢éo radioativa em
animais experimentais (ratos, coelhos e macacos) e em humanos. Esta radioatividade é
principalmente distribuida no figado, enquanto os niveis radioativos sdo baixos no sistema
circulatério. Este efeito € uma vantagem para um agente redutor de colesterol, uma vez que o
figado é o principal 6rgao de sintese e regulagcdo do metabolismo do colesterol. Estudos sobre a
excrecdo do policosanol em animais e em humanos sadios tém demonstrado que as fezes séo
a principal rota de excrecao apds a administragdo oral, enquanto que a excregao via urinaria

nao é relevante (MENENDEZ et al., 1996).

2.3.2.2 Obtencao de policosanol de cera de cana-de-acucar
Os élcoois presentes nas ceras, na forma livre ou esterificada, constituem a maior parte
da fragdo insaponificavel, juntamente com os esteréis e hidrocarbonetos. Assim, para a
separacao e a obtencdo da mistura de alcoois, a cera deve ser exaustivamente saponificada
por adequado tratamento com alcali, na presenca de um solvente adequado (WARTH, 1947).
Laguna Granja et al. (1997, 1999) patentearam um processo para a obtengdo do
policosanol, baseado em uma saponificagdo homogénea da cera de cana-de-agucar, com
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solugdo concentrada de hidréxido de sodio, potassio ou célcio. A concentracdo 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 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 &tomos de carbono, cetonas de 3 a 8 atomos de carbono e compostos
aromaticos, como benzeno e seus derivados, ou misturas destes. O periodo de extragao 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%), nonacontanol (0,4-
1,5%) e tetracosanol (0,5-1%).

Rozario (2006) obteve uma mistura de é&lcoois a partir de cera-de-agucar através do
estudo das seguintes etapas: purificacdo da cera bruta de cana pelo método alcool a quente;
saponificagcao da cera purificada com NaOH, na presenca de etanol como solvente; separagao
da mistura de alcoois da cera saponificada, utilizando solugao salina e etanol, para obtencéao do
produto denominado “policosanol 50” e purificagdo com acetona do “policosanol 50” para
obtencao do produto denominado de “policosanol 90”. As condicbes definidas para a reagéao de
saponificacdo da cera purificada de cana-de-agucar foram: relacdo cera:solugdo alcodlica de
NaOH 2M em 1:1 (p/v), temperatura de 80°C e tempo reagéo de 15 minutos.

A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo de obtencdo do “policosanol 50”
utilizado por Rozéario (2006): 20 g de cera saponificada foi adicionada de 150 mL de solucao
salina 10% e a mistura foi aquecida em chapa com agitacdo magnética, até temperatura de
ebulicdo. Apo6s 5 minutos, a solugado 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. Apds a

adicao do solvente (relacao cera saponificada:etanol de 1:10 (p/v)), a mistura foi aquecida sob
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agitacao constante até ebulicdo (78 - 79°C). Em seguida, interrompeu-se o aquecimento e a
agitagao, e a solugao foi mantida em repouso por 1 minuto, tempo suficiente para que houvesse
decantacao de tragos de resina, remanescente do processo de purificacdo, e outras impurezas.
Apds o tempo determinado, o material decantado foi separado e a solugdo resultante resfriada a
temperatura ambiente e posteriormente a 10 °C, ficando nesta temperatura por mais 1 hora. O
material precipitado, denominado de “policosanol 50” foi separado por filtracdo e seco em

estufa, apresentando rendimento de 55-60% e teor de alcoois de 45-50%.

[ Cera saponificada: solugdo salina 10% ]
1:75

Aquecimento T = Ebulicdo
Resfriamento T=10CT
Filtragao

Etanol
»| Retentado I“ Cera Saponif. (1) : Etanol (10) ]

Aquecimento T - Ebuiicao

Decantacao

impurezas
A 4 Recuperacao
[ Solucao é&lcoois ] Solvente
Resfriamento T=10C
Filtracdo

Retentado |[€— Permeado

Secagem T = 60°C/3hs

Residuo

[ Policosanol 50 ]

Figura 1. Fluxograma do processo de separacado dos alcoois graxos de cera purificada saponificada,
para a obtengao do “policosanol 50”, conforme metodologia proposta por Rozario (2006).

Objetivando obter um produto com alto teor em alcoois, Rozario (2006), purificou o
“policosanol 50” através da adigdo de acetona, em uma relagcdo de 1:30 (p/v). A mistura foi
aquecida com agitacdo constante e mantida em refluxo por 30 minutos. Posteriormente, o

conteudo foi filtrado a quente e a solugdo obtida foi resfriada. O material precipitado filtrado e
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seco, denominado de “policosanol 90" apresentou rendimento de 25,7% e teor de alcoois de

92,3%.
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3. MATERIAL, METODOS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Material
3.1.1 Matéria-prima
Cera de cana-de-acgucar obtida por extracdo com hexana a partir de torta de filtro
organica (cana cultivada em sistema organico por coleta mecanica sem queima), clarificada
com peroxido de hidrogénio e purificada por extracdo com etanol, fornecida pela Usina Séao
Francisco (UFRA), Sertaozinho, SP.
3.1.2 Reagentes, solventes e padroes
Foi utilizada vidraria de uso rotineiro em laboratérios de pesquisa, sendo que 0s
reagentes utilizados nas andlises quimicas apresentaram especificagdes requeridas pela
metodologia empregada. Os reagentes e insumos utilizados foram:
- Hidréxido de sédio (NaOH)- p.a.
- Alcool etilico anidro — Usina S&o Francisco (Sertazinho, SP).
- Padrao Policosanol Lestanol (99,5%), cedido por Garuda International Inc., Lemon Cove, USA.
- Alcool cetoestearilico comercial (C16:0 — OH + C 18:0 — OH) 94%.
- Octacosanol Sigma (C28:0-OH)— grau de pureza 99%.
3.1.3 Equipamentos
Foram utilizados os seguintes equipamentos:
- Agitador de tubos Phoenix, modelo AT-56;
- Balanca analitica Adventure OHAUS AR 2140;
- Balanga semi-analitica Libror EB-3200D;
- Banho Termostatizado com agitagdo Lauda, modelo RC 20;
- Centrifuga MTD IIl PLUS, modelo 3PL;
- Chapa de aquecimento com agitagao magnética IKA Werke, modelo RCT basic;

- Chapa de aquecimento com agitacdo magnética Fisatom, modelo 752A;

39



Material e Métodos

- Cromatografo gasoso CGC Agilent 6850 Series GC-System;
- Estufa Heraus, VT5042 EK;

- Estufa Quimis;

- Evaporador rotativo Fisatom, modelo 802A;

- Extrator modelo Sebelim TE-188 Tecnal;

- Penetrometro marca Petrodidatica, modelo Universal.

3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica da cera clarificada e purificada
3.2.1.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Ca 5a-40
(2004) adaptado segundo Rozario (2006).

Aproximadamente 1,0g de amostra e 10mL de tolueno foram transferidos para um
erlenmeyer de capacidade 250mL. A mistura foi aquecida em banho-maria até a completa
dissolugao da amostra. Foram adicionados 100mL de alcool etilico recentemente neutralizado e
procedeu-se a titulagcao com solugao padronizada de NaOH 0,05M, com indicador fenolftaleina.
O indice de acidez, expresso em mg de KOH necessarios para neutralizar 1g de amostra, foi

calculado seguindo a férmula:

(VXM x56,)
m

IA =(mgKOH.g™") =

onde:
V = volume gasto com a titulagdo da amostra (mL)
M = molaridade da solucéo

m = massa da amostra (g)
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3.2.1.2 indice de saponificacdo

O indice de saponificacdo foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Cd 3-
25 (2004) adaptado segundo Rozario (2006).

Pesou-se aproximadamente 0,59 de amostra em baldo de fundo redondo de capacidade
250mL e adicionaram-se 25mL de toluol para a dissolugdo da cera em banho-maria. Apds a
completa dissolugcao da cera, foram adicionados a solucdo 50mL de KOH etandlico 0,7M. A
solugdo foi mantida sob refluxo por 8 horas e, apds o resfriamento, titulada com solugéao
padronizada de HCI 0,5 M, utilizando-se fenolftaleina como indicador. Preparou-se um branco,
sem amostra. O indice de saponificacdo, expresso mg de KOH necessarios para saponificar 1g
de amostra, foi calculado de acordo com a férmula:

[(B-V)xM x56,]

m

IS (mgKOH.g™')=
onde:
B = volume gasto na titulacdo do branco (mL)
V = volume gasto na titulagdo da amostra (mL)
M = molaridade da solucéo
m = massa da amostra (g)
3.2.1.3 indice de iodo

O indice de iodo foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Cd 1d-92 (1997)
adaptado segundo Rozario (2006).

Aproximadamente 0,5 g de amostra previamente seca foi dissolvido em 7,5 mL de
ciclohexano em banho aquecido. Apos o resfriamento, foram adicionados 7,5mL de acido
acético e 25mL de solugao de cloro-iodo segundo Wijs. O frasco foi tampado e mantido no
escuro por 1 hora. Foram adicionados 20mL de solu¢do de Kl 10% e 150mL de agua destilada.
A amostra foi titulada com solugao padronizada de tiossulfato de sédio 0,1M, com solugdo de

amido 1% como indicador. Preparou-se um branco, sem amostra. O indice de iodo, expresso
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em mg de iodo absorvido por 100 mg de amostra, foi calculado de acordo com a férmula:

1.1.(mg 1100g) = (B —V)xM x1269]

m

onde:

B= volume gasto na titulagdo do branco (mL)
V = volume gasto na titulagdo da amostra (mL)
M = molaridade da solucéo

m = massa da amostra (g)

3.2.1.4 Teor de matéria insaponificavel

O teor de matéria insaponificavel foi determinado de acordo com método oficial AOCS
Ca 6b-53 (2001) adaptado segundo Rozério (2006).

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
capacidade de 250 mL, adicionando-se 50 mL de solugao 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 extracées, as fases etéreas foram
lavadas 3 vezes com porc¢oes de 20 mL de solugédo salina e, em seguida, mais 3 vezes com
porcdes de 20 mL de solugcao de KOH 0,5 M, intercaladas com por¢des de agua destilada. Apos
a terceira lavagem com KOH, a fragao etérea foi lavada com agua até teste com fenolftaleina e
transferida para um balado tarado. O solvente foi evaporado da fragdo. O material foi seco em
estufa a 105°C, até peso constante (A) e o residuo foi dissolvido em 2 mL de éter etilico e 10
mL de alcool etilico 95%, previamente neutralizado e titulado com NaOH 0,02 M, para correcao
dos acidos graxos livres (B). Foi realizado um branco (C), usando-se o0 mesmo procedimento. A

matéria insaponificavel foi calculada utilizando-se a formula:
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MI(%)=1{[A-(B+C)]/m}x100

onde:

A = massa do residuo (g)

B = massa dos acidos graxos (g)
C = massa do teste branco (g)

m = massa da amostra (g)

3.2.1.5 Ponto de fusao por capilar aberto
O ponto de fuséo foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Cc 3-25 (2004).

3.2.1.6 Teste de Consisténcia (Penetracao)

A consisténcia foi determinada pelo teste de penetracdo da agulha, de acordo com o
método ASTM D 1321 (2002). Utilizou-se um Penetrémetro Modelo Universal, marca
Petrodidatica, com as amostras termostatizadas a 25C.
3.2.1.7 Composicao em acidos graxos

A composicao em &cidos graxos foi determinada por cromatografia gasosa segundo o
método AOCS Ce 2-66 (2004). Os ésteres metilicos de acidos graxos foram preparados de
acordo com a metodologia proposta por Hartmann e Lago (1973), modificando-se o tempo de
saponificacao para 20 minutos (GANDRA, 2006).

Utilizou-se um cromatégrafo (CGC Agilent 6850 series — Gc System) equipado com
detector de ionizacdo de chama (FID) e injetor com “split” e coluna capilar de silica fundida LM-
5 (L&M, polidifenildimetilsiloxano) com 30m de comprimento, 0,25mm de didmetro interno e
0,30um de espessura de filme. Amostras de 1,0uL foram injetadas (split 1:50). O injetor e o
detector foram mantidos a 320<C. Foi utilizado hélio como gas de arraste, com vazao de 1,1
mL.min™.

A programagdo de temperatura na coluna foi de 180°C por 5min, 180 a 300C

(4C.min ") e 300<C por 35min, totalizando 70 minutos.
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A identificagdo dos picos foi realizada com base nos valores de tempo de retengéo
obtidos a partir de amostra de composigéo conhecida (6leo de mostarda), injetada nas mesmas
condicdes. A integragdo por normalizacdo de areas foi realizada pelo software Agilent GC
Chemstation Plus.
3.2.1.8 Teor e composicao em alcoois graxos

Para a determinagdo quantitativa de &lcoois graxos, em 50mg de amostra foram
adicionados 1mg de alcool cetoestearilico (solugdo em cloroférmio) como padrédo interno. A
amostra foi preparada conforme procedimento descrito no item 3.2.1.7 para composicdo em
acidos graxos. Segundo Gandra (2006), as amostras de ceras possuem alcoois graxos de
cadeia longa, os quais ficam retidos na fase etérea juntamente com os metil ésteres de acidos
graxos. Por isso, foi possivel determinar, mediante uma Unica injecdo cromatogréfica, a
composicao em &cidos e alcoois graxos e teor de alcoois graxos presentes na cera.

Da mesma forma como na determinacdo da composicdo em acidos graxos, a
identificacao dos picos foi realizada com base nos tempos de retencdo de um padrdo de
composicdo conhecida (Lestanol 7), injetada nas mesmas condigbes. A integracdo por
normalizacdo de areas foi realizada pelo software Agilent GC Chemstation Plus.

A concentragao de policosanol nas amostras foi calculada com base na area do padrao
interno e considerando-se fator de resposta ao detector igual a 2 comparado com o alcool graxo

octacosanol (C28:0-OH) (vide item 4.1.3.1).
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3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Caracterizacao da matéria-prima (cera clarificada e purificada)

A matéria-prima, denominada cera clarificada e purificada, foi caracterizada quanto aos
seguintes parametros: indice de acidez, indice de saponificacado, indice de iodo, teor de matéria
insaponificavel, ponto de fuséo e teste de consisténcia. Também foi determinada a composicao

em acidos e alcoois graxos, assim como o teor de alcoois graxos totais.

3.3.2 Estudo detalhado das condicoes do processo de obtencao do policosanol

Para estudar o processo de obtencao de policosanol, este trabalho teve como base o
trabalho de Rozario (2006) (vide Figura 1), onde foram utilizadas trés etapas basicas:
saponificacdo da cera purificada, lavagem com solucao salina e extracao com etanol a frio. A
matéria-prima utilizada em seu estudo foi a cera bruta, que foi previamente purificada para a
remocao da fracdo resina (ou cera dura). No presente estudo, a matéria-prima utilizada foi a
cera clarificada e purificada (remog¢éo apenas da fragdo oleosa), que além de conter maior teor
de élcoois totais que a cera purificada utilizada por Rozario (2006), € um produto que sera
produzido comercialmente em 2010.

Desta forma, partindo-se de uma matéria-prima diferente da utilizada por Rozario (2006),
este trabalho visou a obtencao de policosanol através de um processo simplificado, utilizando
as seguintes etapas:

- Saponificagdo da cera de cana-de-agUcar clarificada e purificada para obtengdo de uma
mistura de sabdes e alcoois graxos;

- Estudo do processo de extragdo do policosanol;

- Processo simplificado de extracao e purificacao de policosanol;

- Escalonamento do processo pré-piloto.
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A Figura 2 apresenta o esquema simplificado das etapas realizadas no estudo de

obtencao de policosanol.

/’

A) Adaptagao do processo proposto por Rozario (2006):Teste 1

|| Etapa de saponificagdo ||

B) Alteragdes do processo proposto por Rozario (2006)

1- Modificagbes da concentragdo e numero de extragdes da
solucdo salina e aumento da relagdo cera saponificada: etanol

|| Estudo do processo de || < na extragéo: Testes 2, 3e4d

extracao do nolicosanol

2- Substituicdo do processo de extracdo com alcool a quente
para alcool a frio: Testes 5,6,7 e 8

3- Substituicdo da extragdo com solugéo salina: Testes 9 e 10

4- Eliminagdo da etapa de extracdo com solugdo salina,

Processo simplificado de utilizando apenas uma extragdo com etanol: Testes 11 e 12
extracao para obtengao de
“policosanol 50” K

Estudo do processo de

purificagdo para obtencéo de Escalonamento pré-piloto
“policosanol 90”

Figura 2. Etapas realizadas para obtengéo de policosanol.

3.3.2.1 Saponificacao

A saponificacdo da cera clarificada e purificada foi conduzida de acordo com Rozario
(2006), utilizando solugdes hidro-alcodlicas para manter a mistura no estado liquido, garantindo
a agitacao constante durante todo o processo de saponificacao.

A reacdo de saponificacdo foi realizada em um sistema de um baldo de duas bocas,
adaptado a um condensador e um termdmetro, o qual foi mantido em um banho de glicerol
termostatizado com agitacdo magnética. A temperatura da reacao foi mantida constante (80<C).

Apds a fusdo completa da cera, foi adicionado a solugao hidro-alcodlica (85% etanol anidro e
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15% de agua) 2M de NaOH obedecendo a relacdo de 1:1 (p/v) de cera:solucdo NaOH. A
reacao foi mantida por 15 minutos.
A cera clarificada, purificada e saponificada foi seca em estufa por 3 horas a 60C para

determinagéo do teor de alcoois graxos.

3.3.2.2 Estudo do processo de extracao do policosanol

3.3.2.2.1 Adaptacao do processo proposto por Rozario (2006): Teste 1

Este teste visou a adaptacdo do processo proposto por Rozario (2006) para cera
clarificada e purificada (Figura 3), em que se utilizou a etapa de extracao da cera saponificada
com solugdo salina 10% e extragcao com etanol a frio.

Apéds a saponificagdo da amostra como descrito no item 3.3.2.1, adicionou-se a cera
saponificada, solugcado de cloreto de sddio 10% mantendo a relacdo cera saponificada:solugéao
salina em 1:7,5 (p/v). A mistura foi aquecida em chapa com agitacdo magnética, até atingir a
temperatura de ebulicdo, mantendo-se nestas condi¢cdes por 5 minutos. A solucao foi resfriada
a temperatura ambiente e posteriormente a 10C por 1 hora em refrigerador. Apéds a filtracao a
vacuo, o residuo (material retido no filtro) foi seco em estufa a 60C/6 horas para determinagcao
do teor dos Aalcoois graxos. O residuo (cera saponificada) foi dissolvido em etanol
(residuo:etanol de 1:10 (p/v)). A mistura foi aquecida sob agitagdo constante até ebulicdo. Em
seguida, interrompeu-se 0 aquecimento e agitacao e a solugao foi mantida em repouso por 1
minuto, para que as impurezas se depositassem no fundo. As impurezas foram separadas da
solucdo de alcoois por decantacao. A solucao de alcoois foi resfriada a temperatura ambiente e
posteriormente a 10T por 1 hora. O material precip itado foi separado por filtracao. O material
retido no filtro (residuo) foi seco em estufa (60C /3horas) para a determinacdo do teor de

alcoois graxos.
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Cera clarificada
purificada

lSaponificagéo NaOH 2M (1:1) (p/v)

[ Cera saponificada I

Solucao salina 10% (1:7,5)
Aquecimento/ Resfriamento/ Filtragdo

l Solugao 4——>| Residuo

Cera saponificada: etanol (1:10)
Aquecimento Tebuiicio
Decantacgéao

o e ey

Resfriamento Tambiente
Resfriamento T=10C/1h
Filtragao

Secagem

Policosanol

Figura 3. Fluxograma para a obten¢ao do policosanol, adaptado de Rozério (2006).

3.3.2.2.2 Alteracdes do processo proposto por Rozario (2006)

Foram testadas varias alteragcbes dos parametros do processo, uma vez que a cera
clarificada e purificada apresentou um comportamento diferente ao reportado por Rozario
(2006). Os testes descritos abaixo foram conduzidos de forma a solucionar as dificuldades

ocorridas durante a realizagéo do Teste 1.

3.3.2.2.2.1 Modificacoes da concentracao e numero de extracoes da solucao salina e
aumento da relacao cera saponificada: etanol na extracao

Teste 2: Uso de solucao salina 15%

Este ensaio utilizou solucdo salina em maior concentracdo (15%), com o intuito de
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impedir a formacao de emulsao ocorrida com solucao salina 10% para a matéria-prima utilizada.
O procedimento encontra-se descrito no item 3.3.2.2.1, com alteragdo apenas da concentragao

da solugéo salina (Figura 3).

Teste 3: Aumento da relacao cera saponificada:etanol para 1:20 (p/v)

Neste teste, aumentou-se a quantidade de etanol adicionada a cera saponificada e
lavada com solugéo salina 15% (residuo) na tentativa de se obter 2 fases para uma melhor
filtracao da solugao de alcoois.

O procedimento utilizado esta descrito no item 3.3.2.2.1 e na Figura 3, observando a

modificagdo da quantidade de etanol empregada para 1:20 (p/v).

Teste 4: Extracoes (4) com solucao salina 15%
O Teste 4 foi conduzido da mesma maneira que o Teste 2, porém, utilizaram-se 4
extragées com solugdo salina 15% com o objetivo de se retirar a maior quantidade de sabao

produzido na etapa de saponificacao (vide procedimento descrito no item 3.3.2.2.1 e Figura 3).

3.3.2.2.2.2 Substituicao do processo de extracao com alcool a quente para alcool a frio

Diante das dificuldades apresentadas durante a realizacdo dos testes descritos
anteriormente, os ensaios a seguir, foram conduzidos de forma a eliminar tais limitagées,

visando a obtenc¢do de um produto com alto teor de alcoois graxos.

Teste 5: Extracao com solucao salina e 2 extracoes com etanol anidro a frio na relacao
1:10 (p/v)

No Teste 5 (Figura 4) ndo se realizou a etapa de separacao de impurezas proposta por
Rozario (2006), utilizando etanol a quente. Apds a extragdo com solugao salina 15%, testou-se

dissolver o material em etanol anidro a 10C, confo rme descrito a seguir.
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Apés a saponificagdo da amostra descrito no item 3.3.2.1, adicionou-se a cera
saponificada, solugdo de cloreto de sodio 15% (relagdo cera saponificada:solugao salina de
1:7,5 (p/v)). A mistura foi aquecida em chapa com agitagdo magnética, até atingir a temperatura
de ebulicdo, mantendo-se nestas condi¢gdes por 5 minutos. A solucdo foi entdo resfriada a
temperatura ambiente e posteriormente a 10C por 1 hora em refrigerador. Apos a filtragéo a
vacuo, o material retido no filtro (residuo) foi seco em estufa a 60C/ 6 horas para andlise. O
residuo (cera saponificada) foi dissolvido em etanol, de acordo com a relagao residuo:etanol de
1:10 (p/v). A mistura foi mantida sob agitacdo constante por 1 hora a 10C e posteriormente
filtrada. Repetiu-se o processo de adicao de etanol com o material retido no filtro. O residuo foi

seco em estufa (60C/3horas) para a determinagao do teor de alcoois graxos.

Cera clarificada
purificada

lSaponificagéo NaOH 2M (1:1) (p/v)

[ Cera saponificada ]

Solugéo salina 15% (1:7,5)
Aquecimento/ Resfriamento/ Filtragao

| Solugéo 4——>| Residuo

Cera saponificada:Etanol 1:10
Agitacdo 1h/10C
Filtracao

(s Jo— o[

Figura 4. Fluxograma da extragdo com solugéo salina e com etanol a frio para obtengéo de policosanol.
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Teste 6: Extracoes (3) com solucao salina 15% e 1 extracao com etanol a frio na relacao
1:10 (p/v)

Este ensaio estudou o efeito de 3 extracbes com solucdo salina 15%. A Figura 4
representa o processo utilizado para este ensaio, com a modificagdo do niumero de extracao
com solucgao salina (3) e do numero de extragcdes com etanol frio (1).

Apds a saponificacdo da amostra descrito no item 3.3.2.1, adicionou-se a cera
saponificada, solugdo de cloreto de sodio 15% (relagdo cera saponificada:solugao salina de
1:7,5 (p/v)). A mistura foi aquecida em chapa com agitacdo magnética, até atingir a temperatura
de ebuligdo, mantendo-se nestas condigbes por 5 minutos. A solucdo foi resfriada a
temperatura ambiente e posteriormente a 10C por 1 hora em refrigerador. Apés a filtracao a
vacuo, as outras duas lavagens foram efetuadas. O material retido no filtro (residuo), apos as 3
extragoes, foi seco em estufa a 60°C/ 6 horas (para analise). O residuo foi dissolvido em etanol,
de acordo com a relagdo massa residuo:volume etanol de 1:10 (p/v). A mistura foi mantida sob
agitacdo constante por 1 hora a 10C e posteriormen te filtrada. O residuo foi seco em estufa

(60C/3horas) para a determinagao do teor de alcooi s graxos.

Teste 7: Extracao com solucao salina 15% e 2 extragc6es com etanol a frio na relacao 1:20
(piv)

Este ensaio foi realizado da mesma maneira que o Teste 5 (Figura 4), porém a relagao

massa cera saponificada lavada:volume etanol foi elevada para 1:20 (p/v).

Teste 8: Extracoes (2) com solucao salina: etanol (1:1) e extracao com etanol a frio na
relacao 1:10 (p/v)

Neste ensaio estudou-se o efeito da extragdo com uma solugdo composta de solugéo

salina e etanol nas mesmas proporgdes, seguido da extragdo de etanol frio, sobre o teor de
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alcoois graxos final (Figura 5).

Apds a saponificacdo da amostra descrito no item 3.3.2.1, adicionou-se a cera
saponificada, solugao etanol anidro e solugao salina 15% (1:1, v/v), obedecendo a relagdo de
cera saponificada: solucdo (solucao salina + etanol) de 1:7,5 (p/v). A mistura foi aquecida em
chapa com agitagdo magnética, na temperatura de 70°C (abaixo do ponto de ebulicdo do
etanol) por 1 hora. A solugdo foi resfriada a temperatura ambiente e posteriormente
centrifugada. Ao precipitado recolhido do processo de centrifugagéo, adicionou-se novamente a
solugdo (solugéo salina 15% e etanol) para a repeticdo do processo. Apds a centrifugacdo da
amostra, etanol foi adicionado, obedecendo a relacdo de massa precipitado:volume etanol de
1:10 (p/v). A mistura foi mantida sob agitacdo constante por 1 hora a 10C e posteriormente
filtrada. O residuo foi seco em estufa (60C/3horas) para a determinagdo do teor de éalcoois

graxos.

Cera clarificada
purificada

lSaponificagéo NaOH 2M (1:1) (p/v)

[ Cera saponificada ]

Solugao salina 15%:etanol 1:1(v/v)
(2 extracgoes) (1:7,5)

Centrifugacéao
[ Sobrenadante I<7—>| Precipitado I
Etanol 1:10
Agitacédo 1h/10C
Filtragédo
B e

Secagem¢

Policosanol

Figura 5. Fluxograma de extragdo com solugéo salina e etanol (1:1) seguida da extragdo com etanol a

frio, para obtencao de policosanol.
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3.3.2.2.2.3 Substituicao da extracao com solucao salina

Teste 9: Solucao agua: etanol (1:1)

Neste ensaio determinou-se a eficiéncia de uma solugao composta de agua e etanol
(1:1), seguido da extragcao em etanol a frio na retirada dos sabdes (Figura 6).

Apés a saponificagdo da amostra descrita no item 3.3.2.1, adicionou-se a cera
saponificada, solugdo de agua e etanol anidro (1:1, v/v), obedecendo a relagdo de cera
saponificada:solucdo (agua + etanol) de 1:7,5 (p/v). A mistura foi aquecida em chapa com
agitacdo magnética, na temperatura de 70C (abaixo do ponto de ebuligao do etanol) por 1
hora. A solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e posteriormente centrifugada. Ao
precipitado recolhido do processo de centrifugagao, adicionou-se novamente solu¢do de agua e
etanol para a repeticao do processo. Apds a centrifugagdo da amostra, etanol foi adicionado,
obedecendo a relacdo de massa precipitado:volume etanol de 1:10 (p/v). A mistura foi mantida
sob agitagdo constante por 1 hora a 10C e posterio rmente filtrada. O residuo foi seco em

estufa (60C/3horas) para a determinacao do teor de alcoois graxos.
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Cera clarificada
purificada

Saponificagdo NaOH 2M (1:1) (p/v)

[ Cera saponificada ]

Solugédo agua:etanol 1:1 (v/v)
(2 extragoes) (1:7,5)
Centrifugagao

[ Sobrenadante ]47—>| Precipitado I

Etanol 1:10
Agitacdo 1h/10C
Filtragédo

(s Jo o[

Figura 6. Fluxograma da extragdo com agua:etanol seguido da extragao com alcool a frio, para a

obtengao do policosanol.

Teste 10: Agua quente

Neste ensaio, utilizaram-se 3 extragdes com agua quente em substituicdo a solucéo
agua:etanol (Teste 9), na tentativa de se separar os sables formados na etapa de
saponificagdo. O procedimento adotado foi o mesmo descrito no teste 9 (Figura 6), porém com

a utilizacao de agua quente.
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3.3.2.2.2.4 Eliminacao da etapa de extracao com solucao salina/etanol/agua, utilizando
apenas extracao com etanol

Teste 11: Extracao da cera saponificada com etanol a frio

Neste teste, a etapa de extragdo, seja com solugdo salina, etanol e agua quente, foi
eliminada com o objetivo de se estudar se esta operacao contribui para a obtencdo de um
produto com alto teor de alcoois graxos. Apds a saponificagcdo da amostra descrito no item
3.3.2.1, a cera saponificada foi dissolvida em etanol, de acordo com a relagdo massa cera
saponificada:volume etanol de 1:20 (p/v). A mistura foi mantida sob agitagdo constante por 1
hora a 10C e posteriormente filtrada. O residuo foi seco em estufa (60C/3horas) para a

determinagao do teor de alcoois graxos. A Figura 7 apresenta o fluxograma do ensaio.

Cera clarificada
purificada

lSaponificagéo NaOH 2M (1:1) (p/v)

| Cera saponificada I
Etanol 1:20
Agitacao 1h/10C
Filtracao

S
4——»' Residuo ﬂ»[ Policosanol

Figura 7. Fluxograma da extragdo com etanol a frio para obtengao de policosanol.

Teste 12: Extracao da cera saponificada com etanol a quente

Neste ensaio, avaliou-se o comportamento dos componentes presentes na cera
saponificada em etanol quente, sem a utilizacao da solugao salina, etanol e agua quente.

A cera saponificada adicionou-se etanol anidro de acordo com a relagdo cera
saponificada:solvente de 1:10 (p/v). O sistema foi mantido a 75 por 1 hora para a separagao
de duas fases. Decorrido este tempo, as fases foram separadas e o processo foi repetido mais
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4 vezes. O etanol presente na fragao soluvel foi recuperado e a amostra foi seca em estufa a
60C/3horas. O mesmo foi feito com o material insol Gvel separado. A duas amostras foram
analisadas quanto ao teor de alcoois graxos.

A Figura 8 apresenta o fluxograma deste ensaio.

Cera clarificada
purificada

Saponificagdo NaOH 2M (1:1) (p/v)

l Cera saponificada ]

Etanol 1:10 (5 lavagens)
T=75C

t=1hora

Decantacao

Fragao Insolavel ¢ N Fracao Solavel
em etanol quente em etanol quente

Secagem

Policosanol

Figura 8. Fluxograma da extracdo com etanol a quente para obtengéo do policosanol.

3.3.2.3 Processo simplificado de extracao e purificacao do policosanol

3.3.2.3.1 Determinacao das condicoes de operacao do processo selecionado para
obtencao de “policosanol 50”

Utilizando as condigbes das etapas de saponificacdo e do Teste 12 (Figura 8), dez
ensaios foram realizados com o objetivo de se obter o maior teor de alcoois graxos, com a
menor quantidade de etanol possivel. Para isso, relacbes de massa de cera saponificada:

volume de etanol de 1:5,1:7,5, 1:10, 1:15 e 1:20 e com 1 e 2 extracOes foram estudadas.
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Tabela 11. Relacao de cera saponificada: etanol (p/v) e numero de extragdes dos 10 ensaios testados

para obtencao de “policosanol 50”.

Ensaio Relagao cera saponificada: etanol (p/v) Numero de extracées
1 1:5 1
2 1:5 2
3 1:7,5 1
4 1:7,5 2
5 1:10 1
6 1:10 2
7 1:15 1
8 1:15 2
9 1:20 1
10 1:20 2

3.3.2.3.2 Estudo do processo de obtencao de “policosanol 90”

Objetivando a obtencdo um produto com alto teor em alcoois graxos, foram realizados
ensaios laboratoriais de purificagdo do “policosanol 50” com acetona, de acordo com Rozario
(2006). Em um erlenmeyer acoplado a um condensador e com agitacdo magnética, foram
colocados o “policosanol 50” e uma quantidade definida de acetona. A mistura foi aquecida com
agitagao constante, utilizando-se uma chapa aquecedora, e mantida em refluxo por 30 minutos.
Posteriormente, o conteudo foi filtrado a quente. A acetona presente na fragdo solluvel foi
recuperada e a amostra foi seca em estufa a 60C/3h oras. O mesmo foi feito com o material
insolivel separado. A duas amostras foram analisadas quanto ao teor de alcoois graxos e
rendimento do processo.

A Figura 9 apresenta o fluxograma do processo de obtengéo do “policosanol 90”. Apos a
definicdo do processo de obtencdo do “policosanol 507, diferentes relacées de policosanol

50:acetona (p/v) foram estudadas: 1:10, 1:15, 1:20 e 1:30.
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Cera clarificada
purificada

i Saponificagdo NaOH 2M (1:1) (p/v)

l Cera saponificada

Cera saponificada: Etanol (p/v)
T=75C

t= 1hora

Decantacgao/ Separacéo

Fracao Insoluvel Fragao Solavel
em etanol quente em etanol quente

Secageml

[ Policosanol 50 ]

Policosanol 50: Acetona (p/v)
Refluxo 30minutos
Filtracdo a quente

Fragao Insolavel Fragao Solavel
—
em acetona quente em acetona quente

Secagemi

[ Policosanol 90 ]

Figura 9. Fluxograma do processo de extracdo com etanol a quente para obtengéo de “policosanol 507,

seguido da extragdo com acetona para obtengao do “policosanol 90”.

3.3.2.4 Escalonamento pré-piloto

3.3.2.4.1 Obtencao de “policosanol 50”

A obtencao de “policosanol 50” em planta piloto (Figura 10) foi conduzida em reator de
vidro encamisado com capacidade para 5 litros com agitagdo mecanica. Para o processo de
saponificagcdo 500g de cera clarificada e purificada foram adicionadas no reator e, apos

completa fusdo do material, adicionou-se 500mL de solucdo hidro-alcodlica 2M de NaOH. A
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mistura foi mantida a temperatura de 80C sob agitacdo mecanica por 15 minutos para a
completa reagéo.

A cera saponificada, adicionaram-se 1,5L de etanol anidro (1:3 p/v); mantendo-se a
mistura em repouso por 1 hora a temperatura de 70C para separacao das fases. A fracdo
soluvel foi recolhida e ao residuo adicionou-se 1 litro de etanol anidro (1:2 p/v cera:etanol). Apos
repouso de 1 hora/70<C, a fracao soluvel foi recolh ida e ao residuo adicionou-se novamente 1L
de etanol anidro (1:2 p/v cera:etanol). Apds 1 hora em repouso, a fragao soluvel foi recolhida e
misturada as outras duas fragdes recolhidas anteriormente.

Recuperou-se o solvente presente na mistura (fragcdes sollveis em etanol) e levou-se a
estufa a 60T para remogao do etanol residual. O pr oduto obtido (“policosanol 50”) foi analisado

quanto ao teor de alcoois graxos (%) e rendimento (%).
3.3.2.4.2 Obtencao de “policosanol 90”

O “Policosanol 90” foi obtido a partir da massa de “policosanol 50” obtido no item
3.3.2.4.1 com solvente acetona (Figura 10). Adicionou-se ao “policosanol 50” um volume de
acetona, obedecendo a relagdo massa policosanol:volume acetona de 1:5. A mistura foi
mantida sob agitagdo em refluxo por 30 minutos a 58C; e apds 20 minutos de repouso, a
fracao soluvel foi recolhida e processo foi repetido. O material recolhido foi concentrado em
estufa com circulagdo de ar a temperatura ambiente até remocao da acetona. O produto obtido

(“policosanol 90”) foi analisado quanto ao teor de alcoois graxos (%) e rendimento (%).
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{ Cera clarificada purificada ] D —

Sol. Etandlica de NaOH 2M
(1:1)

l 15 minutos ¢/ agitagédo (80°C)

[ Cera saponificada ]4 Etanol

Proporgao Cera: Etanol (1:3)

4[ Fracéao solavel ]q

Separacao das fases1h/70C

v

[ Fracao insoluvel ]4 .........................

Etanol
Proporgao Cera: Etanol (1:2)

4[ Fracao sollvel ]4

Separacao das fases1h/70C (repouso)

4[ Fragao soluvel ]4

Secagem

\ 4
Fracio insoldvel Etanol
fagao INSOILVEL - Proporgao Cera: Etanol (1:2)
Separacao das fasés1 h/70C (repouso)
Decantado
(sabdes)
» Policosanol 50 | q... Acetona

. Proporgéo Policosanol 50: Acetona (1:5)

Refluxo 30 min/58<C sob agitagao

\ 4

[ Fragao Solavel ]
<

Secagem

\4
[ Policosanol 90 ]

20min repouso

v

[ Frag&o insoluvel ]4 .........................

Acetona
Proporcao policosanol 50: acetona (1:5)

Refluxo 30 min/58<C sob agitagao
20min repouso

v

Residuo

(sabdes)

Figura 10. Fluxograma do processo de obtengéo de “policosanol 50” e “policosanol 90” em planta piloto.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao e composicao da cera clarificada e purificada de cana-de-acucar
4.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas da cera

A Tabela 12 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas da cera de cana-de-agucar

clarificada e purificada.

Tabela 12. Caracteristicas fisico-quimicas da cera de cana-de-acucar clarificada e purificada.

Analises * Média Desvio padrao
Indice de acidez (mg KOH/qg) 13 0,09
indice de saponificagdo (mg KOH/g) 96 0,27
indice de iodo (mg de iodo/100g) 21 0,15
Teor de matéria insaponificavel (%) 48,5 1,89
Ponto de fusdo () 75 0,05
Penetracao (dmm), 25<C 1,47 0,06

* cada valor é a média de 3 repetigdes.

O valor de indice de acidez da cera de cana-de-acUcar estudada neste trabalho
(13+£0,09 mg KOH/g) foi menor que o reportado por Vieira (2003), Gandra (2006), Rozario
(2006) e Garcia & Garcia (1996) para a cera bruta, seja de origem organica ou mista. Vieira
(2003) encontrou valores de 52 e 44 mg KOH/g para cera bruta organica e queimada
respectivamente. Gandra (2006) reportou valores menores aos apresentados por Vieira (2003),
de 36,2 KOH/g para cera bruta orgénica e de 34 mg KOH/g para cera bruta mista. Rozario
(2006) e Garcia & Garcia (1996) apresentaram IA de 27 e 33 mg KOH/g para cera bruta,
respectivamente.

A cera de cana-de-agucar utilizada neste trabalho foi clarificada com perdxido de
hidrogénio e extraida com etanol frio para a retirada da fragdo oleosa. Deste modo, como era de
se esperar, o valor de indice de acidez foi inferior ao de uma cera bruta, devido ao fato dos
acidos graxos livres serem retirados no processo. Gandra (2006) caracterizou a fragao 6leo de

cera de cana-de-agucar, o qual apresentou indice de acidez de 59 mg KOH/g.
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Dados da literatura sobre o teor de |A da cera de cana-de-acgucar purificada foram
reportados por Vieira (2003), Gandra (2006) e Rozario (2006). Vieira encontrou valores de IA de
20 e 17 mg KOH/g para cera purificada de cana-de-aglcar organica e queimada,
respectivamente. Gandra (2006) apresentou valor de indice de acidez de 23 mg KOH/g para
cera purificada de cana-de-agucar organica e mista. Rozario (2006) reportou valor de 40 mg
KOH/g para indice de acidez de cera de cana-de-agucar purificada.

Como nao consta na literatura a caracterizacdo de uma cera composta da fragdo cera
purificada + cera dura (fracdo estudada neste trabalho), é possivel fazer uma média ponderada
dos valores das propriedades fisico-quimicas da cera purificada e da cera dura permitindo uma
comparagdo com o material estudado. Segundo Gandra (2006) a cera é composta por
aproximadamente 63,8% de cera purificada, 10,4% de cera dura e 25,2% de 0Oleo. Se a cera
purificada (cana orgénica) apresentou |IA de 23 mg KOH/g e a cera dura 15 mg KOH/g, entdo
uma fracao “cera purificada + cera dura” apresentaria um valor aproximado de 16 mg KOH/g.
Sendo assim, pode-se concluir que o valor encontrado para o indice de acidez de 13 mg KOH/g
encontra-se préximo ao valor esperado, onde a variagdo entre estes valores pode estar
associada ao modo como foi feita a extracdo com o etanol frio. A extragdo com etanol frio foi
bastante eficiente na retirada da fragdo oleosa, contribuindo para o baixo valor do indice de
acidez encontrado.

Uma andlise semelhante a efetivada com o indice de acidez pode ser realizada a
respeito dos indices de saponificagdo e iodo. As ceras brutas de cana-de-agucar apresentam
maiores valores destes indices quando comparada aos das ceras purificadas.

Os indices de saponificagao reportados por Vieira (2003) foram de 123 e 78 mg KOH/g
para cera bruta e cera purificada de cana-de-agucar organica, respectivamente. Gandra (2006)
apresentou valores de 116 e 79 mg KOH/g para cera bruta e cera purificada de cana-de-agucar
organica, respectivamente; e 117 e 78 mg KOH/g para cera bruta e cera purificada de cana-de-
acucar mista, respectivamente.
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O valor encontrado para o indice de saponificagdo de 96 + 0,27mg KOH/g encontra-se
préximo aos valores encontrados na literatura para a cera purificada. E importante observar que
nao foi encontrado na literatura a caracterizacao de uma cera semelhante a estudada.

Com relagéo ao indice de iodo, o valor de 21+0,15mg de iodo/100g pode ser comparavel
com o indice de iodo de uma cera purificada. Gandra (2006) reportou valores de 22 e 21 mg de
iodo/100g para cera purificada de cana orgénica e mista, respectivamente. Garcia & Garcia
(1996) reportaram um valor de 21 mg de iodo/100g, ou seja, bastante préximo ao obtido no
presente estudo.

Como o processo de purificacao retira o 6leo (triacilglicerdis e acidos graxos) presente
na cera, substancias saponificaveis sao removidas. Desta forma, a cera estudada possui menor
quantidade de matéria saponificavel e de acidos graxos insaturados, apresentando assim,
indices de saponificacdo e iodo menores que os da cera bruta.

O valor encontrado para o teor de matéria insaponificavel da cera clarificada e purificada
foi de 48,5+1,89%. Valores préximos foram reportados por Vieira (2003): de 56% para cera
purificada de cana organica e de 57 para purificada de cana queimada e por Rozario (2006) de
51% para cera purificada de cana organica. Para a cera bruta, Vieira (2003) encontrou valores
de 35,5% (cera bruta de cana organica) e 36% (cera bruta de cana queimada) e Rozario (2006)
reportou valor de 32% de teor de matéria insaponificavel. Através dos valores apresentados
acima, pode-se concluir que o processo de purificacdo aumentou o teor de matéria
insaponificavel da cera, isto porque o material saponificavel (fragao oleosa) foi removido.

Com relacdo ao ponto de fusdo (PF), o valor encontrado de 75+0,05C ¢ bastante
préximo aos valores reportados pela literatura. Analisando a Tabela 7, é possivel observar que
o PF da cera bruta de cana variou de 72 a 79T, entre os diferentes autores. Enquanto que o
PF da cera de cana purificada variou de 70 a 78<C. De acordo com Frutuoso (1989), o ponto de

fusé@o das ceras depende principalmente da proporcéo dos seus constituintes e da variedade de
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cana cultivada.

O ponto de fusado da cera de cana (75C) apresentou -se inferior ao ponto de fusédo de
outros tipos de cera reportados pela literatura: cera de gréao de sorgo, 84,9°(Weller et al.,2000);
cera de carnauba, 78-86C (Greener-Donhowe & Fennem a, 1993) e cera de farelo de arroz
refinada, 75-78C (Vali et al.,2002). Porém, ao com parar o ponto de fusdo de cera de abelha
com o da cera de cana, este se apresentou superior. De acordo com Bernal et al. (2005), a cera
de abelha possui PF de 65,4<C.

Os valores para consisténcia reportados por Gandra (2006) foram de 7,2, 2,3 e 1,5dmm
para as ceras bruta, purificada e dura de cana organica, respectivamente; e de 6,9, 2,1 e
1,6dmm para as ceras bruta, purificada e dura de cana mista, respectivamente. A cera estudada
por Gandra (2006) foi constituida por aproximadamente 63,8% de cera purificada, 10,4% de
cera dura e 25,2% de 6leo. Desta maneira, através de uma média ponderada entre os valores
da cera purificada e da cera dura, o valor de 1,5 dmm é obtido. O valor encontrado neste

trabalho (1,47+0,06dmm) apresenta-se bastante proximo ao valor calculado.

4.1.2 Composicao em acidos e alcoois graxos da cera
A Figura 11 apresenta um cromatograma da composicao em &cidos e alcoois graxos da
cera de cana-de-agUcar clarificada e purificada. Os acidos graxos estdo representados por

nameros e os alcoois graxos por letras.
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Figura 11. Cromatograma de &cidos e alcoois graxos da cera purificada e clarificada. 1:acido palmitico
(C16:0); 2: acido linolénico (C18:3); 3: acido oléico e linoléico (18:1 e C18:2); 4: acido estearico (C18:0);
5: éacido icosandico (C20:0); 6: acido docosandico (C22:0); 7: acido tetracosandico (24:0); 8:acido
hexacosanoico (C26:0); 9: acido octacosanoico (C28:0); 10: acido triacontandico (C30:0); 11: &cido
dotriacontandico (C32:0); A: tetracosanol (24C); B: hexacosanol (C26); C: heptacosanol (C27); D:
octacosanol (C28); E: triacontanol (30); F: dotriacontanol (C32); NI: ndo identificados.

A Tabela 13 apresenta a composi¢cdao em &cidos graxos da cera. As proporgdoes relativas
dos acidos graxos oléico e linoléico apresentam-se somadas, uma vez que a coluna
cromatografica utilizada nao foi capaz de separa-los. Os acidos graxos em maiores proporcoes
na cera sao: o acido palmitico (C16:0), octacosandico (28:0), triacontanoico (C30:0), oléico e

linoléico (C18:1+C18:2) e linolénico (C18:3), contribuindo com 26,68%; 20,13%; 13,08%;

10,11%; 7,97%; respectivamente.
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Tabela 13. Composicao (%) em acidos graxos da cera de cana-de-acucar clarificada e purificada.

Acido graxo Nome do acido Média (%) Desvio padrao
16:0 Palmitico 26,68 1,87
18:3 Linolénico 7,97 0,45

18:2 e 18:1 Oléico e Linoléico 10,11 0,56
18:0 Estearico 5,51 0,67
20:0 Icosanoico (Araquidico) 2,44 0,23
22:0 Docosandico 2,90 0,20
24:0 Tetracosanodico 5,26 0,36
26:0 Hexanosanéico 3,05 0,02
28:0 Octacosandico 20,13 1,12
30:0 Triacontandico 13,08 0,32
32:0 Dotriacontandico 2,89 0,46

Saturados (%) 81,92
Insaturados (%) 18,08

A amostra de cera apresenta 82% de &cidos graxos saturados e 18% de acidos graxos
insaturados. Gandra (2006) apresentou teores de 78,6 e 77,9% de acidos graxos saturados nas
ceras purificadas de cana orgénica e mista, respectivamente e teores de 89,7 e 90,6% de
saturados nas ceras duras de cana organica e mista, respectivamente.

Na Tabela 14 é apresentado uma analise comparativa das ceras, podendo-se concluir
que a cera estudada apresentou composi¢cdo em acidos graxos semelhante a cera purificada
organica caracterizada por Gandra (2006). A cera purificada organica avaliada por Vieira (2003)
nao apresentou acido graxo linolénico (C18:3), porém é formada por uma consideravel
quantidade do acido graxo octacosandico (C28:0) e tetracosandico (C24:0). O acido graxo

C34:0 nao foi encontrado na cera analisada.
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Tabela 14. Composicao (%) em acidos graxos da cera de cana-de-acucar organica.

Acido graxo Cera estudada Cera purificada** Cera dura** Cera purificada*
16:0 26,68 25,7 37,3 19,44
18:3 7,97 10,7 2,3 -

18:2 e 18:1 10,11 10,0 7,8 2,89+1,27
18:0 5,51 4,6 3,8 2,95
20:1 - 0,7 - -
20:0 2,44 2,1 2,0 tr

22:0 2,90 1,7 2,2 tr

24:0 5,26 3,8 3,9 19,46
26:0 3,05 2,8 2,5 3,54
28:0 20,13 20,0 19,7 34,65
30:0 13,08 11,3 9,2 7,18
32:0 2,89 3.4 4,6 2,72
34:0 - 3,2 4,5 1,47

* Fonte: Vieira (2003)
** Fonte: Gandra (2006)
tr=<1%

E importante observar que a cera estudada é composta pelas fracdes cera purificada e

cera dura. Nos valores apresentados na Tabela 14, a composicdo em acidos graxos da cera

dura é bastante semelhante a composicdo em acidos graxos da cera estudada e da cera

purificada.

A Tabela 15 apresenta a composi¢cao em alcoois graxos da cera (proporcao relativa dos

alcoois graxos totais). A cera apresentou alcoois graxos saturados de 24 a 32 carbonos, sendo

que o principal componente foi 0 octacosanol, contribuindo com mais de 64% do total dos

alcoois graxos presentes.
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Tabela 15. Composicao (%) em alcoois graxos da cera de cana-de-acucar clarificada e purificada.

Alcool graxo Nome do alcool Média (%) Desvio padrao
24 C Tetracosanol 4,28 0,26
26 C Hexanosanol 13,09 0,64
27C Heptacosanol 2,96 0,07
28 C Octacosanol 64,56 0,40
30C Triacontanol 11,16 0,61
32C Dotriacontanol 3,95 0,41

A Tabela 16 mostra a comparagdo da composicdo em alcoois graxos das ceras
purificadas obtida por diferentes autores. Observa-se que em todos 0s casos, o octacosanol foi
o principal componente presente na cera de cana-de-agucar. O alcool graxo com 29 carbonos
nao foi encontrado neste estudo e no estudo de Vieira (2003). Vieira (2003) também nao
detectou a presencga de alcool graxo de 27 carbonos, enquanto que na cera estudada e em
outros estudos (Gandra, 2006 e Rozario, 2006) foram encontrados em torno de 3% deste
alcool. Estas variagdes na composicao das ceras analisadas devem-se ao método de anélise
(Vieira (2003) utilizou derivatizagdo por Grignard), ao tipo de tratamento aplicado para a
purificagédo, variedade da cana, entre outras variaveis.

Tabela 16. Composicao (%) em alcoois graxos da cera de cana-de-agucar organica.
Alcool graxo Cera estudada Cera purificada*  Cera purificada**  Cera purificada***

24C 4,28 7,09 1,0 1,8
26 C 13,09 8,90 13,1 15,3
27C 2,96 - 3,2 3,1

28 C 64,56 67,28 62,4 59,3
29C - - 6,0 9,7
30C 11,16 11,06 9,8 8,2
32C 3,95 5,57 4,4 2,6
34C - tr -

* Fonte: Vieira (2003)
** Fonte: Gandra (2006)
***Fonte: Rozario (2006)
tr=<1%
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4.1.3 Calculo do teor de alcoois graxos
4.1.3.1 Estudo do fator de resposta dos alcoois graxos ao detector

Considerou-se que todos os alcoois graxos presentes nas ceras apresentam o mesmo
fator de resposta ao detector que o octacosanol. Sendo o octacosanol (C28) o alcool graxo
predominante na cera, o estudo do fator de resposta foi baseado neste alcool.

Desta maneira injetaram-se diferentes concentra¢des conhecidas de padrao octacosanol
e uma concentragdo conhecida do padrao interno (alcool cetoestearilico C16:0-OH +C18:0-OH),

conforme Tabela 17. A curva de calibragao do octacosanol esta apresentada na Figura 12.

Tabela 17. Concentracdes conhecidas do padrdo interno e octacosanol.

Cromatogramas Padrao interno (mg/ml) Padrao Octacosanol (C28)(mg/ml)
Amostra 1 1 0,3
Amostra 2 1 0,5
Amostra 3 1 0,7
Amostra 4 1 1
400 -

8 300

2

S 200 -

(1]

2

< 100 |

0
0,3 0,5 0,7 1

Concentragcao (mg/mL)

Figura 12. Curva de calibragéo do Octacosanol.
Equagdo: Area i, = 69,502 x Concentragao cos + 5,1225 / R? = 0,9907

A Figura 13 apresenta os 4 cromatogramas obtidos através da injecdo das amostras
com concentragdes conhecidas do padrdo interno e do &lcool octacosanol. E importante

observar que os picos do padrdo interno se mantiveram semelhantes entre uma amostra e
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outra, ja que em todas elas a concentracdo era constante de 1mg/ml. J& o pico do octacosanol
aumentou a medida que sua concentragdo passou de 0,3 para 1mg/ml. Todos os

cromatogramas estdo apresentados na mesma escala.

Padrio interna (1, 03maiml)
Octacosanal (C28)

- 1 D02mgiml
PA

120
100 l_ 0,7 2monl
50 /
&0 0 50megAml
a0 /

: 1 5 l_ 0, 28matnl

2|:|—_

r— - - - 1 - - - ' 1 - - T 1 T T T
10 20 20 40 min

Figura 13. Cromatogramas para célculo do fator de resposta ao detector. 1: Padréo interno
Cetoestearilico 1: C16:0-OH; 2: C18:0-OH.

Para o célculo do fator de resposta, dividiu-se o valor da soma das areas dos picos do
padrdo interno pela area do pico do octacosanol quando ambos estavam na mesma
concentracdo. E importante observar que para as amostras 1, 2 e 3, foi feita a transformagao
para que a area do pico representasse uma injegdo de uma amostra de 1mg/ml.

Desta maneira, obteve-se um fator de resposta igual a 2, ou seja, nas mesmas
concentracoes, a resposta ao detector apresentada pelo padrao interno é duas vezes maior que
a resposta dada pelo alcool graxo octacosanol.

Portanto, através da andlise das areas dos picos do padrao interno e dos alcoois graxos

foi possivel obter o teor de alcoois graxos total das amostras.
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4.1.3.2 Teor de alcoois graxos da cera clarificada e purificada

A Figura 14 apresenta o cromatograma da cera clarificada e purificada com o padrao
interno. Para obter a quantidade de alcoois totais na amostra analisada, a soma das areas dos
picos dos alcoois (representados pelos numeros 1 a 6) foi dividido pela area do padréo interno

considerando-se o fator de resposta e o teor de pureza. Obteve-se 30,5+1,0% de alcoois graxos

totais.
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Figura 14. Cromatograma dos &cidos e alcoois graxos da cera purificada e clarificada. Pl: Padrao
interno; A:acido palmitico (C16:0); B: acido linolénico (C18:3); acido oléico e linoléico (18:1 e C18:2) e
acido estearico (C18:0); C: acido icosandico (C20:0); D: acido docosandico (C22:0); E: acido
tetracosanodico (24:0); F:acido hexacosandico (C26:0); G: acido octacosandico (C28:0); H: acido
triacontanoico (C30:0); I: acido dotriacontandico (C32:0); 1: tetracosanol (24C); 2: hexacosanol (C26); 3:
heptacosanol (C27); 4: octacosanol (C28); 5: triacontanol (C30); 6: dotriacontanol; NI: ndo identificados.

Gandra (2006) encontrou teores de 22,9% de alcoois graxos na cera bruta de cana
organica e 23,4% em cera bruta de cana mista. As amostras de ceras purificadas apresentaram
uma concentragao dos alcoois graxos totais, elevando o teor para 39,13%, para cera purificada
de cana organica e 39,87%, para cera purificada de cana mista. A fracado denominada de cera
dura (resina) apresentou um teor de 19,01%, para cera dura de cana organica e 19,35 %, para
cera dura de cana mista. Rozario (2006) encontrou teores de alcoois de 21,7% e 29,9% para as

ceras bruta e purificada, respectivamente. Garcia & Garcia (1996) relataram teores de 16,4% de
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alcoois graxos na cera bruta (extraida de torta de filtro de cana com hexano) e 42% em cera
purificada (com etanol). 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 cana organica e queimada,
respectivamente.

O valor encontrado para o teor de dlcoois graxos presente na cera purificada e
clarificada estudada neste trabalho (30,5%) é bastante coerente com o0s encontrados na
literatura citada acima. Como nao se trabalhou com a cera bruta, o valor esperado para este
indice seria maior que os valores reportados pela literatura para este tipo de cera, ja que o
processo de purificagdo acarreta na concentragdo dos alcoois graxos, principalmente do

octacosanol.

4.2 Estudo detalhado das condicoes do processo de obtencao de policosanol
4.2.1 Saponificacao

O primeiro processo aplicado na cera de cana-de-agucar clarificada e purificada foi a
etapa de saponificacdo para a formacao de sais de acidos graxos (sabdes) e alcoois graxos.
Para isso utilizou-se solugdo hidro-alcodlica (85% de etanol e 15% de agua) de NaOH 2M,
obedecendo a relagao cera:solugao de NaOH de 1:1 (p/v), temperatura de 80T e tempo de
reacao de 15 minutos. Tais condi¢des foram baseadas no estudo realizado por Rozario (2006).

Segundo Rozario (2006), quando alcali era dissolvido em quantidade minima de agua,
nao era possivel manter o sistema em agitagao, independentemente do tipo e concentragao do
alcali utilizado, tempo e temperatura. Nestas condigdes, a agitacdo da massa cessava com 0
aumento da viscosidade. Para tanto, o autor testou solugdes hidro-alcodlicas na etapa de
saponificacdo para solucionar o problema da agitacdo deficiente com solu¢cdes aquosas,
mantendo-se as proporgdes cera: solugao de alcali em 1:1.

A utilizacao de solventes hidro-alcodlicos na etapa de saponificagdo impede a formagao
de emulsdo e permitem uma boa separacado dos alcoois e &cidos. A agitacdo do meio é
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importante, pois facilita a hidrélise dos ésteres, tornando a reagdo mais rapida (SUNDE &

RICHEY, 1970).

A temperatura utilizada foi de 80C (temperatura pr6xima do ponto de ebulicdo do
etanol). Segundo Hass, Bloomer, Scott (2000), uma temperatura de saponificacdo de 100°C é a
mais adequada, pois provoca uma reagao mais rapida e requer menos élcali. Como nao era
possivel realizar os ensaios com temperaturas acima de 80T, pois demandaria a utilizacao de
pressao, fixou-se a temperatura de processo em 80C.

O rendimento do processo de saponificagdo e o teor de alcoois da cera clarificada
purificada e saponificada foi de 108,00 + 0,05% e 29,23 * 0,70%, respectivamente. O valor do
teor de alcoois graxos esta bastante proximo do teor de alcoois inicial da cera antes de ser
saponificada (30,5%). Isto mostra que o processo de saponificagdo nao modifica o teor de
alcoois presente na amostra.

A Figura 15 apresenta o cromatograma da cera saponificada. Os picos ndo enumerados

correspondem aos acidos graxos que nao foram quantificados.
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Figura 15. Cromatograma dos alcoois graxos da cera clarificada, purificada e saponificada.
Pl: padréo interno; 1: tetracosanol (24C); 2: hexacosanol (C26); 3: heptacosanol (C27); 4: octacosanol
(C28); 5: triacontanol (C30); 6: dotriacontanol (C32).
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A Figura 16 apresenta a cera antes de ser saponificada (cera clarificada e purificada) e
apds o processo de saponificacdo. E possivel observar a diferenca de coloragdo do material
que sofreu saponificacdo. O material apresentado em (Figura 16a) € composto, principalmente,
de ésteres graxos, e apls a reacao (Figura 16b), os ésteres foram saponificados para a

formagéao de sabao e alcool graxo.

Figura 16. (a) Cera clarificada e purificada (b) Cera clarificada, purificada e saponificada.

4.2.2 Estudo do processo de extracao do policosanol

4.2.2.1 Adaptacao do processo proposto por Rozario (2006): Teste 1

Rozario (2006) obteve um produto com teor de alcoois de 45-50% e rendimento de 55-
60%, o qual denominou de “policosanol 50” a partir de uma matéria-prima nao clarificada
contendo as fragdes cera purificada+6leo. O fluxograma do processo utilizado pelo autor esta
descrito na Figura 1.

Durante a aplicacao do processo sob a cera clarificada e purificada, algumas etapas nao
tiveram o comportamento reportado. Na lavagem da cera saponificada com solugao salina 10%,
apos o resfriamento ndo houve a formacgao de duas fases distintas. Desta maneira a filtragcdo da
solucdo formada (cera saponificada + solucdo salina 10%) nédo pode ser realizada de forma

satisfatdria. Foi observada uma emulsao formada entre a cera saponificada e a agua.
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De acordo com Marques (2004), a adicao de cloreto de sddio provoca um aumento da
forga ibnica do meio, diminuindo a solubilidade dos compostos ndo polares que precipitam e
sao separados por filtragdo. Pode-se supor que o cloreto de sédio presente na solugdo nao foi
suficiente para diminuir a solubilidade da solugéo, formando-se assim, uma emuls&o.

O mesmo problema pode ser observado durante a realizagdo da etapa de filtragdo da
solucdo de alcoois, ou seja, ndao houve separacao de duas fases que possibilitasse uma
filtragdo eficiente.

Diante das dificuldades expostas, constatou-se que o processo descrito na literatura
para obtencao de policosanol, ndo pode ser aplicada ao material estudado (cera clarificada e
purificada). Isto pode ser explicado pela diferenga de matéria-prima de inicial: Rozario (2006)
obteve policosanol a partir de cera purificada, na qual foi retirada a fracdo cera dura, ja este
estudo utilizou cera denominada de clarificada e purificada (sem a fracdo 6leo e com a fragao

cera dura).

4.2.2.2 Alteracoes do processo proposto por Rozario (2006)

4.2.2.2.1 Modificacoes da concentracao e numero de extracoes da solucdo salina e
aumento da relacao cera saponificada:etanol na extracao

Teste 2: Uso de solucao salina 15%

Diante dos resultados obtidos com o primeiro teste, aumentou-se a concentracdo da
solugdo salina de 10% para 15%, com o intuito de impedir a formacdo da emulsdo que
impossibilitava a sua filtrag&o.

Foi observado, com a adicao de solugao salina 15%, a formacao de duas fases bastante
distintas. Decorrido o tempo do processo de mistura com a solugdo salina, seguido do
resfriamento a temperatura ambiente e, em seguida, a 10C por 1 hora em refrigerador, a
filtracdo a vacuo desta solugdo ocorreu satisfatoriamente. Portanto, esta primeira dificuldade,

apresentada na reprodugao do processo, foi resolvida com sucesso.
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A préxima etapa foi a adicdo de etanol ao residuo obtido da filtragcdo com a solugéao
salina, seguido do aquecimento até atingir a temperatura de ebulicdo. Nesta fase, apds o
resfriamento adequado, ndo houve a formacao de 2 fases distintas: alcoois graxos e solugao de
sabdes, impossibilitando a filtragéo.

O rendimento do processo em relacdo a cera clarificada e purificada e o teor de alcoois
graxos no produto obtido foram de 85+3% e 29,8%+1,86%, respectivamente. E importante
observar que um alto rendimento do processo de separacdo dos alcoois mostra que nao é
possivel realizar uma purificagao eficiente. A condigéao ideal seria a obtengdo de uma fragao
contendo 100% de é&lcoois, o que levaria a um rendimento de 30%, aproximadamente.

Os resultados indicam que o processo nao foi eficiente, j& que o teor de alcoois da
matéria-prima inicial € de 30,5% e o resultado obtido para este processo foi de 29,8%. Além
disso, o rendimento obtido (85%) mostra que o material nao foi concentrado, ou seja, os sabdes
formados durante a etapa de saponificagdo nao foram retirados.

Pode-se concluir, portanto, que a solugdo salina 15% é adequada para lavagem da
mistura de alcoois e sabdes, uma vez que ha a formacdo de 2 fases que facilita a filtragao;
porém a etapa de separagdo com etanol adicionada ao residuo ndo foi adequada para
concentrar os alcoois graxos, tornando este processo inadequado para a obtengdo de

policosanol.

Teste 3: Aumento da relacao cera saponificada:etanol para 1:20 (p/v)
Com o objetivo de solucionar o problema da fase de concentracdo dos alcoois,
aumentou-se a relagdo massa residuo (cera saponificada):volume de etanol de 1:10 para 1:20.
Comparando com a filtragdo da solugao de alcoois do Teste 2, nota-se pouca diferenga
com relacdo a quantidade de solucdo filtrada, ou seja, mesmo aumentando-se a relagéao
residuo:etanol para 1:20 (p/v) o processo € pouco eficiente na remocao de sabdes formados.

Esta dificuldade esta, provavelmente, relacionada com a quantidade de sabdes que nao haviam
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sido eliminados com a etapa de lavagem com solugéo salina 15%, acarretando a formacao de
emulsédo que impede a filtragéo.

O rendimento do processo em relacdo a cera clarificada e purificada e o teor de alcoois
graxos no produto obtido foram de 851+2,26% e 35%*1,67%, respectivamente.

Os resultados mostram que mesmo com o aumento do volume de etanol anidro
adicionado, a mistura de alcoois presente na cera nao é concentrada. Este ensaio foi conduzido
da mesma maneira que o Teste 2, porém empregando-se volume de etanol 2 vezes maior. O
produto obtido no Teste 2, apresentou pureza de 29,8% e este ensaio de 35%. Comparando-se
estes valores, conclui-se que é desnecessario o uso de maior quantidade de etanol. Além disso,
o baixo teor de alcoois graxos obtido confirma a ineficiéncia do método aplicado na matéria-

prima utilizada no estudo.

Teste 4: Extracoes (4) com solucao salina 15%

Este teste foi conduzido com o objetivo de se eliminar a dificuldade apresentada no teste
anterior: a filtracdo deficiente da solucdo de éalcoois. Partindo-se da premissa de que uma
extracdo com solugéo salina ndo foi eficiente, repetiu-se o processo de lavagem com solugéo
salina 15% quatro vezes, obedecendo a relagcao de cera saponificada:solucéo salina de 1:7,5.

O aumento da quantidade de extragdes com solugéo de cloreto de sédio de 1 para 4
vezes, visou a uma maior eliminacao dos sais de acidos graxos (sabdes) formados na etapa de
saponificacao, para obtencao de um material que pudesse ser filtrado com maior facilidade na
etapa seguinte.

O rendimento do processo em relagao a cera clarificada e purificada foi de 70+3,13% e o
teor de alcoois graxos no produto obtido de 40%+2,23%.

O valor encontrado para o teor de alcoois graxos revela a ineficiéncia do processo
empregado, pois o teor de éalcoois inicial de 30,5% da cera purificada e clarificada elevou-se

apenas 9,5%. Ou seja, houve concentracdo dos alcoois presentes, porém nao significativa,
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indicando ainda a presenca de muitas impurezas.
Observou-se que mesmo apds este processo, a filtragdo da solugdo de alcoois nao
ocorreu de forma eficiente, ou seja, a mesma dificuldade encontrada no teste anterior foi

reproduzida neste ensaio, confirmando a ineficiéncia deste método.

4.2.2.2.2 Substituicao do processo de extracao com alcool a quente para alcool a frio

Teste 5: Extracao com solucao salina e 2 extracées com etanol anidro a frio na relacao
1:10 (p/v)

A partir deste teste preliminar, abandonou-se a etapa de separacao de impurezas
adotado por Rozario (2006), a qual utilizava etanol a quente. O autor constatou a necessidade
de retirada da resina por facilidade operacional. Desta maneira, em seu estudo, a autor
empregou a etapa de separagao de impurezas (cera dura) com o objetivo de se eliminar a cera
dura residual, ja que a fracdo de interesse naquele trabalho era apenas a cera denominada de
cera purificada, composta das fracdes cera purificada e 6leo.

Porém, neste estudo, a matéria-prima é composta pelas fragdes “cera purificada” e “cera
dura”, ndo interessando a separacao destas, jA que ambos contém altos teores de alcoois. A
cera dura, segundo Gandra (2006), apresenta teor de alcoois de 19,01% (proveniente de cana
organica), quantidade que néo deve ser descartada.

Neste ensaio, apds a lavagem com solucédo salina 15%, testou-se a concentracao de
alcoois com etanol a 10C, sob agitagao constante p or 1 hora. O fluxograma do processo, bem
como sua descri¢do, estao apresentados no item 3.3.2.2.2.2. A Tabela 18 mostra os resultados

obtidos (rendimento e teor de alcoois) apds a primeira e segunda extragdo com etanol.
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Tabela 18. Rendimento (%) e teor de alcoois (%) dos produtos obtidos no Teste 5 (Extracdo com solugao
salina e 2 extracbes com etanol a frio na relacdo 1:10).

Numero de Rendimento . Teor de alcoois . .
. Desvio padrao Desvio padrao
extracoes (%) (%)
1 85,4 1,23 30,7 2,45
2 78,6 0,99 32,4 2,78

Apos a primeira lavagem com etanol frio, o teor de alcoois graxos obtido foi de 30,7%; e
apds a repeticdo desta etapa, o teor de alcoois passou para 32,4%. Estes resultados mostram
gue uma ou duas lavagens com etanol a 10C nao influenciam na concentracao dos alcoois, ja
que o teor praticamente nao se alterou (teor de alcoois inicial € de 30,5%).

Estes resultados podem estar relacionados, provavelmente pela a quantidade de sabdes
que nao foram eliminados com a etapa de lavagem com solu¢do salina 15%, levando a

necessidade de aumentar nimero de extragdes com solugao salina.

Teste 6: Extracoes (3) com solucao salina 15% e 1 extracao com etanol a frio na relacao
1:10 (p/v)

O Teste 6 foi conduzido com o objetivo de se eliminar a maior quantidade de sais de
acidos graxos formados na saponificagao, para resultar em um produto adequado para a etapa
de extracédo do policosanol presente no material.

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos com o emprego do processo proposto,
apos a etapa de extracdo com solugao salina e no produto final. Apds a extracdo com solugéao
de cloreto de sodio, o produto obtido apresentou pureza de 38% em &lcoois graxos e o
rendimento foi de 79,8% em relagéo a cera clarificada e purificada. Apos a extragdo com etanol
a 107C, o produto apresentou teor de 36% e rendimen to de 71% em relacao a cera clarificada e
purificada. Desta maneira, a etapa de purificagdo com etanol a frio torna-se desnecessaria, ja

que o teor de alcoois graxos praticamente nao se alterou.

79



Resultados e Discussao

Tabela 19. Rendimento (%) e teor de alcoois (%) dos produtos obtidos no Teste 6 (Extragdes (3) com
solucdo salina e 1 extragdo com etanol a frio na relacdo 1:10).

Rendimento (%) Desvio padrao Teor de alcoois (%) Desvio padrao
(a) 79,8 1,61 38 2,08
(b) 71,0 1,28 36 1,99
(a) apds 3 extragdes com solugao salina 15%
(b) produto final (apds extragdo com etanol anidro a 10<C)

Diante destes resultados e conhecendo-se o teor de alcoois inicial (cera clarificada e
purificada), pode-se concluir que este ensaio também nao foi adequado para a purificagdo da

mistura de alcoois graxos presente na cera.

Teste 7: Extracdao com solucao salina 15% e 2 extrac6es com etanol a frio na relacao 1:20

(p/V)
O Teste 7 foi conduzido com o objetivo de se avaliar o real efeito do emprego de etanol

anidro a frio sobre o residuo (cera saponificada e lavada com solugdo salina). Para tanto,
elevou-se a relagao de massa residuo:volume etanol de 1:10 para 1:20 (vide item 3.3.2.2.2.2). A
Tabela 20 apresenta os resultados de rendimento (%) e teor de alcoois graxos (%) obtidos apés

a realizacao deste teste.

Tabela 20. Rendimento (%) e teor de &lcoois (%) dos produtos obtidos no Teste 7 (Extracao com solugéo
salina 15% e 2 extragdes com etanol a frio na relacao 1:20)

Numero de Rendimento . ~ Teor de alcoois . .
extracées (%) Desvio padrao (%) Desvio padrao
1 77,0 1,29 33,4 0,96
2 71,4 1,58 34,6 1,79

Apoés a primeira extracao com etanol frio, o teor de alcoois graxos obtido foi de 33,4%; e
apds a repeticdo desta etapa, o teor de alcoois passou para 34,6%. Assim como no teste 5, a
repeticao da extragdo com etanol frio foi ineficiente, uma vez que os teores de alcoois graxos
estado bastante préximos. Além disso, o teor de 33,4% mostra que o0 aumento da quantidade de
etanol ndo é suficiente para concentrar o policosanol presente na cera saponificada, ja que o
teor de élcoois inicial é de 30,5%. O mesmo pode ser constatado se compararmos 0s
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resultados de teores de alcoois obtidos no Teste 5 (Tabela 18), de 30,7% (apds uma lavagem

com solugdo salina) e 32,4% (no produto final).

Teste 8: Extracoes (2) com solucao salina: etanol (1:1) e extracao com etanol a frio na
relacao 1:10 (p/v)
Diante dos resultados encontrados no testes 5, 6 e 7, este ensaio estudou o efeito da

extragdo com uma solugdo composta de etanol anidro e solugéo de cloreto de s6dio 15%, na
tentativa de se obter um maior teor de alcoois graxos no produto final. Para isso utilizou-se uma
solugdo composta de solugao salina:etanol (1:1), objetivando a diminuigdo do conteudo de agua
na extracao.

O produto final obtido com este processo apresentou teor de alcoois de 37,26%+1,25%
e rendimento de 54+3,48% em relacdo a cera purificada e clarificada. Apesar do menor
rendimento, ndo se verificou alto teor de alcoois, j& que ocorreram significativas perdas de
produto com o processo de centrifugacdo. Da mesma maneira que o teste anterior, esta
metodologia ndo deve ser aplicada com o objetivo de se conseguir a separagao dos alcoois
graxos presentes na cera saponificada.

Comparando-se todos os resultados obtidos com a realizagdo dos testes 5, 6, 7 e 8,
pode-se concluir que a utilizagdo da purificagdo com etanol anidro a frio, ndo foi eficiente para
separar os alcoois graxos dos sais de acidos graxos formados durante a saponificacdo. A

Tabela 21 apresenta, de forma resumida os resultados obtidos.

Tabela 21. Tabela comparativa do teor de alcoois graxos obtidos nos testes que envolviam o uso de
extracdo com etanol a frio.

Teste 5 6 7 8
n°extragcdes com 1 3 1 2
solucédo salina 15% (+ etanol)
n°de extracbes com
etanol a 10C/ relagéao 2/1:10 1/1:10 2/ 1:20 1/1:10

residuo: etanol p/v

38
(ap6bs extragdo com sol.
salina)
36 (produto final)

30,7 (1°extracéo)
Teor de alcoois (%) 32,4 (2°extragao)

33,4 (1°extragao)
37,26
34,6 (2°extragao)
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Para a realizacdo destes testes, o processo de filtracdo e/ou centrifugacéao foi bastante
complicado. Isto pode ser devido a varios fatores: formacao de emulsao provocada pela agua
presente, ineficiéncia de separacdo dos alcoois graxos e sabdes em etanol a frio e a elevada
qguantidade de sabdes na etapa de extracdo com etanol frio. Este ultimo tépico foi levado em
consideragao para a realizagdo dos proximos ensaios (Testes 9 e 10), ou seja, objetivou-se
eliminar a maior quantidade de sabbes presentes na cera saponificada para que o material

fosse entédo lavado com etanol frio para a retirada do sabao residual.

4.2.2.2.3 Substituicao da extracao com solucao salina

Teste 9: Solucao agua: etanol (1:1)

A préxima alternativa testada com o objetivo de se retirar a maior quantidade de sais de
acidos graxos (sabdes) presentes na cera clarificada, purificada e saponificada foi 0 emprego
de uma extragdo com uma solugao 1:1 (v/v) de agua e etanol anidro, obedecendo a relagao
cera:solugao de 1:7,5 (p/v).

Foi observado que com a adi¢do da solugao, formada por agua e etanol anidro, a cera
saponificada, uma emulsdo foi formada. Desta maneira, ao invés da filiracdo a vacuo, a
centrifugacdo foi uma maneira de se separar as duas fases esperadas: sabdes dissolvidos na
solugédo e alcoois graxos insoluveis.

No processo foi obtido um rendimento de 4215,16% em relacdo a cera clarificada e
purificada e teor de éalcoois graxos foi de 34,9 + 1,25%. O rendimento apresentado pode ser
explicado pelas perdas durante o processo e ndo pela concentragdo dos alcoois graxos. A

emulsao impediu a separagao dos alcoois graxos dos sabdes formados.
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Teste 10: Agua quente

Para a separacdo da mistura de alcoois da cera saponificada, a adigdo de agua na
proporcao de 1:7,5 de cera saponificada:agua quente, foi testada.

A medida que eram realizadas as extragdes, a separacdo das duas fases ficava
evidente. Isto pode ser explicado pela retirada gradual dos sais de acidos graxos (sabdes) que
eram separados a cada centrifugacéo. Porém, a emulsédo formada ainda era um limitante deste
processo.

Apos as trés lavagens com agua quente, o produto obtido apresentou teor de alcoois de
39,52%, porém um baixo rendimento (22%) em relagcédo a cera purificada e clarificada. Mesmo
assim, optou-se por extrair este material com etanol a 10C, sob agitagao constante por 1 hora.
O produto resultante deste processo apresentou pureza de 43,5% e rendimento de 16% em

relacao a cera purificada e clarificada. Os dados estao apresentados na Tabela 22.

Tabela 22. Rendimento (%) e teor de alcoois (%) dos produtos obtidos no Teste 10 (extracdo com agua
qguente)

Rendimento (%) Desvio padrao Teor de alcoois (%) Desvio padrao
(a) 22 2,86 39,52 1,78
(b) 16 2,57 43,5 1,29

(a) Apos a extragdo com agua quente
(b) Apds a extracdo com etanol anidro a 10C

Analisando-se todos os métodos propostos até este momento, este ensaio foi o que
melhor conseguiu separar a mistura de alcoois graxos da cera saponificada, porém com baixo

rendimento.

4.2.2.2.4 Eliminacdo da etapa de extracao com solucao salina/etanol/agua, utilizando
apenas extracao com etanol

Teste 11: Extracao da cera saponificada com etanol a frio
Apds a saponificagdo da cera, realizou-se a extragdo direta com etanol a 10C. O

rendimento do processo e teor de alcoois graxos obtidos foram de: 76,1+£3,01% e 36,4+2,09%,
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respectivamente.

Este método ndo concentrou o policosanol presente na cera clarificada e purificada, ja
que o teor de alcool inicial € de 30,5%.

Através dos resultados obtidos com este ensaio, pode-se concluir que a etapa de
extragdo com solugao salina 15% era desnecessaria, ja que nenhum teste apresentou aumento
consideravel de pureza apds sua realizacdao. Ou seja, com o emprego ou nao de solugéao
salina/etanol/agua, os teores de alcoois graxos dos produtos obtidos se mantiveram em torno

de 30 a 40%.

Teste 12: Extracao da cera saponificada com etanol a quente

Neste teste utilizou-se etanol anidro a 73C para separagdo da mistura de alcoois
presente na cera saponificada. Apds a saponificacdo, etanol anidro foi adicionado a cera de
acordo com a relagao de 1:10 (p/v), e a mistura foi mantida a 73 por 1 hora, e posteriormente,
as fases foram separadas ainda quentes. Este procedimento foi repetido até que a cor
amarelada da parte soluvel em etanol ficasse bem clara, indicio de que a maioria dos alcoois
graxos havia sido extraida. Para tanto, realizou-se este processo cinco vezes.

Apb6s a secagem dos dois materiais (fragcdo soluvel e fracado insoluvel em etanol), era
nitida a diferencga fisica das duas fragdes. O teor de alcoois graxos da fragao soluvel em etanol
foi de 55+1,25% e rendimento de 5412,36%. A fragado insollvel apresentou teor de alcoois de
0,7+1,25%.

As Figuras 17 e 18 apresentam os cromatogramas das duas fragdes analisadas. Através
da andlise dos picos do cromatograma da Figura 17 é possivel observar que a amostra
contendo a parte soluvel em etanol apresenta os 6 picos dos alcoois graxos (tetracosanol,
hexacosanol, heptacosanol, octacosanol, triacontanol e dotriacontanol), além dos picos dos
acidos graxos. Ja na Figura 18, apenas um pico de alcool € observado, o do octacosanol C28.

Os outros picos sdo dos acidos graxos (acido palmitico, acido linolénico, acido oléico, acido

84



Resultados e Discussao

linoléico, acido estearico, acido icosandico, acido docosanodico, acido tetracosanodico, acido

hexacosandico, acido octacosandico, acido triacontandico e acido dotriacontandico).
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Figura 17. Cromatograma da fracdo soluvel em etanol (alcoois graxos) do teste 12. Pl: padréo interno; 1:
tetracosanol (24C); 2: hexacosanol (C26); 3: heptacosanol (C27); 4: octacosanol (C28); 5: triacontanol
(C30); 6: dotriacontanol (C32).
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Figura 18. Cromatograma da fracado insoltvel em etanol (4cidos graxos) do teste 12. Pl: padr&o interno;
1:octacosanol (C28); A:acido palmitico (C16:0); B: acido linolénico (C18:3); acido oléico e linoléico (18:1
e C18:2) e acido estearico (C18:0); C: acido icosandico (C20:0); D: acido docosandico (C22:0); E: acido
tetracosanoico (24:0); F:acido hexacosanéico (C26:0); G: acido octacosanoico (C28:0); H: acido

triacontanoico (C30:0); I: acido dotriacontandico (C32:0);NI: ndo identificados.
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Através da andlise dos cromatogramas e dos resultados de pureza apresentados pelas 2
fragdes, pode-se concluir que os alcoois graxos sao solluveis em etanol anidro a 73T, ja os sais
de &cidos graxos sao insoluveis neste solvente.

Os resultados obtidos indicam que o melhor processo para obtencdo da mistura de
alcoois denominada de “policosanol 50” € a extragdo direta com etanol a quente da cera

saponificada.

4.2.3 Processo simplificado de extracao e purificacao do policosanol

4.2.3.1 Determinacdao das condicoes de operacao do processo selecionado para
obtencao de “policosanol 50”.

Estudou-se a quantidade minima necessaria de etanol para maximizar o teor de alcoois,
uma vez que 5 extragdes sao inviaveis economicamente em escala industrial. Para tanto, foram
estudadas diversas relagbes entre massa cera saponificada:volume de etanol em 1 ou 2
extracbes

A Tabela 23 apresenta os resultados dos 10 ensaios realizados. As relacdes de cera
saponificada: etanol (p/v) testadas foram de 1:5, 1:7,5, 1:10, 1:15 e 1:20 em 1 e 2 extracoes. A
fracao solluvel em etanol é representada em sua maior parte pelo policosanol, enquanto que a

fracao soluvel em etanol é formada em sua maior parte pelos sais de acidos graxos, os sabdes.
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Tabela 23. Teor de alcoois (%) dos ensaios 1 a 10 das fragdes soluvel (policosanol) e insollvel (sais de
acidos graxos) em etanol.

Relacao cera i Teor de alcoois (%)
. N Numero de
Ensaio saponificada: - Fracao soluvel Fracao insoluvel
extracoes
etanol (p/v) em etanol em etanol
1 1:5 1 52 21
2 1:5 2 49 4
3 1:7,5 1 52 16
4 1:7,5 2 44 6
5 1:10 1 51 13
6 1:10 2 47 8
7 1:15 1 49 5
8 1:15 2 46 3
9 1:20 1 51 6
10 1:20 2 49 2

O maior teor de alcoois graxos da parte soluvel em etanol foi obtido com os ensaios 1 e
3. Ja o menor teor de alcoois graxos da parte insoluvel foi obtido com o ensaio 10.

Nota-se que quanto menor a quantidade de etanol adicionada em menor ndmero de
vezes, mais desejavel é o processo. Portanto o ensaio 1, no qual utilizou-se relagado cera
saponificada:etanol de 1:5 em 1 extracdo, foi o selecionado, ja que neste obteve-se teor de
pureza em alcoois de 52% e 21% para a parte soluvel e insollvel, respectivamente.

Para testar a repetibilidade do processo escolhido reproduziu-se 0 mesmo mais duas
vezes, obtendo-se um teor de alcoois de 55+3% (Policosanol) e 21+1% (Sais de acidos graxos).
O rendimento obtido foi de 38+1,98% em relagao a cera purificada e clarificada (utilizada na
etapa de saponificagéo). Rozario (2006), em seu estudo, apresentou rendimento de 55-60% em

relacdo a cera purificada e teor de alcoois de 45-55%.

4.2.3.2 Estudo do processo de obtencao de “policosanol 90”

O “policosanol 50" foi purificado com acetona, seguindo as relacbes de massa

policosanol 50: volume acetona de 1:10, 1:15, 1:20 e 1:30. Os teores de alcoois graxos dos
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produtos obtidos apds o processo descrito no item 3.3.2.5 estdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24. Teor de alcoois graxos nas fragcoes obtidas apds extracdes do policosanol 50 com acetona.

Ensaio 1 2 3 4
Relacéao policosanol 50:acetona (p/v) 1:30 1:20 1:15 1:10
Teor de alco0is Fragio solavel (%)* 98 97 96 96
Teor de alc00iS Fracao nsolivel (%)™* 10 11 9 10
Rendimento*** (%) 23,4 21,9 21,5 17,4

* Fragao denominada de “policosanol 90”
** Fragdo composta de sais de acidos graxos
***em relagao a cera clarificada e purificada utilizada na etapa de saponificagdo

A Tabela 24 apresenta os ensaios realizados com acetona para a purificagdo do
“policosanol 50”. A fragdo solivel em acetona é o produto filtrado a quente, ou seja, o
policosanol com alto teor de pureza. A fracdo insoluvel em acetona sdo os sais de acidos
graxos (sabdes) que constituiam o “policosanol 50”.

O ensaio que apresentou maior rendimento em relagdo a cera purificada e clarificada
(utilizada inicialmente na etapa de saponificacao) foi o que utilizou a relacdo policosanol 50:
acetona de 1:30 (p/v) (23,4%). O ensaio 4 (1:10) foi o que obteve o menor rendimento em
relacdo a cera inicial de 17,4%. Os ensaios 2 e 3 apresentaram rendimentos bastante
semelhantes de 21,9 e 21,5% respectivamente. Cabe ressaltar que com relagao os teores de
alcoois graxos, todos o0s ensaios apresentaram valores bastante elevados, em torno de 96%.

Desta maneira, o ensaio 4 (1:10) pode ser considerado o experimento mais adequado
para obtengao de “policosanol 907, ja que utiliza a menor da quantidade de acetona.

Rozario (2006) obteve rendimento de 25,7% em relacdo a cera purificada (utilizada na
etapa de saponificagdo) e teor de alcoois de 92,3%, utilizando relagdo de “policosanol
50”:acetona de 1:30 (p/v).

Na Tabela 25 estdo apresentadas a composicdo em alcoois do “policosanol 90” e do

Lestanol, bem como sua especificagao fornecida pelo fabricante.
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Tabela 25. Composicao em alcoois graxos do “policosanol 90”, obtido apos purificagdo com acetona e a
composicao e especificacdo do Lestanol utilizado como padréo.

, % relativa*
Alcool graxo
. Desvio Desvio . ~
N°de carbono | “Policosanol 90” ~ Lestanol _ | Especificacao Lestanol**
padrao padrao

24 5 0,22 5,1 0,23 1-10
26 12,7 0,18 8,7 0,16 2-15
27 3,2 0,23 0,6 0,01 0-0,5
28 61,8 1,49 69,6 1,52 55-70
29 - - - - 0-10
30 12,8 0,40 13,5 0,40 5-20
32 45 0,13 2,6 0,10 0,1-10
34 - - - - 0,1-10

*Média de 3 repetigoes
** Fonte: Rozario (2006)

Através da analise dos dados apresentados na Tabela 25, observa-se que o produto
obtido se assemelha ao Lestanol (padrao) em relagdo a composi¢cdo em alcoois graxos. Os
alcoois nonacosanol (C29) e tetratriacontanol (C34) nao foram detectados neste estudo.

O produto obtido neste estudo também se assemelha ao obtido por Rosario (2006). O
autor, apds purificacdo com acetona, obteve um produto denominado de “policosanol 907, o
qual apresentou a seguinte composicao: 2,5+0,44% de tetracosanol; 13,7+1,64% de
hexacosanol; 1,310,14% de heptacosanol; 65,2+1,57% de octacosanol; 0,5+0,01% de
nonacosanol; 9,9+0,38% de triacontanol e 3,1+ 0,10% de dotriacontanol.

As Figuras 19 e 20 apresentam os cromatogramas com o perfil dos alcoois graxos do

produto denominado de “policosanol 90” e do Lestanol, respectivamente.
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Figura 19. Cromatograma dos alcoois graxos do “policosanol 90”. PIl: padrdo interno; 1: tetracosanol
(24C); 2: hexacosanol (C26); 3: heptacosanol (C27); 4: octacosanol (C28); 5: triacontanol (C30); 6:
dotriacontanol (C32).
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Figura 20. Cromatograma dos alcoois graxos do Lestanol. 1: tetracosanol (24C); 2: hexacosanol (C26);
3: heptacosanol (C27); 4: octacosanol (C28); 5: triacontanol (C30); 6: dotriacontanol (C32).
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4.2.4 Escalonamento pré-piloto

As condicbes para a reacao de saponificacao da cera clarificada e purificada de cana-de-
acucar em escala pré-piloto foram as mesmas utilizadas nos ensaios de laboratorio: relagao
cera:solugao hidro-alcodlica de NaOH em 1:1 (p/v); concentragcao da solugao hidro-alcodlica de
NaOH de 2 M; temperatura de 80°C e tempo de 15 minutos.

Para a etapa seguinte de separagcdo de &lcoois graxos, 0s ensaios laboratoriais,
utilizando-se etanol anidro a 73C/1hora, relagéo cera saponificada:etanol de 1:5 (p/v) em 1
extragao, permitiram a obtencdo de “policosanol 50” e rendimento de 38% em relagao a cera
clarificada e purificada, conforme apresentado anteriormente. Em planta piloto, foram realizadas
3 purificagbes com etanol a 70C, de acordo com as seguintes relacbes de cera
saponificada:etanol (p/v): 1:3; 1:2 e 1:2, totalizando uma quantidade em volume de etanol 7
vezes superior em relagdo a massa de cera (1:7).

Esta modificagdo com relacdo aos experimentos de laboratérios foi necessaria para
adequar aos equipamentos utilizados. O teor de alcoois obtido foi de 46,31%, e rendimento de
52,48%, valores préximos ao obtido por Rozario (2006) de 45-55% (teor de alcoois graxos) e de
55-60% (rendimento) em relagao a cera purificada.

Para a obtencao de “policosanol 90” em escala laboratorial, utilizaram-se as seguintes
condigdes: relacao “policosanol 50”:acetona de 1:10 (p/v) sob refluxo por 30 min, seguido da
filtracdo a quente. Para a adaptacao a escala piloto, foram feitas 2 purificagdes com acetona
obedecendo a relagao de 1:5 (“policosanol 50”:acetona p/v).

Os resultados provenientes deste produto obtido da purificagdo com acetona em planta
piloto foram: teor de alcoois de 91,74% e rendimento de 15,08%. Rozario (2006) obteve
rendimento superior de 25,7% em relacdo a cera purificada (utiizada na etapa de
saponificacao) e teor de alcoois de 92,3%, utilizando relagédo de policosanol 50: acetona de 1:30

(p/v). A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos para os produtos denominados de

91



Resultados e Discussao

“policosanol 50” e “policosanol 90”.

Tabela 26. Rendimento (%) e teor de alcoois (%) dos produtos obtidos apds o teste pré-piloto.

Produto Rendimento (%) Teor de alcoois (%)*
policosanol 50** 52,48 46,31
policosanol 90*** 15,08 91,74

*Obtido em relagdo a massa inicial de cera clarificada e purificada
** Fracao soluvel em etanol quente
***Fracao soluvel em acetona quente

A Tabela 27 apresenta a composicdo em alcoois graxos dos seguintes produtos:
“policosanol 90” obtido apoés purificagdo com acetona em planta piloto e em laboratério,

“policosanol 90” obtido por Rozario (2006) e a composicao e especificagdo do Lestanol.

Tabela 27. Composicao em &lcoois graxos (%) do policosanol obtido através da purificagdo com acetona
€ a composi¢cao e especificacdo do Lestanol utilizado como padréo.

Alcool graxo “policosanol 90”  “policosanol 90” “policosanol 90” Lestanol
N°de carbono (1) (2) (3) (Especificacao)*
24 7,82 5 25 5,1 (1-10)
26 9,86 12,7 13,7 8,7(2-15)
27 0,26 3,2 1,3 0,6(0-0,5)
28 65,16 61,8 65,2 69,6(55-70)
29 - - 0,5 - (0-10)
30 7,19 12,8 9,9 13,5(5-20)
32 1,32 4,5 3,1 2,6(0,1-10)
34 - - - -(0,1-10)

(1) Obtido apés purificagdo com acetona em planta piloto.
(2) Obtido ap6s purificagdo com acetona em laboratério.
(3) Fonte: Rozario (2006)

* Fonte: Rozario (2006)

Os resultados observados mostram que o produto obtido em escala piloto é bastante
semelhante ao padréo Lestanol, ao “policosanol 90” obtido em escala laboratorial e ao obtido

por Rozario (2006) na composi¢ao dos principais alcoois graxos presentes.
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5. CONCLUSOES

— A matéria-prima, cera de cana-de-agUcar clarificada e purificada, apresentou indices de
qualidade e de identidade condizentes com dados reportados na literatura. Além disso, ela
mostrou-se apropriada para a obtencao de policosanol, j& que apresentou alto teor de alcoois

graxos.

— Foi necessario alterar a metodologia proposta por Rozario (2006) para que se obtivesse
resultado satisfatorio na obtengédo de policosanol. A alteracdo do processo pode ser explicada

pela diferenga de matéria-prima utilizada pelo autor e neste estudo.

— Através do estudo detalhado para obtencdo de policosanol, foi possivel desenvolver um
processo simplificado envolvendo 2 etapas: saponificacdo e extracdo com etanol a quente,
resultando em um produto intermedidrio com 50-55% de éalcoois graxos e rendimento de 38%
(“policosanol 50”) e um produto final com 90-96% de alcoois e rendimento de 17,4%

(“policosanol 907).

— As condicdes para a reagdo de saponificagdo da cera de cana-de-agucar clarificada e
purificada foram: relagdo cera:solugao hidro-alcodlica de NaOH em 1:1 (p/v); concentragdo da

solucao hidro-alcodlica de NaOH de 2 M; temperatura de 80°C e tempo de 15 minutos.

— As condi¢cbes definidas do processo de extragdo com etanol a quente para obtencdo do

“policosanol 50” foram: etanol anidro a 73C/1hora; relagao cera saponificada:etanol de 1:5 (p/v)

em 1 extragéao.
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— A purificagdo do “policosanol 507, através de extragdo com acetona permitiu a obtencao do
“policosanol 90”. As condigbes deste processo foram: relagéo “policosanol 50”: acetona de 1:10

(p/v) sob refluxo por 30min, seguido da filtragdo a quente.

— Os processos desenvolvidos em laboratério foram reproduzidos em escala pré-piloto com

sucesso, com pequenas adaptacdes aos equipamentos utilizados.

— Os produtos “policosanol 50 e 90” apresentaram composi¢cdo em alcoois graxos similares

aos reportados na literatura e ao produto comercial Lestanol (Garuda International Inc.). Desta

maneira, conclui-se que o processo aplicado para a sua obtengao foi eficiente.
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