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Introducao:

A cana-de-agtcar (Saccharum officinarum
L.) tem grande destaque no agronegocio do Brasil,
uma vez que ¢ a matéria-prima para a produgdo de
biocombustivel e agticar. O Brasil é o maior
produtor mundial desta cultura, com estimativa de
produgdo de 628 milhdes de toneladas na Safra
2021/2022 (CONAB, 2021).

Entretanto, a colheita ¢ o processamento
desta grande quantidade de cana-de-agucar estdo
associados a uma grande gera¢do de residuos,
como o bagaco, torta do filtro rotativo, palha,
vinhaca e a casca (Inarkar e Lele, 2012), que séo
normalmente subaproveitados como fertilizantes
em campos de cultivo (Bhosale et al., 2012).

Uma maneira de agregar valor a alguns
destes residuos ¢ utilizando-os para a produgdo da
cera da cana-de-acicar. A cera ¢ composta
majoritariamente por ésteres, acidos e alcoois
graxos, além de outros constituintes em menores
proporgdes, tais como os hidrocarbonetos, alcanos,
cetonas, aldeidos esterdis, dentre outros (Irmak et
al., 2006). A composic¢do da cera dependente de

alguns fatores como condi¢des de cultivo da cana-

de-agtcar, tipo de solo, clima, parte especifica da
cana a ser analisada, assim como as condi¢des de
extracdo (ex. tipo de solvente e temperatura de
extragdo) e purificagdo da cera (Villar et al., 2005).

A cera da cana-de-agtcar pode ser utilizada
em diversos segmentos, como em alimentos,
cosméticos, velas, adesivos, farmacos, dentre
outros (Inarkar e Lele, 2012). Um componente
farmaco que desperta grande interesse da
comunidade cientifica e que pode ser encontrado
na cera da cana-de-agUcar, ¢ a mistura de acidos
graxos conhecida como D-003. Essa mistura
apresenta efeitos benéficos na promogédo da saude
humana, tendo-se  destaque sua  acdo
hipocolesterolémica (contra hipocolesterolemia
tipo 2,) tratamento de isquemias, agregacao
plaquetaria, sendo também efetivo no tratamento
de tulceras gastricas (Castao et al., 2003; Gonzalez
et al, 1997, Molina et al, 2005;
Weerawatanakornet al., 2017).

Como a maior parte dos acidos graxos (D-
003) contidos na cera estdo na forma esterificada,

faz-se necessaria a realizagdo da reacdo de

hidrolise para que estes acidos sejam obtidos na sua
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forma livre. A reagdo de hidrdlise dos ésteres de
cera ¢ geralmente realizada com excesso de uma
base forte em meio alcodlico ou aquoso e, sob
aquecimento, para catalisar a reacdo e conduzi-la
ao final (Delange, 2006).

Desta forma, visto o potencial brasileiro de
produgdo de <cera de cana-de-aclcar, ¢
consequentemente do concentrado de A4cidos
graxos  (D-003), além da sua vasta
empregabilidade, principalmente como farmaco;
neste trabalho, as etapas de saponificagdo, extracao
e acidificagdo dos sais de acidos graxos foram
sistematicamente resumidas de modo a determinar
as melhores diregdes para a realizacdo de pesquisas

futuras.

Saponificacio da cera da cana de
acucar:
O processo de saponificacdo da cera da

cana-de-acticar ocorre a partir da hidrolise dos
ésteres da cera, que € realizada a partir do uso de
solvente em meio alcalino (NaOH, KOH, dentre
outros). A utilizagdo de solventes hidroalcoolicos
possibilita evitar a formacdo de emulsdes, além de
permitir uma melhor separagdo entre os alcoois e
acidos (Wada, 2008).

Gonzalez et al. (1997) patentearam um
processo de obten¢do do D-003, que consistiu
inicialmente na etapa de saponificagdo da cera da
cana-de-acicar, com hidroxidos alcalinos e
alcalinos terrosos com concentragdes e tempo de
reagdo variando de 5 a 25% e de 1 a 5 h,
respectivamente.

Lopes (2010) avaliou 3 condigdes de
saponificagdo da cera da cana-de-acucar, na
primeira condig¢do ela considerou o método que
propiciaram o maior rendimento de alcoois graxos
de acordo com Rozario (2006) e aplicou para

obten¢do dos acidos graxos, o método consistiu na

hidrolise dos ésteres de cera purificada da cana-de-
acicar a partir da utilizagdo de solugdo
hidroalcéolica concentrada (NaOH 2M -
cera:solugdo 1:1, m/v), sob agitagdo a 80 °C por 15
min, além disso a autora também avaliou aumentar
o tempo de reagdo de saponificagdo, considerando
o tempo de 90 min. Ela também realizou a
saponificagdo da cera da cana-de-agtcar, levando
em consideragdo a aplicagdo em escala industrial, a
partir da utilizac¢ao de solugdo aquosa de hidroxido
de calcio (1,5%) e de sodio (3,5%), sob refluxo a
80 °C por 90 min. Paixdo (2007) adaptou para a
cera da cana-de-agicar, o método descrito por
Scavariello (2002) para analise da borra do 6leo de
arroz. Tal método consistiu na reagdo da cera
purificada com solugdo de NaOH 26°Bé sob
agitagdo, a 100 °C por 1h.

Em todos os métodos descritos, foi
realizada a secagem do extrato obtido apds a
saponificagdo, para entdo serem conduzidas as

ctapas adicionais.

Separacao dos sais de acido graxo

dos alcoois e acidificacio:
Na patente depositada por Gonzalez et al.

(1997), a mistura de acido graxo foi obtida a partir
de uma extragdo solido-liquido da cera
saponificada com um solvente organico adequado
(cetonas contendo de 3 a 8 carbonos, alcoois
contendo de 1 a 5 carbonos, hidrocarbonetos
contendo de 5 a 8 carbonos, compostos aromaticos
ou mistura deles); seguida de purificagdo a partir de
recristalizacdes sucessivas com solvente orgéanico
ou solugdo aquosa e refluxo; filtracdo dos sais de
acidos graxos e a acidificagdo com solucdo acida.
Os resultados dos exemplos expostos na patente de

Gonzales et al (1997) estdo expostos na tabela 1.
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Paixdo (2007) realizou inicialmente a
acidificacdo da cera saponificada para transformar
os sais de acido graxo, na forma de sabdo, em
acidos graxos, obtendo assim uma mistura de
alcoois e acidos graxos. O processo de
saponificagdo e acidificagdo ocorreram dentro do
esperado, houve alteragdo na coloragdo da cera que
ficou escurecida apds o processo. Para a extragao
dos alcoois ¢ acidos graxos, foram avaliadas trés
abordagens. A primeira abordagem consistiu na
utilizagdo de uma solucdo salina e etanol a quente,
entretanto o processo ndo apresentou resultados
que viabilizam a utilizagdo dessa técnica; a
segunda abordagem consistiu na utilizacdo de
etanol a frio, seguido de lavagem direta com etanol
a frio (sem adicionar solucdo salina). Ainda foi
testado a lavagem direta com agua quente seguida
da lavagem com etanol a frio.

Uma das maiores dificuldades encontradas
no processo de obtencdo do D-003 é obter uma boa
separacao dos compostos da cera saponificada, por
isso Lopes (2010) avaliou 5 métodos visando a
separacao dos sais de acidos graxos e dos alcoois
oriundos da cera saponificada da cana-de-agtcar
visando a obten¢do de uma mistura com maior
pureza. Nos primeiros trés ensaios foi utilizada a
cera saponificada com hidroxido de sodio por 15
min, ja no quarto e quinto ensaio foi utilizada a cera
saponificada por 90 min. No primeiro ensaio, foi
feita a extragdo (3x) com alcool etilico a quente da
mistura cera saponificada:alcool etilico 1:3 (m/v) e,
o sistema foi agitado e mantido em repouso por 1h.
O segundo ensaio diferiu em relagdo ao primeiro
apenas no numero de extragdes feitas com alcool
etilico a quente (1x). No terceiro ensaio foram

realizadas extracdes (3x) com diferentes

proporg¢des de cera saponificada:alcool etilico 1:5,
1:3 e 1:3 (m/v). No ensaio 4 foram utilizadas as
mesmas condi¢des de proporg¢do e tempo do ensaio
1. Ja no ensaio 5, a etapa de extracdo com alcool
etilico (1x) foi realizada em um funil de separagéo
(mantido a 75 °C), com propor¢ao de cera
saponificada:alcool etilico 1:5 (m/v). Ao final
todas as amostras foram acidificadas com HCL.

Os valores dos rendimentos encontrados
por Lopes (2010), bem como suas purezas
encontra-se na tabela 1. Um maior nimero de
extragdes a quente possibilitou atingir uma pureza
maior, pois uma vez que estes componentes graxos
apresentam elevados pontos de fusdo e, o uso de
temperaturas mais elevadas permitiu o aumento da
energia cinética, favorecendo assim uma maior
solubilizacdo das moléculas de D-003 ¢ uma maior
migracdo do material para a fase organica.

Por conta da inviabilidade de aplicar as
extragdes a quente em escala industrial, Lopes
(2010) também avaliou a obtengdo dos
concentrados de alcoois e acidos graxos a partir do
emprego da destilagio molecular. A cera
saponificada seca foi destilada a 250 °C sob vacuo
de 2 x 102 mbar. A fragdo destilada obtida foi o
concentrado de alcoois graxos. O residuo que
restou foi acidificado com H,SO4 a 6% (m/m) e
diluido em agua destilada. A reacdo ocorreu
durante 30 min a 90 °C e, o extrato foi lavado com
agua a quente até a neutralizacdo do pH. A massa
oleosa foi seca e submetida a destilagdo novamente
nas mesmas condigoes iniciais. Dessa vez, na
fragdo destilada foi obtido o concentrado de acidos
graxos, e os residuos foram associados aos ésteres

que ndo reagiram.
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Tabela 1 - Resultados obtidos para o concentrado de acidos graxos e pureza.

Rendimento do
Método Concentrado de Pureza (%)
acidos graxos (%)*
1: cera:EtOH 1:3 (m/v) (3x)° 40,90 27,2
2: cera:EtOH 1:3 (m/v)° 42,30 -
Lopes 3: cera:EtOH 1:3, 1:3 € 1:5 (m/v)° 38,00 38,9
(2010) 4: cera:BtOH 1:3, 1:2 e 1:2 (m/v)° 40,00 29,0
5: cera:EtOH 1:5 (m/v)° 40,04 25,1
Destilagdo Molecular 23,4 62,6
Etanol a frio 15.00 i
Paixiio (lavagem direta com etanol) cera:EtOH 1:10 ’
(2007) Etanol a frio
(lavagem com agua quente e etanol a frio) cera: agua 1:2 16,00 -
cera:EtOH 1:10
KOH¢; Acetona®; Heptano® Metanol® 25,00 94,0
NaOHSY; Etanol®; benzeno'; tolueno® 24,50 95,0
(ch)n(zla 56927)6 t Ca(OH)2% Acetona®; Heptanof; Metanol2 23,00 93,5
KOHY;: Cloroférmio®;. Butanona’; Metanol® 27,20 96,0
KOH¢Y; n-Hexano®; etanol’; acetona 27,00 96,7

Nota: “Apés a acidificacdo; "Extracdo a quente da cera saponificada por 15 min; Extracdo a quente da cera saponificada por 90
min 4Solvente utilizado na saponificagdo; “Solvente utilizado na extragdo; ISolvente utilizado na recristalizacdo; £ Solvente utilizado
no refluxo.

Legenda: EtOH: dlcool etilico

Conclusoes:

Nesse trabalho foi apresentado diferentes
métodos descritos na literatura para a obtencdo de
uma mistura de acidos graxos a partir da cera da
cana-de-acucar. Os dados acerca da obtengdo do
concentrado de acidos graxos sd2o mais escassos do
que para o concentrado de alcoois graxos, o que
dificultou a obten¢dao dos mesmos.

Ainda assim, a utilizagdo de etanol a frio se
mostrou viavel para a obtengdo do policosanol,
sendo necessarios outros testes em relacdo a
obtengdo da mistura de acidos graxos (Paixdo,
2007).

O emprego de um maior nimero de
extragdes a quente possibilitou alcangar uma maior
pureza, sendo estda um potencial rota para a
obtencdo do D-003 em escala laboratorial, obtendo

uma pureza de até 38,9 %.

J& para a obtengdo do concentrado de
acidos graxos visando a escala industrial, o método
de destilagdo molecular ¢ wuma alternativa
interessante, a medida em que possibilitou alcangar
uma pureza elevada de 62,6 % (Lopes, 2010)
quando comparado com os métodos que utilizam
extracdo a quente, no qual a pureza foi 38,9 %. O
uso da destilagio molecular apresenta a
desvantagem associada ao elevado custo
operacional, mas ainda assim, o seu uso pode ser
considerando como um potencial alternativo
devido a natureza do D-003 e os efeitos benéficos
que este componente apresenta na saude humana.
Estudos futuros devem ser conduzidos para avaliar
a potencialidade técnico-economica da utilizagdo
da destilagdo molecular para a obten¢do de D-003.

O método de extracdo com solvente e
purificagdo  por recristalizagio e refluxo,

patenteado por Gonzalez et al (1997), se
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apresentou com um grau de pureza maior em
relacdo aos outros métodos, tendo valores de
pureza entre 90 % e 99%, sendo o mais indicado

para a obtengdo do D-003.
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