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RESUMO

As ceras naturais, como a carnalba, sdo misturas complexas de ésteres compostos de acidos
graxos e alcoois de cadeia longa. Obtém-se a cera de carnalba pelo po cerifero depositado na
superficie das folhas da palmeira Copernicia sp, popularmente conhecida como carnaubeira.
O objetivo deste trabalho foi estudar a producdo de alcoois de cadeia longa a partir da cera de
carnalba bruta utilizando diferentes métodos de hidrélise alcalina. Amostras de cera de
carnauba filtrada e refinada de cor amarela (tipo 1) foram hidrolisadas por trés diferentes
processos: (1) 5 g de cera de carnadba juntamente com 100 mL de solucdo aquosa de
hidréxido de potéassio 2, 5, 10, 15 e 20 % (m/v) foram levadas em tempos de 15, 30, 60 e 120
minutos ao condensador de refluxo a 100°C; (2) 3 g de cera de carnalba juntamente com 50
mL de solugdo aquosa de hidroxido de potéssio 2, 5, 10, 15 e 20% (m/v) foram irradiadas em
forno de microondas seguindo uma programacgédo de tempo e poténcia; (3) 10 g de cera de
carnadba juntamente com 200 mL de solucdo de hidréxido de potéassio a 2, 10 e 20 % (m/v)
foram levadas ao reator quimico pressurizado. Apds o processo de hidrolise, as amostras
foram filtradas, lavadas a quente, secas em estufa a 80°C/6h e transformadas em po,
calculando-se o rendimento e o indice de acidez. As amostras hidrolisadas foram extraidas
com heptano em Soxhlet por 4 horas e o material obtido foi analisado no espectrometro de
massas para a determinacdo da composicdo de alcoois de cadeia longa. As amostras
hidrolisadas em microondas apresentaram os melhores resultados em rendimento e em indice
de acidez. Os alcoois triacontanol (A30), dotriacontanol (A32) e tetratriacontanol (A34) foram
identificados nas amostras de cera de carnauba hidrolisadas pelos trés diferentes processos,
sendo o dotriacontanol o mais abundante entre eles.

Palavras chave: cera de carnauba, alcoois de cadeia longa, hidrélise alcalina, espectrémetro
de massas.



ABSTRACT

The natural waxes like carnauba, are complex mixtures of ester compounds of fatty acids and
long chain alcohols. Carnauba wax is obtained from the waxy powder from the leafs of the
Copernicia sp palm, known as carnaubeira. The objective of this work was to study the
production of long chain alcohols from crude carnauba wax using different methods of
alkaline hydrolysis. Samples of yellow carnauba wax (type 1) were filtered refined and
hydrolyzed by three different processes: (1) 5 g of carnauba wax along with 100 ml aqueous
potassium hydroxide 2, 5, 10, 15 and 20% (w/v) were taken at times of 15, 30, 60 and 120
min the reflux condenser at 100 °C; (2) 3 g of carnauba wax, along with 50 mL of aqueous
solution of potassium 2, 5, 10 , 15, and 20% (w/v) were irradiated in a microwave oven
following a time schedule and power; (3) 10 g of carnauba wax along with 200 mL of
potassium hydroxide 2, 10 and 20% (w/v) were brought to the pressurized chemical reactor.
After the hydrolysis process, the samples were filtered, washed, dried at 80° C/6h and turned
into powder. The process yeld and acidity were measured. The hydrolysed samples were
extracted with Soxhlet heptane for 4 hours and the material was analyzed by gas-
chromatography-mass spectrometry to determine the composition of long chain alcohols. The
samples hydrolyzed in a microwave presented the best yield and acidity index. The alcohols
triacontanol (A30), dotriacontanol (A32) and tetratriacontanol (A34) were identified in
samples of carnauba wax hydrolyzed by the three different processes, and the dotriacontanol
was the most abundant among them.

Keywords: carnauba wax, long chain alcohols, alkaline hydrolysis, mass spectrometry.
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Capitulo 1 — Introducéo Freitas, M.M.M.

1 - INTRODUCAO

A cera de carnalba, oriunda das folhas da Copernicia cerifera, € um produto
tipico das regides aridas, principalmente do Nordeste brasileiro, sendo mais explorado nos
estados do Ceard, Rio Grande do Norte e Piaui e apresenta uma série de propriedades, que a
tornam de grande valor, entre as quais, destacam-se: sua compatibilidade com outras racas, as
quais € adicionada para elevar o ponto de fuséo; sua capacidade de fixacdo de solventes; seu
brilho; resisténcia e dureza da pelicula formada; peculiaridades estas pouco satisfeitas por
outro produto natural ou sintético (DINI,1977; IMAC, 2009).

No que se refere a exportacdo da cera de carnatba, o Estado do Ceara ja ocupou
lugar de destaque, entre os estados do Nordeste, no entanto vem gradativamente ao longo dos
anos, diminuindo sua participacdo na pauta de exportacio (SINDICARNAUBA, 2009).

O termo cera é normalmente usado como referéncia a uma mistura de compostos
apolares de cadeia longa podendo constituir uma ampla gama de diferentes classes de lipidios,
dentre eles estdo os alcoois e acidos graxos livres de cadeia longa, podendo ser utilizada como
matéria-prima pela indudstria farmacéutica (WARTH, 1947; PERKINS, 1993; LI e PARISH,
1998; O’KEEFE, 1998).

As ceras apresentam propriedades bioldgicas e mecénicas especificas.
Atualmente, as ceras naturais sdo amplamente utilizadas nas industrias téxtil, alimenticia
(chicletes, chocolates, frutas), quimica, farmacéutica, na medicina, na fabricacdo de diversos
tipos de cosméticos (emulsdes, cremes, batons), na industria de papel e embalagens, na
producdo de tintas e no setor de polimento (pisos, sapatos, automoveis), na restauracdo de
pinturas em telas e modelagem.Entretanto, a valorizacdo destas ceras depende de um
conhecimento profundo de seus componentes e propriedades fisico-quimicas (GRAILLE et
al., 2003; ROZARIO, 2006; PAIXAO, 2008; WADA, 2008).

A partir da cera de carnatba podem ser obtidas fragdes de acidos graxos de cadeia
longa e alcoois de cadeia longa (policosandis), as quais possuem diversos efeitos fisiologicos.

Os 4&cidos graxos de cadeia longa sdo definidos como uma mistura de acidos
graxos de cadeia normal e longa, isolados da cera de carnatba, contendo de 16 a 34 &tomos de
carbono. Estudos desenvolvidos demonstram o efeito dos acidos graxos de cadeia longa sob

diversos aspectos relacionados a salide humana, como: diminuicdo do colesterol; protecdo

Obtencao de alcoois de cadeia longa a partir da cera de carnatba
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contra a oxidacdo das lipoproteinas do plasma; efeito anti-trombotico e antiplaquetério
(MOLINA, 2002; RODRIGUEZ, 2003; ARRUZAZABALA, 2004; CARBAJAL, 2004).

O policosanol é definido como uma mistura de alcoois de alto peso molecular,
variando de 24 a 34 dtomos de carbono, isolados e purificados da cera de carnaiba, que atua
como agente anti-plaquetério, anti-isquémico, antitrombdtico e redutor de colesterol
(TAYLOR, RAPPORT e LOCKWOOD, 2003; ROZARIO, 2006).

O objetivo geral dessa dissertacdo foi estudar a obtencdo de &lcoois de cadeia
longa a partir da cera de carnauba bruta utilizando diferentes métodos de hidrolise alcalina.

Diante do exposto acima, foram abordados os seguintes aspectos especificos:

- Hidrolisar as ceras de carnalba em condensador de refluxo em tempos de
aquecimento e concentragdes de KOH distintos;

- Hidrolisar as ceras de carnaiba em microondas em condigdes diferentes de
poténcia e tempo;

- Hidrolisar as ceras de carnauba em reator quimico pressurizado;

- Avaliar o processo de hidrolise por meio do rendimento e do indice de acidez;

- Avaliar a composicdo dos alcoois de cadeia longa por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) nas amostras hidrolisadas em condensador de

refluxo, em microondas e em reator quimico pressurizado.

Obtencao de alcoois de cadeia longa a partir da cera de carnatba
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carnaubeira

A carnaubeira (Copernicia cerifera) € uma arvore de estipe reto e cilindrico
atingindo de 10 a 15 m de altura e pertencente a familia Arecaceae endémica no semi-arido do
nordeste brasileiro, arvore simbolo do Estado do Ceard, conhecida como arvore da vida.. A
Carnaubeira é uma planta nativa que se desenvolve nos grandes vales, aluvides e tabuleiros do
Estado do Cear, sendo também explorada com menos intensidade nos Estados do Piaui e Rio
Grande do Norte (SILVA, 2001). Os trés Estados possuem aproximadamente 25 industrias de
refinamento da cera, com a capacidade de beneficiamento em torno de 35 mil toneladas /ano
(IMAC, 2009).

Existem 13 espécies do género Copernicia encontradas na América Latina, no
entanto apenas a variedade encontrada no Brasil, principalmente no Nordeste, produz o po
cerifero..Existem outras Copernicias na América do Sul — Copernicia tectorum na Venezuela
e Copernicia alba na Bolivia e Paraguai, no entanto, apenas a Copernicia cerifera produz cera
em suas folhas que serve como uma pelicula protetora existente em suas superficies
protegendo a planta da transpiracéo excessiva que ocorre em ambientes com longos periodos
de estiagem e com baixa umidade relativa (IMAC, 2009; SEAGRI, 2011).

A safra da Carnaubeira no Ceara se estende de agosto a dezembro e produz cerca
de 16 mil toneladas de cera, empregando pelo menos 100 mil pessoas no periodo mais seco
do ano, onde ndo é possivel nenhum cultivo de outras culturas de sequeiro. Além disso, a
carnauba é fonte de: a) alimento, através do seu fruto que é comestivel no qual se pode extrair
6leo, palmito do seu caule, além da utilizacdo de suas raizes como fitoterapico; b) madeira,
através da utilizacdo de seus troncos na construcdo de casas, postes, cata-ventos, e pontes; c)
fibras, para a producdo de cobertas, cordas, redes, chapéus, cestos e outros artesanatos; d) na
industria farmacéutica e cosmética; €) na producdo de emulsbes para protecdo de frutas e
flores, e f) no setor de polimento em moveis, pisos, carros e outros (SINDICARNAUBA,
2009).

Obtencao de alcoois de cadeia longa a partir da cera de carnatba
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2.2 Ceras

2.2.1 Caracteristicas gerais e defini¢des

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

Para os requerimentos da industria, as definicdes fisicas e técnicas sdo as
preferidas. Neste contexto, a descricdo que melhor reflete esta realidade ¢ a da Sociedade
Germanica para Tecnologia de Gorduras que descreve cera como 0 termo coletivo para uma
série de produtos, naturais ou sintéticos, que possuem as seguintes propriedades: aspecto
maleavel a 20°C, quebradico a sélido, amorfo a finamente cristalino, translicido a opaco,
apresentando baixa viscosidade a temperaturas ligeiramente acima do seu ponto de fusdo, com
consisténcia e solubilidade dependente diretamente da temperatura e capazes de serem polidas
por ligeira pressdo (MUNOZ, 2009).

Quimicamente, porém, as ceras constituem uma ampla gama de diferentes classes
quimicas, incluindo predominantemente as ceras propriamente ditas (ésteres de alcoois graxos
com acidos graxos) e outros constituintes lipidicos tais como os esterois livres e esterificados,
triacilglicerois, alcoois e acidos graxos livres, cetonas, aldeidos e hidrocarbonetos. Numa
definicdo estrita, uma cera € o éster de um acido graxo de cadeia longa com um alcool graxo
de cadeia longa (LI e PARISH, 1998; FERREIRA, 2006). Segundo Christie (2003), a
composicdo quimica, bem como o comprimento, o grau de insaturacdo e de ramificacdo dos

constituintes alifaticos, variam com a fonte ou procedéncia das ceras.
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2.2.2 Classificacéo

De acordo com Rozério (2006), as ceras podem ser classificadas de acordo com a
origem ou a fonte, propriedades quimicas, fisicas e aplicacdes industriais. Normalmente, a
primeira diferenciacdo realizada é segundo sua origem, sendo classificadas em naturais,
minerais ou sintéticas.

As ceras naturais podem ser classificadas em vegetais e animais. Muitos
organismos animais e determinadas plantas produzem ceras com composicdo extremamente
complexa. H& animais, principalmente insetos, que secretam ceras através de glandulas, e
plantas que produzem ceras em pequenas quantidades em seus tecidos, polen, sementes, e em
grande quantidade nas folhas, caules ou frutos (MUNOZ, 2005). Entre as ceras animais,
podem ser incluidas a lanolina e a cera de abelha e, entre as ceras vegetais, podemos encontrar
a cera de carnauba, candelilla, jojoba, arroz e girassol (ROZARIO, 2006).

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

As ceras sintéticas possuem como matéria-prima de partida compostos de baixo
peso molecular em que os produtos podem ser ceras no sentido mais estrito da defini¢cdo ou
substancias com composicdo similar as ceras. Além disso, ceras naturais ou materiais
similares podem ser modificados por reacdo quimica, como a esterificacdo, a amidacdo ou a
neutralizacio de ceras 4cidas, para se obter ceras parcialmente sintéticas (MUNOZ, 2009). As
ceras de polietileno e polipropileno sdo exemplos tipicos de ceras sintéticas (LI e PARISH,
1998).

2.2.3 Principais componentes encontrados na cera

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

alcoois e acidos graxos de cadeia longa e hidrocarbonetos (CHRISTIE, 2003).
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Os ésteres de cera constituem o principal componente de grande parte das ceras
naturais. S&o moléculas de alcoois alifaticos de cadeia longa esterificadas a acidos graxos e
possuem cadeias longas e nimero par de atomos de carbono. Os ésteres de cera sdo
fracamente sollveis em solventes organicos de constante dielétrica alta (etanol e acetona), e
mais solUveis em cloroférmio, éter etilico e benzeno. A reacdo de hidrélise dos ésteres de cera
é extremamente lenta, exigindo um grande excesso de uma base forte para catalisar a reacao e
conduzi-la ao final. A saponificacdo dos ésteres de alto peso molecular é complicada devido a
baixa solubilidade dos ésteres ndo hidrolisados e dos alcoois e &cidos graxos derivados nas
solucBes alcodlicas basicas (LI e PARISH, 1998; VIEIRA, 2003).

Alcoois graxos livres ou esterificados encontram-se amplamente distribuidos nas
ceras animais e vegetais e possuem de 20 a 40 atomos de carbono. Alcoois graxos de 20 a 26
carbonos podem ser obtidos a partir da fragao neutra do breu (“tall 0il”’). Outras fontes, como
as ceras de arroz, carnauba, abelha, cana-de-actcar, géermem de trigo, apresentam alcoois de
24 a 36 carbonos. Apos a hidrolise alcalina das ceras, os alcoois graxos de cadeia longa e
esterdis séo encontrados juntamente com os hidrocarbonetos na fragao insaponificavel, devido
a sua insolubilidade em &lcool e &gua (WARTH, 1947).

Acidos graxos de cadeia longa, na forma livre ou combinada, s&o importantes
constituintes de ceras de origem animal ou vegetal. Nas ceras de plantas, estes acidos sdo em
geral saturados e possuem comprimento de cadeia similar ao dos alcoois presentes. O &cido
palmitico (C16:0) é o predominante em ceras de abelha (NEGRI et al., 2000), mas cadeias
mais longas, com 30 e 32 carbonos, ocorrem na cera de carnauba (WARTH, 1947).
Hidroxiacidos tém um papel definido no metabolismo das plantas, sendo freqlientemente
encontrados como constituintes de ceras (GUNSTONE et al., 1986).

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

Os esterdis constituem um grupo de compostos com uma ampla faixa de atividade
biologica. Séo alcoois policiclicos que freqlientemente acompanham os 6leos e as gorduras e,
em menor extensao, as ceras. Os esterdis podem ser classificados conforme sua origem em
esterdis de animais (zoosterol) ou esterdis de plantas (fitosterois) e, dentre os fitosterois, 0s

mais importantes sdo o estigmasterol, o B-sitosterol e o campesterol (WARTH, 1947).
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2.2.4 Ceras de superficie de plantas

Como resultado das condi¢des climaticas, muitas plantas armazenam ceras na
epiderme de suas folhas como uma protecdo contra a perda de dgua por evaporacdo. Regibes
especificas, temperatura, periodos secos e chuvas abundantes sdo 0s responsaveis por
intensificar a formacdo destes depdsitos que, em alguns casos, podem formar camadas de
varios milimetros de espessura. Tais ceras, além do papel importante na preservacdo do
balanco de agua entre a planta e o ambiente, fornecem também protecdo contra danos
causados por microorganismos e insetos (WARTH, 1947).

As ceras superficiais de plantas sdo sintetizadas nas camadas mais externas do
tecido vegetal de folhas, bainhas foliares, caules e frutos, por células especializadas, e
geralmente apresentam composicdo muito diferente dos outros lipidios encontrados em
tecidos internos e organelas celulares da mesma planta (VIEIRA, 2003). Na Tabela 1 pode-se
observar a diversidade de componentes que podem estar presentes nas camadas de ceras que

recobrem as superficies das plantas.

Tabela 1. Constituintes encontrados nas ceras de superficie de plantas.

Componente Estrutura
n-alcanos CH3(CH2),CH3 21 a 35C - N° impar
Alquil ésteres CH3(CH2),COO(CH2),CH3 34 a 62C - N° par
Acidos graxos CH3(CH2),COOH 16 a 32C - N° par
Alcoois graxos (primarios) CH3(CH2),CH20H 22 a 32C - N° par
Aldeidos CH3(CH2),CHO 22 a 32C - N° par
Cetonas CH3(CH2),CO(CH2),CH3 23 a 33C - N° impar
Alcoois graxos (secundarios)  CH3 (CH2),CHOH(CH2),CH3 23 a 33C - N° impar
B-dicetonas CH3(CH2),COCH2CO(CH2)CH3 27 a 33C - N° impar
Triterpendides Esterois, alpha-amirina, beta-amirina, uvaol, eritrodiol
Acidos triterpendicos Acido ursolico, acido oleanoico, etc

FONTE: CHRISTIE (2003)

2.2.5 AplicacOes e usos de ceras vegetais e naturais

As ceras naturais dividem o mercado com as ceras sintéticas derivadas do petréleo,

mas a qualidade das ceras naturais ainda € considerada insuperavel (VIEIRA, 2003).
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Segundo Adamenas (1982); Mufioz (2009) e Rozéario (2006), as ceras naturais sdo
amplamente utilizadas em todas as areas de aplicagdo industrial como componentes de
produtos para polimento (de pisos, sapatos, automdveis, etc.); produtos para protecdo de
couro; na industria de papel e embalagens; na producéo de tintas, vernizes e lubrificantes; na
producdo de filmes continuos resistentes; na industria cosmética (batons, esmaltes),
alimenticia (chicletes, chocolates, frutas) e também na inddstria farmacéutica como veiculo e
excipiente.

Nas inddstrias do setor alimenticio, as ceras sdo utilizadas como material de
revestimento com funcdo de protecdo, por exemplo, em queijos e frutas, e também na
elaboracdo de biofilmes e emulsdes com o objetivo de retardar a deterioragdo de algumas
frutas citricas, por serem inertes e apresentarem propriedades de dispersibilidade (GREENER-
DONHOWE e FENNEMA, 1993). EmulsGes do tipo cera em agua podem ser mais estaveis
que emulsdes tipo 6leo em agua, devido ao alto peso especifico da cera (HERNADEZ e
BAKER, 1991). Jacomino et al. (1983) avaliaram os efeitos de ceras a base de carnatba na
conservacdo poés-colheita de goiabas sob condicdo ambiente. As ceras foram eficientes em
retardar o amadurecimento, reduzir a incidéncia de podridGes e a perda de massa, alem de
conferir maior brilho a casca da fruta. Weller et al. (1998) também estudaram a utilizacdo de
cera de carnauba na fabricacdo de filmes protéicos e o produto resultante apresentou melhores
propriedades de barreira ao vapor e a extensdo do filme, além do produto resultante ser
considerado comestivel e biodegradavel.

Na inddstria farmacéutica, as ceras, como as de arroz, carnaiba, abelha, cana-de-
acucar e gérmem de trigo, também sdo amplamente aplicadas por apresentarem em sua
composicao acidos e alcoois graxos de cadeia longa, de 16 a 34 carbonos e 24 a 36 carbonos,
respectivamente. A mistura desses alcoois graxos de cadeia longa é chamada policosanol, e
sua administracdo oral tém apresentado efeito hipocolesterolémico em varios estudos
(STUCHLIK e ZAK, 2002; ROZARIO, 2006; PAIXAO, 2008; WADA, 2008).
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2. 3 Cera de carnauba

2.3.1 Obtencéo da cera

A cera, principal produto obtido da carnauba, é, ainda hoje e na maioria dos

carnaubais, extraida por processos manuais bastante rudimentares. Em geral, o procedimento

adotado é representado no fluxograma abaixo (Figura 1).
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Figura 1- Processo de obtenc¢do da cera de carnadba. (FONTE: http://www.newton.freitas.nom.br/textos130.asp,

24/09/2009).
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O corte da folha de carnauba é feito com varas de bambu de trés tipos, de acordo
com a altura da planta (variando de 5 a 12 metros de comprimento), conhecida como “vara de
cortar olho”, com uma foice presa na extremidade. Em geral, sdo cortadas de 35 a 40 folhas
por palmeira, as quais, depois de derrubadas, sofrem o corte do talo e sdo aparadas em feixes
com 20, 25 ou 50 folhas, dependendo da regido e tipo de transporte utilizado. Durante a
coleta, as folhas da carnaubeira sdo separadas em “olho”, que sdo as folhas mais novas, ainda
fechadas, e “palha”, que sdo as folhas mais velhas, completamente abertas. Elas produzem o
“p06 de olho” e 0 “p6 de palha”, sendo o primeiro mais valorizado por conter menos impurezas
e produzir uma cera de melhor qualidade. Do local do corte, as folhas sédo levadas ao lastro. O
lastro ¢ o local, ainda no campo e exposto ao sol, onde ¢ feita a separacao da palha “olho” das
demais e a secagem das mesmas. A operacdo de secagem é demorada (dura entre seis e doze
dias) e feita no chdo, expondo o produto a chuva, desperdicando grande quantidade de po,
principalmente no manuseio das folhas secas. Logo apos as folhas serem submetidas ao
processo de secagem ao sol, inicia-se o processo de retirada do pé cerifero das palhas, que
pode ser manual (através metodo do riscado e batimento da palha com cacete), gerando o “pd
de cacete”, ou por intermédio de maquinas com equipamento denominado “triturador de
facas”, geralmente movidas a diesel, montadas em caminhdes, gerando o “p6 de maquina”.
Apos a extracdo, o pé é recolhido em sacos comuns (armazenamento que pode prejudicar a
qualidade do po6 extraido, pelo alto risco de contaminacdo), para depois ser conduzida aos
locais de transformacdo em cera de origem ou refinada.Existem dois tipos de processamento
do po a se considerar: o artesanal e o industrial. O artesanal produz a chamada cera de origem;
o industrial produz a cera refinada, a partir do refino do pd, da cera de origem ou da borra da
cera de origem (FREITAS, 2009).

A cera de carnalba apresenta-se em trés tipos: I, Il e IV. O “Tipo I” é o mais
nobre, originario do “p6 de olho”, proveniente da folha do olho da carnatiba e tem utilizagdes
mais nobres, tais como nas industrias cosmética, farmacéutica, alimenticia e em emulsdes. Os
outros dois tipos se originam do “p6 de palha”: a cera “Tipo III”, de cor marrom escura, ¢
filtrada, sendo normalmente utilizada em tintas, vernizes e cera para polimentos; a cera “Tipo
IV” ¢é preta, centrifugada, empregada normalmente na fabricagdo de papel carbono
(RODRIGUES, 2004).
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2.3.2 Composi¢ao quimica

Quimicamente, a parte da cera de carnalba mais estudada é a cera que recobre as
folhas, porém pouco é descrito na literatura sobre a composicao quimica das outras partes desta
planta. Este fato ndo é de se admirar, uma vez que é grande a importancia econbmica e
comercial da cera, sobretudo frente as outras partes desta arvore (RODRIGUES, 2004).

Sob o ponto de vista quimico, a cera da carnalba, a mais dura das ceras vegetais,
de ponto de fusdo a 85°C, é composta principalmente de éster miricilico do &cido cerético,
sendo uma combinacdo dos acidos melissico e ceratico, alids, contendo certa porcentagem
deste ainda no estado livre e mais um pouco de &cido carnaubico, uma lactona, um
hidrocarboneto e trés alcoois diferentes, entre esses o alcool melissico. Uma anélise citada por
H. Jumelle (“Les huiles végétales™) revelou a seguinte composicao: indice de &cido de 2 a 7,
indice de saponificacdo 73 a 83°, indice de iodo 13,5, &cidos graxos 48%, alcoois 53 a 54 %,
hidrocarbonetos 1,6 %, indice de acetilo 55% e teor de cinzas 0,14 a 0,51%. Seja qual for a cor
e 0 aspecto, € sempre uma massa dura, quebradica, facil de reduzir a p6 e que durante a fuséo
desprende acentuado cheiro de feno. Dissolvida em éter e alcool fervente, transforma-se em
uma massa cristalina cujo ponto de fusdo é 195°C (Marzahn, nome vulgar dado a essa massa).
A cor da cera da carnauba é variavel, como ja mencionado, devido ndo sé a idade das plantas
como as préprias folhas de onde ¢ extraida (P10 CORREA, 1931).

Devido ao seu importante valor de mercado, varias empresas vém langando mao
de inovacdes tecnologicas aplicadas no processo de refino da cera, pelos seus rigidos critérios
de qualidade. Por isso, conhecer sua composicdo quimica e o método utilizado na sua
manufatura é de extrema importancia, pois a partir desses dados técnicos é possivel classificar

a cera de carnalba em alguns tipos (Tabela 2).
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Tabela 2: Especificagdes de 3 tipos de ceras disponiveis comercialmente de C. cerifera.
Testes Especificacdes
Tipo | Tipo 111 Tipo IV
Faixa de Fuséo (°C) 81-86 81-86 81-86
Impurezas sollveis 0,2 0,2 0,5
(% Max.)
indice de Acidez 2-7 2-7 2-7
indice de Esteres 71-88 74-82 72-78
indice de 78-95 78-87 76-84
Saponificagéo
Cor Amarelo claro Amarelo queimado Verde escuro
Substéancias volateis 1 0,5 0,5
(% Max.)
Residuo de Ignicéo 0,25 0,25 0,25
(% Max.)
Metais pesados (% 0,002 0,002 0,002
Max.)

FONTE: http://www.pvp.com.br/pvpport/carnauba_wax.htm, 24/09/2009)

2.3.3 Producéo da cera de carnauba

A producéo da cera de carnaiba em 2003/2004 foi de 17000 toneladas, sendo que
0 Ceara participou com 38%, o Piaui com 55% e o Rio Grande do Norte/Maranhdo com 7%.
O preco médio da cera foi de 4,20 R$/kg no Piaui, 4,30 R$/kg no Ceara e 4,50 R$/kg no Rio
Grande do Norte. Os principais municipios produtores da cera de carnauba no Ceara foram:
Aracati, Jaguaruana, Itaicaba, Russas, Quixeré, Santana do Acaral, Sobral e Granja (CONAB,
2011). Em 2008, a producéo da cera de carnauba foi de 20.200 toneladas, sendo que o Ceara
participou com 10189 toneladas (50,4%), o Piaui com 7878 toneladas (39 %) e o Rio Grande
do Norte com 2133 toneladas (10,6%) (ADECE, 2009).

No que se refere a exportacdo da cera de carnaiba, o Estado do Ceara ja ocupou
lugar de destaque, entre os Estados do Nordeste, no entanto vem gradativamente ao longo dos
anos, diminuindo a sua participacdo na pauta de exportacdo, devido entre outros fatores, a
desorganizacdo da cadeia produtiva em todos o0s seus segmentos, o baixo indice tecnélogico
do sistema de producéo e falta de apoio crediticio. Nos anos de 2001 e 2002, os valores de
exportacdo da cera de carnauba corresponderam a US$17,6 milhdes e US$14,9 milhdes,
respectivamente, principalmente para os Estados Unidos, Japdo e Europa (SEAGRI, 2011).

No ano de 2005, as exportagdes somaram US$ 21,3 milhdes, correspondendo a 59,43% das
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vendas brasileiras do produto (ap6s o Ceard, vém o Piaui (36%) e o Rio Grande do Norte
(3,3%) (FREITAS, 2009).

Embora a importancia da cera de carnalba seja incontestavel, nenhum &rgéo
ligado ao setor de pesquisa (municipal, estadual e federal), se preocupou em desenvolver
tecnologias visando o desenvolvimento da cultura da carnaiba em todos os segmentos de sua
cadeia, observando-se uma desorganizacdo tanto dos produtores quanto dos refinadores e
exportadores. Além do mais h& necessidade de agdes coordenadoras das instituicdes
governamentais, com vistas a um melhor desenvolvimento de todos os elos da cadeia
produtiva (IMAC, 2009).

2.3.4 Hidrolise alcalina

Uma forma de hidrolisar a cera de carnalba é através do emprego de agentes
alcalinos como o hidroxido de sédio (NaOH) e o hidroxido de potéssio (KOH). Os ésteres,
quando aquecidos em NaOH aquoso, sofrem uma reacdo de hidrdlise, denominada de
saponificacdo, que consiste na hidrolise dos ésteres e posterior neutralizacdo dos acidos
graxos produzidos pela base. A hidrolise de um éster promovida por uma base € uma reagédo
essencialmente irreversivel, visto que o &cido carboxilico forma um sal que desloca o
equilibrio. (SOLOMONS, 1998).

Woerfel (1995) afirma que a utilizacdo de um excesso de soda cadstica, visando a
saponificacdo total do produto em questdo, resulta em um produto que contém praticamente
acidos graxos. Em funcdo disso, com o objetivo de aumentar o rendimento em acido graxo e
matéria insaponificavel, ha necessidade de transformar os monoacil, diacil e triacilgliceridios
em acidos graxos livres, antes da etapa de esterificacdo, pois esta rea¢do € mais rapida quando
comparada a outros compostos.

De acordo com Red e llagan (1978), o excesso de base adicionada determina a
taxa de saponificacdo e geralmente um excesso de 25% € suficiente, porém esse valor é
varidvel com o tipo de produto. Scavariello (2002), estudando a modificacdo quimica e
enzimatica da borra de neutralizacdo do Oleo de farelo de arroz, evidenciou que a
saponificacdo efetuada com um excesso de NaOH de 25% ainda apresentava uma pequena

porcentagem de triacil e diacilgliceridios, apds 3 horas de processo, enquanto que no processo
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efetuado com um excesso de NaOH de 50% n&o foi detectada a presenga de triacil e
diacilgliceridios apds uma hora de processo (RED e ILAGAN, 1978).

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

Findley e Brown (1953) saponificaram 5 g de cera de carnaiba com 1 mL de
solucdo de NaOH 18,5N, 20 mL de etanol absoluto e 20 mL de benzeno por 20 horas em
refluxo. A solucdo foi concentrada em prato de evaporacdo com benzeno quente e seca em
dessecador a vacuo, obtendo rendimento de material saponificavel de 49%.

Downing (1961) saponificou 25 g de cera de carnaiba em refluxo por 20 horas
com 100 mL de solucdo alcodlica de KOH 5% (m/v) e 50 mL de iso-octano. Depois de
ocorrida a reagdo, a mistura foi lavada oito vezes com 60 mL de solucgéo alcodlica (50% agua
+ 50 % etanol). A camada alcalina e as lavagens aquosas foram reunidas e tratadas a 55° C
com 50 mL de solucdo aquosa de CaCl, 15% (m/v), sendo aquecida em banho-maria por 6
horas para evaporar o etanol enquanto que os precipitados dos sais de calcio granulados foram
coletados, secos e transformados em pd, obtendo-se um rendimento total de 43,5% de
material saponificavel.

250 g de cera de carnatba amarela tipo | foram saponificadas em refluxo com
agitacdo moderada em 250 mL de KOH isopropandico 0,2N por 8 horas. Apos a concluséo da
saponificacdo, o isopopanol foi evaporado e a mistura foi lavada a quente com heptano por
varias vezes, seguida de filtracdo e evaporacdo do solvente. Em seguida, o material
saponificavel que continha heptano insoltvel foi lavado varias vezes com agua quente até a
obtencdo de uma massa aquosa de cor castanha escura, apresentando rendimento de 43,6%
(Vandenburg e Wilder, 1967). Dois anos depois, por esse mesmo método de hidrolise, os
autores Vandenburg e Wilder (1970) determinaram o indice de acidez (11,3 mg KOH/g) no
material saponificavel, porém o método de analise ndo foi descrito no trabalho.

Bunger e Kummerow (1951) ao utilizar diferentes métodos de separacdo do
material insaponificavel da cera de carnalba, determinaram o indice de acidez utilizando 0,5 g
do material hidrolisado em refluxo com 50 mL de etanol e 10mL de tolueno até que o material
dissolvesse completamente e titulando em seguida com solucdo alcalina de KOH 0,05N,

encontrado o valor em indice de acidez de 7,38 mg KOH/qg.
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2.3.4.1 Hidrolise alcalina assistida por microondas

A utilizagdo do forno de microondas tem diminuido, nos ultimos anos, o pré-
tratamento entre as amostras. O aquecimento por microondas € baseado na transferéncia da
alternancia do campo de energia eletromagnético para a energia térmica o qual afetam as
moléculas polares do material. A caracteristica mais importante do aquecimento por
microondas € ser volumétrico, pois o material em estudo pode absorver energia diretamente e
internamente do microondas e converte em calor. Nesse caso, o calor € gerado em todo o
material, elevando a taxa de aquecimento em comparacao ao aquecimento convencional,onde
o calor é geralmente transferido da superficie para o interior (BEYER e BIZIUK, 2007
VADIVAMBAL e JALPQOS, 2007).

A radiacdo microondas tem sido utilizada na etapa de preparo de amostras de
diferentes matrizes. Os procedimentos de digestdo podem empregar frascos abertos ou
fechados e podem ser utilizados em batelada ou com sistemas de fluxo acoplados. Essa
técnica apresenta como vantagens: alta eficiéncia no aquecimento da mistura reacional, sem
alterar a estrutura dos ions e/ou moléculas; reduzido tempo da digestdo causado pelo controle
da poténcia no forno e aceleracdo das reacdes de hidrolise e esterificacdo (AVILA et.al, 1997;
BORGES, et al., 2006).

Recentemente, Xiong et al. (2000) estabeleceram uma saponificacdo assistida por
microondas em varias amostras para determinar compostos policlorados. Avila et al. (1997)
também utilizaram forno microondas na hidrolise de substancias graxas para determinacao de
colesterol e observaram que este método oferece uma alternativa rapida e segura em processos
que utilizam aquecimento de 98°C por 1 hora com solugdes alcodlicas de hidréxido de

potassio em condensador de refluxo.

2.3.5 Componentes da cera de carnauba

Segundo Ferreira (2006), a cera de carnalba consiste principalmente em uma

mistura de &cidos graxos e alcoois de cadeia longa.
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2.3.5.1 Acidos graxos de cadeia longa

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

Vieira (2003) analisou uma mistura de &cidos graxos isolados da cera de carnatba
e encontrou acidos saturados de cadeia normal e longa, de 16 a 34 &tomos de carbono, tendo
como principal componente o &cido hexacosandico (C26:0). Também encontraram os &cidos
tetracosanoico (C24:0), octacosanoico (C28:0) e triacontandico (C30:0).

Pattison (1959) define diversas aplicacdes dos acidos graxos de cadeia longa. Em
potencial, podemos citar a aplicagdo em protecdes e revestimentos decorativos. Em menor
grau, os acidos graxos sdo usados na producdo de reconstituicdo de Oleos e derivados pela
esterificacdo dos mesmos. A grande importancia dos acidos graxos em protecao sdo os acidos
graxos saturados presentes nos vegetais. Pouco se utilizam os acidos graxos de origem
animal. Estudos desenvolvidos em animais demonstram o efeito dos acidos graxos de cadeia
longa em diversos aspectos relacionados a saude humana, como: diminui¢do do colesterol,;
protecdo contra a oxidacdo das lipoproteinas do plasma; efeito anti-trombdtico e
antiplaquetario (MOLINA, 2002; RODRIGUEZ, 2003; ARRUZAZABALA, 2004,
CARBAJAL, 2004).

2.3.5.2 Alcoois de cadeia longa

Os élcoois alifaticos ocorrem naturalmente na forma livre ou esterificada. Podem
apresentar cadeias de varios comprimentos, geralmente saturadas, com fungdes alcoolicas
primarias, secundarias ou, mais raramente, tercidrias. Os alcoois de cadeia longa,
denominados policosandis, sdo sollveis em solventes organicos de constante dielétrica de

valor intermediario, como o éter etilico (ROZARIO, 2006).
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Diversos estudos cientificos apresentam o policosanol como agente
antiplaquetério, anti-isquémico, anti-trombdtico e redutor de colesterol (TAYLOR,
RAPPORT e LOCKWOOQOD, 2003).

2.3.5.2.1 Métodos para obtencéo dos alcoois de cadeia longa

Diversos métodos de obtencdo dos alcoois de cadeia longa e metodologias de
analises destes alcoois foram propostos do ano de 1950 até hoje.

Truter (1950) estudou a extragdo dos alcoois e &cidos graxos da cera de lanolina
saponificada através da diluicdo em etanol e agua. Os alcoois foram extraidos com éter de
petréleo, e os acidos podiam ser recuperados por acidificacdo da fase alcodlica com é&cido
mineral.

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

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

Podemos ressaltar ainda processos como a saponificacdo com hidroxido de
potassio alcodlico, seguida de uma esterificacdo do material saponificavel e posterior
destilagdo molecular com o auxilio de uma coluna com alta eficiéncia e alto vacuo (LAGUNA

GRANJA et al., 1996); saponificacdo utilizando hidréxido alcalino e separacdo do material
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insaponificavel por cromatografia em coluna com alumina (LAMBERTON et al., 1959;
LAGUNA GRANJA et al., 1999). Porém, segundo Laguna Granja et al. (1999), todos estes
procedimentos descritos tém valor do ponto de vista analitico, mas sua implementacdo em
grande escala é dificil, porque o emprego de cromatografia em coluna e destilagdo molecular

sdo métodos considerados muito caros.

2.3.5.2.2 Alcoois de cadeia longa presentes na cera de carnauba

Tulloch (1973) caracterizaram diversas ceras naturais por CG ap0s a derivatizacdo
dos alcoois com anidrido acético. Foram encontrados os seguintes alcoois: octacosanol (7%),
triacontanol (16%), dotriacontanol (60%) e tetratriacontanol (17%). Nesse artigo foi
evidenciado que a composic¢do quimica da cera de carnalba, obtida diretamente dos produtos
da metanolise, estava em boa concordancia com o que foi determinado por Downing et al.
(1961).

As técnicas envolvendo pirdlise juntamente com CG e espectrometria de massas
(EM) tém sido utilizados como meétodos rapidos e altamente sensiveis para caracterizar as
ceras naturais. Asperger et al. (1999) aplicaram hidrolise termicamente assistida (HTM) em
combinagcdo com CG-EM a analise de cera de carnaiba amarela. Por meio de aquecimento
flash da amostra de cera na presenca de hidroxido de tetrametilaménio (HTMA) com um
reagente de derivatizacdo alcalina, os componentes da cera, principalmente os ésteres de alto
peso molecular foram hidrolisados e convertidos em derivados de metila. Analise de CG-EM
nos produtos de metilacdo permitiu a identificacdo de alcoois de cadeia longa (da faixa de
A24 a A34), sendo o dotriacontanol o mais abundante. Os autores observaram que a HT-CG-
EM (uso de altas temperaturas aplicada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas) é capaz de superar 0s problemas que surgem a partir da analise de PY-GC (pirolise
aplicada a cromatografia gasosa) convencional, onde a fragmentacao térmica pode levar a
produtos de pirdlise bastante inespecificos, sendo a HT-CG-EM uma técnica vantajosa para
analise detalhada de ceras.

Wang et.al. (2001) utilizaram pirélise nas amostras de cera de carnauba na
presenca de HTMA permitindo recuperar compostos da cera, incluindo acidos graxos de

cadeia longa e alcoois de cadeia longa. Por CG-EM foram identificados os alcoois:
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triacontanol na proporgdo de 14,42%, dotriacontanol na proporgcdo de 69,27% e
tetratriacontanol na proporgéo de 16,31%.

Vieira (2003) derivatizou amostras de cera de carnalba na presenca do reagente
de Grinard, sendo que os produtos resultantes foram separados por cromatografia em camada
delgada (CCD) preparativa e analisados por cromatografia gasosa. A Tabela 3 mostra a

composicao de alcoois de cadeia longa presentes na cera de carnauba.

Tabela 3-Composicédo de alcoois de cadeia longa presentes na cera de carnatiba

Alcoois de cadeia longa Nome % &area de cromatograma
24:0 Tetracosanol 12,53
26:0 Hexacosanol TR
28:0 Octacosanol 2,01
30:0 Triacontanol 10,32
32:0 Dotriacontanol 58,37
34:0 Tetratriacontanol 12,95

FONTE:VIEIRA (2003)

A cera de carnauba é composta em sua totalidade de alcoois de cadeia longa de 24
a 34 carbonos, sendo o dotriacontanol (A32) o mais abundante entre eles, correspondendo a
53,87%, enquanto que o triacontanol e tetratriaconanol apresentaram 10,32 e 12,95 %,

respectivamente, na composicdo dos alcoois de cadeia longa.
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3 - MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os materiais e os métodos analiticos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho. S&o apresentados os testes preliminares para a obtencéo de
alcoois de cadeia longa, os processos de hidrélise em condensador de refluxo, em microondas
e em reator quimico pressurizado e o rendimento e a caracterizacdo fisico-quimica das ceras

de carnadba hidrolisadas nesses processos.

3.1 Material

Cera de carnauba filtrada e refinada de cor amarela (tipo | - Figura 2) fornecida
pela Foncepi (Fortaleza/CE, Brasil).

Figura 2- Cera de Carnauba tipo |
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3.2 Métodos

3.2.1. Testes preliminares — adaptacdo do processo de obtencdo de alcoois de cadeia

longa

O processo de obtencdo de alcoois de cadeia longa proposto pela patente de
Laguna Granja et al. (1999) envolve a etapa de hidrolise alcalina da cera de cana de agucar
seguida de uma extracdo solido-liquido do material hidrolisado e posterior purificacdo por
cristalizacdo. Nos testes realizados para a cera de carnalba, a etapa de purificacdo foi

descartada, logo o processo foi realizado conforme o fluxograma mostrado na Figura 3.

CERA DE CARNAUBA

}

HIDROLISE ALCALINA

'

CERA HIDROLISADA

'

LAVAGEM

}

OBTENCAO DO PO DA CERA

!

EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

|

ALCOOIS DE CADEIA LONGA

Figura 3 — Esquema dos testes preliminares, para obtencdo de alcoois de cadeia longa, conforme a metodologia

adaptada da patente de Laguna Granja et al. (1999).
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Foram utilizados 5 g de cera bruta e testados: tempo de 2 horas, temperatura de
100°C e concentracdes de NaOH a 20%. Apds fusdo completa da cera, o alcali foi adicionado
na forma de solugdes aquosas concentradas (relagdo NaOH : 4gua de 1 : 5 (m/v)) e a reacdo
mantida na temperatura e tempo determinados. O KOH também foi avaliado nas mesmas
condicdes de tempo, temperatura e concentracdo do NaOH.

Apds a reagdo, a cera hidrolisada foi filtrada a quente e submetida a vérias
lavagens com &gua destilada até que o material insaponificavel atingisse o pH em torno de
8,0. O material retido no papel de filtro foi seco em estufa a 80°C/6h e transformado em pé.
Este material foi submetido a extracdo sélido-liquido por um periodo de 4 horas em um
extrator tipo Soxhlet utilizando 200 mL de heptano como solvente.

Apds a extracdo, o solvente foi evaporado sob vacuo em rotaevaporador e
recuperado a 65°C. As amostras obtidas foram armazenadas sob refrigeracdo a 10°C em
frascos de cor ambar e submetidas as analises cromatogréaficas para deteccdo de alcoois de

cadeia longa.

3.2.2 Processo de Hidrolise

3.2.2.1 Convencional

O estudo do processo de hidrolise convencional em condensador de refluxo foi
realizado inicialmente com o objetivo de testar a conversdo em funcéo de diferentes tempos
de aquecimento e concentracdes de KOH. A escolha desse agente de saponificacdo foi
baseada nos altos teores de alcoois de cadeia longa identificados pela anélise de CG-EM nos
testes preliminares (item 3.2.1) na cera de carnauba hidrolisada quando comparado com o
NaOH.

Foram utilizadas 5 g de cera de carnauba bruta, as quais foram fundidas em um
baldo volumétrico de 250 mL a 100° C e dispersas em diferentes concentraces de 100 mL de

solucdo de hidréxido de potassio sob refluxo em diferentes tempos relacionados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Concentracdes de KOH e tempos de aquecimento utilizados no processo de hidrélise em condensador
de refluxo a 100°C.

Experimento Solugdo aquosa de KOH (%) (m/v) Tempo (min)
1 15
2 2 30
3 60
4 120
5 15
6 5 30
7 60
8 120
9 15
10 10 30
11 60
12 120
13 15
14 15 30
15 60
16 120
17 15
18 20 30
19 60
20 120

3.2.2.2 Em microondas

Nesse processo de hidrélise foi utilizado um forno de microondas Provecto
Analitica de modelo DGT 100 PLUS (Fortaleza, CE) com bandeja rotatdria e controle digitais
de tempo e poténcia. Amostras de 3 g de cera de carnalba bruta juntamente com 50 mL de
solucdo aquosa de KOH foram adicionadas dentro de recipientes cilindricos de teflon e
irradiadas no forno de microondas (Figura 4). A poténcia e o tempo de irradiacdo foram
determinados de acordo com a metodologia proposta por Avila et.al. (1997).

As amostras foram hidrolisadas com solucdes aquosas de KOH 2, 5, 10, 15 e 20%
no forno de microondas usando a seguinte rampa de programacdo de poténcia e tempo: de
100W/5min; para 500W/5min, finalizando em 200W/5min.
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Figura 4- Forno de microondas Provecto Analitica, DGT 100 PLUS

Outro experimento foi feito no forno de microondas com o objetivo de trabalhar
com a menor concentracdo da solucdo de KOH utilizada no teste anterior e verificar se o
processo de hidrolise seria eficiente em termos de rendimento e composicdo de alcodis de
cadeia longa. Nesse processo optou-se por trabalhar com a solugdo KOH 2% em duas
diferentes condicGes de tempo e poténcia de irradiacdo no forno microondas.

Amostras de 3 g de cera de carnadba bruta juntamente com 50 mL de solucdo
aquosa de KOH 2% foram adicionadas dentro de recipientes cilindricos de teflon e irradiadas
no forno de microondas Provecto Analitica de modelo DGT 100 PLUS com bandeja rotatdria
e controle digitais de tempo e poténcia. No primeiro processo de hidrélise, denominado como
MC 350, foi usada a seguinte rampa de programacdo de poténcia e tempo: de 350 W/5min
para 700W/10min. No segundo processo de hidrélise, denominado como MC 700, foi usado

poténcia de 700 W por um tempo de irradiacdo de 20 min.

3.2.2.3 Em reator quimico pressurizado

10 g de cera de carnadba juntamente com 200 mL de solugdo aquosa de KOH a 2,
10 e 20 % foram levadas ao reator de aco indxidavel encamisado (Figura 5) com capacidade
para 0,4L. A reacdo ocorreu sob aquecimento e agitacdo por 3 horas em temperatura de 120°

C, com pressdo manométrica de 2 atm e rotacdo de 467 rpm.
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Figura 5- Reator quimico pressurizado da marca Parr Instrument Company, modelo 4523

3.3 Rendimento

As amostras hidrolisadas em condensador de refluxo, microondas e em reator
foram filtradas a quente e lavadas varias vezes com agua destilada até que o pH da agua de
lavagem ficasse em torno de 7,5 a 8,0.

O material retido no papel de filtro foi seco em estufa a 80°C/6h e transformado

em po. O rendimento foi calculado atraves da equacao 1.

Rendimento (%) = massa de cera saponificada (g) / massa de cera bruta (g). 1)

3.4 Extracdo solido-liquido das ceras hidrolisadas

A extracdo foi feita com heptano em extrator tipo Soxhlet nas amostras
hidrolisadas durante 4 horas. Apés a extracdo, o solvente foi evaporado sob vacuo em

rotaevaporador e recuperado a 65°C.
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As amostras obtidas foram armazenadas sob refrigeracdo a 10°C em frascos de cor

ambar até o inicio das analises de cromatograficas.

3.5 Caracterizacao fisico-quimica da cera de carnauba

Para o acompanhamento da reacdo de hidrélise nas amostras em estudo e da
obtencéo de alcoois de cadeia longa foram empregados o método analitico de determinacéo de

indice de acidez e a analise dos seus componentes por cromatografia gasosa.

3.5.1 Indice de acidez

O indice de acidez corresponde a quantidade necessaria de uma base, em mg, para
neutralizar a acidez livre de 1 grama de amostra. O indice de acidez foi determinado segundo
a metodologia proposta por Li e Parish (1998), e realizado em triplicata. Pesou-se 1 g de
amostra em frascos Erlenmeyer de 250 mL. Adicionoram-se a amostra 10 mL de toluol e a
mistura foi mantida em refluxo até que a amostra estivesse completamente dissolvida. Em
seguida, adicionaram-se 50 mL de alcool etilico previamente neutralizado e colocou-se a
solucdo novamente em refluxo até entrar em ebulicdo. A amostra foi titulada com solucéo
padronizada de NaOH 0,05 N, utilizando fenolftaleina 1% (em alcool etilico) como indicador,

até o surgimento da cor levemente rosea.

O indice de acidez (IA) foi determinado de acordo com a equacgéo 2.

IA=(V xfxNx56,1)/m (2)
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Sendo que o IA é o indice de acidez (mg KOH/g); V é o volume gasto da solu¢do de NaOH
na titulagdo da amostra (mL); f é o fator de conversdo da solugdo de NaOH; N é a
normalidade da solu¢do de NaOH (mol/L) e m € a massa da amostra (g)

3.5.2 Andlise dos alcoois de cadeia longa por cromatografia gasosa

Para determinar a composicdo de alcoois de cadeia longa na cera de carnalba
hidrolisada, foi realizada a analise de cromatografia gasosa no Laboratério de Analise de
Alimentos da Embrapa Agroindustria Tropical. O equipamento utilizado foi um cromatégrafo
Shimadzu, modelo QP2010, equipado com um detector de espectrometria de massas, injetor
split/splitless e uma coluna de silica fundida DB-5 MS de 30m de comprimento por 0,25 mm
de didmetro interno com fase ligada a 0,25 pm.

Os parametros operacionais foram: temperatura da coluna inicial de 80°C,
aumentando para 200°C em uma taxa de 15°C/min e 300°C em uma taxa de 5°C/min com um
tempo de espera de 15 min, totalizando 45 min de corrida. A temperatura do injetor e do
detector foram mantidas em 250°C e 300°C, respectivamente. A taxa do gas de arraste, hélio,
foi de 1,83 mL/min.

As amostras foram diluidas na propor¢do de 100 pL de amostra liquida para 900
ML de hexano cromatogréafico. Antes de cada injecdo, as amostras foram aquecidas em banho-
maria a 60°C e rapidamente injetadas. O volume de cada injecédo foi de 1pL.

O célculo da proporcdo de cada substancia foi determinado correlacionando as
areas relativas de cada pico caracteristico com a area total de picos do cromatograma, segundo

a equacao 3.

X% = Area Pico (substancia) / Area Total (3)
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3.6 Analise Estatistica

Os resultados de rendimento e de indice de acidez foram submetidos a analise de
variancia e as diferengas entre as amostras foram avaliados pelo teste de Tukey para a
comparacdo das médias, ao nivel de 5% de significAncia, com o auxilio do programa

estatistico Statistica 7.0.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes referentes aos
experimentos realizados. Primeiramente, apresentam-se os resultados em rendimento das
ceras de carnalba hidrolisadas em condensador de refluxo, em microondas e em reator
quimico pressurizado. Posteriormente, sao mostrados os resultados dos indices de acidez das
amostras hidrolisadas nos processos estudados e por Gltimo, os resultados das analises de
cromatografia gasosa para deteccdo de alcoois de cadeia longa nas amostras hidrolisadas.

4.1. Rendimento e Indice de acidez da cera de carnaiba hidrolisada pelo método

convencional

Na Tabela 5 observam-se os resultados em rendimento da cera de carnaiba
hidrolisada pelo método convencional com diferentes solu¢des aquosas de KOH em diferentes

tempos de aquecimento.

Tabela 5- Rendimento da cera de carnauba hidrolisada pelo método convencional com diferentes solucdes de
KOH em diferentes tempos de aquecimento (média + desvio padrao).

Rendimento (%)

Solucdes de Tempo de refluxo

KOH (m/v) 15 min 30 min 60 min 120 min
2% 79,2+ 149 90,3+ 1,6 81,5+10,5 88,1+95
5% 85,6 + 3,3 89,4+18 879181 80,2 £6,5
10 % 80,3+15 79,1+21 73,6 £6,2 81,7+35
15 % 75,4 +33 72,1+52 85,5+5,6 77,7+55
20 % 76,2+ 11,8 81,5+5,7 82,0+14,4 80,8 +£0,8

* cada valor é a média de 2 repetigdes.
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De um modo geral, houve variacdo nos resultados de rendimento em cera de
carnauba hidrolisada com diferentes solucdes aquosas de KOH pelo método convencional.

A anélise de variancia indicou a ndo existéncia de diferenca significativa ao nivel
de 5 % de significancia entre as amostras de cera de carnauba hidrolisadas com solugédo
aquosa de KOH 2% nos 4 diferentes tempos de aquecimento. Observou-se que o rendimento
aumentou de 79,2 + 14,9 % para 90,3 £ 1,6% no tempo de 15 para 30 minutos, sendo este o
tempo em que a cera obteve o maior resultado em rendimento. O menor tempo de
aquecimento (15min) foi menos eficiente nesse processo de hidrdlise, pois implicou em um
baixo rendimento, e isso pode ser explicado visualmente pela perda qualitativa da massa
hidrolisada durante o processo de lavagem da mesma com &gua destilada.

As amostras hidrolisadas em diferentes tempos de aquecimento com solugdes de
KOH 5% apresentaram valores em rendimento maiores que 80% e entre esses resultados ndo
houve diferenca significativa ao nivel de 5% de significancia. O rendimento em cera
hidrolisada foi melhor quando atingiu o valor mais elevado no tempo de 30 min (89,4 *
1,8%), sendo essa a condigdo necessaria para um processo eficiente de hidrdlise. O aumento
do tempo para 60 e 120 minutos diminui aparentemente a eficiéncia do processo de hidrdlise
devido provavelmente a um superaquecimento do sistema de refluxo. Os resultados obtidos
nesse processo de hidrdlise utilizando solucdo de KOH 5% foram maiores dos que 0s
encontrados por Downing et al.(1961) que hidrolisaram em refluxo 25 g de cera de carnaiba
por 20 horas utilizando 100 mL de solucdo alcodlica de KOH 5% e 50 mL de iso-octano,
onde essa mistura foi lavada varias vezes com solucdo alcodlica (50% agua + 50% etanol) e
tratada a 55°C com 50 mL de solucéo aquosa de CaCl, 15% (m/v), sendo os precipitados dos
sais de calcio secos, transformados em po, obtendo-se um rendimento de 56,5% de material
saponificavel. Esse resultado foi menor do que o encontrado no processo de hidrdlise
utilizando solucdo de KOH 5% estudado nesse trabalho, pois Downing et al.(1961)
hidrolisaram a cera de carnaltba utilizando dois reagentes, o hidréxido de potéssio e 0 iso-
octano, dificultando a filtracdo desses agentes durante o processo de lavagem, portanto
diminuindo a eficiéncia do processo de hidrdlise.

As ceras hidrolisadas com solugbes aquosas de 10% apresentam o seguinte
comportamento: quando aumenta o tempo de aquecimento de 15 minutos para 30 minutos, o
rendimento em cera hidrolisada diminui de 80,3 £ 1,5 para 79,1 + 2,1 %, e continua caindo
para 73,6 + 6,2 no tempo de 60 minutos, atingindo o maior valor em rendimento (81,7%) no

tempo de 120 minutos. O tempo de 60 minutos foi menos eficiente em termos de rendimento
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por apresentar o menor resultado. Os resultados em rendimento obtidos nesse processo de
hidrélise foram maiores aos daqueles encontrados por Dini (1970) que hidrolisou 200g de
cera de carnauba com soluc@es alcodlicas de KOH 10% em refluxo em temperatura de 80°C
por 60 e 120 minutos obtendo rendimentos de 35 e 53%, respectivamente. Os fatores, massa
de cera de carnauba e temperatura de 80°C, podem ter provocado uma reacdo de hidrélise
mais lenta quando comparada com a hidrolise estudada nesse trabalho, diminuindo, portanto a
taxa de saponificacdo, logo temperaturas de 100°C pode ser a mais adequada, pois previne a
formacdo de espuma e mantém a viscosidade adequada, facilitando a filtracdo durante os
processos de lavagem da cera hidrolisada (RED e ILAGAN, 1978).

Na tabela 5, observa-se que nas amostras hidrolisadas com solugdes aquosas de
KOH 15%, o tempo de aquecimento de 60 minutos apresenta 0 maior rendimento em cera
(85,5 + 5,6 %) e este resultado ndo diferiu significamente ao nivel de 5 % de significancia das
outras amostras. Verificou-se experimentalmente que o rendimento em cera hidrolisada
diminui substancialmente, com os acréscimos no tempo de reacdo de 15 para 30 minutos, de
75,4 + 3,3 para 72,1 £ 5,2%.

Os resultados em rendimento das ceras hidrolisadas com solugdes aquosas de
KOH 20% nao apresentaram diferenca significativa ao nivel de 5 % de significancia. O tempo
de aquecimento de 15 minutos apresentou 0 menor resultado em rendimento (76,2 + 11,8 %),
sendo necessario nesse processo de hidrélise o aumento do tempo de aquecimento para a
conversao em cera hidrolisada seja mais eficiente. Observa-se que com o aumento do tempo
de aquecimento, o rendimento em cera permanece praticamente constante em torno de mais
de 80%. Dini (1970) ao saponificar a cera de carnauba com solucao alcodlica de KOH 20 %
por 120 min em refluxo em temperatura de 80° C obteve rendimento em cera hidrolisada de
53%, sendo este valor baixo quando comparado com a hidrolise estudada neste trabalho (80,8
+ 0,8%) nas mesmas condicBes de tempo e solucdo alcalina.

De acordo com os resultados, percebe-se que os valores de rendimento sdo
maiores quando se usa menor quantidade de alcali e menor tempo de aquecimento. Nesse
caso, as solucbes de KOH 2 e 5 % nos tempos de 30 minutos, apresentaram 0s maiores

resultados ( 90, 3 e 89, 4% respectivamente).
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A Tabela 6 apresenta os resultados do indice de acidez da cera de carnaiba
hidrolisada pelo método convencional com diferentes solugdes aquosas de KOH em diferentes
tempos de aquecimento.

Tabela 6 — indice de acidez da cera de carnaiba hidrolisada pelo método convencional com diferentes solugdes
de KOH em diferentes tempos de aquecimento (média * desvio padrao).

indice de acidez (mg KOH/g)

Solugdes de Tempo de refluxo

KOH (m/v) 15 min 30 min 60 min 120 min
2% 7,2+0,5° 57+14% 49+25° 51+0,7°
5% 47+08° 3,4+1,0° 50+22° 1,8+0,6°
10 % 24+06% 50+21° 50+0,6° 1,6+1,0"
15 % 42+1,0° 49+23° 76+1,0° 6,1+0,7°
20 % 47+30° 6,6 £2,7° 6,1+28° 6,8+0,6°

* cada valor é a média de 3 repeticGes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significamente
entre si (Teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia).

O valor de indice de acidez ndo apresentou diferenca significativa ao nivel de 5%
de significancia para as amostras de cera de carnauba hidrolisadas em refluxo com solucgdes
aquosas com KOH 2% nos diferentes tempos de aquecimentos testados. A amostra de cera de
carnauba hidrolisada por 15 minutos obteve o maior valor em indice de acidez quando
comparadas com as demais amostras, apresentando o valor de 7,2 + 0,5 mg KOH/qg.
Observou-se que o rendimento em cera de carnalba (Tabela 5) foi menor na amostra
hidrolisada por 15 min com solu¢bes de KOH 2%, sugerindo a hipotese de que nessas
condicdes de tempo e de concentracdo alcalina, o rendimento influi na medida do indice de
acidez de forma inversamente proporcional.

As amostras hidrolisadas com solu¢bes de KOH 5% em refluxo apresentam
valores de indice de acidez entre 1,8-5,0 mg KOH/g e ndo apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 5% significancia. No tempo de 120 min, a acidez apresentou 0 menor
valor (1,8 = 0,6 mg KOH/g) e foi observado que o rendimento nesse mesmo tempo de
aquecimento (Tabela 5) indicou também um menor valor que os demais, logo esse tempo nédo

foi suficiente para uma maior liberacdo de acidos graxos da cera de carnalba. Os valores
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reportados nesse processo de hidrélise ndo estdo condizentes com os da literatura, pois
apresentaram resultados de indice de acidez baixos.

Os valores de indice de acidez para as amostras hidrolisadas com solucdo de
KOH 10% variaram entre 1,6-5,0 mg KOH/g. A amostra hidrolisada com solu¢do de KOH
10% em refluxo por 15 minutos ndo apresentou diferenca significativa ao nivel de 5% de
significancia no indice de acidez quando comparadas com as amostras hidrolisadas por 30, 60
e 120 minutos com a mesma solucdo de KOH. Enquanto que a amostra hidrolisada em tempo
de aquecimento de 120 minutos diferiu significativamente ao nivel de 5% de significancia das
amostras hidrolisadas por 30 e 60 minutos e apresentou 0 menor resultado em indice de acidez
(1,6 £ 1,0mg KOH/g). Logo o maior tempo de aquecimento, mesmo possuindo o maior valor
de rendimento (Tabela 5), ndo foi uma condicdo de hidrolise eficiente na liberacdo de acidos
graxos da cera.

N&o houve diferenga significativa no indice de acidez ao nivel de 5% de
significancia para as amostras de cera de carnauba hidrolisadas em refluxo com solugées de
KOH 15% nos 4 tempos de aquecimentos testados. Os resultados de indice de acidez variaram
entre 4,2-7,3 mg KOH/g. A amostra hidrolisada em tempo de aquecimento de 60 minutos foi
melhor em termos de quebras da cadeia do éster da cera, liberando um maior teor de acidos
graxos pois apresentou o maior valor de indice de acidez (7,6 = 1,0 mg KOH/g), como
também um maior valor em rendimento (Tabela 5), concordando com o valor obtido por
Bunger e Kummerow (1951) que utilizaram o mesmo método de indice de acidez desse
trabalho, porém diferenciando quanto a quantidade de amostra hidrolisada (0,5g), encontrando
valor de indice de acidez de 7,38 mg KOH/g.

As amostras hidrolisadas em refluxo com solugbes aquosas de KOH 20% néo
apresentaram diferenca significativa ao nivel de 5% de significancia para os valores de indice
de acidez. As amostras hidrolisadas em tempos de aquecimento de 30, 60 e 120 minutos
obtiveram valores maiores que 6,0 mg KOH/g, como também o0s maiores valores em
rendimento (Tabela 5) sendo considerada as melhores condicGes de hidrélise. Porém o valores
encontrados (indice de acidez de 13,09 mg KOH/g) por Vandenburg e Wilder (1970) nédo
concordaram com os resultados estudados nesse processo, pois estes autores utilizaram o
KOH isopropandico 0,2N como o agente de hidrélise da cera de carnauba, podendo o
processo de quebra da cera de carnauba ter liberado maior teor de acidos graxos devido ao uso

do KOH isopropandico, portanto influenciou no valor de indice de acidez.
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4.2 Rendimento e indice de acidez da cera de carnauba hidrolisada em microondas

A Tabela 7 apresenta os resultados em rendimento da cera de carnatba hidrolisada
com diferentes solucdes aquosas de KOH em microondas.

Tabela 7 — Rendimento da cera de carnadba hidrolisada com diferentes solu¢des de KOH em microondas (média
+ desvio padrdo).

Rendimento (%)

Solugdes de KOH (m/v)
2% 5% 10% 15% 20%

859+111 85,2+55 86,4+ 7,6 874+24 88,2+0,7

* cada valor é a média de 2 repeti¢des.

A analise de variancia indicou que ndo houve diferenca significativa ao nivel de
5% de significancia nos resultados de rendimento em amostras hidrolisadas em microondas
com diferentes concentracdes de KOH utilizando a seguinte rampa de programacao de
poténcia e tempo: de 100W/5min; para 500W/5min, finalizando em 200W/5min. Os
resultados foram maiores que 85%, apresentando uma grande variabilidade para as amostras
testadas com solugdes aquosas de KOH 2 e 10%. Os melhores resultados foram para as
amostras testadas com solugdes de KOH 15 e 20%, mas quando comparadas entre si, a
amostra de cera de carnalba hidrolisada com solucdo de KOH 20% apresentou boa
reprodutibilidade nos resultados. Avila et al.(1997) usaram o método por microondas como
um meio alternativo para hidrolise de ésteres de colesterol em uma amostra de gordura
animal. Eles observaram que este método oferece uma alternativa rapida em comparag¢do com
0 processo de hidrolise em refluxo a 100°C por 1 hora com uma solucdo de KOH 1,0M.
Nessa referéncia ndo foram fornecidos dados de rendimento.

Os resultados de rendimento de cera hidrolisada no forno de microondas
utilizando solugdes aquosas de KOH (Tabela 7) foram melhores que os da cera hidrolisada
pelo método convencional utilizando as mesmas concentracdes de solucdes alcalinas (Tabela
5). A irradiacdo do forno microondas permite que as moléculas da amostra absorvam energia

do forno de forma direta e indiretamente, causando um movimento molecular e uma rotacéo
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do liquido levando ao aquecimento rapido da amostra aumentando, portanto a taxa de
hidrélise. O uso combinado de altas temperaturas e poténcias fornecem uma hidrélise mais
rapida dos ésteres da cera de carnalba, pois a viscosidade e a tensdo superficial diminuem
enquanto que a solubilidade e a taxa de difusdo aumentam nas amostras, facilitando a forca de
penetracdo nelas (BORGES et al., 2006).

A Tabela 8 apresenta os resultados do indice de acidez da cera de carnalba
hidrolisada com diferentes solu¢des aquosas de KOH em microondas.

Tabela 8 — indice de acidez da cera de carnatiba hidrolisada com diferentes solu¢des de KOH em microondas
(média + desvio padrdo).

indice de acidez (mg KOH/q)

Solugdes de KOH (m/v)
2% 5% 10% 15% 20%

8,2 +0,3% 49+0,8° 11,1+1,1° 9,6 +0,6® 72+0,3°

* cada valor é a média de 3 repeticdes. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significamente
entre si (Teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia).

A amostra hidrolisada com a solucdo aquosa de KOH 2% diferenciou
significamente no indice de acidez ao nivel de 5 % de significancia das amostras hidrolisadas
com KOH aquoso a 5 e 10%. Ao comparar os valores de indice de acidez das amostras
hidrolisadas com a solugdo aquosa de KOH 2% pelo método convencional (Tabela 6) com o
valor obtido (8,2 £ 0,3 mg KOH/g) pelo método microondas, observou-se que esse método
forneceu maiores valores de indice de acidez, sendo mais eficiente por fornecer mais quebras
na cadeia do éster.

A amostra hidrolisada com solu¢cdo de KOH 5% em microondas, alem de ter o
menor valor em indice de acidez (4,9 + 0,8 mg KOHY/qg), diferenciou significamente ao nivel
de 5 % de significancia no indice de acidez quando comparada com as demais amostras
hidrolisadas na mesma condi¢do de programacdo tempo e poténcia de hidrélise no forno
microondas. Essa condicdo de hidrolise ndo foi suficiente para determinar a quebra dos
ésteres da cera, liberando um teor baixo de &cidos graxos, apesar de possuir um resultado

favoravel em rendimento em cera hidrolisada (Tabela 7).
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A amostra hidrolisada com solucdo de KOH 10% obteve o maior valor em indice
de acidez (11,1 = 1,1 mg KOH/g), ndo havendo diferenga significativa nesse resultado quando
comparada com a amostra hidrolisada com solu¢do aquosa de KOH 15% (9,6 = 0,6 mg
KOHY/qg) . Os valores de indice de acidez (max. de 5,0 mg KOH/g) das amostras hidrolisadas
com a mesma solucdo pelo método convencional foram relativamente menores quando
comparados com os valores do método microondas, logo a solugdo KOH 10 % é mais
eficiente que as demais solucGes por liberar os maiores teores de acidos graxos.

A amostra hidrolisada com KOH 15 % apresentou um comportamento bastante
parecido com a solu¢do de KOH 10%, apresentando um valor alto no indice de acidez, sendo
também considerada uma condicdo de hidrélise em funcdo da concentragcdo de alcali mais
eficiente quando comparada com o método convencional.

A amostra hidrolisada com KOH 20 % né&o diferenciou significamente no indice
de acidez ao nivel de 5 % de significancia da amostra hidrolisada com KOH 2% . Observou-
se que o valor em indice de acidez (7,2 + 0,3 mg KOH/g) ndo foi influenciado pelo maior
resultado em rendimento obtido por essa amostra.

Na literatura, ndo foram encontrados dados de indice de acidez em amostras de

cera de carnalba e em outras amostras de ceras hidrolisadas em microondas.

A Tabela 9 apresenta os resultados em rendimento da cera de carnadba hidrolisada
em microondas com solu¢des de KOH 2% seguindo uma rampa de programacgéo de tempo e

poténcia.

Tabela 9 — Rendimento da cera de carnatba hidrolisada com solucfes de KOH 2% em microondas utilizando a
seguinte rampa de programacdo de poténcia e tempo: (1) de 350W/5min para 700W/10min e (2) 700W/20 min
(média * desvio padrao).

Rendimento (%)

MC 3507 MC 700

78,3+ 1,3 87,5+ 13"

* cada valor é a média de 2 repetices. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significamente
entre si (Teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia).

Na Tabela 9 observa-se que os resultados de rendimento das amostras de cera de

carnauba hidrolisadas em microondas em duas diferentes condi¢cdes de processo com solucdes
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de KOH 2% apresentaram diferenca significativa entre si ao nivel de 5% de significancia. Os
resultados foram maiores que 75%, apresentaram boa reprodutibilidade, porém a condigéo
MC 700 apresentou o melhor resultado em rendimento (87,5 £ 1,3%). Com 0 uso combinado
de alta poténcia (700 W) e tempo total de processo (20 min), a eficiéncia em rendimento foi
melhor porque houve um maior contato da solucéo alcalina com o material a ser hidrolisado,
absorvendo mais energia, acelerando o processo de quebra, aumentando assim a taxa de
hidrélise quando comparada com a condicdo MC 350. Logo, pode-se sugerir que a poténcia
de 700 W por 20 minutos em amostras de cera hidrolisadas com solu¢bes de KOH 2% em
microondas é uma condicdo que propde maior rendimento em comparacdo com a amostra que
foi hidrolisada em uma rampa de programagéo de 350 W/5min para 700W/10 min.

O resultado em rendimento para a cera hidrolisada na condigdo MC 350 (78,3
1,3%) foi similar ao resultado obtido pela cera hidrolisada (79,2 + 14,9%) com solucédo de
KOH 2% por 15 min pelo método convencional, porém o resultado foi menor quando
comparado com a amostra hidrolisada com solugdo de KOH 2% (85,9 + 11,1%) em
microondas usando a seguinte rampa de programacéo de poténcia e tempo: de 100W/5min;
para 500W/5min, finalizando em 200W/5min.

A Tabela 10 mostra os resultados de indice de acidez em amostras de cera de
carnauba hidrolisadas com solugbes de KOH 2% em microondas seguindo uma rampa de

programacéo de tempo e poténcia.

Tabela 10 — indice de acidez da cera de carnadba hidrolisada com solugées de KOH 2% em microondas
utilizando a seguinte rampa de programacdo de poténcia e tempo: (1) de 350W/5min para 700W/10min e (2)
700W/20 min (média * desvio padrao).

Indice de acidez (mg KOH/q)

MC 3507 MC 700

75+29° 122+1,3°

* cada valor € a média de 3 repetices. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significamente
entre si (Teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia).

Observa-se que as amostras hidrolisadas em microondas com solucdes de KOH
2% nas condicBes de MC 350 e MC 700 apresentaram valores de indice de acidez com

diferenca significativa entre si ao nivel de 5% de significancia. A amostra hidrolisada pela
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condicdo MC 700, mesmo quando comparada com o processo de hidrolise com a mesma
solucdo alcalina (Tabela 8), obteve o maior resultado em indice de acidez (12,2 + 1,3 mg
KOHY/Qg) e esse resultado foi influenciado positivamente pelo rendimento da cera hidrolisada
apresentado na Tabela 9. Logo, em termos de hidrolise, pode-se dizer que a condicdo de
tempo de 20 min e poténcia de 700 W (MC 700) foi a mais eficiente em quebrar a ligagdo do
éster da cera de carnauba liberando maiores teores de acidos graxos quando comparados com
a hidrdlise da condicdo MC 350.

A amostra hidrolisada com solu¢do de KOH 2% em microondas usando a seguinte
rampa de programacéo de poténcia e tempo: de 100W/5min; para 500W/5min, finalizando em
200W/5min apresentou maior valor em indice de acidez (8,2 + 0,3 mg KOH/g) quando
comparada com a amostra hidrolisada na condicdo MC 350 (7,5 = 2,9 mg KOH/g), sendo este
valor proximo ao obtido pela cera hidrolisada com solu¢do de KOH 2% por 15 min pelo
método convencional (7,2 £ 0,5 mg KOH/qg).

4.3 Indice de acidez da cera de carnatba hidrolisada com diferentes solucbes de KOH

em reator quimico pressurizado

A Tabela 11 mostra os resultados em indice de acidez da cera de carnauba

hidrolisada com diferentes solucdes aquosas de KOH em reator.

Tabela 11 — indice de acidez da cera de carnadba hidrolisada com diferentes soluces de KOH em reator (média
+ desvio padréo).

indice de acidez (mg KOH/g)

Solucgdes de KOH
2% 10% 20%

3,2+0,4° 19,7 £ 1,6" 17,1+ 0,3°

* cada valor é a média de 3 repetices. Médias seguidas da mesma letra na horizontal ndo diferem significamente
entre si (Teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia).

A amostra hidrolisada com solucdo de KOH 2% apresentou diferenca significativa

no indice de acidez quando comparada com as amostras hidrolisadas com solu¢bes de KOH
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10 e 20%, enquanto que essas duas ultimas amostras ndo apresentaram diferenca significativa
entre si ao nivel de 5% de significancia. A amostra hidrolisada com solucdo de KOH 2%
obteve o menor valor em indice de acidez (3,2 £ 0,4 mg KOH/g), mesmo quando comparado
como os processos de hidrolise tanto em refluxo como em microondas, sugerindo que a
hidrélise ndo estd sendo eficiente na quebra da cadeia de éster, logo o uso de baixas
concentragdes de KOH implica em uma baixa taxa de conversdao em &cidos graxos da cera,
interferindo de forma negativa no processo de hidrolise no reator quimico pressurizado.

Por outro lado, as amostras hidrolisadas em reator quimico pressurizado com
solugdes aquosas de KOH 10 e 20 % obtiveram os maiores valores em indice de acidez (19,7
+ 16 e 17,1 + 0,3 mg KOH/g, respectivamente). Logo, o uso de altas concentragdes de
solugdes alcalinas fornece uma maior conversdo dos ésteres de cera em acidos graxos, sendo
mais eficiente que os processos de hidrolise em refluxo e em microondas, mas de uma forma
geral, levando-se em conta 0 menor tempo de hidrélise, menor consumo de solucdo de KOH e
altas temperaturas de aquecimento, o processo de hidrolise alcalina em microondas é o melhor

que os demais processos aqui estudados.
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4.4 Andlise da Composicdo de &lcoois de cadeia longa das ceras de carnauba
hidrolisadas

4.4.1 Analise cromatografica dos alcoois de cadeia longa obtidos através da metodologia
adaptada de Laguna Granja et.al. (1997)

A Figura 6 mostra o cromatrograma de uma amostra de cera de carnalba

hidrolisada analisada em CG-EM.

C24:0 C28:0 A32
©26:0
C20:0 -
C30:0
c22:0
A34
c18:0 LJLN \LJL
WRERPR 1 "
100 150 20.0 280 300 350 400

Figura 6 - Cromatrograma da amostra de cera de carnalba bruta. Cx:0: ésteres metilicos com x carbonos e A X:
alcoois acetilados com x carbonos.

Observa-se pela Figura 6 que foram identificados, pela técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), trés alcoois de cadeia
longa contendo A30 (triacontanol), A32 (dotriacontanol) e A34 (tetratriacontanol) na amostra

de cera de carnalba hidrolisada.

As Figuras 7 e 8 apresentam os cromatrogramas de alcoois de cadeia longa da
cera de carnauba hidrolisada em condensador de refluxo com solucdo de KOH e NaOH a 20

% e extraidos com heptano.
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Figura 7 - Cromatrograma de alcoois graxos da cera de carnadba hidrolisada em condensador de refluxo com

solucio de KOH a 20%. A30:Alcool triacontanol; A32 :Alcool dotriacontanol; A34:Alcool tetratriacontanol.
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Figura 8- Cromatrograma de alcoois graxos da cera de carnadba hidrolisada em condensador de refluxo com
solugdo de NaOH a 20%. A30:Alcool triacontanol; A32 :Alcool dotriacontanol; A34:Alcool tetratriacontanol.

Observa-se pela Figura 7 e 8 que foram identificados, pela técnica de CG-EM,

trés alcoois de cadeia longa contendo A30 (triacontanol), A32 (dotriacontanol) e A34

(tetratriacontanol) nas duas amostras hidrolisadas com solucGes de KOH e NaOH a 20 % sob

refluxo por 2 horas. Estes resultados estdo alinhados com Regert et.al.(2005), que também

identificaram por CG-EM os 3 alcoois de cadeia longa, sendo o A32 foi o mais abundante na

cera de carnauba.

A Tabela 12 apresenta uma comparacdo da composicdo em alcoois de cadeia

longa das ceras em estudo com as obtidas da literatura.
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Tabela 12 — Composicdo (%) dos alcoois de cadeia longa na composicdo quimica da cera de carnalba
hidrolisadas com solugdes de NaOH e KOH a 20% por 2 h em condensador de refluxo

Cera Cera
hidrolisada hidrolisada
com NaOH com KOH
Alcoois de cadeia longa 20%/2h 20%/2h Wang et al. (2001)
A30 12,34 9,86 14,42
A32 77,07 80,77 69,27
A34 10,59 9,37 16,31

De acordo com a Tabela 12, pode-se observar que as amostras em estudo
apresentam composicdo em alcoois de cadeia longa semelhante as apresentadas por Wang et
al. (2001). O alcool dotriacontanol (A32) foi mais abundante em todas as ceras, contribuindo
com 77,07 e 80,77 % do total de alcoois presentes na Cera hidrolisada com NaOH e com
KOH, respectivamente. Sendo resultado superior ao reportado por Wang et al. (2001)

4.4.2 Andlise cromatografica das ceras de carnauba hidrolisadas pelo método

convencional

Para essa analise, foi escolhida a amostra hidrolisada (KOH 2% por 30 minutos)
em condensador de refluxo que apresentou o maior resultado em rendimento (90,3%) em

comparacdo com as demais amostras hidrolisadas com diferentes concentracdes de KOH.

A Figura 9 mostra o cromatrograma de alcoois de cadeia longa da cera de

carnauba hidrolisada em condensador de refluxo com solucdo aquosa de KOH 2% por 30 min.
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Figura 9- Cromatrograma de alcoois graxos da cera de carnatba hidrolisada com solugdo de KOH a 2% por 30
min em condensador de refluxo. A30:Alcool triacontanol; A32 :Alcool dotriacontanol; A34:Alcool
tetratriacontanol

A Figura 9 mostra que, pela técnica de CG-EM, foram identificados os alcoois
triacontanol, dotriacontanol e tetratriacontanol. Murray e Schoenfeld (1951) também
identificaram os 3 alcoois na cera de carnalba, dos quais o dotriacontanol foi o mais

abundante.

A Tabela 13 apresenta uma comparacgdo entre a composicdo de alcoois de cadeia
longa obtido da literatura com a da cera hidrolisada com KOH 2% por 30 minutos e com

KOH 20% por 2 horas em condensador de refluxo.

Tabela 13 -Composi¢do(%) em alcoois de cadeia longa na composi¢do quimica da cera de carnadba hidrolisada
por KOH a 20% por 2h e por KOH a 2% por 30 min em condensador de refluxo.

Cera hidrolisada

Alcoois de cadeia Cera hidrolisada com KOH
longa Tulloch (1973) com KOH 20%/2h 2%/30min
A30 17,20 9,86 23,55
A32 64,52 80,77 65,42
A34 18,28 9,37 11,03
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A composicdo em alcoois de cadeia longa entre a cera hidrolisada com KOH
20%/2h e com KOH 2%/30min apresentam-se condizentes com o da literatura (Tabela 13). O
alcool dotriacontanol foi mais abundante em todas as ceras, onde sua concentracdo foi de
80,77 % para a cera hidrolisada com KOH 20%/2h e 65,42% para a cera hidrolisada com
KOH 2%/30min, sendo que esta possui resultado semelhante ao aquele reportado por Tulloch
(1973).

4.4.3 Andlise da composicdo de alcoois cadeia longa presentes na cera de carnauba

hidrolisada em microondas.

Para essa analise, foi escolhida a amostra hidrolisada com a menor concentragao
de KOH seguindo uma rampa de programacéo de poténcia e tempo ( 100W/ 5min; 500W/5
min e 200W/5min) no forno de microondas.

A Figura 10 mostra o cromatrograma de alcoois cadeia longa de cera de carnatba

hidrolisada em microondas com solucéo aquosa de KOH 2%.

A30

T T
10.0 20.0 30.0 40.0 42.0
min

Figura 10- Cromatrograma de alcoois graxos da cera de carnauba hidrolisada com solugdo de KOH a 2%.em
microondas. A30:Alcool triacontanol; A32 :Alcool dotriacontanol; A34:Alcool tetratriacontanol.
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Observa-se na Figura 10 que pelo processo de hidrdlise em microondas com
solugBes aquosas de KOH 2% foi possivel identificar os alcoois A30(triacontanol),
A32(dotriacontanol) e A34(tetratriacontanol) pela técnica de CG-EM. Esses resultados sdo
condizentes com os encontrados por Asperger et al. (1999) , o qual aplicou pirdlise ao CG-
EM para caracterizar a cera de carnauba, assim encontrando os 3 &lcoois de cadeia longa em

estudo.

A Tabela 14 mostra a composi¢cdo em alcoois de cadeia longa presentes nas ceras
hidrolisadas com solu¢do de KOH 2% em microondas e em refluxo.

Tabela 14 — Composicao(%) em alcoois de cadeia longa na composicdo quimica da cera de carnadba hidrolisada
por KOH a 2% por 30 min em condensador de refluxo e da cera hidrolisada em microondas com solug@es de
KOH 2%.

Cera hidrolisada com KOH Cera hidrolisada em
Alcoois de cadeia longa 2%/30min microondas com KOH 2%
A30 23,55 22,75
A32 65,42 76,98
A34 11,03 0,27

A Tabela 14 mostra que a cera hidrolisada em microondas possui concentracao de
76,98 % em dotriacontanol, enquanto que a cera hidrolisada em condensador de refluxo
obteve 65,42%. Porém, a concentracdo em tetratriacontanol (A34) na cera hidrolisada em
microondas apresentou concentracdo menor que 1%. Esse resultado foi bastante inferior aos
encontrados por Murray e Schoenfeld (1951), Tulloch (1973) e Wang et al. (2001) que

encontraram concentra¢fes maiores que 15% em tetratriacontanol nas ceras de carnadba.
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4.4.4 Analise da composicdo de alcoois de cadeia longa presentes na cera de carnauba

hidrolisada em reator

Para a analise da composicao de alcoois de cadeia longa em CG-EM, foi escolhida
a amostra hidrolisada (KOH 10%) reator quimico pressurizado que apresentou 0 maior
resultado em indice de acidez (19,7 mg KOH/qg).

A Figura 11 mostra o cromatrograma de alcoois de cadeia longa de cera de

carnauba hidrolisada em reator com solucdo aquosa de KOH 10%.

10.0 20.0 30.0 40.0 420

min

Figura 11- Cromatrograma de alcoois graxos da cera de carnauba hidrolisada com solucdao de KOH a 10% em
reator.. A30:Alcool triacontanol; A32 :Alcool dotriacontanol; A34:Alcool tetratriacontanol.

A Figura 11 mostra que a cera hidrolisada em reator com solu¢do aquosa de KOH
10% apresenta em sua composicao os alcoois triacontanol, tetratriacontanol e dotriacontanol,
sendo que este foi o alcool mais abundante encontrado na cera. Esse resultado esta de acordo
com o encontrado por Wang et al. (2001) que encontrou os 3 alcoois graxos em estudo na

pirélise da cera na presenca de hidroxitetrametilamonio (HTMA).
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A Tabela 15 mostra a composicdo em &lcoois de cadeia longa presentes na cera
hidrolisada com solugéo de KOH 20% por 2h em condensador de refluxo, na cera hidrolisadas
em microondas com solu¢do de KOH 2% e na cera hidrolisada em reator com solugdo de
KOH 10%.

Tabela 15- Composicdo(%) em alcoois de cadeia longa na composicdo quimica da cera de carnalba hidrolisada
por KOH a 20% por 2h em condensador de refluxo, da cera hidrolisada em microondas com solugéo de KOH
2% e da cera hidrolisada com solu¢do de KOH 10% em reator.

Alcoois  de Cera Cera Cera Wang et Tulloch
cadeialonga  hidrolisada hidrolisada hidrolisada al.(2001) (1973)
com KOH com KOH com KOH
20%/2h em 2% em 10% em
refluxo microondas reator
A30 12,34 22,75 13,90 14,42 17,20
A32 80,77 76,98 83,90 69,27 64,52
A34 10,59 0,27 2,20 16,31 18,28

Pela Tabela 15, observa-se que a cera hidrolisada em reator possui concentracao
em dotriacontanol de 83,90%, enquanto que a cera hidrolisada com KOH 20%/2h em
condensador de refluxo e a cera hidrolisada com KOH 2% em microondas apresentam
composicao de 80,77 e 76,98%, respectivamente. Esse resultado foi maior que os encontrados
por Wang et al. (2001) e Tulloch (1973).

O élcool tetratriacontanol (A34) apresentou resultados bastante inferiores na cera
hidrolisada em microondas e em reator quando comparado com a cera hidrolisada pelo
método convencional e com os resultados obtidos da literatura. Logo, supde-se que o alcool
tetratriacontanol esteja sendo fracionado e tal fato serd estudado futuramente a fim de

justificar a quebra deste alcool.
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5- CONCLUSOES

Os valores de rendimento para as amostras hidrolisadas tanto pelo método
convencional como em microondas apresentaram, de uma forma geral, valores maiores que
70%.

Nas amostras hidrolisadas pelo método convencional observou-se que os valores
em rendimento sdo maiores quando se utiliza uma menor quantidade de alcali e menor tempo
de aquecimento, logo as solucdes aquosas de KOH 2 e 5 % no tempo de aquecimento de 30
min, séo as melhores condi¢des em termos de rendimento.

As amostras hidrolisadas em microondas apresentaram os melhores resultados em
rendimento quando comparadas com as amostras hidrolisadas pelo método convencional (em
condensador de refluxo).

A amostra hidrolisada por 700W/20min (MC700) € a que tem a melhor condigéo
de poténcia e tempo de irradiacdo em microondas e portanto, obteve o maior rendimento em
cera hidrolisada com solugdo de KOH 2%.

A amostra hidrolisada pelo método convencional com solucdo de KOH 10% em
tempo de aquecimento de 120 min diferiu significamente no indice de acidez, como tambem
apresentou o menor valor (1,6 £ 1,0 mg KOH/g), das demais amostras hidrolisadas com a
mesma solucédo basica em diferentes tempos de aquecimento.

A amostra hidrolisada em microondas com solu¢do de KOH 5% nas condicdes de
poténcia e tempo de irradiacdo (100W/5min; 500W/5mim e 200W/5min) diferenciou
significamente no indice de acidez das demais amostras hidrolisadas com solu¢bes de KOH
nas mesmas condicdes de processo como também nao foi suficiente para determinar a quebra
dos ésteres da cera, liberando um teor baixo de &cidos graxos, apesar de possuir um resultado
favoravel em rendimento em cera hidrolisada.

A amostra hidrolisada em microondas por 700W/20min (MC 700) obteve o maior
resultado em indice de acidez (12,2 + 1,3 mg KOH/g), sendo a condi¢do de poténcia e tempo
de irradiacdo em microondas mais eficiente em termos de hidrélise, liberando o maior teor de
acidos graxos.

O uso de altas concentrac6es de solucbes alcalinas em reator quimico pressurizado
fornece uma maior conversdo dos ésteres de cera em acidos graxos, sendo mais eficiente que

0s processos de hidrélise em refluxo e em microondas, mas de uma forma geral, levando-se
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em conta o menor tempo de hidrdlise, menor consumo de solugdo de KOH e altas
temperaturas de aquecimento, o processo de hidrolise alcalina em microondas é o melhor que
0s demais processos aqui estudados.

Os élcoois triacontanol (A30), dotriacontanol (A32) e tetratriacontanol (A34)
foram identificados por CG-EM nas amostras de cera de carnalba hidrolisadas, em
microondas, em reator quimico presurizado e pelo método convencional.

No processo de hidrdlise pelo método convencional, a amostra hidrolisada com
solugédo de KOH 20 %/2h apresentou a maior composi¢éo em dotriacontanol (80,77%).

A cera hidrolisada em reator quimico presurizado com solugdo de KOH 10%
obteve a maior concentracdo em dotriacontanol (83,90%) quando comparada com as demais

ceras hidrolisadas em microondas e pelo método convencional.
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