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RESUMEN

Se presenta un analisis de las experiencias internacionales sobre la extraccion y refinaciéon o fracciona-
miento de la cera de cafia de azlcar, su caracterizacion, asi como los resultados mas promisorios obtenidos
mediante la extraccién con solventes y su relacion con los parametros de solubilidad de Hansen. Se efectua
un analisis enfocado hacia la obtencién de alcoholes superiores (policosanol), debido al interés internacional
de su uso como nutracéutico.
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ABSTRACT

An analysis of international experiences on the extraction and refining or fractionation of sugar cane wax,
its characterization, as well as the most promising results obtained by solvent extraction and its relationship
with Hansen’s solubility parameters, is presented. The analysis is carried out focused on obtaining higher
alcohols (policosanol), due to the international interest in its use as a nutraceutical.
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INTRODUCCION

Las investigaciones sobre la cera de la cafia de azlcar datan del siglo IXX, cuando Avequin (1)
extrajo un producto polvoriento al que denominé ‘Cerosin’. Sin embargo, no es hasta 1916 que se
instala y opera en Durban, Sudafrica la primera planta industrial para la obtencién de cera de cafia,
a partir de la torta resultante de la clarificacién del jugo de cafia, o cachaza, como también se le
conoce en Cuba (2,3). La produccion en el pais inicié en los antiguos centrales Delicias y Chaparra
en los afios 1944 y 1947, respectivamente. En la primera mitad del siglo pasado la produccion y
refinacion de cera de cana estaba dirigida a la obtencién de materia prima para la sustituciéon de
ceras de carnauba, candelilla y cera de abejas, por o que muchas plantas enfrentaron dificultades
competitivas que llevaron al cierre de algunas de ellas. En 1990 se expande la produccién en Cuba
con la construccion de alrededor de 9 plantas de extraccion y refinacion de cera de cafa, con vistas
a la obtencion de un concentrado de alcoholes superiores (policosanol), del que el octacosanol es
el componente mayoritario, estas plantas operaron hasta 1995, fecha en que cerraron por razones
técnico-econdmicas.

Los primeros estudios se dirigieron a determinar la composicion de la cera de cafia, mediante
su extraccion y fraccionamiento con el empleo de solventes, entre los que se destacaron los al-
coholes etilico y metilico (4), hidrocarburos aromaticos no polares e inmiscibles en agua e hidro-
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carburos alifaticos (5, 6), keroseno (7) y tolueno (8). Segun Balch (8) la acetona y metil-etil cetona
son los mejores solventes para el fraccionamiento de la cera de cafia. En correspondencia con las
aplicaciones que dominaron el mercado durante la primera mitad del siglo pasado, se definieron
tres fracciones fundamentales que caracterizaban la cera de cafia; una fraccion aceitosa (fraccién
blanda), compuesta, fundamentalmente, por acidos grasos saturados e insaturados, una fraccion
de cera refinada o cera dura, como también es denominada por diversos autores, que constituia el
producto de mayor interés comercial y una fracciéon insoluble en la mayoria de los solventes, a la
que se denomind resina (9). La fraccidon de cera dura es separada de la resina con solventes como
metil-eter, hexano, pentano y heptano con relacién solvente: cera de 4:1. Refiere Rao (10), que el
mejor solvente para la refinacion de la cera cruda es el alcohol isopropilico que, en la actualidad,
es el solvente empleado por la técnica analitica destinada a evaluar el contenido de cera dura en la
cera cruda de cana.

Whyte et al. (11), estudiaron la fraccién de aceite de la cera cruda y concluyeron que la compo-
sicion del aceite de cera de cafia cubano no difiere de la reportada para esta fraccién, obtenida en
India, Africa del Sur y Luisana, compuesta por esteroles y acidos grasos, entre los cuales son ma-
yoritarios los acidos linoleicos, palmitico, arachidico y linolénico, entre otros.

La composicién de la cera de cafia de azucar depende de muchos factores, entre los que se en-
cuentran la variedad de la cafia (12) y la seccién de la planta que se analice (13), pues la corteza o
cuticula, las hojas y los nudos de la planta muestran composiciones diferentes. La superficie cerosa
en las plantas constituye un elemento protector contra insectos y previene la pérdida de humedad,
por lo que las condiciones edafoclimaticas también inciden en la composicion de la cera de cana
de azucar. Diversos trabajos abordan el estudio de la composicidén de la cera cuticular de la cafa
de azucar, obtenida mediante variados procedimientos extractivos, en los que estas diferencias se
manifiestan; sin embargo, la caracterizacion de la cera obtenida a partir de la torta de los filtros, tam-
bién muestra diferencias con la cera cuticular ya que, ademas de depender del proceso de cosecha,
existen factores vinculados al proceso de produccion del azucar que pueden incidir en el nivel de
extraccion y composicion de la cera, tales como el nivel de preparacion de la cafia, la temperatura
del agua de imbibicién y el método de clarificacion del jugo de cafia que se emplee.

La clasificacion de la cera cruda de cafia de azucar en fracciones aceite o cera blanda, cera dura
y resina, dirigio el proceso industrial hasta mediados del siglo pasado; sin embargo, los nuevos usos
de la cera en la industria farmacéutica y otras aplicaciones especiales exigen de un nuevo enfoque
sobre la caracterizacion de la cera de cafa y de los procedimientos para su fraccionamiento.

Composicion de la cera de cafia de azucar

Entre los primeros estudios reportados sobre la determinacion cuantitativa de los componentes de
la cera de cafia de azucar, especialmente de la cuticula de esta, se destaca el trabajo desarrollado
por Horn et al.(14), quienes mediante un complejo proceso de saponificacion y fraccionamiento, asi
como el uso de técnicas de destilacion molecular y columnas cromatograficas, entre otros, reportan
la presencia de acidos no saturados, hidrocarburos de alto peso molecular, alcoholes (octacosanol
mayoritario entre estos), asi como cetonas saturadas y a,B-insaturadas; no aldehidos

La presencia de aldehidos en la cafia ya habia sido enunciada por Lamberton et al. (15), quienes
destacaron la existencia de aldehidos de cadena larga en forma polimérica, como resultado de una
posible reaccion de Cannizaro. Ademas, indican la presencia de alcoholes, acidos e hidrocarburos
en menor magnitud, pero no logran evidenciar la presencia de ésteres. Posteriormente, Asikin et al.
(16), ratificd la presencia de aldehidos, esteroles y ésteres entre un 55-60 %, mientras los alcoho-
les y pequefias cantidades de trigliceroles y acidos alcanza un 32-40 %. En sus estudios emple6
diversas técnicas de analisis instrumental, tales como HPLC, GC y GC con masa acoplada, que le
permitieron identificar y cuantificar la composicion de la cera.
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Martinez et al. (17), quienes proponen un método para el fraccionamiento de los principales com-
ponentes de la cera cruda, identifican alcoholes superiores, acidos grasos y esteroles; sin embargo,
en su trabajo no identifican aldehidos libres ni en forma polimérica.

Otro estudio dirigido a la caracterizacion de la cera de la corteza de la cafia (18), sustentado en
técnicas de espetroscopia infrarroja, cromatografia de capa delgada y cromatografia gaseosa con
espectroscopia de masa acoplada, reporta la presencia de ésteres, como componentes mayorita-
rios, acidos grasos, asi como alcoholes y aldehidos, aunque estos ultimos en proporciones muy
reducidas respecto a las concentraciones reportadas por otros autores (13, 16).

Un estudio reciente desarrollado por Attard, et al. (13) reporta una caracterizacion rigurosa de la
cera de cafna de azucar extraida del bagazo, las hojas y los nudos de la planta, mediante métodos
de extraccion supercritica con CO, y el empleo de hexano como solvente; y se evidencian ciertas
diferencias en la composicion de las diversas partes de la planta. En su estudio determinaron hasta
74 componentes diferentes mediante cromatografia gaseosa acoplada con masas, y evidencia que
los aldehidos constituyen el componente mayoritario en el bagazo de cana y en los anillos de la
planta, seguidos por el contenido de alcoholes superiores, que coincide con los resultados de Asikin
et al. (16).

En la figura 1 se comparan los resultados de la caracterizacion obtenidos por varios autores, cu-
yas diferencias, ademas de estar determinadas unas por estudios que se refieren a cera de cachaza
extraida con solventes, y otras aluden a cera de cuticula, existen diferentes factores imposibles de
precisar mediante el estudio de los trabajos, como son la variedad de cafia empleaday las condicio-
nes climaticas bajo las cuales se desarrollaron los cultivos. No obstante estas diferencias, se puede
afirmar que los aldehidos libres y/o polimerizados, los alcoholes de alto peso molecular y ésteres
constituyen los componentes mayoritarios, asi como una no menos importante fraccion de acidos
grasos y esteroles.

Se observa que las areas morada, gris y carmelita, tramadas o de color entero (aldehidos, alco-
holes y ésteres), representan los mayores valores porcentuales, independientemente del origen de
la cera. Los alcoholes estan presentes entre el 15y el 25 %, considerando los libres y los resultantes
de la saponificacion de ésteres.
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Figura 1. Composicion de ceras segun diversos autores (Asikin: cera en anillos de
la cafa, Attard: cera de bagazo, Martinez: cera cruda de cachaza, Inakar: cera de
corteza de cafa).
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Por tanto, un fraccionamiento o refinacion adecuada de la cera cruda esta en correspondencia
con el destino final de la fraccion deseada. En el caso de la produccion de policosanol se requieren
separar las fracciones de acidos grasos (4-36 %) y las fracciones de aldehidos (45-60 %).

Parametros de solubilidad de Hansen (HSPs) como herramientaparalaseleccion de solventes.
Fundamentos basicos

El empleo de los parametros de solubilidad de Hansen (19) como herramienta para la seleccion
de solventes apropiados para la extraccion y fraccionamiento de cera de cafia no fue posible hasta
después de 1967, fecha en que fue formulada esta teoria, por lo que la mayoria de los estudios pre-
vios, e incluso los posteriores, fundamentan la seleccién de solventes sobre experiencias practicas.
Dicha teoria se basa en el principio de que sustancias semejantes se atraen; like attracts like.

La fuerza de atraccion entre dos moléculas se conoce como fuerzas de van der Waals, la cual
se debe a la interaccién electromagnética entre ellas. El valor total de estas fuerzas se refleja en
un valor de solubilidad simple, denominado parametro de Hildebrand, el que expresa la solvencia
caracteristica de un compuesto determinado, la cual se deriva de su calor de vaporizacion, segun:

0: parametro de Hildebrand (MPa'?)

1/2
|4

§=+c = [
m

AH: calor de vaporizacion (kJ.kg?)

R: constante universal de los gases (L.Pa.K*.mol?)

T. temperatura absoluta (K)

V_: volumen molar (L.mol*)

Dado que la teoria de Hildebrand se sustento solo en el estudio de hidrocarburos, no consideré la
influencia de los enlaces de hidrégenos y los solventes polares, por lo que presenta limitaciones para
expresar el amplio espectro de las relaciones soluto:solvente de la vida real. El cuadrado del parame-
tro de Hildebrand es el resultado de tres fuerzas de caracter aditivo: fuerza de dispersion (5,), fuerza
de enlace de hidrogeno (,) y fuerza polar (o p).

8% =85 + 82+ &7 Ec. 2

Los parametros de Hansen de los diversos solventes y solutos pueden ser representados en un
grafico tridimensional x,y,z (5., 8,y 8,). Los solventes en los cuales el soluto es soluble son aquellos
cuya ubicacion espacial es cercana al soluto. La distancia espacial entre el solvente (a) y el soluto
(b), denominada usualmente R, puede ser determinada por la expresion:

1/2
Ro = [4.(Bua — 8a6)* + (8pa —8y5)" + (Bha — 81p)?|  EC:3

La evaluacion experimental de un soluto con decenas de solventes permite clasificarlos en ‘bue-
nos’ y ‘malos’ solventes, por lo que el soluto seleccionado debe poseer, entonces, parametros de
Hansen, de forma que todos los buenos solventes lo rodeen en una region esférica hipotética de
diametro R, denominada esfera de Hansen; por lo que los buenos solventes tendran una diferencia
de energia relativa (RED), definida como la razén R ‘R, cuyos valores seran inferiores a 1, ya que
para los buenos mas alejados del soluto (superficie de la esfera) se cumple que R =R ..

RED = Ra Ec. 4
0
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Los parametros de Hansen pueden ser estimados también mediante métodos de contribucion de
grupos funcionales (20).
La determinacion de los HSPs de la mezcla puede ser calculada por:

N
Sim,j = Z Xoj- 04 Ec.5
j=1

Donde, 6im1j es el parametro de Hansen para la mezcla (5, 8.y d,, paraiigual a D, P o H); ij esla
fraccidon volumétrica del componente jen la mezclay 0, es el correspondiente parametro de Hansen
(D, P o H) del componente j

El empleo de solvente en la extraccion y fraccionamiento de cera de cafia de azucar.
Enfoque hacia la extraccién de alcoholes superiores (policosanol)

Las primeras técnicas desarrolladas para la extraccion y fraccionamiento de cera de cafia de
azucar, a partir de la cachaza, se basaron en métodos de extraccion con solventes. Posteriormen-
te, se han desarrollado técnicas para la extraccion de la corteza de la caifa, asi como métodos de
extraccion supercritica con CO,, aunque los métodos de extraccion con solventes contindan siendo
atractivos para muchos productores, dada su relativa simplicidad. El presente trabajo pretende revi-
sar los resultados obtenidos por diferentes autores en la extraccion de cera de cafa con el empleo
de diversos solventes, asi como su revision a la luz de la teoria de solubilidad de Hansen y su orien-
tacion hacia la obtenciéon de policosanol, por constituir esta fraccién el uso mas atractivo de la cera
de cafa de azucar y, tal vez, su producto mas revalorizado.

A partir de las definiciones analiticas existentes, donde se considera aceite a la fraccién liquida
soluble en acetona fria y la fraccién cera dura a la extraida en isopropanol caliente, estudios recien-
tes (21, 22) reportan los parametros de solubilidad de Hansen (HSPs) de ambas fracciones, que
se informan en la tabla 1. En esta se han incluido estimados de dichos parametros para la fraccion
aldehido a partir de los resultados analiticos reportados por Attard, et al. (13), segun la metodologia
descrita por Abbott et al. (20) para la estimacion de los parametros en mezclas de componentes y
empleada por Diaz de los Rios, para la cera de cafia (23).

Tabla 1. Parametros de Hansen de diversas fracciones de la cera de cafia de azucar

Fraccion 5, 5, 5, Referencia

Aceite 16.24 3.21 10.34 (21)

Cera duraorefinada | 17.76 2.78 2.02 (22)

Aldehidos 15.90 1.90 4.50 Yamamoto, H. (21) y mezclas
Policosanol 15.90 1.70 4.41 Yamamoto, H. (21) y mezclas
Octacosanol 15.90 1.70 4.50 Yamamoto, H. (21)

La tabla 2 muestra los resultados alcanzados por diversos autores en la extraccion de cera de
caina, a partir de cachaza o de diversas partes de la planta mediante el empleo de solventes. En esta
tabla solo han sido considerados aquellos estudios en los que el autor evalua mas de un solvente
en iguales condiciones para compararlos entre si, de acuerdo con el nivel de extraccion alcanzado
y su relacién con los HSPs.

En el caso de extraccion de aceite, Azzam (24) y Araujo de Olivera (25) los mejores resultados
extractivos coinciden con los menores valores de Ra resultando, en este caso, el empleo de tolueno
y limoneno, respectivamente. Esta coincidencia no se observa para los resultados reportados por
Bhosale et al. (26) y Garcia et al. (27).
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Sin embargo, si se considera la fraccidn cera, se aprecia una coincidencia entre los mejores va-
lores extractivos y los menores valores de Ra en los trabajos de Azzam, (24) y Garcia et al. (27).
Tabla 2. Resultados extractivos en cera de cafia obtenidos por diversos autores y el nivel de

afinidad con diversas fracciones de la cera, expresada mediante la determinacion de la distancia
entre las moléculas soluto —solventes(Ra)

Cachaza
% Extra.
Solvente S, 5, 5, Cera Ra_aceite Ra_cera Ra_aldeh Ra_octac | Autor
Tolueno 18.0 14 2.0 12.71 9.23 1.46 4.91 4.90
Nafta 156 | 0.17 | 0.24 12.43 10.62 5.35 4.64 4.57 (24)
Etanol fino 15.8 9.2 | 205 12.07 11.85 19.99 17.61 17.70
Gasolina (dodecano) 16 0 0 11.90 10.84 4.92 4.89 4.81
Benceno 18.0 | 0.0 2.0 715 9.60 2.82 5.24 517 (26)
Tolueno 18.0 14 2.0 5.50 9.23 1.46 4.91 4.90
Corteza o cuticula
Tolueno 18.0 1.4 20 4.22 9.23 1.46 4.91 4.90 (27)
Tricloroetileno 18.0 3.1 5.3 3.72 6.15 3.33 4.44 4.50
Limoneno 17.2 1.8 4.3 64.45 6.49 2.72 2.61 2.61
Pineno 169 | 1.8 | 3.1 39.11 7.49 2.26 2.44 2.44 (25)
Hexano 149 | 0.0 0.0 8.34 11.15 6.67 5.28 5.21

Un aspecto interesante es que los HSPs determinados para la mezcla de aldehidos, segun com-
posicion reportada por Attard et al. (13) y los del octacosanol y policosanol son semejantes, por lo
que resulta dificil separar ambas fracciones y siempre se reporta en la cera refinada la presencia de
aldehidos, en mayor o menor cuantia.

En la tabla 3 se registran los resultados obtenidos por diversos autores en la extraccion, purifica-
cion y fraccionamiento de cera de cafa de azucar, asi como los parametros de Hansen de los sol-
ventes 0 mezclas de solventes empleados, calculados segun el procedimiento descrito por Hansen
(19). Aunque la comparacion resulta dificil, pues se desconocen las posibles diferencias que pueden
existir entre los diversos trabajos, se evidencia que entre los dirigidos a la separacion de aceites se
destacan como mas afines a esta fraccion las mezclas de solventes (28), particularmente la que em-
plea una mezcla cloroformo:metanol. Sin embargo, se evidencia un elevado nivel de extracciéon con
el empleo de tricloroetileno; aunque, en ocasiones, el incremento del rendimiento esta dado por el
arrastre de otras fracciones de la cera y no por su selectividad por la fraccién deseada, como ocurre
durante la extraccion con acetona o con etanol.

Entre las experiencias dirigidas hacia la extraccion de cera, todos los solventes evaluados en la
tabla 3 reportan valores aceptables, aunque el tolueno (tabla 1) parece ser un mejor solvente, rati-
ficado por el bajo valor de Ra. Aunque el etanol no resulta un solvente adecuado para la extraccion
y refinacion de cera (22) es utilizado con resultados aceptables, lo que se ve favorecido por ser un
solvente “verde” de bajo costo y que se obtiene a partir de fuentes renovables.

Loa trabajos de Asikin et al. (16) ratifican el valor del empleo de mezclas para la extraccion de las
fracciones de alcoholes superiores y aldehidos, dados los bajos valores de Ra reportados para las
mezclas hexano: metanol y cloroformo: metanol. No obstante, la mezcla n-butil alcohol: tetracloruro
de carbono pudiera propiciar un buen resultado para ambas fracciones.
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Para la determinacion de los HSPs de la fraccion aceite, Hernandez et al. (21) concluyen que el
etanol puede ser empleado para separar esta, aunque los mejores solventes, de acuerdo con su
valor de Ra, fueron 1-octanol, 1-decanol y etilenglicol monobutil éter. La eleccién de uno u otro debe
efectuarse sobre la base de un analisis de costo-beneficio.

Sin embargo, la obtencién de una fraccién rica en octacosanol con un bajo contenido de aldehi-
dos resulta, como se ha dicho, algo mas compleja, debido a la similitud de los HSPs de alcoholes
superiores y aldehidos. El analisis de los resultados de literatura y la determinaciéon de los HSPs
para ambas fracciones no permite arribar a soluciones conclusivas, considerando solo los aspectos
de solubilidad, por lo que deberan valorarse otras propiedades fisicas de ambas fracciones para
sugerir un método de fraccionamiento altamente eficiente.

CONCLUSIONES

Se brinda un analisis de los diversos estudios reportados para la extraccion y fraccionamiento de
la cera de cafia de azucar enfocado en la obtencion de policosanol, por ser este producto, su deriva-
do comercialmente mas atractivo. Se evidencia que se han reportado buenas mezclas de solventes
para la extraccion de la fraccidén aceite, asi como la importancia de evaluar algunos solventes para
este propdsito, tales como el 1-octanol, 1-decanol y etilenglicol monobutil éter. La separacion de la
fraccion rica en aldehidos, resulta mas compleja, dada la semejanza de los HSPs con los de los
alcoholes superiores, por lo que, a pesar de la existencia de producciones comerciales de polico-
sanol, aun se requieren estudios para la introduccién de mejoras tecnoldgicas de esta produccion
mediante la extraccion con solventes.
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