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RESUMEN

En este articulo se propone una metodologia para la obtencion de materia
insaponificable a partir de la cachaza de cafa de azUcar, en la que solamente se emplea
etanol 96 °GL como solvente. La cera se extrae de la cachaza con etanol (con una
pureza de 96 °GL) mediante un proceso de lixiviacion empleando una relacion
cachazaletanol de 0,05 kg/L a 70 °C, presion atmosférica, velocidad de agitacion de 700
rpm y tiempo de extraccion de 2,5 horas. Bajo estas condiciones se obtiene 86,21% de
extraccion. Luego el extracto obtenido se hace reaccionar con NaOH alcohdlico a 70 °C
durante 75 minutos a presion atmosférica y agitando a 200 rpm. El empleo de la
metodologia propuesta permite obtener 1,942 g de materia insaponificable impura a
partir del procesamiento de 50 g de cachazay 1,05 L de etanol 96 °GL.
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ABSTRACT

In this paper, we propose a methodology for the obtaining of unsaponificable matter
starting from the sugar cane filter cake, in the one that only ethanol 96 °GL is used as
solvent. The wax is extracted of the mud with ethanol (with a purity of 96 °GL) by
means of a leaching out process using a mud/ethanol ratio of 0.05 kg/L to 70 °C,
atmospheric pressure, agitation speed of 700 rpm and extraction time of 2,5 hours.
Under these conditions 86.21 % of extraction is obtained. Then, the obtained extract
reacts with alcoholic NaOH to 70 °C during 75 minutes to atmospheric pressure and
shaking to 200 rpm. The employment of the proposed methodology allows to obtain
1.942 g of impure unsaponifiable matter starting from 50 g of mud and 1.05 L of
ethanol 96 °GL.

Key words: mud, ethanol, wax, saponification, unsaponificable matter.

1. INTRODUCCION

La cachaza, residuo en la fabricacion de azlcar, estd compuesta aproximadamente por
10-14 % de cera y tiene un ato contenido de agua, estimado en el rango de 75-77 %,
representando e material seco del 23 a 25 % (Kumar et a., 2010) (Santiago et al.,
2010). De dlla, por extraccion con solvente, se obtiene como producto principal la cera
cruda. Los disolventes méas utilizados en este proceso son hexano, heptano y nafta
aunque también se ha empleado benceno y tolueno (Bhosae et a., 2012). Estos
solventes causan graves dafos a la salud humana y e medio ambiente (Hegel et al.,
2013). Garcia (Garcia, 2011), en un proceso para obtener biodiesel, propone la
extraccion de cera por lixiviacién de la cachaza con etanol 96 °GL durante cuatro horas,
reportando 94,92 % de extraccion, determinado por diferencia de peso. El tiempo de
extraccion representa el principal inconveniente de esta propuesta.

De acuerdo a Suarez (Suarez y Morin, 2014), de la extraccion se separan tres fracciones:
cera (55-62 %), aceite (25-31 %) y resina (10-13 %), volétiles (0,8-2 %) e insolubles
(0,7-0,8 %). Segun Orthoefer (Orthoefer, 2005) y Liu (Liu y Yu, 2008), todas las ceras
estan constituidas por ésteres de ato peso molecular de alcoholes grasos de C24 aC40y
&cidos grasos de C16 a C24. Como plantean varios autores, entre ellos Taylor (Taylor et
al, 2000) y George (George et al., 2010), la cera es un producto de amplio uso, ya que
puede emplearse en la fabricacion de cosméticos, en las industrias textil y farmacéutica,
entre otras. A pesar de esto, para Orthoefer (Orthoefer, 2005), esta resulta més atractiva
por su composicion quimica: 64,5 % de alcoholes grasos y 33,5 % de acidos grasos, con
solamente 2 % de hidrocarburos. Su saponificacion, proceso de hidrdélisis con aplicacion
de calor, que usualmente se realiza con potasa u otro acali en medio alcohdlico,
conlleva a la formacion de sales de écidos grasos y una fraccion insaponificable,
término empleado por Afinisha (Afinisha y Arumughan, 2012) para referirse a la
mezcla de sustancias que no forman jabones, fundamentalmente alcoholes grasos.
Warth (Warth, 1956) es € primero en describir un proceso de saponificacion. Luego
Schubert (Schubert, 1967) propone un método que al no utilizar solvente, es poco
eficiente, ademés, lafiltracion debe redlizarse en caliente, pues de o contrario aparecen
cristales, que dificultan tecnologicamente el proceso. Més tarde Verdecia (Verdecia,
1986), describe una variante en la que se requieren tres extracciones sucesivas, 1o que
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implica gasto de gran cantidad de solvente. Posteriormente, en la propuesta realizada
por Neuma de Castro (Neuma de Castro, 1995), la mezcla reaccionante se somete a 24
horas de reflujo, 1o que aarga mucho la duracion del proceso. En €l 2000, Vera (Vera,
2000) resuelve el problema de la separacion de la materia insaponificable, disminuye la
cantidad de solvente utilizado y e tiempo de reaccién, aungue no logra la reaccion de
toda la cera 'y se dificulta la etapa de lavado de la materia insaponificable debido a la
presencia de nafta.

L os acoholes grasos, componente mayoritario de la materia insaponificable, tienen una
amplia aplicacion en e tratamiento de enfermedades cardiovasculares como la
deficiencia arterial y la hipercolerestolemia (Marinangdli et al., 2010) y disminuyen los
niveles de colesterol (Varady et al., 2003). Ademés, se aplican en la industria de los
cosméticos en la formulacion de cremas anti-acné, como fertilizantes en la agricultura
(Izzat et a., 2013), entre otros usos. Por todo ello, el objetivo del presente trabajo es
obtener la materia insaponificable a partir de cachaza empleando solamente e etanol
como solvente.

2. MATERIALESY METODOS

2.1 Caracteristicas de la cachaza y extraccion con etanol 96 °GL
Se determina la humedad en la cachaza a través de un analizador de humedad Scaltel
modelo SMO 01, mientras que para establecer el contenido de extractables se usa €
método Soxhlet, utilizando etanol 96 °GL como solvente. La cuantificacion del
contenido de extractables se realiza mediante espectrofotometria Ultravioleta; para ello
se confecciona la curva de calibracion utilizando como patrén cera cruda producida en
la UEB Antonio Guiteras de la provincia Las Tunas, Cuba, preparando una solucion
etandlica de la misma de 8,75.102 g/mL. A partir de esta, se preparan soluciones de
concentracion 1,25.10°3, 2,5.10°3, 3,75.10°3, 5.10°, 6,25.10°y 7,5.10°g/mL y seleen a
205 nm en un espectrofotdmetro UV-VIS Rayleigh modelo 1601.
La extraccion se realiza en un recipiente cilindrico de dos litros, con un condensador de
reflujo acoplado, mezclando 50 g de cachaza y 1,05 L de etanol 96 °GL a 70 °C y
presion atmosférica agitando a 700 rpm durante 2,5 h. Al concluir la extraccion se
separa la cachaza agotada por filtracién a través de una malla de orificios de 75 pm de
diametro. Los resultados se procesan mediante € programa Statgraphics Centurion X V|1
y e rendimiento se calcula seguin la ecuacion:
R (%) — masQextraida - 100 (1)
MdasQ;picial extractables
2.2 Determinacion del indice de saponificacion y preparacion de la solucién de sosa

alcohdlica
El indice de saponificacion se determina mediante e procedimiento descrito en las
normas de A.S.T.M. reportadas por Ross y col. (Rossy col., 1987), pero empleando una
solucion de NaOH 0,5 mol/L en lugar de KOH 0,5 mol/L.
Una vez determinada la cantidad de NaOH a afiadir para la saponificacion se prepara la
solucion de sosa alcohdlica mezclando la sosa en piedra con 10 mL de etanol 96 °GL a
70 °C, agitando a 100 rpm durante 5 minutos.
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2.3 Determinacion del tiempo de saponificacion

Se determina el tiempo de reaccion para lo cual se mide la conductividad del extracto
etandlico y lainicia (conductividad al afadir al extracto etandlico la solucién de sosa
alcohdlica) en un conductimetro modelo DDSJ- 308A. Luego se deja reaccionar en un
recipiente cilindrico de dos litros con un condensador de reflujo acoplado, a 70 °C y
presion atmosférica agitando a 200 rpm, midiendo la conductividad cada 15 minutos.
En e procesamiento de los datos obtenidos se utiliza €l programa Statgraphics
Centurion X V1.

2.4 Obtencidn de la materia insaponificable
En un recipiente cilindrico de dos litros, con un condensador de reflujo acoplado, se
mezclan 50 g de cachaza y 1,05 L de etanol 96 °GL agitando a 700 rpm a 70 °C y
presion atmosférica durante 2,5 h. Luego se separa la cachaza agotada filtrando a través
de una malla de orificios de 75 pym de diametro. Al extracto etandlico obtenido se le
anade la solucion de sosa acohdlicay se dejan reaccionar, en un recipiente de dos litros
con condensador de reflujo acoplado, a 70 °C y presion atmosférica agitando a 200 rpm
durante e tiempo determinado. Posteriormente se enfria a 15 °C durante 10 min y
después se filtra a través de una malla de 75 um de diametro. Se calcula el rendimiento
en cada caso segun:
my, - 100

R (%) = 2

e
Donde:

myp: Masa insaponificable precipitada en gramo
M. Masa extractablesinicial en gramo
y los datos obtenidos se procesan mediante el programa Statgraphics Centurion XVI.

3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Caracteristicas de la cachaza y extraccion con etanol 96 °GL

El contenido de humedad de la cachaza y de extractables en etanol 96 °GL (cuyo
componente principal es cera) es de 7,82 % y 9,92 % b.s. respectivamente. La tabla 1
gue aparece a continuacion reflga los resultados alcanzados en e proceso extractivo
llevado a cabo:

Tabla 1. Masa de extractables y rendimiento de extraccion por experimento

E: E, Es E4 Es Es E; Es Eo Eio
Masa (g) 3,88 4,01 3,95 3,93 3,92 3,96 3,87 3,89 3,97 4,02
Rend (%) | 849 | 87,75 | 86,43 | 8599 | 8578 | 86,65 | 84,68 | 8512 86,87 | 87,96

El procesamiento de estos datos muestra que los mismos siguen una distribucion
normal, ya que los valores de |los estadigrafos de asimetriay de kurtosis estandarizados
se encuentran dentro del rango de * 2, ademas, no existen diferencias estadisticamente
significativas entre ellos para un 99% de confianza. Esto permite establecer que, del
procesamiento en una etapa de 50 g de cachazay 1,05 L de etanol 96 °GL, se extraen
3,94 g de extractables, |0 que representa 86,21 % de extraccion.

97



San Anastasio et al. / Centro Azlcar Vol 43, No. 3, Julio-Septiembre 2016 (pp. 94-100)

3.2. Determinacion del indice de saponificacion y preparacion de la solucién de sosa
alcohdlica

La determinacion del indice de saponificacion se realiza con NaOH, ya que esta es la
base que se utiliza para la saponificacion de los extractables. Debido a que €l contenido
de extractables en los extractos es similar, el indice de saponificacién también resulta
serlo, siendo su valor promedio de 1 mg/g de extracto. Este valor determina la cantidad
de NaOH a afadir para la saponificacion, de forma tal que la reaccion ocurra
completamente pero que no quede NaOH en exceso.

3.3. Determinacion del tiempo de saponificacion

La conductividad del extracto etandlico es de 44,7 us/cm, sin embargo, a adicionar la
solucién de sosa acohdlica la misma aumenta hasta 459,82 ps/cm. EI NaOH es un
electrolito mucho mas fuerte que las sales de los acidos grasos que se forman en la
reaccion, siendo por tanto mayor su conductividad. Esto ocasiona que, a medida que
transcurre lareaccion, se produce una disminucién de la conductividad, o que permite
emplear este parametro para determinar el tiempo de lareaccion.

Conductividad (uS/em)
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Figura 1. Variacién de la conductividad durante la reaccion de saponificacion

Como reflgja la gréfica que aparece en lafigura 1, durante los primeros 75 minutos de
reaccion la conductividad disminuye 3,36 veces, es decir, de un valor inicia de 459,82
pus/cm hasta 136,65 pus/cm, valor apartir del cual permanece préacticamente constante.

El procesamiento de los resultados obtenidos prueba que no existen estadisticamente
diferencias significativas entre |os experimentos realizados y que los mismos siguen una
distribucion normal, ya que los vaores de los estadigrafos kurtosis y skewness (de
asimetria) se encuentran en el rango de + 2. Por su parte, una prueba de multiples rangos
mediante el método Student- Newman- Keuls con un 99 % de confianza, muestra que a
partir de los 75 min de reaccion, los valores de conductividad no presentan
estadisticamente diferencias significativas. Esto permite establecer 75 min como tiempo
de reaccion.

3.4. Obtencion de la materia insaponificable

En la tabla 2 aparece la cantidad de materia insaponificable obtenida a partir del
procesamiento de 50 g de cachaza en las diez corridas experimentales realizadas. Estos
datos siguen una distribucién normal y no presentan diferencias estadisticamente
significativas a ser la probabilidad menor que 0,05 con un 99 % de confianza. El valor
promedio del rendimiento de materia insaponificable obtenida es de 49,29 %, es decir,
alrededor del 50 %, valor esperado s se tiene en cuenta que por cada mol de cera,
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fraccion saponificable principal en los extractables, se forma un mol de sal de &cido
graso y uno de alcoholes grasos, que constituyen los componentes mayoritarios de la
materia insaponificable. De esta forma puede plantearse que a partir de 50 g de cachaza,
mediante €l procedimiento descrito, en €l gque se emplea como solvente solamente
etanol 96 °GL, se obtienen 1,942 g de materia insaponificable impura. Estos resultados
son similares alos obtenidos por Vera (Vera, 2000) quien reporta una conversion del 50
%.
Tabla 2. Masa de materia insaponificable obteniday rendimiento por experimento

E: E> Es E4 Es Es = Es = Eio
Masa(g) | 195 | 197 | 1,92 | 1,99 | 1,97 | 193 | 190 | 1,88 | 1,95 | 1,9
Rend (%) | 50,26 | 49,13 | 48,61 | 50,64 | 50,25 | 48,74 | 49,09 | 4833 | 49,12 | 48,76

3.5. Metodologia para la obtencion de materia insaponificable a partir de cachaza y
etanol

El trabgo de laboratorio redlizado permite establecer, para la obtencion de materia

insgponificable a partir de cachaza, empleando etanol 96 °GL como solvente, la

metodologia siguiente:

a) Extraccidn: se mezclan 47,6 g de cachazal L de etanol 96 °GL a 70 °C y presion
atmosférica agitando a 700 rpm durante 2,5 horas, luego se separa la cachaza
agotada por filtracion.

b) Preparacion de sosa alcohdlica: se disuelve la cantidad de NaOH (a razon de 1
mg/g de extracto) en 10 mL de etanol 96 °GL a 70 °C, agitando a 100 rpm
durante 5 minutos.

c) Saponificacion: se hacen reaccionar el extracto etandlico y la solucién de NaOH
alcohdlico a 70 °C y presién atmosférica agitando a 200 rpm durante 75 minutos.
Posteriormente se enfria a 15 °C durante 10 min y luego se filtra a través de una
malla de 75 um de diametro.

4. CONCLUSIONES

1. Se establece una metodol ogia para la obtencidon de materia insaponificable a partir
de cachaza, empleando como solvente solamente etanol; la misma consta de tres
pasos. extraccion, preparacion de sosa acohdlicay saponificacion.

2. La metodologia propuesta permite obtener 1,942 g de materia insaponificable
impuraapartir del procesamiento de 50 g de cachazay 1,05 L de etanol 96 °GL.
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