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Enriquecimento do Oleo de Girassol em Acidos Oleico
e Linoleico Utilizando Destilacao Molecular: Analise
de Efeitos dos Parametros

Enrichment of Sunflower Oil in Oleic and Linoleic Acids Using Molecular
Distillation: Analysis of Parameter Effects

Tycianne Janynne de Oliveira Cabral,>** Afonso Avelino Dantas Neto,® Tereza Neuma de
Castro Dantas,® Maria Carlenise Paiva de Alencar Moura,® Daniel Nobre Nunes da Silva,®
Adller de Oliveira Guimardes?

Vegetable oils are characterized as important raw materials not imported from natural sources of interest
to the pharmaceutical, food and cosmetic industries. The sunflower oil has in its composition important
unsaturated fatty acids, such as oleic acid (C18:1) and linoleic acid (C18:2), responsible for several
health benefits. The main objective of this work is to obtain fractions enriched in unsaturated compounds
from refined sunflower oil. A transesterification was performed to transform the triglycerides into their
corresponding fatty acid metal esters, which were submitted to the molecular distillation process, as it
presents itself as an alternative for the separation and purification of these substances. The fractions of esters
were analysed by gas chromatography. The experimental planning was used to evaluate the temperature
variation of the evaporation and condensation system on the percentage of solid waste. The evaporator
temperature was the variable with the greatest influence on the studied response. The best operating
conditions for the evaporator temperature was 80-90 °C, obtaining 82.21% of unsaturated compounds.
Thus, the present work must characterize and concentrate the unsaturated compounds by experimental
analysis, obtaining the optimal conditions for operation in the molecular distillation.
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1. Introducao

Atualmente existe um grande interesse das industrias alimenticias, cosméticas e
farmacéuticas no isolamento de substincias naturais. Nesse sentido, os 6leos vegetais destacam-
se como matérias-primas importantes no fornecimento de substincias naturais de interesse
industrial. Os 6leos vegetais caracterizam-se como produtos oriundos de espécies vegetais e
sdo constituidos principalmente de glicerideos de 4cidos graxos, além de possuirem pequenas
quantidades de fosfolipidios, dcidos graxos livres e constituintes insaponificaveis.'

Dentre os d6leos vegetais mais utilizados industrialmente, o 6leo de girassol destaca-se por
ser um lipidio com elevada importancia nutricional, sendo responsavel pelas caracteristicas
de qualidade de muitos produtos alimentares. Os lipideos sdo fonte de energia metabdlica, de
dcidos graxos essenciais (acido linoleico e linolénico) e de vitaminas lipossoliveis (A, D, E e
K).20 4cido graxo oleico estd presente no 6leo de girassol, e € um composto insaturado com
cadeia longa (18 carbonos), mas, diferentemente de muitos dcidos de cadeia longa, € liquido &
temperatura ambiente devido a dupla ligacdo (C9-C10) na cadeia alquilica.’ Esse dcido graxo
€ muito empregado em cremes e emulsdes cosméticas por apresentar propriedades emolientes,
além de possuir influéncia sobre reduc@o da pressdo arterial, hipotensdo.*

Os 4cidos graxos destilados podem ser destinados a varios mercados, como o alimenticio; de
tintas; de vernizes; de fertilizantes; de agroquimicos; de plasticos; de borrachas; de resinas; de
tensoativos; de ésteres; de lubrificantes; de cosméticos; de biocombustiveis, entre outros. Esses
compostos caracterizam-se como importante matéria-prima basica, por serem biodegradaveis,
renovédveis e sob continua disponibilidade.’

Importantes dcidos graxos insaturados, como o dcido linoleico (C18:2) e linolénico
(C18:3), sdo conhecidos como &4cidos graxos essenciais. Esses compostos, como ndo podem
ser sintetizados pelo organismo humano, devem ser inseridos na dieta por oferecerem muitos
beneficios a saide, como manutengdo da estrutura de membranas celulares e fontes para a
sintese dos eicosanoides.’ Quanto a classificagdo dos dcidos graxos em familias dmegas, tem-
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se que 0 ®-6 e 0 ®-3, que correspondem ao 4cido linoleico
e linolénico, respectivamente, referem-se a primeira dupla
ligacdo no sexto dtomo de carbono e no terceiro dtomo
de carbono da cadeia do dcido graxo a contar a partir do
grupo CH,.6

Processos classicos, como a destilagdo’, complexacdo
com ureia®, baixa temperatura de cristalizacdo® ou
extragdo liquido-liquido!'® foram aplicados para fracionar
numerosas amostras de lipidios de diferentes fontes. No
entanto, as tecnologias mais recentes, como extragdo com
fluido supercritico e destilagdo molecular, tém sido muito
utilizadas para a produgdo de materiais com qualidade
alimentar e que oferecam vantagens comparados aos
métodos convencionais. Diante da necessidade de obtencao
de compostos insaturados a partir de 6leos vegetais, a
destilagdo molecular apresenta-se como uma alternativa para
separagdo e purificagdo dessas substancias, utilizando alto
véacuo e temperaturas reduzidas, possibilitando a destilacio
de produtos termicamente sensiveis.!" Na destilacdo
molecular nem o ponto de bolha nem a formagéo de bolhas
sdo fatores determinantes; e € independente da condigdo
termodindmica da fase vapor.'> O tempo de residéncia, ou
seja, o tempo de permanéncia dos compostos no processo,
também apresenta-se como uma varidvel de grande
influéncia. O processo de destilacdo molecular apresenta,
em média, tempos de residéncia cujos valores variam entre
lel10s.?

O fluxo do liquido que estd sendo destilado €
extremamente comportado e, nesse caso, a convecgdo
devido a ebuli¢do ndo existe. O mecanismo de difusdo
encontra dificuldade pela viscosidade alta e pelos pesos
moleculares elevados dos compostos. Para que haja uma
maior eficiéncia no processo de destilacio molecular
é necessario que haja a renovagdo mecénica do filme
superficial onde ocorre a evaporagdo, a qual pode ser
realizada através da agitagdo vigorosa do liquido, pelo
fluxo gravitacional ou pelo espalhamento mecanico do
liquido. 15 Por todas essas caracteristicas, a destilacao
molecular foi utilizada por permitir trabalhar com
compostos termicamente sensiveis, como os ésteres de
dcidos graxos, provocando a separagdo e purificacdo,
sem causar prejuizos as amostras. Diversos trabalhos da
literatura descrevem a realizag@o de estudos da destilagdo
molecular, visando fracionar vérios tipos de produtos sem
degradar seus constituintes. 626

Nesse sentido, o presente estudo busca a aplicagdo
da destilacdo molecular a fim de analisar as varidveis
importantes do processo, como temperatura do evaporador
e do condensador, avaliando a influéncia sobre o percentual
de residuo obtido. Buscou-se caracterizar as correntes
de residuo produzidas com a destilacdo molecular,
quantificando os dcidos graxos insaturados presentes. Além
disso, foi realizada uma simulacéo do processo para andlise
de alguns perfis de parametros importantes da destilagdo
molecular.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

O dleo de girassol refinado foi obtido da indtstria
Mazola (Brasil) e armazenado na auséncia de luz. Um kit
com 37 ésteres metilicos de dcidos graxos foi utilizado
(Pureza > 95%) como padriao de referéncia na andlise
cromatografica. O solvente utilizado para andlise
cromatografica foi hexano em grau HPLC.

2.2. Transesterificacdo do dleo de girassol

O 6leo de girassol é composto por moléculas de alta
massa molar, sendo preciso temperaturas muito altas para
promover a destilacdo molecular. Assim, faz-se necessario
a quebra dessas moléculas em ésteres mais leves, pois
esses compostos mais leves exigem menor temperatura
de evaporagdo, evitando assim a degradag@o térmica dos
compostos analisados. Esse processo deve ser realizado
também pelo fato dos compostos presentes no 6leo
necessitarem ser transformados em ésteres metilicos para
posterior andlise por cromatografia gasosa.

O processo de transesterificagdo foi realizado com base
no trabalho de Rashid et al.?’, os quais obtiveram um grau
de conversdo de 92,8%. Nesse procedimento, as reagdes
foram realizadas na razao molar de 6:1 (metanol:6leo), com
1% de hidréxido de sédio, 60 °C, 600 RPM de agitacdo
por 120 minutos. Esse processo de transesterificacdo do
6leo de girassol pode ser realizado a 60 °C, o que estd de
acordo com outros estudos da literatura, como mostrado
por Jeong et al.

Apés a etapa de transesterificagdo, o dlcool em excesso
foiretirado através do processo de rotaevaporacdo. Por
diferenca de densidade, a mistura formada foi separada
em duas fases. Utilizando-se um funil de decantacdo foi
possivel obter na parte superior os ésteres metilicos e na
parte inferior a glicerina. Apds o processo de decantagio,
foi necessario realizar uma lavagem com uma solugdo de
HCI 0,1 N e 4gua destilada, a 90 °C, a fim de retirar os
residuos como o catalisador basico e metanol, deixados pela
etapa de transesterificacdo. Com a finalidade de eliminar os
compostos volateis como dgua e metanol, foi realizado um
processo de secagem na estufa a 60 °C. Posteriormente, foi
utilizado o sulfato de sédio anidro a fim de garantir a retirada
da umidade dos ésteres metilicos.

2.3. Destilagao molecular — Descricdo do processo

Apés o processo transesterificacio, os ésteres metilicos
foram introduzidos no destilador molecular para a obtencio
das correntes de residuo e destilado. Foi utilizado o
aparelho de destilagdo molecular de filme descendente
KDL-1 fabricado pela UIC Corporation — Alemanha, o
qual € composto por quatro unidades integradas - unidade
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evaporadora, unidade de aquecimento e resfriamento,
unidade de alimentacdo e descarga e uma unidade de vacuo.
O esquema simplificado do destilador molecular € mostrado
na Figura 1.

Al %
|ment$‘ : -
—— Vacuo
Evaporador
Condensador
>
— Interno

Residuo

Destilado

Figura 1. Representacdo de um destilador molecular
de filme descendente

O evaporador consiste em um aparelho de vidro com uma
jaqueta dupla e a sua superficie € aquecida individualmente
por meio da transferéncia de calor. O condensador ¢
um sistema de vidro, localizado no centro do destilador
molecular e resfriado através de um fluido. A unidade de
véacuo € composta por uma bomba difusora e uma bomba de
palhetas rotativas. Uma armadilha resfriada ¢ utilizada na
frente das bombas de vicuo para evitar que os componentes
leves sejam atraidos. As condigdes operacionais utilizadas
estdo mostradas na Tabela 1, as quais foram definidas através
de testes preliminares.

Tabela 1. Condi¢des de operagao do destilador molecular KDL-1

Condigdes experimentais Valores
Fluxo de alimentag@o 1 mL/min
Temperatura da alimentacdo 60 °C
Temperatura do evaporador 75 a 105 °C
Temperatura do condensador 7,95 a 22,05 °C
Agitacdo do sistema 423 RPM
Pressao do sistema 0,3~0,2 mbar
Superficie de evaporagao 0,033 m?
Superticie de condensacao 0,02 m?

Cada ensaio foi realizado a partir de 5 mL de 6leo.
No inicio do processo, o 6leo € alimentado no topo do
destilador, descendo imediatamente por acdo da gravidade
e se espalhando rapidamente pelos juncos. Como
consequéncia, forma uma fina pelicula na superficie de
evaporagdo, permitindo um aquecimento mais eficiente.
O ponto de ebulicdio dos componentes de evaporagdo €
reduzido através da diminuicdo da pressdo. Diferentes
nimeros de componentes volateis evaporam para a fracio
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do destilado, dependendo das mudangas de temperatura e
pressdo no processo. Quanto mais componentes volateis
migram para o destilado, menos compostos voldteis vao
para o residuo. Ap6s a destilagdo, o destilado pesado e os
residuos sdo transferidos para recipientes e armazenados a
4 °C até andlise posterior.

2.3.1. Planejamento experimental — varidveis estudadas

Algumas varidveis afetam o processo da destilagdo
molecular, dentre elas selecionou-se a Temperatura do
Evaporador (TE) e Temperatura do Condensador (TC).
As varidveis foram escolhidas para a realizagdo de um
planejamento do tipo composto central, com base no
trabalho de Lucena.?” A Tabela 2 apresenta a faixa de valores
das varidveis independentes em estudo.

Tabela 2. Fatores e niveis empregados no planejamento experimental do
tipo estrela

Fatores
Niveis
TE (°C) TC (°C)
—au(—1,41) 75 7,95
-1 80 10
0 90 15
1 100 20
a(1,41) 105 22,05

*TE = Temperatura do evaporador; TC = Temperatura do condensador.

Foram mantidas constantes as demais varidveis
do processo de destilacdo, como: temperatura de
alimentagdo (60 °C), velocidade de agitagdo (423 RPM),
vazdo de alimentag¢do (1 mL/min) e pressdo do sistema
(~2 x 10! mbar). Essas variaveis foram fixadas com base
em testes preliminares realizados no equipamento. A
resposta analisada foi a porcentagem de residuo obtida
pela destilagdo molecular do 6leo de girassol e calculada
através da Equac@o (1). Essa resposta foi escolhida, ja que
estudos preliminares mostraram que ocorria a concentracio
de compostos insaturados na corrente de residuo.

i Massa,, .
%Residuo = Residuo

%100 (1)
assa g, + Massa

residuo

Para o tratamento do planejamento experimental foi
utilizado o software STATISTICA 8. A andlise dos efeitos
significativos sobre a resposta desejada foi apresentada em
uma tabela mostrando os efeitos significativos para um nivel
de confianga de 95%.

2.4. Analise cromatografica

As andlises qualitativas e quantitativas do 6leo de girassol
foram realizadas usando um cromatégrafo a gas acoplado a
um espectrometro de massa (Shimadzu, modelo QP 2020),
equipado com um autoinjetor AOC-20i (Shimadzu) e uma
coluna capilar J&W (30 m x 0,25 mm id, 0,25 um) de silica

Rev. Virtual Quim.



fundida (5% - fenil - 95% - dimetilpolisiloxano). O gis de
arraste utilizado foi o hélio, em uma vazio de 2,79 mL min™'.
A temperatura do injetor foi de 220 °C, e a temperatura do
detector (ou interface) foi de 250 °C. As amostras foram
diluidas em hexano. O volume de injecdo foi de 0,1 pL
com uma taxa de parti¢do do volume injetado de 1:100 e
uma pressdo de coluna de 1,54 kgf cm™. O espectrometro
de massa possuia detector de captura de fons operando em
modo de impacto eletronico, com energia de impacto de
70 eV, faixa de varredura de 0,50, e fragmentos detectados
na faixa de 40-500 Da.

Foi pesado 0,05 g da amostra no recipiente de andlise,
numa proporc¢do 5:20 (amostra e solvente). O solvente
utilizado para dilui¢do das amostras foi o hexano com
97% de pureza. Os acidos graxos foram identificados
por comparacio do espectro de massas com os padrdes
existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database
NIST/EPA/NIH) e com o padrdo de ésteres metilicos de
dcidos graxos (Sigma-Aldrich). A programacédo do forno
para a realizagc@o das andlises de teor de ésteres estd
apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Condi¢oes de programacio de temperatura do forno para andlise
de teor de éster

o d(?’é;ﬁ;:;memo Temperatura (°C) aquerfie;nnepr:)t(;l ?min)
- 40 3
3 180 3
3 240 20

A quantificacdo dos constituintes foi realizada pela
normalizagdo da drea (%). As concentragdes dos compostos
foram calculadas a partir das dreas dos picos dos
cromatogramas e organizadas em ordem de eluic@o.

3. Resultados e Discussao

3.1. Estudo da influéncia das temperaturas do evaporador
e do condensador na quantidade de residuo produzido

No planejamento de experimentos, o principal objetivo
é estabelecer a relagdo entre uma ou mais varidveis resposta
e um conjunto de fatores de interesse. No planejamento do
tipo fatorial comum 2%, cada fator estudado varre apenas
dois niveis, inferior (-) e superior (+), acrescidos do nivel
central (0), o qual permite a estimativa dos erros contidos
nos experimentos. O modelo utilizado no presente estudo
foi o planejamento composto central, o qual € ideal para
experimentacio sequencial e permite que uma quantidade
razoavel de informagdes seja utilizada para o teste da
falta de ajuste. No planejamento composto central, cada
fator estudado varre cinco niveis distintos, ao invés de trés
niveis. Os novos niveis, axial superior (+o = +1,4142) e
axial inferior (—a = —1,4142), incrementam quatro corridas
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a mais no planejamento completo, caracterizando uma
configuragcdo em formato de estrela.*® Através desse tipo de
planejamento € possivel obter um modelo quadratico com
as variaveis independentes em estudo.

Foram realizados onze experimentos, sendo trés pontos
centrais. Os resultados do planejamento experimental
fatorial do tipo composto central para a varidvel resposta
percentual de residuo (%R) obtido em cada experimento
€ mostrado na Tabela 4. A temperatura de 75 °C, tem-se
inicio o processo de destilacdo do material em quantidades
significativas. A temperatura do evaporador foi limitada a
105 °C para evitar a degradac@o térmica do 6leo de girassol.

Tabela 4. Percentual de residuo obtidos pelo planejamento experimental

Ensaios TE TC %R
1 80 10 86,02

2 80 20 85,16

3 100 10 25,45

4 100 20 42,27

5 75 15 85,05
6 105 15 17,06

7 90 7,95 60,04

8 90 22,05 78,18
9PC 90 15 64,26
10PC 90 15 65,19
11PC 90 15 71,96

Desvio padrdo amostral da triplicata no ponto central = + 3,43. TE =
Temperatura do evaporador; TC = Temperatura do condensador

E possivel observar pelos dados apresentados na
Tabela 4 que a menor porcentagem de residuo foi obtida
no experimento 6, no qual se aplicou a maior temperatura
estudada (105 °C). Nota-se que o fator temperatura do
evaporador apresenta grande influéncia sobre as fragdes
obtidas, ja que para os experimentos 3, 4 e 6 foram obtidas
as menores fragdes de residuo. Enquanto a variagio
da temperatura do evaporador, do nivel inferior para o
nivel superior, mostrou uma diminuicio significativa de
aproximadamente 68% na fragdo de residuo, o aumento da
temperatura do condensador, do nivel inferior para o nivel
superior, mostrou um aumento de apenas 18,14%. Dessa
forma, nota-se que a temperatura do condensador ndo exerce
grande influéncia sobre o percentual de residuo obtido, em
comparagio com a temperatura do evaporador.

Nota-se, ainda, uma boa reprodutibilidade dos
experimentos, ji que o desvio padrdo amostral, o qual
é calculado através da triplicata dos pontos centrais,
apresentou um valor 3,43 em relagdo a varidvel resposta
porcentagem de residuo (% R).

Foi possivel obter os valores dos efeitos de cada
varidvel estudada como mostrado na Tabela 5. Esses efeitos
foram calculados considerando o comportamento linear,
quadratico e as interacdes entre as varidveis estudadas para
a resposta porcentagem de residuo.
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Tabela 5. Estimativas dos efeitos principais e suas interacoes

reposta também foi analisada a fim de identificar os efeitos
das varidveis sobre as respostas de interesse, bem como as

Parametros Efeito Desvio padrao P R - . 3
Media 6713 242 0.001 condlgoes Otimas dE.E operaga/lo. As§1m, atrfwes do presente
planejamento experimental € possivel realizar o estudo dos
TE(L) -49,90 2,97 0,003 . . o
diferentes fatores simultaneamente.
TEQ -16,26 3,53 0,044 Através dos valores calculados e tabelados, verifica-se
TCwL) 10,40 297 0,07 que o modelo € significativo e preditivo. Com isso, € possivel
TCQ) 1,79 3,53 0,66 afirmar que os dados experimentais sdo bem representados
TE(L)XTC(L) 8,84 4,20 0,17 pelo modelo. O coeficiente de determinagado obtido foi de

TE = Temperatura do evaporador; TC = Temperatura do condensador;
L-Linear; Q-Quadrético; p = probabilidade de significincia.

Analisando a estimativa dos efeitos, € possivel
observar que os termos quadrético e linear da temperatura
do evaporador mostraram-se significativos para 95% de
confianga. Nota-se um efeito negativo, ou seja, aumentando
o valor dessa varidvel ocorre uma diminuicdo na fragdo de
residuo obtida. Esse resultado pode ser justificado pelo
fato de que o aumento da temperatura no evaporador pode
acarretar em uma maior taxa de evaporagdo dos constituintes
presentes no 6leo. Vale ressaltar que apenas os efeitos

0,990, o que também evidencia um bom ajuste do modelo.

A Figura 2 mostra a superficie de resposta obtida no
estudo. A variagdo da temperatura do condensador do
nivel superior para o nivel inferior mostrou uma pequena
influéncia sobre a resposta estudada. Nesse sentido,
observa-se que ndo ha necessidade de se aplicar as minimas
condi¢des de temperatura no condensador, uma vez que se
trabalhando com o valor de 10 °C ja € possivel obter bons
resultados na destilagdo molecular.

120

significativos estdo destacados em negrito, os quais foram 122
classificados de acordo com o nivel de significancia adotado &0
de 5%. 40
Nota-se que a temperatura do condensador no mostrou 2 2
influéncia significativa para esse nivel de confianca. O ?
mesmo foi observado para a interagdo entre as varidveis 20 v
estudadas. -40 .
Os coeficientes obtidos pela regressdo linear também 60
foram obtidos para a elaborag¢do do modelo matematico para 21:
a resposta estudada. Todos os coeficientes obtidos foram .0
inseridos na Equacdo (2), mas apenas aqueles referentes 2.5 = gg
as variaveis com influéncia significativa estdo destacadas B °° = 40
em negrito. Essa expressdo estd em fungdo das varidveis go

codificadas.

Y = 67,14 — 24,95TE — 8,13TE* + 5,20TC + 0,89TC +
4,42TETC (@)

Para validacdo do modelo, isto €, para verificar se
o modelo tem significincia estatistica e € preditivo, foi
realizada a andlise de varidncia (ANOVA). O ajuste foi
verificado através do valor do coeficiente de determinacio
(R?) e dos valores de Ftabelado e Fcalculado. A superficie de

A5 29
o5 00 08 ° 4.5
1.0 08 °

TE

Figura 2. Superficie de resposta do percentual de residuo obtido por
destilagédo molecular do 6leo de girassol

Dessa forma, diante do planejamento experimental
realizado, foram estimadas as melhores condi¢des de
operacdo do destilador molecular. Na temperatura do
evaporador de 100 °C e temperatura do condensador

Tabela 6. Andlise da variancia para a resposta porcentagem de residuo na destilagdo molecular

do dleo de girassol

fZﬁfggﬁ SQ G.L MQ Fealculado  Ftabelado
Regressio 5416,22 2 2708,12 61,34 4,46
Residuo 353,16 8 44,14

Falta de ajuste 18,67 3 6,22 035 19,16
Erro puro 35,329 2 17,66

Total 5769,38 10

SQ= Soma quadritica total; G.L. = grau de liberdade; MQ = Média quadratica total. Todos os
valores de F tabelado para o nivel de confianca de 95%
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Tabela 7. Percentual de compostos insaturados (4cido oleico e linoleico) nas correntes de
residuo e destilado para diferentes temperaturas do evaporador

Percentual de compostos
insaturados na corrente de

Temperatura (°C)

Percentual de compostos
insaturados na corrente de

residuo (%) destilado (%)
80 82,02 70,93
90 82,21 75,89
100 76,90 79,91
105 68,99 72,80

de 10 °C, por exemplo, observou-se um percentual de
destilado de 74,55% e um percentual de residuo de 25,45%,
proporcionando uma boa separagio dos ésteres metilicos de
cadeia curta e média dos ésteres metilicos de cadeia longa.
No entanto, na faixa de temperatura do evaporador de
80-90 °C € possivel observar altos percentuais de residuos,
o que ¢ desejdvel nesse processo, uma vez que ocorre a
concentragdo de importantes dcidos graxos insaturados,
como o acido oleico e linoleico, nessas correntes resultantes
da destilagdo molecular, mostrando maior interesse a nivel
industrial.

Uma segunda etapa de experimentos foi realizada
para avaliar a influéncia da temperatura do evaporador e,
juntamente com o estudo mostrado anteriormente, propor
condi¢des 6timas de operagdo da destilagdo molecular na
concentra¢do de compostos insaturados presentes no 6leo
de girassol.

3.2. Caracterizacao dos constituintes presentes no éleo
de girassol

Segundo o trabalho de Sandro et al. *2, a concentraggo dos
dcidos graxos linoleico e oleico no dleo de girassol refinado
€44,5% e 18,2 %, respectivamente. As concentracdes desses
componentes foram semelhantes as obtidas para o 6leo de
girassol refinado utilizado neste trabalho.

As correntes de destilado e residuo, resultantes da
destilagdo molecular, foram estudadas variando-se a
temperatura do evaporador (80 a 105 °C) e mantendo-se
a temperatura do condensador constante, uma vez que
esta varidvel ndo mostrou influéncia significativa sobre o
percentual de residuo, em comparacio a temperatura do
evaporador. As demais varidveis foram mantidas constantes,
como mostrado na Tabela 1.

Foi possivel determinar os picos dos ésteres metilicos dos
dcidos graxos presentes no 6leo de girassol utilizando-se um
padrdo de referéncia. Os compostos presentes nas amostras,
compreendem, principalmente, os ésteres metilicos dos
dcidos palmitico, estedrico, oleico e linoleico, ou seja,
compostos que possuem 16 e 18 carbonos na cadeia de
hidrocarbonetos. Dessa forma, por meio das areas dos picos
nos cromatogramas correspondentes a cada componente,
observou-se a melhor temperatura para a concentragao dos
compostos insaturados. A Tabela 7 mostra os percentuais
de compostos insaturados (éster metilico do 4cido oleico

Vol. 14, No. 2

e linoleico) nas correntes de residuo e destilado, para as
diferentes temperaturas do evaporador estudadas. Esses
foram os constituintes escolhidos para serem mostrados
nessa tabela, uma vez o dcido graxo linoleico e oleico sdo
compostos importantes e agregam valor ao 6leo de girassol.*
Esses compostos foram obtidos pela normalizacdo das dreas
nas andlises por cromatografia a gés.

Como mostrado na Tabela 7, na temperatura do
evaporador de 90 °C foi obtido a maior separagao dos ésteres
e consequente concentracdo dos compostos insaturados na
corrente de residuo. Nessa temperatura grande quantidade
dos componentes mais volateis como o éster metilico do
dcido miristico e do acido palmitico foram evaporados e
condensados na corrente de destilado.

A Figura 3 mostra o cromatograma da corrente de
residuo referente a temperatura do evaporador de 90 °C. Essa
corrente foi escolhida, pois foi obtida a uma temperatura que
proporcionou altos percentuais de compostos insaturados.
Os picos presentes na amostra estdo identificados na
Tabela 8.

20.000.000 3
15.000.000 ( ‘

10.000.000

4
5.000.000 }
5 6
0 _‘,J o e

T v T v T v T T T 1
16,308 18,392 20,475 22,558 24,642 26,725

Intensidade

Tempo de retengio (min)

Figura 3. Cromatograma da corrente de residuo a 90 °C

Tabela 8. Identificagdo dos componentes da corrente de residuo

Pico Componente
1 Ester metilico do 4cido palmitico
2 Ester metilico do 4cido linoleico
3 Ester metilico do 4cido oleico
4 Ester metilico do 4cido estedrico
5 Ester metilico do 4cido docosanéico
6 Ester metilico do 4cido Tetracosan6ico
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Tabela 9. Composicio e tempo de reten¢do dos componentes do residuo para a temperatura

de 90 °C

Componente Composicao (%) Tempo (gfi;;etengﬁo
Ester metilico do 4cido palmitico 7,08 18,04

Ester metilico do 4cido linoleico 46,79 20,77

Ester metilico do 4cido oleico 35,42 20,88

Ester metilico do 4cido estedrico 8,02 21,13

Ester metilico do 4cido behénico 2,04 24,26
Outros 0,65 -

Total 100

O cromatograma mostrado na Figura 3 mostra a grande
intensidade dos picos dos ésteres metilicos do dcido
linoleico e oleico (picos 2 e 3, respectivamente) em relacio
aos demais componentes presentes na amostra. A Tabela 9
mostra a composicao dos ésteres metilicos e seus respectivos
tempos de retencdo na corrente de residuo para a temperatura
de 90 °C. E possivel notar o baixo percentual do 4cido
palmitico e 4cido estedrico, enquanto que os componentes
insaturados alcangam 82,21% da composicao total de 4cidos
graxos presentes.

No entanto, como na temperatura do evaporador de
80 °C ja se observou altos percentuais desses compostos,
tem-se que essa faixa (80-90 °C) mostra-se como a melhor
condi¢do que se deve operar para a obtengdo e purificacio
desses compostos. Devido a presenca predominante de
dcidos graxos insaturados, o 6leo de girassol obtido pelas
correntes de residuo nesse estudo € menos estavel do que
outros 6leos que tenham maior predominancia de acidos
graxos saturados.

As andlises cromatograficas mostram que a 100 e 105 °C
houve uma diminui¢do do percentual de insaturados e
também no percentual de residuo, o que pode ser justificado
pela evaporacdo dos ésteres de dcidos graxos oleico e
linoleico do 6leo original e posterior condensagdo na
corrente de destilado. Vale ressaltar que a 105 °C, ocorreu
uma diminuicdo no percentual de insaturados tanto na
corrente de residuo como na de destilado, podendo ser
explicado através da degradacdo térmica desses compostos.

4. Conclusodes

A destilacdo molecular foi a metodologia escolhida
para concentracdo de compostos insaturados do éleo de
girassol. Foi possivel observar que para temperaturas do
evaporador nos niveis superiores, foram obtidos os menores
percentuais de residuo. Essa varidvel mostrou-se como a
mais significativa sobre a resposta do percentual de residuo
obtido. A temperatura do condensador, no entanto, mostrou
uma pequena influéncia sobre a resposta observada.

Através do estudo da influéncia da temperatura do
evaporador sobre a concentragiao de compostos insaturados,
obteve-se que a faixa de temperatura de 80-90 °C mostrou-
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se como a melhor condi¢do estudada, concentrando em até
82,21% de componentes insaturados na corrente de residuo.

Os objetivos propostos neste trabalho foram atingidos,
uma vez que foi possivel caracterizar, experimentalmente,
o 6leo e as correntes produzidas pelo processo, bem como
concentrar os compostos insaturados em uma das correntes.
Além disso, foi possivel simular o comportamento do 6leo
no processo de destilagdo molecular.
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