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RESUMO

A cultura do girassol vem apresentando consideravel aumento de éarea
cultivada no Brasil. Seus graos sao utilizados principalmente para obtencédo de 6leo
refinado de baixa estabilidade oxidativa gerando, no processo de extragcao, farelo
como subproduto, com elevado teor de fibras e compostos fendlicos de baixo valor
comercial. O farelo gerado neste processo é frequentemente utilizado como
componente da racdo animal. O objetivo deste estudo foi a otimizacdo do
processamento para extracdo do 6leo de girassol utilizando a variedade alto oleica,
através do fracionamento dos grédos, para obtencdo de coprodutos de alto valor
comercial: 6leo bruto de alta estabilidade oxidativa sem necessidade de refino;
farinha proteica como ingrediente alimenticio; biodiesel etilico a partir do Oleo
residual da torta e cascas para geracao de energia. Para isso, foram realizados o
descasque total dos graos utilizando descascador por impacto, e a prensagem a frio
das améndoas utilizando prensa helicoidal continua para a extracdo do 6leo. Para o
descasque dos grdos e sua otimizacdo foi aplicado um delineamento composto
central rotacional avaliando o teor de umidade na faixa de 5,4% a 10,4% (b.s.) e a
frequéncia do rotor do descascador no intervalo de 45,9 a 74,1 Hz para determinar a
maxima capacidade de descasque dos grdos obtendo minimo conteudo de finos, de
graos nao descascados, alto rendimento de améndoas e cascas. O biodiesel foi
produzido por reacéo de transesterificacdo com etanol apresentando teor de ésteres
etilicos de 99,2%. Foram determinados: a composicdo centesimal dos graos,
améndoas, torta e farinha; a composicdo mineral dos grédos, améndoas, cascas e
Oleo; e as andlises fisico-quimicas de qualidade do 6leo e biodiesel. A condicéo
otima de descasque foi obtida com frequéncia de 54,3 Hz e umidade de 7,9% (b.s.)
e a maxima capacidade de descasque obtida foi de 87,9% (b.s.). Com a remocao
total das cascas, o rendimento de Oleo e proteinas nas améndoas aumentou
significativamente, obtendo 58% e 21%, respectivamente; e o teor proteico na
farinha foi de 51,6%. O rendimento de Oleo pos-prensagem foi de 40%. Nos gréos,
améndoas e cascas predominaram os elementos Ca, S, P, Mg e K. O 6leo bruto e
biodiesel apresentaram concentracdes de metais abaixo dos valores estabelecidos
pela legislacdo. As andlises quimicas indicaram alta qualidade do Oleo bruto e
estabilidade oxidativa, ndo sendo necessério o refino. O processo proposto permitiu
a obtencdo de produtos de alto valor agregado, como: 6leo comestivel, farinha e
biodiesel.

Palavras-chave:
Helianthus annuus L., prensagem a frio, descasque, farinha, ésteres etilicos.
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ABSTRACT

The sunflower crop has been presenting a considerable increase of cultivated area in
Brazil. Grains are mainly used to obtain refined oil of low oxidative stability by
process of extraction, and generate meal with high content of fibers as byproduct,
and phenolic compounds of low commercial value. The meal generated in this
process is often used as a component of animal feed. This study aimed to optimize
the process for the extraction of sunflower oil using the high oleic variety through the
fractionation of the grains to obtain co-products with high commercial value: crude oil
with high oxidative stability without refining, protein flour as food ingredient, ethyl
biodiesel from the residual oil of the cake, and hulls for energy generation. For this
purpose, the total dehulling of the grains was carried out using impact dehuller, and
cold pressing of the kernels using a continuous screw press for oil extraction. For
grains dehulling and its optimization, a rotational central composite design was
applied, evaluating the range of 5.4% to 10.4% (d.w.) and of 45.9 to 74.1 Hz, for
moisture content and dehuller rotor frequency, respectively, to determine the
maximum dehulling capacity of the grains, high yield of kernels and hulls, obtaining
the minimum values of the following parameters: content of fines and grains not
dehulled. The biodiesel was produced by transesterification reaction with ethanol
obtaining ethyl ester content of 99.2%. The centesimal composition of the grains,
kernels, cake and flour; the mineral composition of grains, kernels, hulls and oil; and
the physical-chemical analyzes of oil and biodiesel quality were performed. The
optimum dehulling condition was obtained with frequency of 54.3 Hz and moisture
content of 7.9% (d.w.) and the maximum dehulling capacity obtained was 87.9%
(d.w.). The total removal of the hulls promoted a significant increase of oil and
proteins yield in the kernels, obtaining 58% and 21%, respectively; and the protein
content in the flour was 51.6%. The post-pressing oil yield was 40%. Regarding to
mineral composition, the elements Ca, S, P, Mg and K predominated in the grains,
kernels and hulls. Crude oil and biodiesel showed concentrations of metals below the
values established by the legislation. The chemical analyzes indicated high crude oll
guality and oxidative stability, with no need for refining. The proposed process
allowed to obtain products with high added value, such as: edible oil, flour and
biodiesel.

Key-words:
Helianthus annuus L., cold pressing, dehulling, flour, ethyl esters.
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INTRODUCAO

No Brasil, a area plantada para a producdo de grdos tem aumentado
consideravelmente a cada nova safra e, também, existe o desafio mundial para o
estabelecimento de agricultura cada vez mais sustentavel. Neste contexto, a cultura
do girassol (Helianthus annuus L.) apresenta um grande potencial de exploracdo em
areas secas e, também, pode ser usado como cultura alternativa em periodo de
entre safras, pois seu cultivo e rendimento sdo pouco afetados pelas condigbes
climaticas.

A producdo tecnolégica, exclusiva para a obtencao de 6leo refinado, a partir
do girassol, gera enormes quantidades de farelo, um subproduto do processamento,
gque € rico em proteinas, porém de baixo valor comercial por sua baixa
digestibilidade devido ao uso de altas temperaturas, destinado somente para racéo
animal. Dessa maneira, este estudo pretende melhorar a qualidade do subproduto
gerado, agregando valor a cadeia produtiva do girassol de forma significativa. O
processamento proposto, conforme descrito na Figura 1, foi realizado a partir do
fracionamento dos grdos de girassol, permitindo obter coprodutos de maior
gualidade e valor agregado, como: o 0leo sem necessidade de refino; cascas para
geracdo de energia ou aproveitamento de fibras; farinha proteica de alto valor
comercial utilizada na alimentacdo humana e biodiesel etilico a partir do oleo

residual da torta.

Processo Convencional Processo Proposto
Graos de girassol 100 % Graos de girassol 100 %
¥ h
| DESCASQUEPARCIAL OU NAO | .
65 L4 20225 %
4 b
[rrensscensavere |9 oiso > [FREvAGEmARRo b
b 1 . d
0,
9 ¥ a4
EXTRAGAO 5 EXTRAGAO i
a (] a (]
40a50 % ™ 1a5%
FARELO ESCURO
FIBROSO 50a60 % 20a35%
(alimantacdo animal) (alimeniagéo humana)

Figura 1. Comparacdo ente o processamento convencional e o proposto para 0s

graos de girassol.
1



Além das variedades convencionais, as variedades de girassol alto oleico
estdo sendo desenvolvidas e cultivadas em varios paises, sendo que seus graos
tém como principais caracteristicas alto teor de 6leo, alto teor de &cido graxo oleico
e alta estabilidade oxidativa, sendo diferentes das variedades de girassol
convencional, que possuem alto teor de acido graxo linoleico. Devido ao aroma e ao
sabor caracteristico do 6leo de girassol e, também, a sua qualidade, o 6leo bruto
obtido pelo processo proposto ndo necessita ser refinado.

Dessa forma, o elevado teor de 6leo, os atributos econdmicos na agricultura
e alta estabilidade oxidativa que o girassol alto oleico apresenta sdo considerados
grandes vantagens para a utilizacdo do 6leo para a producao de biodiesel, obtendo
um biocombustivel com propriedades melhoradas e inteiramente produzido por
fontes renovaveis.

A atual proposta contempla a cadeia produtiva da cultura de girassol
otimizando o processo para o0 aproveitamento integral dos gréos atraveés do
descasque e a producdo de novos produtos, além de se utilizar o 6leo residual da
torta como fonte alternativa para a producdo de biodiesel por reacdo de
transesterificacao.

Dessa forma, este estudo pretende impactar de forma positiva na melhoria
da condicdo humana, buscando otimizar a cadeia produtiva do girassol, devido as
suas caracteristicas agrondbmicas e fisico-quimicas, visando atuar de maneira
sustentavel com o aproveitamento de todas as fracdes do processo, beneficiando a
agroindustria, o consumidor e o meio ambiente.

Este estudo € parte de um projeto de pesquisa em desenvolvimento no lItal
chamado de “SunPRO: Processamento sustentavel de girassol como cultivo
promissor em areas agriculturaveis para producao simultanea de 6leo de girassol e
ingredientes alimenticios de alto valor proteico.”

O texto a seguir apresenta os objetivos desenvolvidos. O Capitulo 1 aborda
a revisao bibliografica do estudo realizado e suas referéncias. O Capitulo 2 aborda o
artigo completo “Otimizacdo da capacidade de descasque de grédos de girassol alto
oleico para obtencéo de coprodutos” submetido na revista Journal of the Science of
Food and Agriculture. O Capitulo 3 aborda o artigo completo “Prensagem a frio das
améndoas de girassol alto oleico: obtencdo e caracterizacdo do Oleo, farinha e
biodiesel etilico” a ser submetido na revista Journal of the Science of Food and
Agriculture.



OBJETIVOS

Objetivo principal

O presente trabalho teve como objetivo estudar o fracionamento dos graos
de girassol alto oleico através do desenvolvimento do processo tecnoldgico para a
obtencéo de 6leo e de biodiesel etilico.

Objetivos especificos

o Descascamento total dos graos de girassol alto oleico para o processo
tecnoldgico, utilizando um equipamento descascador, apés determinacao da melhor
capacidade de descasque, do rendimento de améndoas e cascas e do menor
contetudo de finos e graos nao descascados, usando um planejamento composto
central rotacional para otimizacao do processo;

o Prensagem das améndoas utilizando uma prensa helicoidal continua
para a obtencéo de 6leo bruto alto oleico, torta e farinha;

o Producéo de biodiesel por transesterificacdo do oOleo extraido da torta
utilizando alcool etilico e catalisador basico;

o Determinacédo da composicéo centesimal dos graos, das améndoas, da
torta e da farinha;

o Determinacdo da composicao mineral dos graos, améndoas, cascas e
oOleo;

o Realizacdo das analises fisico-quimicas para a avaliacdo da qualidade

do 6leo e do biodiesel.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA



1. Girassol

O girassol (Helianthus annuus L.) da familia Compositae (Asteraceae) € uma
das espécies de oleaginosas mais antigas da América do Norte. Provas
arqueologicas obtidas em locais habitados pelos indios Hopi, no norte do Arizona,
indicaram que o cultivo de girassol teve inicio antes de 3000 A.C (Shahidi, 2005).

Apo6s o descobrimento da América, exploradores Espanhdis introduziram o
girassol na Europa por volta de 1500 D.C. Por mais de dois séculos, o girassol foi
usado exclusivamente como planta ornamental. O primeiro uso como oleaginosa foi
um registro de patente para extracao de 6leo de gréaos de girassol para uso industrial
em 1716 na Inglaterra (Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015).

Em 1966, foi introduzido nos Estados Unidos um cultivar de girassol com alto
teor de Oleo (40-45%) de origem russa polinizada a céu aberto (variedade
Peredovik) e, entdo, foi iniciada a producdo comercial de girassol oleaginoso
(Shahidi, 2005). Com isso, varios programas de pesquisa tém procurado melhorar os
hibridos de girassol para aumentar o rendimento de 6leo.

Atualmente, o Brasil € o segundo maior produtor de sementes oleaginosas,
ficando atras dos Estados Unidos. A China é a maior produtora de farelos proteicos,
seguida dos Estados Unidos, Argentina, Brasil e Unido Européia. Para oOleos
vegetais, a Indonésia € a maior produtora, seguida da China, Malasia, Unido
Européia e Estados Unidos. Em relacdo ao girassol, a Ucrania lidera a producao
tanto da semente oleaginosa, como do farelo proteico e do 6leo vegetal (USDA,
2016).

Das sementes oleaginosas, o girassol é a terceira oleaginosa mais
produzida no mundo, ficando atrds da canola e da soja. Entre os farelos proteicos
comercializados mundialmente, o de girassol esta entre os trés mais produzidos e,
entre 0s Oleos vegetais, 0 O0leo de girassol € a quarta maior producdo mundial,
perdendo para o 6leo de canola, soja e de palma (USDA, 2016).

No Brasil, a estimativa de produtividade e de producéo de girassol em 2016
em relacdo a 2015 apresentou um aumento de 13,4% e de 13,6%, respectivamente.
A érea cultivada de girassol para a safra 2016/17 foi de 51 mil hectares, destacando-
se o estado do Mato Grosso com 25,6 mil hectares e depois Goias com 14 mil
hectares (CONAB, 2016).



O girassol possui caracteristicas agrondémicas importantes, mostrando
resisténcia a seca, frio e calor devido sua grande capacidade de adaptacdo as
diferentes condi¢cBes de latitude, longitude e foto periodo e ciclagem de nutrientes,
principalmente dos fertilizantes aplicados em culturas anteriormente cultivadas ao
girassol, possibilitando a reducdo de custos. Sendo assim, o girassol apresenta
grande potencial de crescimento no Brasil, aplicando sistemas de rotagdo de
culturas, envolvendo inclusdo social através da producdo de graos, 6leo e biodiesel
(Shahidi, 2005, Santos, 2009, Lima et al., 2014).

Para o desenvolvimento do girassol, a drenagem € essencial. Os solos nao
requerem alta fertilizacdo e podem ser tanto arenosos quanto argilosos, porém a
compactacao e a acidez nao sdo recomendadas (Santos, 2009).

O grao de girassol € chamado de aquénio e possui forma oblonga, sendo
arredondado na parte superior e sua base é mais fina formando uma ponta. O
tamanho do gréo varia entre 10 e 15 mm de comprimento e entre 4 e 12 mm de
largura. O aquénio consiste de um endosperma (normalmente denominado de
améndoa, grdo descascado ou ainda de “carne” pelos produtores de 6leo) e um
pericarpo aderente (casca) (Shahidi, 2005, Telles, 2006, Gonzalez-Pérez; Vereijken,
2007).

Cada cultivar de girassol apresenta caracteristicas diferentes em seus
aquénios. O teor de 6leo dos gréos é inferior em regides onde o calor € excessivo.
Os cultivares séo resistentes as variacfes de temperatura entre 8°C e 34°C. O maior
rendimento € alcancado entre 18°C e 25°C. O gréo oleaginoso é composto por 25-
35% de casca e 65-75% de améndoa, caracterizado por conter alto teor de 6leo (40-
45%) e proteina (14-18%). As cascas possuem predominantemente fibras néo
digestivas e baixo teor de proteina e 6leo (0,4-1,7%) (Shahidi, 2005, Telles, 2006,
Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015). Com a remocéao das cascas, o teor de Oleo e
proteinas € aumentado nas améndoas apresentando cerca de 55% de teor de 6leo
(chegando a 40% em relacéo ao grao inteiro) e cerca de 20% a 35% de proteinas
(podendo chegar até 57% removendo-se umidade e 6leo) (Shahidi, 2005).

Em relacdo ao uso dos graos do girassol, existem as variedades oleaginosas
(oilseeds) e as variedades ndo oleaginosas (confectionary). Os grdos néo
oleaginosos sdo caracterizados por serem maiores, pretos com listras brancas,

casca grossa (40-45% do peso do grao) e de facil remocéo. Estes sédo destinados



para alimentacdo de passaros ou sdo consumidos pelo homem na forma de
améndoas, misturadas em snacks, bolos e granolas. Os gréos oleaginosos sé&o
caracterizados por serem menores, pretos sem listras e cascas fortemente aderidas
(20-30% do peso do grdo) e sdo utilizados para extracdo de Oleo (Telles, 2006,
Figueiredo et al., 2014).

Os grédos de girassol apresentam importantes propriedades nutricionais,
funcionais e organolépticas a dieta humana, além de excelentes caracteristicas
fisico-quimicas para a industria de 6leos e derivados, como para a producdo de
biodiesel (Neto et al., 2000, CONAB, 2014).

2. Sustentabilidade

O girassol vem se destacando consideravelmente pelo mundo devido ao seu
multiplo uso nas industrias, sendo que, quase toda parte da planta é aproveitavel.
Os graos, por exemplo, podem ser usados in natura e na forma de farelo para
alimentacdo de aves, suinos e bovinos, forragem, silagem, e também torrados na
alimentacdo humana. A flor € comumente utilizada como fonte ornamental e os
aquénios, atualmente, foram redirecionados para a extracdo de 6leo, sendo
considerada a principal aplicacdo do girassol (Mandarino, 2005). Além disso, essa
espécie possibilita a sua empregabilidade de forma sustentavel na agricultura, uma
vez que, o sistema radicular pivotante da planta permite reciclagem de nutrientes no
solo, auxiliando a preservacdo do mesmo em rotacdes de culturas. As hastes
juntamente com as folhas, promovem uma boa adubacé&o verde, com rendimento em
massa seca de 3 a 5 toneladas por hectare (Gazzola et al., 2012).

Diversos trabalhos foram realizados nos ultimos anos a fim de proporcionar
outras formas de aplicacdo para o girassol, de modo que, toda a sua parte seja
aproveitada de maneira sustentavel. Uma das alternativas encontradas é a utilizacéo
da semente para a producdo de biodiesel. O biodiesel € considerado um grande
avanco em termos tecnoldgicos, devido a sua eficiéncia na reducdo da emisséo de
gases do efeito estufa, diminuindo assim a dependéncia do Brasil em relacdo ao
petréleo. A pesquisa por energias renovaveis cresce a cada dia, o que torna grande

o investimento financeiro nessa area (Canilha et al., 2010).



O Brasil tem potencial para a implantacdo de novas alternativas e, entre
elas, destaca-se o aproveitamento de biomassa agroindustrial, tal como as cascas
do girassol. Atualmente, as cascas sdo utilizadas nas industrias para cogeracao de
energia elétrica através de sua queima em caldeiras. Por ser um material composto
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, a casca pode ser utilizada na
producéo de indmeros produtos de interesse industrial. Dentre esses produtos, estdo
polimeros, &cidos (acético, succinico, urbnico, entre outros), monossacarideos,
fenol, xilitol, sorbitol e produtos quimicos em geral. Ainda, esta biomassa é
altamente considerada para a producéo de etanol de segunda geracdo. A obtencao
de bioetanol secundario tem sido mundialmente atrativa, visto que, a busca por um
mercado autossustentavel tem motivado a pesquisa cientifica e o avanco
tecnologico na area de novos combustiveis renovaveis. Segundo Aguiar e Locena
(2011), a utilizacdo e reciclagem de biomassa agroindustrial podem minimizar 0s
problemas ambientais ligados as emissdes de gas carbonico e reducdo de
combustiveis fésseis.

Além dos biocombustiveis, existe outro fator importante para se considerar
em relacdo ao mercado autossustentavel. A obtencdo do farelo de girassol é
atualmente realizada por processo quimico com solvente organico toxico (hexano).
Este tipo de extracdo € mais eficiente quando comparado a um solvente de baixa
toxicidade, como o etanol, porém o farelo obtido com a empregabilidade do etanol
possibilita o seu uso para a alimentacdo humana. Em relacdo a remocao dos
compostos fendlicos do farelo, muitos métodos tém sido propostos para a
substituicdo dos solventes téxicos, como, por exemplo: a extracdo com etanol;
solucdes acidas; solucdes salinas; filtracdo com membranas; uso de enzimas, ou
combinacdo desses processos, além de radiacdo gama associada a tratamentos
com calor seco e umido (Farag, 1999).

Os residuos gerados em processos industriais se nao tratados e
corretamente descartados, podem produzir consequéncias danosas ao meio
ambiente a longo prazo. A industria deve tratar os seus residuos quimicos com
processos de recuperacdo para serem reutilizados ou devem ser descartados
corretamente atendendo a legislacdo ambiental. Muitas vezes, esses processos Sao

complexos e geram enormes custos a industria (Claudino; Talamini, 2013).



3. Girassol alto oleico

Entre os principais acidos graxos que compdem o 6leo de girassol estdo 0s
saturados: acido palmitico (16:0) e &cido estearico (18:0); os monoinsaturados: &cido
oleico (18:1) e os poli-insaturados: acido linoleico (18:2) e &cido linolénico (18:3). A
diferenca entre eles estd na quantidade de carbonos, insaturacdes e suas posicoes,
e nos grupos funcionais. A estabilidade oxidativa de um 6leo vegetal vai depender
do tipo de acido graxo que esta em maior quantidade em sua composi¢do. Quanto
maior é o teor de &cidos graxos insaturados maior € a instabilidade térmica
(Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015).

Para a industria de extracdo de 6leo de girassol, existem dois tipos de
oleaginosas: a convencional e a alto oleica. A variedade convencional apresenta
cerca de 66% a 72% de acido graxo linoleico (6mega 6), 12% de acidos saturados
(estearico e palmitico), 16% a 20% de acido graxo oleico (6mega 9) e menos que
1% de acido graxo a-linolénico (6mega 3) (Shahidi, 2005).

Os acidos graxos poli-insaturados, como o acido linoleico e linolénico,
embora sejam benéficos a saude humana, sdo indesejaveis em altos teores em 6leo
vegetais pois sdo susceptiveis a oxidacdo (Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015).

Ao contrario da variedade convencional, o girassol alto oleico apresenta
baixo teor de acidos graxos poli-insaturados e alto teor de monoinsaturado (acido
oleico). A composicéao € cerca de 2% a 13% de acido linoleico, 75% a 90% de acido
oleico, 7% a 9% de acidos saturados (principalmente palmitico e estearico) e menos
que 0,5% de acido a-linolénico.

A variedade de girassol alto oleico foi desenvolvida na Russia por K. I.
Soldatov através de sementes normais tratadas com sulfato de dimetilo (substancia
mutagénica) (Shahidi, 2005). Desde entdo, o girassol alto oleico vem sendo
desenvolvido e comercializado em varios paises.

Devido ao constante interesse da industria de producdo de Oleo por
aumentar a qualidade dos produtos obtidos, o girassol alto oleico tem sido
fortemente requerido por oferecer alta estabilidade termo-oxidante e por conferir um
sabor caracteristico aos produtos fritos. Portanto, o 6leo com alto teor de &cido

oleico é extremamente importante para ser utilizado em produtos fritos, margarinas,



cosmeéticos (emulsdes), oleoquimicos (lubrificantes) e biocombustiveis (biodiesel)
(Alberio et al., 2016).

Assim como o girassol alto oleico, o azeite de oliva contém elevado teor de
acido oleico. No entanto, o azeite de oliva apresenta maior conteido de &cidos
graxos saturados e a composicdo dos triacilgliceréis sdo diferentes. Apesar da
molécula de triacilglicerol formada com trés moléculas de acido oleico (OOO) ser a
principal espécie em ambos os 6leos, o girassol alto oleico possui maior teor de
OOO enquanto o azeite de oliva tem maior propor¢cdo de POO (uma molécula de
triacilglicerol ligada a dois acidos graxos oleicos e um acido graxo palmitico), o que
confere mais estabilidade. Por conta da semelhanca na composicdo de acidos
graxos, podem ocorrer adulteragdes ou fraudes no azeite de oliva em virtude da

diferenca de preco dos oleos (Shabhidi, 2005).

4. Lipidios

Os lipidios, assim como as proteinas e os carboidratos, sdo 0os compostos
de maior importancia nos alimentos e 0os mais abundantemente encontrados em
vegetais e animais. Os lipidios fornecem mais energia ao homem do que as
proteinas e os carboidratos, cerca de 2,3 vezes mais calorias. Abrangendo um
namero muito grande de substancias e ndo sendo possivel defini-los corretamente,
de forma simples os lipidios sdo compostos sollveis em solventes organicos e
insoluveis em agua (Bobbio; Bobbio, 2003).

Em geral, os grupos de lipidios presentes em gorduras animais séo solidos e
em vegetais sao liquidos a temperatura ambiente. Os lipidios séo classificados como
apolares e polares. Os apolares, como o triacilglicerol e o colesterol, apresentam alta
afinidade por compostos apolares (6leos). Os lipidios polares, como os fosfolipidios,
apresentam alta afinidade por compostos polares (agua) (Damodaran; Parkin;
Fennema, 2010).

Nos alimentos, os lipidios contribuem nos parametros de textura, sabor,
nutricdo e densidade calorica e, por isso, influenciam fortemente na sua qualidade.
O setor de pesquisa e desenvolvimento de alimentos é muito interessado em alterar
a composicdo dos lipidios, modificando textura, alterando a composicdo em acidos

graxos e colesterol, diminuindo o teor de gordura total, modificando a
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biodisponibilidade e tornando-os mais estaveis a oxida¢cdo (Damodaran; Parkin;
Fennema, 2010).

Para poder distinguir os lipidios, estes podem ser classificados em trés
grupos: lipidios simples, compostos e derivados. Os lipidios simples sdo moléculas
gue dao origem exclusivamente a acidos graxos e alcoois atravées de hidrélise total.
Sao exemplos de lipidios simples os 6leos e gorduras (ésteres de acidos graxos e
glicerol) e as ceras de alto peso molecular e de cadeia linear. Os lipidios compostos,
além de &cidos graxos e alcodis, contém outros grupos na molécula, sdo exemplos
os fosfolipidios (contém acido fosforico e nitrogénio), ceras contendo acidos graxos,
carboidratos e uma base nitrogenada e os sulfolipidios (contém enxofre). Os lipidios
derivados sao obtidos da hidrélise dos lipidios simples e compostos, sendo eles:
acidos graxos, glicerol, esterdis, vitaminas lipossoluveis, pigmentos, colina, serina,

esfingosina e aminoetanol (Bobbio; Bobbio, 2003).

4.1. Oleos (acilglicerois)

Os acilgliceréis (6leos e gorduras) sao acidos graxos esterificados com
glicerol e existem na forma de monoacilglicerdis, diacilglicerois e triacilglicerois. O
mais comum em alimentos € o triacilglicerol (92% a 98% em Oleos vegetais). Em
tecidos vivos, os acidos graxos livres do glicerol ndo sdo comuns, pois apresentam
citotoxicidade por desestruturar a membrana celular (Damodaran; Parkin; Fennema,
2010; Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015).

A estrutura geral de uma molécula de triacilglicerol esta representada na

Figura 1. As cadeias laterais R, R’ e R” correspondem aos acidos graxos.

grupo acil
glicerol iO o i

B || n
| HzC-OHC-R |
| | | o
| |
| HC-0O|-C-R'
| |

(o}
| | | n
| H.C-0l-Cc-R"

Figura 1. Representacao estrutural de um triacilglicerol.
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Os compostos presentes nos 0Oleos vegetais, além dos monoacilglicerdis,
diacilglicerais e triacilglicerdis, sédo os lipidios polares (fosfolipidios e galactolipidios),
esterais, fitoesterdis, tocoferdis, carotendides, clorofilas e, em menores quantidades,

0s acidos graxos livres e poli-isoprendides (Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015).

4.2. Acidos graxos

Os acidos graxos séo constituidos de uma longa cadeia alifatica de atomos
de carbono e hidrogénio e ao final um grupo carboxilico. Normalmente, sdo
substancias de alto peso molecular saturadas (uma ligacdo carbono-carbono) ou
insaturadas (duas ligacbes carbono-carbono) e podendo apresentar grupos
metilicos, hidroxilicos ou carbonilicos na cadeia. A maior parte dos acidos graxos
apresenta numero par de carbonos, pois no processo biologico de construcdo da
cadeia dois carbonos séo ligados de cada vez. Os acidos graxos que possuem
namero impar de carbonos e ramificacdo nas cadeias estdo presentes em
microrganismos e na gordura no leite (Bobbio; Bobbio, 2003, Damodaran; Parkin;
Fennema, 2010).

Na natureza, geralmente sdo encontrados acidos graxos com 14 a 24
atomos de carbono. Acidos graxos de cadeia curta (menos de 14 carbonos) est&o
presentes em Oleos tropicais e na gordura do leite, enquanto que os acidos de
cadeia longa (acima de 20 carbonos) sdo encontrados em gorduras de animais
marinhos. Os acidos graxos existem na forma de ésteres do glicerol, alcodis
alifaticos de cadeia longa e ainda na forma de ésteres da vitamina A, de esterois e
de outras substancias ciclicas. Os acidos graxos saturados de maior ocorréncia sédo
o palmitico, o esteérico e o laurico, e os insaturados séo o linolénico, o linoleico e o
oleico (Bobbio; Bobbio, 2003, Damodaran; Parkin; Fennema, 2010).

A quantidade de insaturacdes nos lipidios € o fator essencial que determina
o grau de oxidacao dos 6leos. O acido graxo linoleico oxida-se 12 vezes mais que 0
acido oleico, enquanto o linolénico apresenta taxas de oxidacdo de 25 vezes
maiores que o oleico. Os fatores intrinsecos que afetam o grau de oxidacao lipidica,
além das insaturacfes, sdo 0s compostos pro-oxidantes e a presenca ou nao de
antioxidantes. Os fatores extrinsecos sdo a temperatura, a luz (UV) e o oxigénio
(Azeredo, 2012).
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O acido oleico é o mais importante acido graxo monoinsaturado presente
nas gorduras animais e vegetais. E também chamado de &cido 9-octadecendico e
encontrado, além no 6leo de girassol e azeite de oliva, em éleo de dendé, canola,
amendoim e outros. O acido oleico € conhecido principalmente por conferir maior
estabilidade termo-oxidativa do que os outros acidos graxos insaturados (Bobbio;
Bobbio, 2003). Smith, King e Min (2007) reportaram que o 06leo de girassol alto
oleico apresenta melhor estabilidade oxidativa e térmica que o 6Oleo de girassol
convencional devido ao elevado teor de acido oleico. Ashton, Best e Ball (2001)
reportaram que uma dieta com 6leo de girassol alto oleico pode estar associada com
a diminuicdo do risco de doencas cardiacas coronarianas. A estrutura molecular do

acido oleico esté apresentada na Figura 2.

o)
HaC-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CH2=CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz-CHz-CHz-Cf
OH

Figura 2. Estrutura do acido graxo oleico.

O oleo de girassol alto oleico oferece muitas vantagens e valor agregado,
uma vez que para todos os tipos de aplicacdes possuem alta estabilidade oxidativa,
alto rendimento do 6leo, vida util estendida e baixo teor de acidos graxos saturados
(Vannozzi, 2006).

5. Extracéo de 6leo

O processo convencional de extracdo de Oleo de girassol é realizado através
da prensagem dos gréos e posterior extragdo com solvente. O 6leo bruto obtido
segue para as etapas de refino. Comparado a outras sementes oleaginosas, o
processamento de obtencdo de 6Oleo de girassol difere das outras pelas etapas de
secagem e descascamento parcial (Shahidi, 2005).

Antes da extracao de Oleo, os graos podem ser parcialmente descascados.
Para auxiliar nesse processo, 0s graos podem ser rachados antes da fase de

descasque para reduzir o seu tamanho e ajudar na remocdo das cascas.
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Posteriormente, seguem para o ajuste da umidade (entre 3 e 4,5%) para facilitar a
remocao das cascas (Shahidi, 2005, Matthaus, 2007).

A préxima etapa € a obtencdo de flocos, cujo objetivo € romper a parede
celular dos gréos para facilitar a saida do 6leo. Nesse processo, cerca de 80% das
membranas celulares sdo rompidas tornando a drenagem do 6leo melhor. A
desvantagem desse processo é a formagdo de pequenas particulas que podem ser
misturadas no 6leo resultando em problemas durante a filtracdo. Posteriormente é
realizado o cozimento dos flocos. Nessa etapa, pode-se utilizar temperaturas de até
100°C durante o tratamento térmico, reduzindo a viscosidade do 6leo e facilitando
sua drenagem. A umidade dos flocos cozidos é ajustada entre 3% e 6%, pois essa €
a faixa 6tima cuja elasticidade das flocos é a ideal para as prensas helicoidais. Esse
processo deve ser rapido para seguir para a prensagem devido as reacdes
enzimaticas (Matthaus, 2007, Martinez-Force; Dunford; Salas, 2015). O cozimento
auxilia a melhorar a capacidade da prensagem, a formacéo da torta e o rendimento
de extracdo de Oleo, principalmente em climas mais frios. As desvantagens do uso
de altas temperaturas estédo voltadas para a qualidade do 6leo e da torta. No Oleo, o
aroma e o sabor séo alterados e a quantidade de fésforo e de acidos graxos livres é
aumentada. Na torta, ocorrem as desnaturacdes proteicas, o que torna o farelo um
subproduto de qualidade prejudicada (Matthaus, 2007).

A prensagem mecanica helicoidal (expellers) separa o 6leo do material
sélido através do atrito e pressao que é criado na prensa (Matthaus, 2007, Martinez-
Force; Dunford; Salas, 2015). A maioria das prensas apresenta 0 mesmo principio
variando apenas o design de um fabricante para outro. O sistema helicoidal (tipo
parafuso), em constante rotacdo, transporta o material através de um eixo onde o
didmetro do ‘parafuso’ diminui, diminuindo o espago do material e aumentando a
pressao. O ajuste da prensa pode ser realizado alterando a inclinagéo do ‘parafuso’
e 0 espaco do eixo (Matthaus, 2007).

A torta obtida apds a prensagem contém cerca de 15% a 20% de 6leo e é
desengordurada por extracdo com solvente (hexano). Devido a qualidade do 6leo
extraido por prensagem ser melhor do que o 6leo extraido por solvente, ambos séo
comercializados separadamente. No entando, também podem ser misturados e
comercializados (Shahidi, 2005).

14



ApoOs o desengorduramento da torta com hexano, a quantidade de o6leo
restante no farelo é cerca de 0,5% a 1,5%. O farelo é seco utilizando temperatura
em torno de 100°C para remocdo do solvente residual (Fernandes et al., 2013).
Outra forma de extrair o 6leo é por imersdo da torta em etanol anidro sob
aquecimento. Sua maior eficiéncia ocorre na temperatura de ebulicdo do etanol,
onde a viscosidade do 6leo é diminuida e a solubilidade no &cool é aumentada
(Junior, 2008).

O processamento convencional de girassol gera em torno de 40% a 50% de
O0leo e de 50% a 60% de farelo. Esse processo, devido aos graos serem
processados com cascas, em condi¢des térmicas elevadas e uso de solvente toxico,
tendo em vista somente a eficiéncia da extracdo do 6leo, produz um farelo com
elevado conteudo de fibras, coloracdo escura e diminuicdo da disponibilidade de
aminoacidos (principalmente lisina), sendo destinado apenas para racao animal,
impossibilitando o uso para alimentacdo humana, por ser um subproduto com um
baixo valor comercial (Dorrell; Vick, 1997, Gonzalez-Pérez; Vereijken, 2007,
Fernandes et al., 2013).

De acordo com Vieira et al. (1992) e Villamide e San Juan (1998), o uso de
farelo de girassol na alimentacdo de aves € restritivo quanto ao conteudo de fibra
bruta e também na deficiéncia de lisina. Um alimento destinado aos animais
monogastricos contendo um alto teor fibroso diminui o valor de energia
metabolizavel e o aproveitamento dos nutrientes. Vieira et al. (1992) encontraram na
literatura um valor de fibra bruta de 31,6% no farelo de girassol. Ja Villamide e San
Juan (1998) obtiveram valores entre 19,2% e 30,1% de fibra bruta. Portanto, o
processamento utilizado para a extracdo do Oleo de girassol influencia diretamente
no valor nutricional do farelo destinado a alimentacéo.

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa tem incentivado
0s pequenos produtores a utilizar miniprensas para a extracdo do 6leo de girassol, a
fim de agregar valor a cultura e propiciar o desenvolvimento sustentavel no Brasil.
Ao contrario da prensagem convencional utilizando altas temperaturas, a producéo
do Oleo através do processo de prensagem a frio do grdo ndo altera a composicéo
guimica do Oleo, principalmente em relacdo ao teor de tocoferdis naturalmente
presentes e sua extrema importancia sob a atividade antioxidante (Telles, 2006).

Existe a possibilidade de ndo ser necessario proceder com o refino do 6leo. Para
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ISso, antes da prensagem, os graos de girassol devem ser descascados totalmente
para a remocao das ceras.

O dleo bruto de girassol alto oleico obtido da prensagem a frio a partir das
améndoas (auséncia total de cascas) tem sido valorizado como um novo 6leo extra
virgem, pois, além da estabilidade, apresenta sabor e aroma caracteristicos. As
améndoas contém maior teor de 6leo do que o grdo inteiro e 0s compostos
indesejaveis presentes nas cascas como ceras, fibras, lignina e materiais celuldsicos
séo removidos (Shahidi, 2005).

Com a remocao total das cascas e auséncia de altas temperaturas no
processo, as substancias fendlicas e as fibras sdo reduzidas no farelo e a qualidade
proteica € superior, sendo favoravel para a nutricdo dos animais e tornando-se
possivel a obtencdo de farinha de alta qualidade, como coproduto, para a
alimentacdo humana. O 6leo obtido por este processo ndo necessita ser refinado,
pois as ceras sao reduzidas com a remocdo das cascas e o teor de acidos graxos
livres ndo € aumentado por nado utlizar altas temperaturas. O processo de
prensagem a partir das améndoas apresenta uma grande vantagem na reducéo de
custos, pois o gasto de energia durante o processamento € menor (Matthaus, 2007).

Muitas pesquisas tém reportado que a capacidade de descasque do grao de
girassol depende de suas caracteristicas, tais como tamanho e densidade, a
guantidade de casca, o teor de 6leo e de umidade. Figueiredo et al. (2014)
estudaram a maximizacdo da capacidade de descascamento de grados de girassol
oriundos da Argentina e obtiveram melhores resultados trabalhando com um teor de
umidade de 12,3% (base seca) e com velocidade periférica de 32,5 m/s do
descascador. O estudo de Fernandez et al. (2014) sugere valores oOtimos de
umidade da semente em torno de 8% (base seca) e de velocidade do rotor de 39,1
m/s. O processo de descasque € importante para se obter produtos de maior
gualidade e valor agregado, como a obtencdo de farelos de cores claras e neutros
em sabor, ndo comprometendo a qualidade das proteinas, e também produzindo um
Oleo bruto de maior qualidade sem a necessidade de refino apdés a prensagem

mecanica a frio.
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6. Biodiesel

A procura por alternativas energéticas que substituam as fontes de origem
féssil vem sendo discutida ha muitos anos. Dessa forma, a utilizacdo de diversas
oleaginosas para a producdo e uso do biodiesel, produz um modelo de energia
sustentavel (Tapanes et al., 2013). O biodiesel pode ser obtido através de uma
reacdo de transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, que € uma reacao
entre um 6leo vegetal e um alcool de cadeia curta utilizando catalisador, como
mostra a Figura 3 (Quessada et al., 2010). Reac¢des incompletas e baixo rendimento
na preparacao do biodiesel podem ser evitadas pela qualidade do 6leo utilizado, que
€ uma das caracteristicas a ser avaliada (Vicente; Martinez; Aracil, 2004). Fatores
como a rancidez oxidativa que depende do tipo de acido graxo presente e o grau de
insaturacdo sao indesejados em Oleos vegetais (Ordodfez et al., 2005). O oOleo de
girassol alto oleico, que apresenta elevada estabilidade oxidativa e baixo teor de
poli-insaturados, é mais favoravel para producdo de biodiesel (Smith; King; Min,
2007).

H,C -0 -CO -R; H,COH R,CO, C;Hs
l NaOH I
HC-0-CO-R; + 3C,Hs~OH @ HCOH + R,CO,; C;H;
| >
H,C-0-CO-R; T+ H,COH R;CO, C;H;
Triacilglicerideos  Etanol anidro Glicerol Esteres etilicos
(6leo) (biodiesel)

Onde:R,, R, e Ryrepresentam as cadeias carbonicas dos acidos graxos, e o NaOH é o catalisador

Figura 3. Reacao de transesterificacdo para obtencéo de biodiesel.

Os ésteres etilicos, comparados com os ésteres metilicos, apresentam maior
estabilidade a oxidacdo, menor teor de iodo e melhor lubrificacdo. Além disso,
possuem menor ponto de turvacéo e de fluidez, o que melhora o arranque do motor
a baixas temperaturas, e devido a presenca de dois atomos de carbono na molécula
de etanol o calor da combustéo e o nimero de cetano sdo aumentados. A avaliacédo
das emissfes de escape (NOx, CO,, fuligem) mostra que os ésteres etilicos tem um

efeito menos danoso ao meio ambiente, quando comparado as consequéncias
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causadas pelos ésteres metilicos. O uso de etanol no processo de obtencdo do
biodiesel é extremamente benéfico, pois leva a producdo de um biocombustivel
totalmente fundamentado em fontes renovaveis. Embora o custo do etanol seja mais
alto do que o do metanol, ele tem a vantagem de ser mais miscivel em Oleos
vegetais e possui baixa toxicidade (Sanchez et al., 2015).

Alguns estudos sobre a obtencao de biodiesel utilizando etanol na reacao de
transesterificacdo de alguns 6leos vegetais mostram a necessidade de maiores
informacbes e estudos na sua aplicagcdo. Quessada et al. (2010) estudaram a
obtencdo do biodiesel através da transesterificacdo do 6leo da soja e do milho
utilizando-se etanol e obtiveram melhores rendimentos com o 6leo da soja devido ao
6leo do milho ter menores quantidades de acido linoleico, e também observaram que
utilizando-se catalizadores basicos a reagdo era mais rapida e tinha melhor
rendimento. Ferrari e Souza (2009) estudaram a transesterificacdo do o6leo de
girassol com etanol e NaOH como catalisador e obtiveram alguns resultados de
biodiesel em conformidade com a norma ANP, porém algumas caracteristicas néo
atenderam a norma, como teor de agua e sedimentos, cinzas sulfatadas, aspecto e
estabilidade oxidativa a 110°C, necessitando assim de melhoramento no processo.
Sanchez et al. (2015) estudaram a transesterificacdo do 6leo de girassol com etanol
e etoxido de sodio como catalisador obtendo-se um biodiesel de boa qualidade
conforme as normas EN-14214 e ASTM-D 6751. Contudo, foi observado que
aumentando a concentracdo do catalisador aumentava a reacdo de conversao,
porém a reacdo nao atingia o equilibrio.

Com o uso de biodiesel ha uma reducéo de 78% nas emissdes de gases do
efeito estufa, 50% das emissdes de material particulado e de 98% de enxofre,
guando comparado ao diesel. Os ganhos econbémicos, tendo o biodiesel como
combustivel, estdo associados a auséncia de refino do petréleo, a reducdo de
importacdo de petroleo e diesel, a auséncia de solvente toxico e custo com
destinacdo de residuo quimico, e quanto a sua biodegradabilidade (Soares et al.,
2009).
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Resumo

Este estudo determinou a maxima capacidade de descasque de grdos de
girassol alto oleico utilizando um descascador por impacto, obtendo minimo
conteudo de finos e grdos ndo descascados e alto rendimento de améndoas e
cascas, através do delineamento composto central, avaliando o teor de umidade dos
graos e a frequéncia do rotor do descascador. Os modelos quadraticos preditivos
foram adequados (p-valor<0.05). A condi¢cdo 6tima de descasque foi obtida com
frequéncia de 54,3 Hz (34,1 m/s) e umidade de 7,9% b.s. Com a remocdao total das
cascas, o0 rendimento de O6leo e proteinas nas améndoas aumentou
significativamente, obtendo 58% e 21%, respectivamente. A remocéao total das ceras
provenientes das cascas e 0 aumento de Oleo e proteinas nas améndoas séo
extremamente vantajosos, pois agrega valor, possibilitando o uso da farinha de
girassol como ingrediente alimenticio e obtengéo de 6leo de forma mais econdémica

sem necessidade de etapas de refino.

Palavras-chave:
Helianthus annuus L., cascas, umidade, rendimento de 6leo, delineamento composto

central rotacional.
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1. Introducgéo

O Girassol (Helianthus annuus L.) no ano de 2015/16 era a 52 oleaginosa mais
produzida no mundo, porém, atualmente (2016/17), passou a ser a 32 oleaginosa
mais produzida. Dos produtos, entre os farelos proteicos produzidos mundialmente,
o farelo de girassol continua sendo a 32 maior producéo e, entre os 0leos vegetais,
passou do 3° para 0 4° maior 6leo vegetal produzido (USDA, 2016).

Os produtos de confeitaria, farelo e o 6leo sdo os principais produtos do
girassol. A variedade que contém menor teor de Oleo é destinada para os produtos
de confeitaria, seus graos sao geralmente pretos com listras brancas e as cascas
sdo mais pesadas e menos firmemente ligadas as améndoas (oilseed meats), com
teor de Oleo de até 35%. As variedades com alto teor de 6leo séo utilizadas para a
extracdo de Oleo, seus grédos sao pretos possuindo cascas mais firmemente
aderidas as améndoas, contendo geralmente entre 35% e 50% de 0Oleo e entre 15%
e 20% de proteinas (FAO, 2010; Figueiredo et al., 2014).

Normalmente, antes do processo de extracao do 6leo de girassol, é apreciavel
a remocéao das cascas das améndoas. Comparado as améndoas, as cascas contém
menor teor de Oleo e de proteinas e, além disso, removendo-as ha uma diminuicao
do volume de material que deve ser tratado e extraido, aumentando o teor de
proteinas no farelo e diminuindo o conteddo de ceras no 6leo (Johnson, 2008). As
cascas sao caracterizadas por um alto contetdo de fibra bruta (50-60%) e baixo teor
de proteina (4-6%) e 0Oleo (1-2%). O teor de umidade € entre 7% e 11% (Clef and
Kemper, 2015). As cascas podem ser usadas para controlar o contetudo de proteinas
na racao ou podem ser queimadas em industrias para a geracao de vapor e energia
elétrica (sistema de cogeracdo). Na industria de racao para gado, até mesmo aves,
suinos e peixes, a tendéncia é que a racao tenha maior conteudo de proteinas e
menor teor de fibras (Johnson, 2008).

Em relacdo ao conteudo de ceras, o descasque dos graos de girassol é
extremamente importante para a obtencdo de um 6leo bruto de qualidade. As ceras
estdo presentes na camada externa das cascas e tem a funcdo de protecdo dos
graos. Consequentemente, a remocdo das cascas reduz significativamente o

conteludo de ceras no 6leo bruto. Quando presentes no 6leo, as ceras podem causar
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turbidez e emulsdes em temperaturas frias, pois sé@o insoltveis (Johnson, 2008;
Zhang et al., 2009; Clef and Kemper, 2015).

O que determina o conteudo de proteinas no farelo de girassol, além do teor
inicial nos graos, € o grau de descasque. O descasque parcial dos graos €
caracterizado por deixar 13-15% de cascas e produzir um farelo com 35-38% de
proteina. O descasque mais completo produz um farelo de 38-41% de proteina
restando 10-12% de cascas. O descasque total, ndo é usado na industria de 6leo
por justificativa técnica, pois a auséncia de cascas durante a prensagem das
améndoas gera falta de atrito, e também tem baixa percola¢do do solvente na torta
para a extracao do 6leo restante. Porém, para a producao de um farelo de girassol
com teor de proteinas mais elevado, em torno de 44-55%, e maior valor agregado, €
necessaria a aplicacdo do descasque total dos graos partindo-se de um teor de
proteina de 18% (Subramanian et al., 1990; Clef and Kemper, 2015). No caso da
soja, para produzir farelos e pos comestiveis é preciso a remoc¢ao de mais de 90%
das cascas para atingir as especificacoes minimas de 50% de proteina (Johnson,
2008). Em lentilhas de diferentes variedades, Wang et al. (2009) obtiveram um
aumento significativo do teor de proteinas apds o descasque.

Dentre os descascadores disponiveis, 0os mais utilizados sdo os de moinhos
de rolos ondulados, de barras ou os de impacto. Os moinhos de impacto séo
formados por uma lamina rotativa que provoca o choque dos graos em uma placa de
impacto estética. Essa etapa é referida como decorticacdo, que tem por objetivo
romper a casca do grao separando a améndoa e gerando o minimo possivel de finos
e perdas de 6leo na fracdo da casca. Estas perdas podem ser minimizadas atraves
da otimizacdo das variaveis do processo (Johnson, 2008; Clef and Kemper, 2015;
Figueiredo et al., 2015). Os finos sdo considerados um material residual constituido
de pequenos pedacos de améndoas quebradas misturados com particulas de
cascas, dificil de serem separados. Tranchino, Costantino e Sodini (1983) e
Figueiredo et al. (2015) definiram como ‘finos’ um material residual com dimensdes
menores que 2 mm, enquanto Subramanian et al. (1990), menores que 1,41 mm.

A capacidade de descasque é aumentada selecionando o tamanho do gréo
com auxilio de peneiras antes do descasque e usando moinhos com ajustes
especificos para cada tamanho do grdo. Para a separacdo das cascas das

améndoas, 0 uso de peneiras, sopradores (ou aspiradores) e mesas de gravidade
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sdo Uteis porque as cascas sdo maiores e mais leves do que as améndoas
(Johnson, 2008; Clef and Kemper, 2015). Para uma maior capacidade de
descasque, os graos que foram parcialmente descascados ou que n&o foram
descascados podem retornar para uma segunda etapa de descasque, conforme
salientado por Clef and Kemper (2015).

De acordo com o levantamento bibliografico realizado, muitos fatores
influenciam na capacidade de descasque dos gréos de girassol, porém ha poucos
estudos em relacdo ao descasque de graos de girassol alto oleico, pois estes
apresentam caracteristicas diferentes dos hibridos de girassol convencional,
instigando assim, uma maior busca por melhor caracterizagéo.

Para se obter uma condicdo 6tima de capacidade de descasque em um
determinado equipamento € importante que sejam otimizadas suas condi¢cdes de
operacao, pois cada tipo de equipamento utilizado e os diferentes hibridos de
girassol tem grande influéncia no processo. Desta forma, visando obtencdo de oleo
e farinha de girassol alto oleico de alta qualidade, o objetivo deste estudo foi
determinar a combinacdo 6tima do teor de umidade dos grdos de girassol e da
frequéncia do rotor do descascador (variaveis do processo), utilizando um
delineamento composto central rotacional, para a obtencdo da maxima capacidade
de descasque dos graos, minima geracdo de finos e porcentagem de grdos nao

descascados com maior rendimento de améndoas e cascas.

2. Material e métodos

2.1. Preparacdo da amostra

Os gréos de girassol alto oleico (Helianthus annuus L.) foram cultivados em
latossolo vermelho distréfico tipico na regido Centro-Oeste do Brasil em Campo
Novo dos Parecis, Mato Grosso, e fornecidos pela empresa Parecis SA em
dezembro de 2015. A amostra contendo um mix de gréos de girassol alto oleico foi
transportada em temperatura ambiente até o Instituto de Tecnologia de Alimentos
(ITAL), situado em Campinas, Sao Paulo. Foi realizada a limpeza manual dos graos
para remoc¢do de materiais estranhos. Em seguida, para a uniformidade do

descasque e remocéao de graos imaturos e quebrados, os graos foram classificados

27



por tamanho no Instituto Agronémico de Campinas (IAC) e no Laboratério de
Sementes da Faculdade de Engenharia Agricola da UNICAMP, em equipamento
Pinhalense e Produtest (Brasil), respectivamente, utilizando peneiras oblongas
longas de 6; 7,5 e 9 mm de abertura. Os graos de dimensdes < 6 mm foram
descartados e aqueles que estiveram entre 6 e 10 mm de dimensao foram,
posteriormente, homogeneizados e armazenados em céamera fria (-10°C) até o
momento do descasque.

Para andlise das amostras, estas foram homogeneizadas utilizando um
processador Moulinex, Super Junior “S” (Franga) e peneiradas utilizando peneiras de
20 mesh. O teor de umidade foi determinado por método gravimétrico em estufa
ventilada a 130°C por 3h conforme método Ai 2-75 da AOCS, o teor de lipidios foi
determinado por extracdo da matéria graxa com éter de petréleo de acordo com o
meétodo Ai 3-75 da AOCS (Firestone, 2014) e o teor de proteinas foi determinado
pelo método Kjeldahl conforme método 979.09 da AOAC (2012).

2.2. Descasque manual

Os graos foram submetidos ao processo de descasque manual para
determinacdo da proporcdo de cascas e améndoas totais. Foram descascados
manualmente 25 g da amostra, em 2 réplicas, e o percentual de casca obtido foi
definido como valor de referéncia de descasque total, correspondente a 100%,
guando comparado ao teor de cascas obtido mecanicamente. Dessa maneira, o teor
de cascas de referéncia (Hreference) € 0 teor de améndoas (Kreference) fOram calculados
pelas Equacdes (1) e (2), respectivamente, e expressos como porcentagem em base

seca (% b.s.).

total de cascos extraidas manualmente( g)

H rererineis =

x 100 (1)

peso inicial da amostralg)

total de améndoas sxtraidas manualments (g

K reterineis =

x 100 )

peso inicial de amostra (g)

2.3. Delineamento experimental
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Foi utilizado o delineamento composto central rotacional com duas variaveis
independentes, trés repeticbes no ponto central e quatro ensaios nas condi¢des
axiais, totalizando onze ensaios. Foram avaliados como varidveis do processo o teor
de umidade (M) e a frequéncia do rotor do descascador (S). As faixas estudadas
foram de 5,4% a 10,4% b.s. para M e de 45,9 a 74,1 Hz para S. Para alcancar os
valores de umidade inferiores a umidade inicial (7,9% b.s.), os gréos foram secos em
estufa ventilada a 50°C até alcancar o peso desejado e constante, e para os valores
superiores, os graos foram umidificados com peso conhecido de agua, armazenados
em saco plastico fechado e refrigerados (5°C) até alcancar o peso constante. As
respostas avaliadas foram a capacidade de descasque (DC), o rendimento de
cascas (H) e de améndoas (K) e o teor de finos (F) e de graos (G), expressas como
porcentagem em base seca (% b.s.), e calculadas conforme as Equacdes (3), (4),

(5), (6) e (7), respectivamente.

DC = x 100 (3)

reforimem

cescas extraidas mecenicaments (g)

H= — - % 100 (4)
peso inicial da amostra (g)
K = Eméndﬂﬂsﬂ%’tf‘“ﬂ.iﬁﬂf?‘J‘IEGE?‘!E‘GE?‘J‘IE?‘R‘El:g’:l % 100 (5)
peso inicial da amostra (g)
F= teorde finos(g) % 100 (6)

peso inicial da amostra (g)

G = gricsnio descascados [ g) % 100 (7)

peso inicial da amostra (g)

Foi caracterizado como ‘finos’ o residuo do processo (améndoas e cascas
guebradas) com dimensdes menores que 2 mm, obtido através de uma peneira
guadrada com granulometria de 2 mm. A quantidade de amostra utilizada em cada
ensaio foi 50 g e o fluxo de entrada foi controlado manualmente. O descasque dos
graos foi realizado em descascador por impacto Scott Tech (Vinhedo, Sdo Paulo,
Brasil) (Figura 1).
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Figura 1. Equipamento descascador de graos de girassol, onde: (a) é entrada dos

graos, (b) saida das améndoas e (c) saida das cascas.

A regressao e as analises estatisticas (p-valor<0,05), incluindo as analises
de variancia (ANOVA), falta de ajuste, coeficiente de determinacdo (R*> e R?
ajustado) e os graficos de superficie de resposta, foram realizadas utilizando o
software Essential Regression (ER) and Essential Experimental Design (EED),
version 2.216 (R. P. Yeater, D. D. Steppan & J. Werner, USA). O Fitico da regressao
foi calculado multiplicando-se o F tabelado por 10 para garantir que a regressao foi
significativa, mostrando que o erro experimental ndo esta mascarando os efeitos das

variaveis sobre as respostas (Neto et al., 2010).
3. Resultados e discusséao
3.1. Percentual de casca

A quantidade de casca encontrada a partir do descasque manual (Hreference)

foi de 25% e a quantidade de améndoas (Kreference) fOi de 75% na amostra de girassol
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alto oleico avaliada. Embora os graos de girassol sejam caracterizadas por um
percentual de cascas entre 25% e 30% em geral (Clef and Kemper, 2015), muitos
fatores influenciam na variabilidade desses valores. A influéncia das condi¢des
climaticas, do tamanho do gréo e das caracteristicas dos diversos cultivares que tem
sido criados para atender a composicao desejada das sementes pelos produtores,
como teor de Oleo e proteinas, interferem diretamente na quantidade de casca e na
qualidade dos graos. Dessa forma, varios estudos tem demonstrado que esses
valores sofrem variagbes conforme os diferentes hibridos de girassol. Nel et al.
(2000) observaram uma variagao no percentual de casca entre 22% e 30% de cinco
cultivares diferentes de girassol. Figueiredo et al. (2011) encontraram um teor de
casca de 21%, 34% e 42% em trés hibridos distintos de girassol convencional.
Figueiredo et al. (2015), reportaram valores de percentual de casca de outros
hibridos de girassol de 17%, 19% e de 31%, sendo os dois primeiros hibridos
convencionais e o ultimo alto oleico. Dauguet et al. (2015) encontraram teores de
casca em hibridos de girassol alto oleico de 10%, 14%, 20% e 23%.

E possivel conseguir um aumento do teor de 6leo na améndoa diminuindo a
guantidade de casca do gréo de girassol, porém gquanto menor o conteudo de casca
mais quebradico se tornam os graos, 0 que nao € interessante para o processo de
descasque devido a quebra das améndoas (Grompone, 2005). O percentual de
casca encontrado na amostra estudada foi adequado para o processo de descasque
mecanico.

O grau de dificuldade de remocéo das cascas € outro fator que precisa ser
levado em consideracéo. Diversos cultivares e tipos de girassol (confectionary ou
oilseed) apresentam maior ou menor aderéncia das cascas nas améndoas, onde
maior aderéncia dificulta o processo de descasque diminuindo a eficiéncia do

descascador (Grompone, 2005).

3.2. Andlises estatisticas e qualidade do modelo

Os resultados obtidos da analise de regressdao do modelo quadratico do
delineamento composto central rotacional para DC, K, H, G e F estdo apresentados
na Tabela 1. As analises estatisticas mostraram que a regressdo do modelo

guadratico (p<0,0001) para predizer as repostas avaliadas esta bem ajustada (p-
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valor<0,05). Isso pode ser observado através do teste de ANOVA que apresentou
valores de Fregressao acima do Feriico € Valores de Frata de ajuste @baixo do Feriico para
cada resposta, conforme pode-se observar na Tabela 1. A qualidade do ajuste do
modelo também pode ser observada através dos coeficientes de determinacéo (R? e
R? ajustado) e pelo teste de falta de ajuste. Os coeficientes de determinacédo obtidos
para cada resposta apresentaram valores acima de 0,970 para R? e acima de 0,950
para R? ajustado e bem préximos entre si. O modelo ndo apresentou falta de ajuste,
uma vez que cada p-valor obtido ndo foi significativo (p>0,05). As variaveis
estudadas e o efeito de interacdo entre elas foram significativas e os coeficientes da
regressdo apresentaram valores siginicativos (p<0,05) para todas as respostas
avaliadas. Portanto, ndo é rejeitada a hipotese de que o modelo é adequado.
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Tabela 1. Coeficientes de regressdo e ANOVA do Delineamento Composto Central

Rotacional.
Capacidade de descasque (DC)
p-valor Regressao = <0,0001 Falta de ajuste = 0,245
Fregressao F,=113,3 Feritico = 45,3 (Fo,05,46 X 10)
Fraita de ajuste Fi=33 Feritco = 19,3 (Fo,05,4,2)
Coeficientes de determinacéo R? = 0,987 R? ajustado = 0,978

Modelo da equagéo
Coeficientes de regressao

DC (% b.S.) = by + byXq + bpXo + bgX1Xo + byXy?
bo b, b, bs by
57,38 11,29 -10,56 4,89 -3,80

Améndoas (K)

p-valor Regresséo = 0,0001 Falta de ajuste = 0,238
Fregressao F.= 58,7 Feritico = 50,5 (Fo,05,55 X 10)
Fraita de ajuste Fi=34 Feritco = 19,2 (Fo,05,3.2)
Coeficientes de determinacdo R*=0,983 R? ajustado = 0,966
Modelo da equacao K (% b.s.) = by + biXy + bX5 + bsXiXo + baXi® + bsX,?
Coeficientes de regressao bo b, b, bs b, bs
43,52 9,01 -7,19 4,73 -3,56 -2,38
Cascas (H)
p-valor Regressao = <0,0001 Falta de ajuste = 0,177
Fregressao F.=105,1 Feritco = 45,3 (Fo,05,4,6 X 10)
Fraita de ajuste Fi=49 Feritco = 19,3 (Fo,05,4,2)
Coeficientes de determinaco R* = 0,986 R? ajustado = 0,977

Modelo da equacédo

H (% bS) = bo + blxl + bzXz + b3X1X2 + b4X12

Coeficientes de regressao bo b, b, bs b,

13,85 2,75 -2,54 1,21 -0,95

Gréaos (G)
p-valor Regressao = <0,0001 Falta de ajuste = 0,584
Fregressao F. = 235,7 Feritco = 45,3 (Fo,05,4,6 X 10)
Fraita de ajuste F=09 Feritco = 19,3 (Fo,05,4,2)
Coeficientes de determinacao R? = 0,994 R? ajustado = 0,989
Modelo da equacéo G (% b.s.) = by + byX1 + byXp + baXi? + baX Xz
Coeficientes de regressao bo by b, bs b,

38,97 -15,09 14,97 3,66 -2,55

Finos (F)
p-valor Regressao = <0,0001 Falta de ajuste = 0,339
Fregressao F.=59,1 Feritico = 45,3 (Fo,05,4,6 X 10)
Fraita de ajuste F=2,2 Feritico = 19,3 (Fo,05,4.2)
Coeficientes de determinacao R?=0,975 R? ajustado = 0,959
Modelo da equacéo F (% b.s.) = by + by Xp + boXq + baXiXo + baXo®
Coeficientes de regresséo bo b, b, b3 b,

4,08 -5,20 3,61 -3,21 2,34

F, e F, = teste ANOVA.
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3.3. Capacidade de descasque, teor de finos e a porcentagem de gréos, améndoas

€ casca

Os resultados das respostas de cada ensaio séo apresentados na Tabela 2.
Conforme pode-se observar, 0 ensaio 7, caracterizado por frequéncia intermediaria
do rotor (S = 60 Hz) e teor de umidade baixo (M = 5,4% b.s.), apresentou a maior
DC, bem como os maiores rendimentos de K e H e um menor teor de G, cujos
valores foram (b.s.): 71,7%, 50,2%, 17,4% e 16,2%, respectivamente. Contudo, o
teor de F ao final do descasque foi muito elevado (16,5% b.s.) o que nao é
interessante para o processo industrial, pois além da perda de améndoas nao
recuperaveis devido a quebra durante o impacto no rotor do descascador formando
fragmentos dificeis de serem separados das cascas, também ocorre a perda de

oleo, o que semelhantemente foi observado por Figueiredo et al. (2015).

Tabela 2. Valores reais e codificados das variaveis S (frequéncia) e M (umidade) e

as respostas obtidas do delineamento composto central rotacional.

Cddigo Valor Real Respostas
Ensaio X, X, S M DC K H G F
(Hz) (%b.s.) (%b.s) (%b.s) (%b.s.) (%b.s.) (%b.s)
1 -1 -1 50,0 6,1 56,4 40,7 13,6 41,6 3,7
2 1 -1 70,0 6,1 69,2 47,1 16,6 16,6 19,0
3 -1 1 50,0 9,7 27,5 18,9 6,6 74,0 0,5
4 1 1 70,0 9,7 59,9 44,3 14,5 38,7 2,9
5 -1,4 0 45,9 7,9 34,2 22,0 8,1 67,5 0,8
6 1,4 0 74,1 7,9 66,0 50,5 15,9 24,9 8,7
7 0 -1,4 60,0 54 71,7 50,2 17,4 16,2 16,5
8 0 1,4 60,0 10,4 39,0 27,0 9,4 62,4 0,8
9 0 0 60,0 7,9 58,5 42,8 14,1 38,5 4,6
10 0 0 60,0 7,9 60,5 45,0 14,6 36,8 3,4
11 0 0 60,0 7,9 57,9 42,8 14,0 40,9 2,7

DC (capacidade de descasque), K (améndoas), H (cascas), G (grdos ndo descascados) e F (finos).

Adicionalmente, a influéncia das variaveis independentes sobre cada
resposta pode ser visualizada nos graficos de superficie de resposta apresentados
na Figura 2. E notavel observar que com o aumento da frequéncia do rotor do
descascador e a diminui¢do do teor de umidade dos graos ha um aumento da DC e
do rendimento de K e H. Para o teor de G, o comportamento da frequéncia e

umidade foi o mesmo observado para DC, K e H, porém a resposta € a diminuigéo
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do teor de G, o que é esperado devido a remocdo das cascas, devendo restar o
minimo possivel de graos ndo descascados no processo. Para o teor de F, pode-se
observar que para se obter um teor minimo, o comportamento das variaveis é
contrario as das respostas anteriores, uma vez que a frequéncia do rotor deve ser
baixa e o teor de umidade deve ser maior, preferencialmente estar em uma faixa

intermediaria (aproximadamente entre 7% e 9% b.s.).
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Figura 2. Gréficos de superficie de resposta das variaveis independentes frequéncia
(S) e umidade (M) obtidos do modelo quadratico do delineamento composto central
rotacional para: a) capacidade de descasque, (b) finos, (c) améndoas, (d) cascas e

(e) grados nao descascados.
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3.4. Otimizacdo do descasque e o rendimento de oleo e de proteina

Para alcancar uma condic¢éo 6tima do processo, é preciso obter uma alta DC
e um baixo teor de F. Dessa forma, fez-se necessario uma combinacao adequada
do valor das varidveis para se obter uma interacdo eficiente entre as respostas.
Portanto, primeiramente foi fixado o teor de umidade na umidade inicial dos gréos
(7,9% b.s.) devido a facilidade do processo e que também estava dentro da faixa
intermediaria para se obter um menor teor de finos. Posteriormente, foi fixado um
teor minimo de F, que evitou quebras das améndoas e perda de 6leo, testando-se
os valores de 2% e 5% (b.s.) de finos ao final do processo. Dessa maneira, de
acordo com o modelo de regressao predito, o valor da frequéncia para se obter uma
resposta do teor de F de 2% e de 5% (b.s.) foi de 54,3 Hz (34,1 m/s) e de 62,7 Hz
(39,4 m/s), respectivamente. Para esta condi¢cdo, o experimento foi realizado em 3
réplicas para confirmar os valores preditos. As respostas preditas da DC e do teor de
G para se obter o teor de F de 2% e de 5% (b.s.) foram de 49,6% e 60,1% (b.s.) e de
48,9% e 35,3% (b.s.), respectivamente. Devido ao alto teor de G ao final desta etapa
de descasque, os graos que nao foram descascados, ou parcialmente descascados,
retornaram ao descascador para serem reprocessados.

A Figura 3 mostra a comparacao dos resultados obtidos para F, G, H, K, DC
e DC predito a partir do valor predito de F de 2% e de 5% (b.s.) para a primeira
etapa de descasque e também os valores obtidos para DC, F, G, H e K do
reprocesso dos grdos nao descascados. No primeiro processo de descasque, 0S
resultados reais obtidos para a DC, para ambos os teores preditos de F, mostraram-
se bem préximos e maiores em relacao aos valores da DC predito, 56,2+5,4% b.s.
(para F de 2% b.s.) e 63,4+£2,4% b.s. (para F de 5% b.s.). O mesmo comportamento
foi observado para os valores reais de F obtidos que também foram bem proximos e
menores do que os valores de F preditos, 1,5+0,1% b.s. (F predito de 2% b.s.) e
3,4+0,3% b.s. (F predito de 5% b.s.). Os rendimentos de G, H e K foram
semelhantes aos valores preditos, sendo (b.s.): G predito = 48,9% e 35,3%, H
predito = 11,9% e 14,5% e K predito = 37,1% e 45,6% para 2% e 5% (b.s.) de F,
respectivamente. Diante desses resultados obtidos, a aceitabilidade do modelo

construido foi considerada.
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1° Descasque
DC real 63,4%
DC predito 60,1%
Finos

Graos

Cascas

Améndoas

41,3%

0,0% 10,0%  20,0% 30,0% 400% 50,0% 60,0% 70,0%

b Reprocesso
DC real 858’??,99/;)%
Finos
Graos
Cascas
Améndoas g56320;:,6
U,CI]% 2U,IU% 4U,IU% GD,IU% 80,0% 100,0%

m 2% Finos B 5% Finos

Figura 3. Comparacgéo dos resultados obtidos para um teor de F predito de 2% e de
5% (b.s.) da primeira etapa de descasque (a) e do reprocesso dos graos nao

descascados (b).
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Adicionalmente, avaliando os resultados do reprocesso dos graos que nao
foram descascados na primeira etapa, os valores obtidos da DC, F, G, H e K foram
considerados satisfatérios devido a proporcionalidade do aumento da resposta da
DC e, consequentemente, do aumento dos rendimentos de H e K e da diminuigédo do
teor de G, sem aumentar drasticamente o teor de F. Comparando cada resposta de
DC, K, H, G e F entre as duas condi¢cbes de F predito (2% e 5% b.s.) no reprocesso,
os valores foram muito semelhantes e, considerando os resultados do primeiro
processo de descasque, a condicdo de 2% b.s. de F predito demonstrou menor teor
de finos e maior valor de capacidade de descasque em relacdo a condicdo de 5%
b.s. de F predito. Na Figura 4 pode-se visualizar a quantidade de finos gerados na
primeira etapa de descasque, confirmando o menor teor no F predito de 2% b.s.
Neste caso, a condicdo considerada 6tima do modelo foi atribuida ao teor de
umidade de graos de 7,9% b.s. e a frequéncia do rotor do descascador de 54,3 Hz.
Nessa combinacdo, e com 0 reprocesso dos grédos, as respostas obtidas foram
(b.s.): 87,9+3,2% de DC, 7,7£1,1% de F, 65,8+1,6% de K, 21,0+t0,8% de H e
2,7+1,1% de G.

Figura 4. Comparacédo das quantidades obtidas de finos (F), améndoas (K), gréos
nao descascados (G) e cascas (H) na primeira etapa de descasque para F predito
de 5% b.s. (a) e F predito de 2% b.s. (b).

Em relacdo ao teor de 6leo e proteinas, houve uma diferenca significativa

entre 0s graos inteiros e as améndoas. Enquanto nos graos inteiros o teor de 6leo e
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proteinas foi 48% e 18% (b.s.), respectivamente, nas améndoas foi 58% e 21%
(b.s.), respectivamente, ou seja, o descasque total dos graos proporcionou um
aumento de 21% de 6leo e 17% de proteinas nas améndoas.

3.5. Influéncia na capacidade de descasque e dados da literatura

Apesar de existirem muitos fatores que influenciam na capacidade de
descasque como as condi¢cdes climaticas, velocidade (ou frequéncia) e tipo do
descascador, tamanho, forma, umidade e tipo de gréos (confectionary ou oilseed),
cultivares de girassol e teor de casca (Nel et al., 2000; Grompone, 2005; Sharma et
al., 2009; Lazaro et al., 2014; Figueiredo et al., 2015), outro fator observado em
testes realizados foi a velocidade do fluxo de entrada dos grdos no descascador.
Quanto mais rapida a entrada dos grdos no rotor, maior o volume de graos dentro
dele e menor o espaco disponivel para causar o impacto e gerar a remocao das
cascas. Sendo assim, quanto mais lento era o fluxo de entrada dos grédos maior era
capacidade de descasque do equipamento. Subramanian et al. (1990), Gupta and
Das (1999) e Gamea (2013), também observaram a influéncia da taxa de
alimentacdo durante o descasque. Subramanian et al. (1990) e Gamea (2013)
indicaram que a capacidade de descasque diminuiu com o aumento da taxa de
alimentacdo. Gupta and Das (1999) concluiram que este efeito foi menos
significativo do que a velocidade do rotor e a umidade dos gréos. Todavia, de todos
esses fatores, o parametro considerado mais importante no processo de descasque
€ o teor de umidade dos gréaos (Grompone, 2005; Figueiredo et al., 2011).

Varios autores estudaram a capacidade de descasque de graos de girassol
de diferentes tipos e cultivares avaliando como principais parametros a umidade e a
velocidade em um anico processo de descasque. Para girassol alto oleico,
Figueiredo et al. (2015) encontraram resultado maximo de capacidade de descasque
de 49,5% b.s. sem exceder o critério de 2% de finos (com 8,3% b.s. de umidade e
39,1 m/s de velocidade). Para girassol convencional foram encontrados os seguintes
valores: 93% (com 4% b.s. de umidade e 54,5 m/s de velocidade) (Gupta and Das,
1999); entre 45,4% e 93,0% (Nel et al., 2000); 90,4% (graos de casca listrada) e
40,7% (graos de casca preta) (ambos com aproximadamente 6% b.s. de umidade,

2% de finos e 3300 rpm de frequéncia) e 82,2% (graos “confectionary” com
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aproximadamente 7% b.s. de umidade, 0,5% de finos e 3300 rpm de frequéncia)
(Figueiredo et al., 2011); entre 95% e 100% (com 10-12% de umidade e 3,5 m/s de
velocidade) (Gamea, 2013); 74,2% b.s. (grdaos “confectionary” com 12,3% b.s. de
umidade e 32,5 m/s de velocidade) (Figueiredo et al., 2014) e 39,4% b.s. (casca
preta com 9,2% b.s. de umidade e 40,5 m/s de velocidade) e 24,7% b.s. (casca
listrada com 8,2% b.s. de umidade e 37,9 m/s de velocidade) (Figueiredo et al.,
2015). Apesar da grande variabilidade encontrada entre os diferentes cultivares e
condicdes, para se obter um valor 6timo de capacidade de descasque, todos os
estudos concluiram que diminuindo a umidade dos grdos aumenta a capacidade de
descasque, porém aumenta também o teor de finos.

Como pode-se notar, ndo ha muitos estudos sobre a capacidade de
descasque de girassol alto oleico. Figueiredo et al. (2015) observaram uma
caracteristica interessante que diferenciou o hibrido de girassol alto oleico (HSHO)
dos hibridos de girassol convencional (SPS 3120 e CF 201). Os autores constataram
gue o hibrido alto oleico, que apresentou maior capacidade de descasque, possuiu
maior teor de casca e menor teor de 6leo. Essa verificacdo foi proporcional aos
hibridos convencionais, onde o CF 201 apresentou menor capacidade de
descasque, menor teor de casca e maior teor de Oleo. A relacdo entre o teor de
casca e a capacidade de descasque € perceptivel, e também foi observada em
outros estudos (Denis et al., 1994; Nel et al., 2000; Figueiredo et al., 2011). Como o
girassol alto oleico tem sido muito estudado por possuir um 6leo mais estavel
termicamente, além do interesse agronémico e alimenticio de aumentar o teor de
Oleo e proteinas nos cultivares, o descasque completo dos gréos torna-se uma
aplicacdo vantajosa para a industria de Oleos vegetais, pois além de agregar valor a
farinha de girassol possibilitando o uso como ingrediente alimenticio, o rendimento
de 6leo nas améndoas € aumentado e a qualidade € superior (sem necessidade de

refino).

4. Concluséo

O delineamento composto central rotacional aplicado para otimizacdo do
descasque dos graos de girassol alto oleico mostrou-se adequado (p-valor<0,05). As

analises estatisticas da regressdo do modelo quadratico ANOVA, falta de ajuste e

40



coeficientes de determinacdo (R? e R? ajustado) indicaram a qualidade preditiva do
modelo e a auséncia de falta de ajuste.

Através dos gréficos de superficie de resposta foi possivel visualizar que a
capacidade de descasque e o teor de améndoas, cascas e finos aumentaram
conforme diminuiu o teor de umidade e aumentou a frequéncia do rotor, enquanto o
teor de graos nado descascados diminuiu. A condicdo 6tima do processo foi obtida
principalmente através da combinacdo entre a umidade e a frequéncia sobre a
capacidade de descasque e o teor de finos. Uma vez que néo € interessante para o
processo industrial produzir um teor de finos elevado, os resultados obtidos foram
melhores ndo excedendo o teor de 2% b.s. de finos do que aqueles obtidos com 5%
b.s. Além disso, o reprocesso dos grdos que nao foram descascados na primeira
etapa é extremamente importante para a obtencdo do maximo da capacidade de
descasque. Dessa forma, a condicdo Otima obtida foi utilizando frequéncia do rotor
de 54,3 Hz (34,1 m/s) e teor de umidade dos grdos de 7,9% b.s. aplicando o
reprocesso dos gréos (ndo ultrapassando 2% b.s. de finos na primeira etapa). Nessa
combinacdo, as respostas alcancadas foram (b.s.): 87,9+3,2% de capacidade de
descasque, 7,7+1,1% de finos, 65,8+1,6% de améndoas, 21,0+0,8% de cascas e
2,7£1,1% de grdos ndo descascados. O teor de cascas e de améndoas de
referéncia (totais) na amostra foi de 25% e 75% (b.s.), respectivamente. Os graos
inteiros apresentaram teor de O6leo e proteinas de 48% e 18% (b.s.),
respectivamente, e apds o descasque total o teor de Oleo e de proteinas nas
améndoas foi de 58% e 21% (b.s.), respectivamente, ou seja, houve um aumento de

21% no teor de Oleo e 17% no teor de proteinas nas améndoas.
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CAPITULO 3
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Resumo

O objetivo do trabalho foi a obtencdo de 6leo bruto, farinha e biodiesel etilico de
girassol alto oleico de maior qualidade e valor agregado, a partir da otimizacédo do
processo de extracdo do 6leo, através de prensagem a frio das améndoas, com
remocao total das cascas, utilizando uma prensa helicoidal continua. O rendimento
de 6leo obtido foi de 40%. Com a remocéo total das cascas, o teor de proteinas e
lipidios aumentou em 17% e 21% nas améndoas, respectivamente, produzindo
farelo altamente proteico com 51,6% de proteinas. Os graos, améndoas e cascas
foram ricos em Ca, S, P, Mg e K, sendo que nos graos os elementos de maior
incidéncia foram Fe, Cr e Ni; nas améndoas foram S, P, Mg, Cu, Mn e Zn e nas
cascas foram Ca, K, Al, Ba, Sr e Na. O 6leo bruto e o biodiesel apresentaram baixas
concentragdes de metais com teores abaixo dos niveis maximos estabelecidos pela
legislagdo. As analises quimicas indicaram alta qualidade do Oleo bruto e
estabilidade oxidativa, ndo sendo necessario o refino. O biodiesel etilico foi obtido
com teor de 99,2% de ésteres etilicos. A remocdo as cascas antes da prensagem
proporcionou a obtencdo de coprodutos de alta qualidade para aplicacdo em

alimentos e producéo de biodiesel.

Palavras-chave:
Helianthus annuus L., elementos inorganicos, acidos graxos, estabilidade oxidativa,

extracdo de Oleo.
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1. Introducgéo

O girassol (Helianthus annuus L.) é cultivado principalmente por seus graos
serem ricos em Oleo e utilizados na alimentacdo animal (farelos para racédo) e
humana (améndoas tostadas e 6leo para saladas e frituras) e também para produtos
ndo alimentares como biocombustiveis (Andrianasolo et al., 2016).

A extracdo do Oleo de girassol pode ser feita utilizando dois processos
principais: prensagem e/ou extragdo com solvente. Os processos de cozimento,
descasque dos graos e reducdo de tamanho s&o pré-tratamentos térmicos e
mecanicos que contribuem para melhorar o desempenho da prensagem (Savoire;
Lanoisellé; Vorobiev, 2013).

O descasque completo dos graos de girassol antes da extracdo do Oleo é
uma etapa essencial, pois tem a vantagem de reduzir o teor de fibras no farelo
elevando significativamente o teor de proteinas, o que melhora seu uso para a
alimentacdo animal e humana e, também, diminui drasticamente o teor de ceras e
pigmentos no 6leo bruto. Com o aumento dos custos de energia e as preocupacdes
ambientais, as industrias estdo procurando substituir os combustiveis fosseis,
utilizados como fonte de energia, pelo uso das cascas, através da sua queima, para
a producao de vapor em caldeiras de biomassa de alto desempenho (Dauguet et al.,
2016).

Assim como o teor de lipidios, proteinas e fibras sdo importantes para o
valor nutricional dos alimentos, a composicdo mineral apresenta um papel
fundamental para a caracterizacao dos produtos. Elementos inorganicos como o Na,
K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn e Mn sdo essenciais para o crescimento humano, outros como
Cr (VI) e Ni podem ser carcinogénicos e ocasionar alergias, respectivamente
(Pehlivan et al., 2008; Guardia; Garrigues, 2015). Nos 6leos vegetais, a presenca de
metais, como o Cu e o Fe, pode acelerar a oxidacdo. Para o biodiesel, a presenca
de P e S no o6leo bruto pode diminuir o rendimento da reacdo e interferirem na
operacdo de conversores cataliticos automotivos e a presenca de Cu causa
corrosdo em pecas metalicas (L6bo; Ferreira; Cruz, 2009).

O processo de prensagem gera menor custo para a industria em relagcédo a

extracdo por solvente, pois ndo requer energia vinda de aguecimento ou solventes
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organicos, mas apenas a energia mecanica é necessaria (Savoire; Lanoisellé;
Vorobiev, 2013).

Diferentes fabricantes das prensas (expellers, expanders ou sistemas twin-
screw) reportam diferentes rendimentos de O6leo. As possiveis causas dessas
diferencas estdo na disposicao do sistema helicoidal e na construcdo das prensas
industriais, uma vez que o desempenho das prensas projetadas para o tratamento
de grédos em pequenas unidades é menor. Contudo, caracteristicas da matéria-prima
e parametros do processo também afetam o desempenho das prensas. Dessa
forma, as prensas necessitam ser contruidas para cada espécie de grao oleaginoso
(girassol, canola, linhaca, etc.) (Savoire; Lanoisellé; Vorobiev, 2013).

A qualidade do 6leo depende principalmente da composicdo em &cidos
graxos, que é o fator determinante a que se destina o 6leo. A variedade de girassol
alto oleico deve conter acima de 75% de acido graxo oleico (Codex Alimentarius,
2015). Comparado a variedade convencional (maior teor de &cido linoleico), o
girassol alto oleico (bmega 9) oferece maior estabilidade oxidativa, qualidade
nutricional e vida util estendida (Alberio et al., 2016). Dessa forma, o0 6leo contendo
alto teor de acido graxo linoleico (dmega 6) ndo deve ser utilizado para frituras,
como vem sendo comercializado (Smith; King; Min, 2007; Ramadan, 2013).

Para avaliar a qualidade do Oleo e a estabilidade por longo periodo e
também sob altas temperaturas, alguns parametros como o teor de acidos graxos
livres e indice de acidez, o grau de saturacdes e insaturacdes, o teor de metais pro-
oxidantes, o indice de peroxidos, o teor de agua entre outros séo utilizados. Com
esses parametros, pode-se observar as reacfes quimicas que podem estar
acontecendo no 6leo, devido a temperatura e a presenca de ar, como hidrolises,
polimerizacdo, oxidacdo e isomerizacdo (Sadoudi; Ammouche; Ali Ahmed, 2014).
Como o odleo bruto de girassol contém alto teor de tocoferdis, principalmente a-
tocoferol que apresenta a maior atividade in vivo, a degradacdo do Oleo é
minimizada ao extremo e a estabilidade a longo prazo é superior (Gotor; Rhazi,
2016)

Devido a estabilidade oxidativa do girassol alto oleico, essa variedade tem
demonstrado potencial significativo para a producao de biodiesel, uma vez que este
biocombustivel oferece beneficios ambientais, econémicos e de seguranca nacional

(Zheljazkov et al., 2011). Conforme destacado por Vavpot, Wililams e Williams

47



(2014), o grande interesse por “processamento verde” e “quimica verde” vem
despertando cada vez mais 0 uso de processos seguros, econdmicos e com 0
minimo ou nenhum impacto sobre o meio ambiente. Portanto, o uso de fontes
totalmente renovaveis vem sendo incentivadas cada vez mais pelo governo. No caso
da producdo do biodiesel, o uso de etanol na reacdo de transesterificacdo é
extremamente vantajoso por ser mais miscivel no 6leo, ter menor toxicidade que o
metanol e produzir ésteres etilicos mais estaveis a oxidagéo (Sanchez et al., 2015).
A prensagem continua a frio a partir das améndoas de girassol é um 6timo
processo de extracdo de 6Oleo, pois ndo necessita de altas temperaturas e solventes
toxicos e, portanto, ndo altera a qualidade do 6leo. No entanto, a qualidade do 6leo
também depende da remocdo total das cascas antes da prensagem e das
caracteristicas organolépticas. Dessa forma, os objetivos deste estudo foram: i) obter
oleo bruto de girassol alto oleico e farinha de maior qualidade e valor agregado; e ii)
obter biodiesel por reacéo de transesterificacdo com etanol, a partir da otimizacao do
processo de extracdo do oOleo por prensagem a frio das améndoas de girassol alto

oleico, com remocéo total das cascas, utilizando uma prensa helicoidal continua.

2. Materiais e métodos

2.1. Preparacdo da amostra

O mix de gréos de girassol alto oleico (Helianthus annuus L.) cultivados em
latossolo vermelho distréfico tipico foram fornecidos ao Ital em dezembro de 2015
através da empresa Parecis SA, localizada em Campo Novo dos Parecis, Mato
Grosso, Brasil. Os gréaos foram limpos, classificados por tamanho (entre 6 e 10 mm)
e descascados em descascador por impacto Scott Tech (Vinhedo, Sao Paulo, Brasil)

com teor de umidade de 7,9% (b.s.) e frequéncia de 54,3 Hz.

2.2. Extracao de 6leo

Apés completa remocédo das cascas, 5 kg de améndoas foram submetidas a
prensagem a frio utilizando uma prensa helicoidal continua Scott Tech (Vinhedo,

Sao Paulo, Brasil), apresentada na Figura 1, com frequéncia de entrada de 48 rpm e
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de saida de 1710 rpm. Para auxiliar a remocdo do 6leo e evitar as desnaturacdes
proteicas, as améndoas foram pré-tratadas com temperatura branda de 50°C por 1
hora em estufa ventilada. No momento da prensagem a umidade era de 3,0% (b.s.).
Para evitar acdo enzimatica na torta, esta foi coletada em recipiente plastico sob
banho de gelo. Em seguida, a torta foi armazenada em sacos plasticos e mantidas
sob refrigeracdo (5°C). O Oleo coletado foi filtrado em sistema de véacuo,
armazenado em frasco de vidro @mbar e mantido sob refrigeracdo (5°C) até o

momento das analises.

Figura 1. Prensa helicoidal continua.

2.3. Obtencéo de biodiesel etilico

O biodiesel etilico foi produzido a partir do 6leo residual da torta obtida apos
a prensagem das améndoas. A extracdo do 6leo foi realizada através da imersédo de
500 g de torta (com umidade <2%) em etanol anidro (99,5% de pureza, Synth,
Diadema, Sao Paulo) em um baldo de fundo chato sob agitacdo e aquecimento a
60°C por 3h. Apos leve resfriamento, o conteddo do baldo foi filtrado em um
kitassato utilizando sistema de vacuo. A torta filtrada retornou ao baldo de fundo
chato sendo imersa novamente em etanol anidro sob agitacdo e aquecimento a
60°C por 3h para a remogéo do restante de 6leo. O conteudo do balédo foi filtrado no
mesmo kitassato sob vacuo. A farinha foi seca em estufa ventilada com temperatura

branda para a retirada do etanol residual e posteriormente armazenada em saco
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plastico e mantida sob refrigeragéo (5°C). O etanol anidro foi recuperado em sistema
evaporador rotativo e o 6leo extraido seguiu para a reacao de transesterificacao.

A reacdo de transesterificacdo foi realizada segundo Ferrari, Oliveira e
Scabio (2005) utilizando 250 g de 6leo com 1% de etilato de sodio (Basf,
Ludwigshafen, Alemanha) como catalizador dissolvido em 117 g de etanol anidro
sob agitacdo em recipiente de vidro tampado e com controle de temperatura a 60°C
por 2 h. Devido a reacdo de transesterificacdo com etanol ser reversivel, sendo
necessarios 3 mols de etanol para cada 1 mol de triacilglicerideo, a quantidade de
etanol deve estar em excesso para deslocar a reacdo para a formacao dos ésteres.
Dessa forma, a proporcdo molar oleo:etanol foi de 1:9, e a massa de etanol
necessaria foi calculada a partir da massa molar média do 6leo (885,86 g/mol),
calculada conforme a Equacéo 1, e a massa molar de etanol (46,068 g/mol).

(%ag XMMag)

MMsteo = ™ Fa0r

x 3) + [MM, — (3 x MMz, )] (1)

Onde:

MMgieo: massa molar média do o6leo vegetal (g/mol);

%ag: teor de cada acido graxo que constitui o 6leo;

MMag: massa molar de cada acido graxo;

MMg:: massa molar da glicerina;

MMggua: massa molar da agua (3 moléculas de agua sdo perdidas na

formacéo dos triacilglicerais).

Apés o final da reacdo, em um funil de separacéo, foi adicionado o conteudo
da reacdo e 50 g de glicerina p.a. (Synth, Diadema, S&o Paulo) para auxiliar na
separacdo das fases por decantacdo. A fase superior contendo os ésteres etilicos
seguiu para o0 sistema evaporador rotativo para recuperacdo do etanol residual.
Posteriormente, os ésteres etilicos foram purificados por sistema de destilacdo até
atingir a temperatura maxima de 320°C. O sistema esteve sob vacuo com pressao
de 2 mbar e a temperatura de condensacao foi de 5°C. O biodiesel foi armazenado
em frasco de vidro sob protecéo da luz.

Foram pesados 30,0+0,3 mg do biodiesel em baldo volumétrico de 10 mL e

solubilizado em tetrahidrofurano grau HPLC (THF) (Merck, Darmstadt, Alemanha)
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completando-se o volume do baldo até o menisco. A solugdo foi filtrada em
membrana PTFE 0,45 pym para um frasco de vidro e armazenado em freezer. Os
padrdes utilizados foram monoestearina (18:0) 33,3%, diestearina (18:0) 33,3%,
triestearina (18:0) 33,3% e mix de ésteres metilicos de acidos graxos (37
Component) (Sigma-Aldrich, Missouri, Estados Unidos). Realizou-se a identificagao
da composicao da amostra pela comparacédo dos tempos de retencédo dos picos dos
padrdes.

O biodiesel etilico foi quantificado por cromatografia de exclusdo por
permeacdo em gel (CGP) usando um cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC),
modelo ProStar 210 (Varian, Mulgrave Victoria, Australia) acoplado a um detector de
indice de refracdo (RID), modelo ProStar 350 (Varian, Mulgrave Victoria, Australia).
Foram utilizadas colunas em série (Jordi Gel DVB 100A 300 x 7,8 mm) e (Jordi Gel
DVB 500A 300 x 10 mm). Foi utilizado como fase mével o THF previamente filtrado
em membrana PTFE 0,45 ym. O volume de amostra injetado na valvula de injegcéao
foi de 20 pL, o fluxo foi de 0,5 mL/min e a temperatura do forno foi de 35°C. O teor
de ésteres etilicos foi calculado através da subtracdo do valor obtido do pico
cromatografico no tempo de retencédo (TR) proximo a 30 min do valor obtido de

acidos graxos, uma vez que esses dois compostos eluiam no mesmo TR.

2.4. Andlises quimicas

As andlises a seguir foram executadas conforme metodologia oficial da
AOAC (Latimer Jr., 2012). O teor de proteinas foi determinado em duplicata pelo
método Kjeldahl, onde o teor de proteina foi calculado multiplicando-se o teor de
nitrogénio total pelo fator 5,75. O teor de cinzas foi determinado em triplicata por
diferenca de massa em relacdo ao peso inicial, apds as amostras serem incineradas
em mufla. O teor de fibras foi determinado em duplicata por método enzimatico-
gravimétrico para precipitar a fibra alimentar total (FAT), sendo o valor de FAT
corrigido pelo valor do branco analitico e pelos teores de proteinas e cinzas dos
residuos.

As analises a seguir foram executadas conforme metodologia oficial AOCS
(Firestone, 2014). O teor de umidade dos graos, améndoas, torta e farinha foi

determinado em triplicata por método gravimétrico através da eliminacdo da agua
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em estufa. O teor de lipidios foi determinado em triplicata por extracdo da matéria
graxa com éter de petréleo em extrator de Butt. A composicdo em &cidos graxos foi
determinada em unicata através dos ésteres metilicos dos &cidos graxos e
guantificados em cromatégrafo a gas modelo 7890A equipado com detector de
lonizagdo em chama (Agilent Technologies, Santa Clara, Estados Unidos), utilizando
coluna capilar modelo CP-Sil 88, 100 m x 0,25 mm x 0,20 pum (Agilent Technologies,
Estados Unidos) com programacdo da temperatura do forno: 130°C/2 min —
aquecimento de 140°C a 230°C (2°C/min), permanecendo a 230°C por 20 minutos,
utilizando injetor split com razéo 1:75, temperatura de 260°C, fluxo a 0,6 mL/min e
volume de injecdo de 1 pL, a temperatura do detector foi 260°C e os gases utilizados
foram: ar sintético (300 mL/min), hidrogénio (30 mL/min) e nitrogénio (make up, 30
mL/min). O indice de acidez e acidos graxos livres foram determinados em duplicata
por titulometria com solucéo de hidroxido de sodio e indicador fenolftaleina. O indice
de peroéxido foi determinado em duplicata por titulometria com solugéo de tiossulfato
de sodio e iodeto de potassio. O teor de umidade do 6leo bruto e do biodiesel foi
determinado em triplicata por titulacdo potenciométrica com reagente de Karl
Fischer. O teor de insaturacdes, medido através do indice de iodo, foi determinado
em duplicata por titulometria com solucdo de tiossulfato de sodio e iodeto de
potassio. A densidade relativa a 20°C foi determinada em duplicata através de um
picnémetro. O indice de refracdo a 20°C foi determinado em duplicata através de um
refratbmetro. A estabilidade oxidativa a 110°C foi determinada em duplicata pelo
método Rancimat. A matéria insaponificavel, apos extracdo com éter de petréleo e
etanol, foi determinada em duplicada por titulometria com solucdo de hidroxido de
sédio e fenolftaleina. O indice se saponificacdo, apds extracdo do Oleo e
saponificacdo com solucdo alcodlica de hidroxido de potassio, foi determinado em
duplicata por titulometria com solucdo de acido cloridrico e fenolftaleina. A cor do
Oleo foi determinada em triplicata através do equipamento Lovibond utilizando uma
cubeta de vidro de 5 '4”. O teor de tocoferois (a-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol e
tocoferol total) foi determinado através da diluicdo do 6leo em n-hexano e
guantificacdo em cromatografo liquido modelo LC-20AT (Shimadzu, Kyoto, Japao)
com detector de fluorescéncia modelo RF-10AXL (Shimadzu, Kyoto, Jap&o),
utilizando coluna LiChrospher Si 60, 125 mm x 4 mm x 5 um (Merck, Darmstadt,

Alemanha), a temperatura do forno foi 25°C, a fase mdvel foi uma solucédo de n-
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hexano, acetado de etila e acido acético (97,6:1,8:0,6 v/v/v), o volume de injegéo foi
de 50 pL e o fluxo de 1,5 mL.

A viscosidade cinematica do biodiesel a 40°C foi determinada em unicata
pela medicdo do tempo que o volume de biodiesel fluiu sob a gravidade através de
um capilar de vidro calibrado (viscosimetro), conforme metodologia ASTM D445-03
(2000).

Os elementos inorganicos avaliados foram: aluminio (Al), bario (Ba), célcio
(Ca), cadmio (Cd), cobre (Cu), crémio (Cr), enxofre (S), estanho (Sn), estréncio (Sr),
ferro (Fe), fésforo (P), magnésio (Mg), manganés (Mn), molibidénio (Mo), niquel (Ni),
potassio (K), prata (Ag), sodio (Na), titanio (Ti), vanadio (V) e zinco (Zn). No éleo, os
elementos foram determinados através da dissolucdo do 6leo em querosene de
aviacdo e quantificados em um espectrometro de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES), modelo 5100 (Agilent Technologies, Estados
Unidos), de acordo com a metodologia ASTM D5185-13 (USA, 2013). Nos gréaos,
cascas, améndoas e biodiesel, os elementos minerais foram determinados apos
digestdo acida das amostras usando um sistema fechado assistido por micro-ondas
e quantificados por ICP OES, conforme AOAC (Latimer Jr., 2012).

2.6. Analise estatistica

A andlise estatistica da composicao centesimal dos graos, améndoas, torta e
farinha foi realizada através dos calculos de ANOVA one-way e Tukey (p<0,05)
utilizando o software XLSTAT (Addinsoft, Paris, Franca).
3. Resultados e discusséo
3.1. Extracdo de 6leo

Os produtos obtidos do processo da prensagem continua a frio a partir das
améndoas resultaram em 22% de 0leo, 69% de torta e 9% de perda. Considerando

o teor total de 6leo nas améndoas, o rendimento de 6leo obtido foi de 40%, o

restante (60%) permaneceu na torta. Um dos fatores que influenciou na quantidade
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de 6leo obtida na torta foi a falta de atrito entre as améndoas e a prensa dificultando
a extracao do oOleo da célula.

A extracdo do Oleo por prensagem a frio, seja continua ou ndo, ou até
mesmo por outros métodos mecanicos, vem sendo aplicada para diversos tipos de
oleaginosas (contendo, normalmente, acima de 30% de teor de 6leo), como por
exemplo, palma, coco, amendoim, canola, linho, camelina e girassol. De acordo com
Johnson (2008), a escolha do processo de extracdo vai depender do teor de 6leo do
material, da quantidade de 6leo residual exigido na torta, do teor da desnaturacao
proteica permitida, da quantidade de capital de investimento disponivel e leis
ambientais locais a respeito das emissdes de compostos organicos volateis. O 6leo
de girassol € extraido a partir dos graos inteiros ou parcialmente descascados
(Andrianasolo et al., 2016).

Para demonstrar a necessidade da otimizagao tecnoldgica da prensagem a
frio de améndoas de girassol, a Tabela 1 apresenta uma comparacdo de dados
encontrados na literatura a respeito do rendimento de 6leo obtido. Cada autor definiu
diferentes caracteristicas das amostras (temperatura de pré-tratamento e umidade) e
diferentes configuracdes da prensa (tipo de prensa, velocidade de rotacdo e
pressao). Como pode-se observar, diferentes valores de rendimento de 6leo foram
obtidos variando de 22% a 83%, sendo que o rendimento de 6leo obtido a partir das
améndoas variou entre 22% e 35% e a partir dos graos entre 38% e 83%. Os fatores
gue podem exercer maior influéncia no rendimento de 6leo nas prensas sao a
temperatura de pré-tratamento, umidade da matéria vegetal e a pressdo aplicada
durante a prensagem. Lazouk et al. (2015) observaram o comportamento da
umidade e da atividade de agua sobre o rendimento de 6leo, enquanto Pighinelli et
al. (2009) estudaram a influéncia da temperatura e da umidade. O trabalho de
Adesina e Bankole (2013) ndo mostrou diferenca significativa no tamanho das
particulas da matéria vegetal na prensagem, porém o tempo de processamento e a
pressao aplicada influenciaram proporcionalmente no rendimento de 6leo. Akinoso,
Raji e Igbeka (2009) concluiram que a tensdo de compresséo foi o Unico parametro,
dos investigados, que exerceu influéncia no rendimento de 6leo, descartando a
influéncia da velocidade de rotacdo e da taxa de alimentacdo. Ezeh, Gordon e
Niranjan (2016) ndo encontraram mudanca no rendimento de oOleo variando a

pressdo, mas a umidade, o tamanho das particulas e o pré-tratamento enzimatico

54



mostraram influéncia sobre o rendimento de Oleo. Outros estudos também
apontaram alguns parametros que influenciaram no rendimento de 6leo: temperatura
de pré-tratamento (Rodrigues et al., 2016; Moses, 2014; Jacobsen; Backer, 1986;
Pradhan et al., 2011; Moslavac et al., 2014), tempo de pré-aguecimento (Rodrigues
et al., 2016; Pradhan et al., 2011), fluxo do material vegetal (Moses, 2014), umidade
(Pradhan et al., 2011), consumo de energia (Chapuis et al., 2014), presséo e tempo
de prensagem (Santoso; Iryanto, 2014) e velocidade de rotacdo (Moslavac et al.,
2014). Contudo, apesar das avaliacOes realizadas em torno dos parametros do
processo e das caracteristicas do material sobre o desempenho do sistema de
prensagem, Savoire, Lanoisellé e Vorobiev (2013) concluiram que é relativamente
dificil avaliar independentemente cada variavel devido a interdependéncia existente
entre elas, entretanto esses estudos sao necessarios para uma melhor

compreensao dos fendbmenos fisicos e quimicos envolvidos no processo.

Tabela 1. Dados reportados na literatura para rendimento de oOleo obtido por

prensagem a frio.

Rendimento

Caracteristicas .
de dOleo

Prensagem de gréos de girassol convencional.

Variedade: IAC - larama.
Pighinelli et al., 2009 Mini prensa helicoidal continua. 64%
Umidade: 8%.
Temperatura de pré-cozimento: 60°C.
Prensagem de graos de girassol convencional.
Variedade: HA-89.
Mini prensa helicoidal continua. 38%
Umidade: 10%.
Temperatura de pré-cozimento: 70°C/60 min.
Prensagem de améndoas de girassol.
Variedades: Record e Kenya Fedha.
Prensa helicoidal continua.
Prensagem de gréos de girassol
Variedade: Soltis.
Prensa helicoidal continua.
Velocidade de rotacédo: 40 rpm.
Umidade: 7,8% (b.s.).
Temperatura de pré-cozimento: 70°C/10 min.
Prensagem de améndoas de girassol alto oleico.
Prensa helicoidal continua.
Velocidade de rotacdo entrada: 48 rpm.
Velocidade de rotacdo saida: 1710 rpm.
Umidade: 3 % (b.s.).
Temperatura de pré-cozimento: 50°C/1 h.

Aguirre, Velasco e
Ruiz-Méndez, 2014

Record: 35%
Kenya F.: 31%

Lazaro, Benjamin e
Robert, 2014

Lazouk et al., 2015 83%

Este estudo, 2017 40%
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3.2. Composigao centesimal dos graos, améndoas, torta e farinha

Os resultados da composicdo centesimal dos graos, améndoas, torta e
farinha estdo apresentados na Tabela 2. A torta e a farinha foram obtidas a partir da
prensagem a frio das améndoas com total remogédo das cascas. Removendo as
cascas, as améndoas apresentaram maior teor de 6leo, proteinas e cinzas e menor
teor de fibras e umidade comparado aos graos. Os valores encontrados foram
semelhantes aos resultados obtidos da composicdo centesimal do estudo de
Tranchino, Costantino e Sodini (1983) onde, nas améndoas foram: umidade: 5-6%;
lipidios: 49-55%; proteinas: 27-30%; cinzas: 3-4% e fibra bruta: 2-3%; e nos gréos
foram: umidade: 8-10%; lipidios: 39-49%; proteinas: 20-27%; cinzas: 3-4% e fibra
bruta: 15-20%.

Tabela 2. Teor de umidade, cinzas, lipidios, proteinas e fibras totais nos graos,
améndoas, torta e farinha de girassol alto oleico (média e estimativa de desvio

padrdo, expressos em porcentagem em base seca).

Graos Améndoas Torta Farinha
Umidade 7,4+0,0° 5,5+ 0,0° 6,4 +0,2° 10,5 + 0,12
Cinzas 3,5+0,0° 3,7+0,0° 5,0 + 0,0° 8,3+0,0°
Lipidios 48,2 +0,1° 58,0 + 0,2° 56,6 + 0,72 0,6 + 0,0°
Proteinas 18,2 +0,3¢ 21,3+0,2° 24,6 +0,5° 51,6 + 0,4°
Fibras totais 23,8+0,1° 9,6 + 0,0° 17,5+0,3° 18,2 +0,3"

* Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (p<0,05).

O desengorduramento da torta aumentou significativamente (p<0,05) o teor
de proteinas na farinha, cujo resultado esta proximo do encontrado na literatura.
Dauguet et al. (2016) encontraram de 33,1% a 43,7% de proteinas no farelo obtido a
partir das améndoas. Rosa et al. (2009) compararam a composicao centesimal de
um farelo de girassol obtido com casca e de um farelo obtido a partir das améndoas
e obtiveram 28% de proteinas no farelo com casca e 36% de proteinas no farelo
sem casca, ou seja, removendo as cascas houve um aumento de 27% de proteinas.
Dos produtos obtidos do farelo de girassol sem casca, a farinha de girassol obtida
por Lin e Humbert (1974) apresentou 55,5% de proteinas, 0,5% de lipidios, 3,7% de

fibras, 6,5% de umidade e 8,5% de cinzas.
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3.3. Concentracao de elementos inorganicos nos gréos, améndoas, cascas e 6leo

Os resultados obtidos da composicdo de elementos inorganicos nos graos,
améndoas e cascas estao apresentados na Figura 2. Como pode-se observar, dos
elementos estudados, os que apresentaram teores mais elevados nos gréos,
améndoas e cascas foram Ca, S, P, Mg e K em concentra¢des acima de 900 mg/kg
e 0S que apresentaram menores teores foram Ba, Cr, Sr, Ni e Na em concentracdes
de até 12 mg/kg. Nos graos, os elementos que predominaram em maiores
concentragdes foram o Fe (76,37+1,16 mg/kg), Cr (5,39+0,09 mg/kg) e Ni (2,43+0,05
mg/kg), nas améndoas foram o S (2369+37 mg/kg), P (6853+147 mg/kg), Mg
(3937+£88 mg/kg), Cu (19,74+0,41 mg/kg), Mn (26,15+0,31 mg/kg) e Zn (70,27+1,52
mg/kg) e nas cascas foram o Ca (2631193 mg/kg), K (8067+210 mg/kg), Al
(33,39+2,48 mg/kg), Ba (4,02+0,12 mg/kg), Sr (11,72+0,37 mg/kg) e Na (7,92+0,82

mg/kg).
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Figura 2. Composicao de elementos inorganicos nos graos, améndoas e cascas de

girassol (média e estimativa de desvio padrao).
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Dados da literatura reportaram valores semelhantes aos encontrados neste
estudo para elementos inorganicos em girassol convencional, apresentando grande
variabilidade para alguns elementos. Para os gréos de girassol foram encontrados:
465-1740 mg/kg para Ca; 6700-12240 mg/kg para P; 1989-3500 mg/kg para Mg;
7100-8754 mg/kg para K; 3,1-31,7 mg/kg para Al; 17,1-18,1 mg/kg para Cu; 50-66
mg/kg para Fe; 7-24 mg/kg para Mn; 37-47 mg/kg para Zn; 5,9 mg/kg para Ba; 2,2
mg/kg para Cr; 3,7-4,1 mg/kg para Sr; 1,0-5,7 mg/kg para Ni e 25-1027 mg/kg para
Na (Shehata; El-Khawas, 2003; Ozcan, 2006; Chaves et al., 2010), para as
améndoas foram obtidos: 682-734 mg/kg para Ca; 7619-8020 mg/kg para P; 3076-
4062 mg/kg para Mg; 807-8579 mg/kg para K; <0,001-27 mg/kg para Al; 3,5-22
mg/kg para Cu; 66-180 mg/kg para Fe; 18-28 mg/kg para Mn; 48-63 mg/kg para Zn;
1,5 mg/kg para Cr; 6 mg/kg para Sr; 2,6 mg/kg para Ni e 24 mg/kg para Na (Wang et
al.,, 2014 e Moreda-Pifneiro et al., 2016) e para as cascas foram encontrados: 43
mg/kg para Ca; 33 mg/kg para Mg; 522 mg/kg para K; 0,08 mg/kg para Cu; 1,4
mg/kg para Fe; 0,09 mg/kg para Zn; 0,004 mg/kg para Cr; 0,05 mg/kg para Ni e 7
mg/kg para Na (Demirel; Gol; Onay, 2013).

Comparando os resultados obtidos dos elementos inorganicos em girassol
alto oleico desde estudo com os dados reportados da literatura (citados
anteriormente) para girassol convencional, observou-se valores bem proximos para
cada elemento. Contudo, os valores encontrados na literatura para elementos
inorganicos nas cascas foram muito menores dos valores obtidos neste estudo.

Os valores obtidos para a composicdo de elementos inorganicos no oleo
bruto de girassol estdo apresentados na Tabela 3. Os niveis encontrados foram
consideravelmente baixos e estdo de acordo com os niveis maximos estabelecidos
pelo Codex Alimentarius (2015) para Cu e Fe em 6leo vegetal, tanto virgem (0,4
mg/kg e 5,0 mg/kg, respectivamente) quanto refinado (0,1 mg/kg e 1,5 mg/kg,
respectivamente). Zufarov, Schmidt e Sekretar (2008) encontraram concentracfes
mais altas para P, Ca e Mg em 0leo de girassol bruto prensado e extraido com
solvente, sendo 95,7 mg/kg e 293,5 mg/kg para P, 26,0 mg/kg e 74,9 mg/kg para Ca
e 18,4 mg/kg e 80,6 mg/kg para Mg, respectivamente. Lamas, Crapiste e Constenla
(2014) também encontraram niveis mais elevados para alguns elementos em 6leo
bruto de girassol extraido com hexano, sendo eles: 95 mg/kg para Ca; 475 mg/kg

para P; 105 mg/kg para Mg; 3,4 mg/kg para Cu e 8,4 mg/kg para Fe. Observando os
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dados da literatura com os valores obtidos neste estudo, pode-se notar que o 6leo
bruto de girassol alto oleico prensado a frio contém menor teor de elementos

inorganicos e auséncia de metais pro-oxidantes.

Tabela 3. Composicado de elementos inorganicos no 6leo bruto de girassol (média e

estimativa de desvio padréo).

Concentracao

Elementos (mg/kg)
Célcio 0,36 +0,01
Fésforo 0,13 +0,02
Magnésio 0,35+ 0,01
Potassio 0,77 + 0,06
Bario <1,3
Outros: Al, Cd, Ag, Na, Ti, V, Zn, Cu, Cr, Sn, Fe, Mn, Mo, Ni <0,1

3.4. Composigéo quimica do 6leo

Os resultados da composicdo em acidos graxos no oleo bruto de girassol
estdo apresentados na Tabela 4. Como pode-se observar, os valores obtidos estédo
em conformidade com os niveis recomendados pelo Codex Alimentarius (2015) para
Oleo bruto de girassol alto oleico. Os acidos graxos oleico e o linoleico constituem
mais de 90% da composicao do 6leo de girassol, e devido ao elevado teor de acidos
graxos monoinsaturados e ao baixo teor de acido graxo poli-insaturado, este 6leo
apresenta alta estabilidade a oxidacdo, sendo recomendado para processos
envolvendo frituras. No girassol convencional, o teor de acido linoleico pode ser
reduzido no Oleo a, aproximadamente 35% por processo de hidrogenacao para que
0 Oleo possa ser utilizado em frituras industriais, porém, isso introduz cerca de 25%
de gordura trans no 6leo. Por este mesmo motivo, o 6leo de girassol com elevado
teor de acido linoleico ndo € adequado para a producédo de lubrificantes (Gupta,
2014).
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Tabela 4. Composicao em acidos graxos do 6leo bruto de girassol alto oleico.

© Concentracdo Niveis recomendados
Acido Graxo &

(%) (%)*

C 16:0 Palmitico 3,41 2,6-5,0
C16:1 (w7) Palmitoleico 0,09 ND-0,1
C 18:0 Estearico 3,20 2,9-6,2
C181(w9) Oleico 85,84 75-90,7
C 18:2 (w6) Linoleico 5,48 2,1-17
C 20:0 Araquidico 0,31 0,2-0,5
C 20:1 (w 11) Cis-11-eicosendico 0,25 0,1-0,5
C 220 Behénico 1,01 0,5-1,6
C 24.0 Lignocérico 0,41 ND-0,5
Total de acido graxo saturado 8,34 -

Total de acido graxo monoinsaturado 86,18 -

Total de acido graxo poli-insaturado 5,48 -

* Codex Alimentarius STAN 210 (2015); ND = n&o detectado.

Os resultados da composi¢cdo quimica do 6leo bruto de girassol alto oleico
estdo apresentados na Tabela 5. Os valores encontrados para os parametros
avaliados estdo em conformidade com o Codex Alimentarius referente a 6leo vegetal
bruto e virgem, exceto a densidade relativa e o indice de saponificacdo, porém estes
altimos mostraram valores préoximos aos hiveis recomendados pelo Codex
Alimentarius. A cor obtida foi um amarelo bem intenso, fator caracteristico do 6leo
bruto de girassol. Apesar de ser um 6leo bruto, os indices de acidez e peréxido
também atenderam as especificacbes do Codex Alimentarius para 0Oleo refinado (0,6
mg KOH/g e <10 meqg/kg, respectivamente). Purdy (1986) encontrou valores
proximos aos obtidos neste estudo para alguns parametros em 6leo bruto de
girassol alto oleico, sendo: 0,3 a 1,0 g/100g para acidos graxos livres; 84,4 a 86,5 g
I/100 g para indice de iodo; 0,912 a 0,913 (25°C) para densidade relativa; 1,467
(25°C) para indice de refracdo; 7,8 a 9,1 g/kg para matéria insaponificavel; 188,1 a
188,7 mg KOH/g para indice de saponificacdo; 0,08% a 0,11% para umidade e
0,784 a 0,827 mg/kg para tocoferdis (valores muito baixos). A partir dos resultados
obtidos podemos inferir que o 6leo bruto de girassol prensado a frio apresenta alta
gualidade para a industria e para o consumidor, podendo ser armazenado por longo

periodo.
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Tabela 5. Composicdo quimica do o6leo bruto de girassol alto oleico (média e

estimativa de desvio padré&o).

Parametros Resultados recorlr\wlglneéséldos*
Indice de acidez em acido oleico (mg KOH/q) 0,5%+0,0 <40
Acidos graxos livres em &cido oleico (g/100g) 0,3+0,0 -
indice de peréxido (meq/kg) 0,3+0,0 <15
indice de iodo (g 1/100 g) 81+1 78-90
Densidade relativa (20°C) 0,884 + 0,000 0,909-0,915
indice de refracédo (20°C) 1,469 + 0,000 1,467-1,471
Estabilidade oxidativa (h/110°C) 225+0,3 -
Matéria insaponificavel (g/kg) 6,5+0,4 <15
indice de saponificagéo (mg KOH/g) 195+1 182-194
Umidade (%) 0,06 = 0,00 -
Cor (cubeta de vidro de 5 4”) 20 amarelo e -

1 vermelho
a-tocoferol (mg/kg) 876 + 35 400-1090
B-tocoferol (mg/kg) 271 10-35
y-tocoferol (mg/kg) 8,9+0,2 3-30
Tocoferol total (mg/kg) 912 + 36 450-1120

* Codex Alimentarius STAN 210 (2015) — 6leo bruto e virgem; e ANVISA RDC n° 270 (2005).

3.5. Biodiesel

Os resultados dos parametros avaliados para a qualidade do biodiesel estdo
apresentados na Tabela 6. A completa reacdo de transesterificacdo dos
triacilglicerideos em ésteres etilicos foi observada, além da mudanca de coloracao,
através da analise cromatografica que mostrou a auséncia de moléculas de tri-, di- e
monoacilglicerideos e de glicerol, obtendo 99,2% de ésteres etilicos, como pode-se
observar na Figura 3. O indice de acidez e a estabilidade oxidativa ficaram fora dos
valores recomendados pela ANP (2014), provavelmente pelo teor de agua obtido ter
estado acima do recomendado pela ANP e da auséncia de antioxidantes
(tocoferais), causando hidrolise dos ésteres. O teor de agua excedido do limite da
ANP pode ter originado da reacdo de transesterificacdo ou da condensacédo de agua
durante a destilacdo. A norma brasileira (ANP) ndo define um valor recomendado
para o indice de iodo, porém a norma européia EN 14214 estabele um maximo de
120 g 1/100g, e uma vez que o numero de insaturacfes interfere na densidade,

viscosidade e estabilidade oxidativa do biodiesel, o valor de indice de iodo obtido
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estd de acordo com o recomendado (Lébo; Ferreira; Cruz, 2009). O teor de
elementos inorganicos no biodiesel estd em conformidade com a ANP,
apresentando valores abaixo do maximo recomendado. Apesar do girassol ser uma
oleaginosa de grande potencial produtivo e qualidade nutricional, hd um interesse
pela produgcéo de biodiesel a partir da variedade alto oleica devido ao pouco
contetudo de duplas insaturacdes conferindo ao biodiesel maior qualidade e menor
oxidacao do combustivel, além dos importantes beneficios que o uso do etanol traz

para a obtencdo desse biocombustivel.
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Figura 3. Cromatograma obtido por permeacédo em gel para a composi¢cao do
biodiesel, onde: (a) corresponde aos ésteres etilicos e acidos graxos da amostra e
(b) corresponde aos padrdes de monoacilglicerideo (MAG), diacilglicerideo (DAG),

triacilglicerideo (TAG) e éster metilico e acido graxo oleico.
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Tabela 6. Parametros de qualidade do biodiesel.

Parametros Resultados Niveis recomendados*
Teor de éster etilico (%) 99,2 > 96,5
Glicerol total (%) ND <0,25
Monoglicerol (%) ND <0,70
Diacilglicerol (%) ND <0,20
Triacilglicerol (%) ND <0,20
Teor de agua (mg/kg) 900 <200
Teor de acidos graxos livres (%) 0,83 -
indice de acidez (mg KOH/qg) 1,66 <0,50
Estabilidade oxidativa (h) (110°C) 3,65 >6
Viscosidade cinematica (mm?/s?) (40°C) 2,67 3,0a86,0
indice de iodo (g 1/100 g) 76,64 -
Elementos inorganicos (mg/kg):

Ca 2,75 Soma Ca+Mg:

Mg 0,36 <5 mg/kg

Na 3,50 Soma Na+K:

K 0,35 =5 mg/kg

P <0,15 < 10 mg/kg

S 5,20 < 10 mg/kg

* ANP Resolucéo n° 45 (2014).
ND = Nao detectado.

4. Concluséao

A prensagem das améndoas resultou em um rendimento de 6leo de 40%. A
remocao total das cascas proporcionou um aumento do teor de proteinas e de
lipidios em 17% e 21% nas améndoas, respectivamente, obtendo uma farinha
altamente proteica com 51,6% (b.s.) de proteinas, 18,2% (b.s.) de fibras, 10,5%
(b.s.) de umidade, 8,3% (b.s.) de cinzas e 0,6% (b.s.) de lipidios, com potencial uso
como ingrediente de alimentos. Os grdos, améndoas e cascas de girassol alto oleico
foram ricos em Ca, S, P, Mg e K. Nos grdos, os elementos em maiores
concentragfes foram Fe, Cr e Ni, nas améndoas foram S, P, Mg, Cu, Mn e Zn e nas
cascas foram Ca, K, Al, Ba, Sr e Na. O éleo bruto de girassol alto oleico apresentou
baixas concentracfes de metais e auséncia de metais pré-oxidantes como o Fe e
Cu. Os valores encontrados de elementos inorganicos no 6leo bruto foram 0,36
mg/kg para Ca, 0,13 mg/kg para P, 0,35 mg/kg para Mg e 0,77 mg/kg para K. A
baixa concentracdo de metais, de &cido graxo linoleico, indice de acidez, indice de
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peroxido e umidade e a elevada estabilidade oxidativa, concentragdo de acido graxo
oleico e de tocoferdis indicaram alta qualidade do 6leo e estabilidade a oxidagéo
térmica, ndo havendo necessidade de aplicar etapas de refino, e, portanto, sendo
recomendado para processos de frituras. O biodiesel etilico foi produzido com um
teor de 99,2% de ésteres etilicos, indicando grande potencial para ser produzido via

transesterificacao direta in situ.
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CONCLUSOES

O delineamento composto central rotacional, aplicado para a otimizagédo do
descasque dos gréos de girassol alto oleico, demonstrou que a frequéncia do rotor
do descascador é um fator dependente do teor de umidade dos grédos e para
obtencdo da maxima capacidade de descasque estes dois parametros devem ser
avaliados concomitantemente.

A remocao total das cascas proporcionou um aumento significativo do teor
de proteinas e lipidios nas améndoas, bem como o aumento do teor proteico na
farinha. Com a prensagem a frio das améndoas foi possivel obter um 6leo bruto de
alta qualidade e estabilidade termo-oxidativa podendo ser comercializado como
extra virgem e destinado para frituras e, também, uma farinha sem desnaturagcdes
proteicas no seu processo de obtencdo com reduzido teor de fibras. O rendimento
de 6leo por prensagem a frio foi inferior a 50% sendo que ainda s&o necessarios
estudos envolvendo os ajustes das prensas, incluindo o designer e a configuracao
destes equipamentos.

O biodiesel pode ser produzido como um processo alternativo da cadeia
produtiva do girassol a partir do Oleo residual da torta. A reacdo de transesterificacao
utilizando acool etilico produziu um biodiesel com um teor de ésteres etilicos acima
de 96% conforme preconizado pela legislagdo. O uso do etanol no processo
apresenta as vantagens de menor toxicidade, produz ésteres etilicos mais estaveis,
além da facilidade na sua reutilizacéo.

Foi possivel obter produtos de alto valor agregado com a realizacdo do
fracionamento da cadeia produtiva do girassol alto oleico utilizando o processo
proposto. O 6leo bruto obtido pode ser considerado e comercializado como extra
virgem e a farinha pode ser utilizada como ingrediente alimenticio. O biodiesel etilico
mostrou potencial para ser inserido e comercializado na industria automobilistica,
apesar da necessidade de melhorias. As cascas podem ser utilizadas para geragao
de energia ou aproveitamento de fibras tornando o processo mais econdémico pois
reduz o uso de outras fontes de energia, podendo ser considerado mais

autossustentavel.
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