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RESUMO

Defeitos em gréos de soja produzidos no estado de S&do Paulo: impactos na
qualidade do 6leo e farelo e seu efeito no processamento

A soja € uma das leguminosas mais consumidas no mundo todo, empregada
na alimentacdo humana e animal por sua composicado em proteinas e 0Oleo. Para
garantir as caracteristicas nutricionais e sensoriais do 6leo, a qualidade da matéria
prima deve ser controlada. Aspectos como teor de agua, temperatura e tempo de
armazenamento, infestacao por pragas e contaminagao por fungos podem deteriorar
0 grao e ocasionar defeitos de diferentes tipos. O objetivo deste trabalho foi avaliar o
impacto que os grados de soja com defeitos de diferentes tipos podem causar nos
atributos de qualidade do 6leo processado, bem como verificar a ocorréncia de
micotoxinas no farelo de soja. Foram coletadas 10 amostras, divididas em duas safras,
de cada fracdo de defeitos de acordo com a classificacdo oficial brasileira: grédos
sadios, graos partidos, quebrados e amassados (PQA), ardidos e queimados (A/Q),
graos mofados, grédos esverdeados e a soma dos graos fermentados, germinados,
danificados, imaturos e chochos (FGDIC). Foram realizadas analises de composicdo
centesimal nos gréos, indices relacionados a estagio oxidativo e processamento do
Oleo e teor de micotoxinas (aflatoxinas e zearalenona) no farelo obtido apés a extracéao
do 6leo. Os resultados indicaram baixa ocorréncia e contaminac&o de micotoxinas nos
farelos provenientes das diversas fracdes de graos. Os grédos mofados foram os que
mais afetaram negativamente os atributos de qualidade do 6leo. O 6leo extraido desta
fracdo apresentou, em ambas as safras, elevado indice de acidez (22,6mg KOH g
na safra 1 e 26,8 mg KOH g na safra 2) e teor de clorofila (33,2 mg kg na safrale
15,8 mg kg! na safra 2), bem como os maiores valores de dienos (6,9% e 5,3%
respectivamente nas safras 1 e 2) e trienos conjugados (1,1% na safra 1 e 0,4% na
safra 2). Os grdos A/Q e FGDIC apresentaram resultados similares, sugerindo que a
presenca destas fracbes nos lotes de grdos processados é associada a maiores
indicadores de estagio avancado de oxidacao, gerando a necessidade de aumento de
insumos durante o refino e causando reduc¢ao na eficiéncia do processo.

Palavras-chave: Oleo de soja, Qualidade do 6leo de soja, Grdos com defeitos, Farelo
de soja, Micotoxinas



ABSTRACT

Defects in soybean kernels produced in the state of Sdo Paulo: impacts on oil
and meal quality and their effect on processing

Soybean is one of the most consumed leguminous in the world, used in human
food and to feed animals due to its composition in protein and oil. To ensure the
nutritional and sensory characteristics of the oil, the conditions of the raw material,
should be controlled. Aspects such as amount of water inside the kernel, temperature
and storage time, pest infestation and fungus contamination may deteriorate the
kernel, causing defects of different types. The aim of this study was to evaluate the
impact of defective soybean kernels on the processed oil quality attributes, as well as
to verify the occurrence of mycotoxins in soybean meal. Ten samples were collected,
divided into two harvests, from each fraction of defects according to the official
Brazilian classification: whole kernels, split, broken and crushed kernels (PQA), heat
damaged and burned kernels (A/Q), moldy kernels, greenish beans and the sum of
fermented, germinate, damaged, immature and dried kernels (FGDIC). Determination
of centesimal composition were performed on the kernels and analysis related to
oxidative stage and processing were performed on the soybean oil, as well as
mycotoxins (aflatoxins and zearalenone) were investigated on the soybean meal
obtained from the fractions through oil extraction. The results indicated low occurrence
and contamination of mycotoxins in the meal obtained from the fractions. Moldy kernels
had a considerable negative influence on oil quality attributes. Oil extracted from this
fraction presented, in both harvests, elevated acidity index (22,6mg KOH g in harvest
1 and 26,8 mg KOH g in harvest 2) and chlorophyll content (33,2mg kg in harvest 1
and 15, mg kg in harvest 2), as well as the highest levels of conjugated dienes (6,9%
and 5,3% respectively in harvests 1 e 2) and trienes (1,1% in harvest 1 and 0,4% in
harvest 2). The heat damaged and burned kernels and FGDIC also showed similar
results, suggesting that the presence of these fractions in the processing of soybean
oil promotes instability and oxidation and generating the need to increase inputs during
refining and causes a reduction in the efficiency of the process.

Keywords: Soybean oil, Soybean oil quality, Defective kernels, Soybean meal,
Mycotoxins
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1 INTRODUCAO

A soja (Glycine max (L) Merrill) € uma dicotiledénea pertencente a familia das
leguminosas e originaria da China. Atualmente, € cultivada em diversos paises no
mundo, sendo o Brasil o maior produtor mundial, seguido dos Estados Unidos, com
producdo, na safra 2019/20, de aproximadamente 126 e 100 milhées de toneladas,
respectivamente. O Brasil €, também, o maior exportador mundial de gréos de soja,
seguido de Argentina e Paraguai (USDA, 2021) e as regifes Sul e Centro-Oeste
representam cerca de 78% da producéo nacional (CONAB, 2021).

Atualmente, o grdo de soja é comercializado no Brasil e no mundo devido,
principalmente, aos seus produtos derivados, como o 6leo e o farelo (LORINI, 2018).
O uso do grao de soja direto na alimentagcdo humana varia bastante de acordo com a
cultura de cada pais, e possui grande destaque, atualmente, devido aos fitoquimicos
presentes e seus beneficios a saude, como a isoflavona (BOLLA, 2015). Na
alimentacdo animal tem grande importancia devido as proteinas de alto valor
nutricional, e o 6leo extraido e refinado destaca-se em relacdo a outros 6leos pelo
preco acessivel e também devido as suas caracteristicas nutricionais, a exemplo da
elevada presenca de acidos graxos insaturados, como o acido linoleico (ASBRIDGE,
1995; QIU; CHANG, 2010).

Os 0Oleos vegetais, em sua maioria, sdo extraidos de graos e sementes, e
alguns do endosperma de frutos (GUNSTONE, 2005). Para Foster et al. (2009) e de
acordo com a RDC N° 481 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA
(BRASIL, 2021) dleos vegetais sdo produtos constituidos de glicerideos de acidos
graxos de espécies vegetais que se apresentam na forma liquida a 25°C e compostos
principalmente de triacilglicerdis, com por¢cBes menores de acidos graxos livres,
fosfolipidios, esterdis, alcoois livres e uma quantidade significativa de vitamina E.

Na industria, a extragdo € a etapa do processamento do gréo de soja realizada
para a obtencdo do Oleo e producéo do farelo. Esta etapa € normalmente realizada
com utilizacdo de solvente orgénico, sendo o hexano o mais utilizado em escala
industrial, e ap0s a retirada do solvente o 6leo bruto é submetido a degomagem. Para
ser consumido, o Oleo passa pelo processo de refino, incluindo as etapas de
neutralizacéo, clarificacdo e desodorizagdo. O farelo obtido serd dessolventizado e
sofrera tostagem ou nao, dependendo se sera destinado a alimentacdo animal ou
humana, respectivamente (HAMMOND et al., 2005).
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Para se obter um 6leo de qualidade, deve-se atentar aos cuidados basicos
durante todas as etapas da cadeia produtiva. O grdo de soja, devido a suas
caracteristicas morfologicas e fisioldégicas, é mais propenso a deterioracdo se
comparada a outros graos, como milho, arroz, trigo, quando submetidos as mesmas
condi¢cBes. O processo de deterioracdo é determinado por inUmeros fatores, incluindo
genéticos, ambientais, atagues de insetos e 0s procedimentos realizados nos
periodos de colheita, transporte e armazenamento (DELOUCHE, 1975).

Apesar de todo o avanco tecnoldgico e cientifico verificado nos Gltimos anos na
agricultura brasileira, ainda sdo expressivas as perdas tanto quantitativas quanto
gualitativas em todos os elos da cadeia, incluindo as etapas de colheita, transporte,
secagem, armazenamento e transformacdo dos graos (LORINI, 2018). Segundo
Araujo (2008), os lipidios sdo normalmente, quando expostos a condigbes adversas,
degradados por hidrélise, oxidacéo, polimerizacdo e também podem absorver odores
e sabores estranhos, causando alteracdes nas caracteristicas do 6leo e gerando
perdas nutricionais e alteracdes sensoriais. A preservacdo das caracteristicas dos
graos, incluindo a manutencéo de temperatura e teor de agua adequadas em funcéo
do tempo de armazenamento e prevencao de danos mecanicos e aqueles causados
por insetos e fungos, sdo cuidados essenciais para garantir a qualidade da fracao
lipidica.

A Instrucdo Normativa n° 11 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento — MAPA (BRASIL, 2007) inclui a porcentagem méxima de graos com
defeitos na definicdo de qualidade da soja, separando-os em grupos, determinados
por defeitos graves (graos ardidos e queimados e os grdos mofados) e defeitos leves
(grdos amassados, partidos e quebrados, grédos esverdeados, grdos fermentados,
germinados, danificados, imaturos e chochos). Alguns estudos associam as condi¢des
da matéria prima a qualidade do 6leo obtido, mas séo raros os que relacionam a
presenca de grdos com defeitos as caracteristicas indesejadas no 6leo, como
elevados indices de acidez e clorofila, ou a presenca de micotoxinas no farelo.

A manutencédo da qualidade dos gréos € de extrema importéancia iniciando-se
na etapa de colheita dos graos, durante o armazenamento e processamento do 6leo
e do farelo, até a comercializagdo dos produtos finais. Na industria processadora de
soja, a reducdo de custos com matéria-prima e com logistica, a diminuicdo da

capacidade ociosa e o aumento da eficiéncia do processamento sao fatores
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considerados cruciais para obtencdo do lucro e manutencdo da competitividade
(SEDIYAMA et al., 2013).

Segundo Freitas et al. (2001), a utilizacdo de grdos com defeitos no
processamento impacta a qualidade final dos produtos e o cuidado em toda a cadeia
traz resultados positivos e melhor aproveitamento pela industria no refino do 6leo.

Devido a relevancia da utilizacdo do grdo, do 6leo e do farelo de soja na
alimentacdo humana e animal, sdo importantes 0os estudos sobre o impacto da
qualidade da matéria prima na qualidade e seguranca no consumo dos produtos
obtidos. Desta forma, a realizacédo deste trabalho se justifica por trazer uma discusséo
acerca de um tema importante tanto para os produtores de soja como para a industria
processadora, apresentando dados e informagdes que podem contribuir para a
reducdo de perdas, aumento da lucratividade e competitividade e a garantia de um
produto de qualidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

- Identificar o impacto da qualidade dos gréos de soja nos produtos gerados
(6leo e farelo).

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar o impacto que os graos de soja com defeitos de diferentes tipos podem
causar nos parametros de qualidade da fracao lipidica;

- Verificar a ocorréncia das micotoxinas aflatoxinas e zearalenona no farelo
obtido das fracGes de graos de soja com defeitos;

- Avaliar os impactos causados no processamento do 6leo de soja em funcéo
do uso de fracdes de grdos com defeitos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Soja
3.1.1 Dados econbmicos

A soja (Glycine max (L) Merrill) € a oleaginosa mais utilizada no mercado
brasileiro e mundial, sendo de grande importancia para a alimentacdo humana, animal
e para a producdo de combustivel. Esta dominancia de mercado deve-se a uma
combinacao de fatores, incluindo as caracteristicas agronémicas favoraveis, ao preco
competitivo, e principalmente devido ao teor e a alta qualidade da proteina e a elevada
producdo de 6leo bruto, em comparacdo a outras culturas (ASBRIDGE, 1995;
HAMMOND et al., 2005).

Dados econdmicos apontam o Brasil como o maior produtor mundial de gréos
de soja, seguido dos Estados Unidos (Grafico 1). De acordo com estimativas da USDA
(United States Department of Agriculture), a soma da participacdo de Brasil e EUA foi
de aproximadamente 66% da producdo mundial na safra 2019/2020, que foi de mais
de 339 milhdes de toneladas (USDA, 2021). Ainda de acordo com a USDA (2021), o
Brasil € o maior exportador de soja em grdos do mundo, sendo responsavel por 92
milhdes de toneladas, ou 55% das exportacées mundiais na safra 2019/20. A China,
por sua vez, € considerada a maior importadora mundial de gréos de soja, responsavel
por 60% das importacdes da safra 2019/20.

As regides Sul e Centro-Oeste representam cerca de 78% da producgéo
brasileira de graos de soja, com mais de 103 mil toneladas produzidas. A regiao
Sudeste, apesar de ainda representar pouco mais de 8% da producdo nacional de
soja, vem expandindo gradativamente sua participacdo no cenario brasileiro, com
aumento de 270% nos ultimos 10 anos (Gréfico 2). Esse aumento pode ser devido,
entre outros fatores, a reforma dos canaviais através da rotacao de culturas com os
graos de soja (IEA, 2020).

O 6leo de soja, de acordo com a USDA (2021) na safra de 2019/20, teve
producéo de aproximadamente 58 milhdes de toneladas no mundo, sendo 8,8 milhdes
de toneladas no Brasil. Para o farelo, foram aproximadamente 244 milhdes de

toneladas produzidas no mundo e 35 milhdes de toneladas no Brasil (Graficos 3 e 4)
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Gréfico 1 - Producéo de gréos de soja (em milhdes de toneladas) nos EUA e no Brasil entre
as safras de 2011/12 e 2020/21.
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Fonte: USDA (2021).

Gréfico 2 - Producao de graos de soja (em milhdes de toneladas) no estado de Sdo Paulo
entre as safras de 2009/10 e 2020/21.
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Gréfico 3 - Producéo de 6leo de soja (em milhdes de toneladas) nos EUA e no Brasil entre
as safras de 2011/12 e 2020/21.
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Grafico 4 - Producéo de farelo de soja (em milh&es de toneladas) nos EUA e no Brasil entre
as safras de 2011/12 e 2020/21.
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3.1.2 Estrutura, composicao e classificacdo dos graos de soja

Os graos de soja sdo formados por um embrido protegido pelo tegumento e
sdo constituidos basicamente de 90% de cotilédone, 8% de tegumento (casca) e 2%
de hipocotilo. O embrido € composto por dois cotilédones, que funcionam como
estruturas de reserva alimentar, e um eixo embrionario (plumula, hipocatilo e radicula).
O tegumento mantém os dois cotilédones unidos e atua como barreira, impedindo a
entrada de microrganismos e regulando a entrada e saida de agua. Quando atingem
maturidade fisiol6gica, os gréos possuem forma ovalada e seu tamanho depende do
cultivar e das condicfes enfrentadas durante seu desenvolvimento (PERKINS, 1995;

LIU, 1997). A figura 1 ilustra a estrutura do gréo de soja.

Figura 1 - Estrutura do grao de soja

TEN /«’—'\ Epicotilo
[ 5:_‘:-.‘:. ,' -\:\ Hipocatilo 7"/ Plimula
[~ q Radicula _E
[ - — P \
(\ \ Micropila %, Cotilédone
. ’ }l
\ /
\ / ( Tegumento
\

Fonte: adaptado de Liu (1997)

Em termos de composi¢do quimica, o grao de soja possui, em média, teor de
proteina de 40%, 35% de carboidratos, 5% de cinzas e aproximadamente 20% de 6leo
em sua composicdo (PERKINS, 1995). Atualmente, no entanto, os teores de proteina
dos graos tem sofrido queda devido, entre outros fatores, ao melhoramento genético
e a priorizacéo da produtividade. No Estado de Sao Paulo, a média do teor de proteina
dos graos de soja é de 35,5% (EMBRAPA, 2015). O gréao € ainda rico em vitaminas,
minerais e tem seus beneficios reconhecidos devido aos fitoquimicos presentes, como
pelas propriedades funcionais da isoflavona e seus efeitos na prevencéo de doencgas

cardiacas, cancer de mama, osteoporose e nos sintomas da menopausa (BOLLA,
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2015). Contém também a lecitina, produto separado na etapa de degomagem e
empregado como aditivo, amplamente utilizado nas industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética e constituido basicamente de fosfolipidios, os quais Ihe
conferem o poder emulsificante (RYDHAG; WILTON, 1981; WU; WANG, 2003).

De acordo com Qiu e Chang (2010), o grdo de soja pode ser aproveitado de
diversas maneiras ap0s o processamento industrial, incluindo a utilizacdo do 6leo de
soja em preparagdes culinarias, como tinta de impressao e biodiesel, assim como o
farelo é amplamente usado como fonte de proteina para alimentagéo animal e também
na fabricacao de isolados proteicos e concentrados proteicos. Outros produtos, como
“leite de soja”, coalhada, queijo, molhos e patés também séo largamente consumidos
principalmente em paises orientais.

Para fins de comercializacdo e internalizagéo, a legislacao brasileira estabelece
0S requisitos minimos de qualidade dos graos de soja para teor de agua, ndo devendo
ultrapassar 14%, e classifica os grdos em 2 grupos, Grupo | e Grupo Il, conforme
descrito nas tabelas 1 e 2, de acordo com o percentual de grédos com defeitos
(BRASIL, 2007). O Grupo | é classificado em 2 tipos, de acordo com 0s percentuais
de tolerancia de defeitos, para graos destinado ao consumo humano in natura. O
Grupo Il compreende os graos destinados a outros usos. Graos de soja que nao
atendam a nenhum dos dois grupos séo classificados como Fora do Tipo.

Os graos de soja, de acordo com a legislacdo (BRASIL, 2007), podem ser
definidos como:

- Queimados: grédos ou pedacos de graos carbonizados;

- Ardidos: grdos ou pedacos de graos visivelmente fermentados em sua
totalidade e com coloracdo marrom-escura acentuada, o que afeta o cotilédone;

- Mofados: grédos ou pedacos de gréos que se apresentam parcial ou totalmente
com fungos (mofo ou bolor) visiveis a olho nu;

- Fermentados: grdos ou pedacos de graos que, em razdo do processo de
fermentacao, tenham sofrido alteragéo visivel na cor do cotilédone que ndo aquela
definida para os ardidos;

- Germinados: gréos ou pedacos de graos que apresentam visivelmente a
emissao da radicula;

- Danificados: graos ou pedacos de graos com manchas na polpa, alterados e
deformados, perfurados ou atacados por doengas ou insetos, em qualquer de suas

fases evolutivas;
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- Imaturos: gréos de formato oblongo, intensamente verdes por ndo terem
atingido seu desenvolvimento fisiologico completo e que podem se apresentar
enrugados;

- Chochos: grdos ou pedacos de grdos que se apresentam geralmente
atrofiados, enrugados e com formato irregular devido ao desenvolvimento fisiologico
incompleto e desprovido de massa;

- Esverdeados: graos ou pedacos de grdos com desenvolvimento fisiolégico
completo que apresentam coloragéo totalmente esverdeada no cotilédone;

- Partidos e quebrados: pedacos de graos, inclusive cotilédones, que ficam
retidos na peneira de crivos circulares de 3,0 mm (trés milimetros) de diametro;

- Amassados: grados que se apresentam esmagados, com o0s cotilédones e
tegumento rompidos por danos mecanicos, estando excluidos deste defeito os graos

que se apresentam trincados em seu tegumento;

Tabela 1 - Limites maximos de tolerancia de defeitos (%) para soja do Grupo |.

Avariados Partidos, Matérias
. Total de . Quebrados  Estranhas
Tipo Ardidos e gf;'mg d?)i Mofados Tg;?' Esverdeados e e
Queimados Amassados Impurezas
1 1,0 0,3 0,5 4,0 2,0 8,0 1,0
2 2,0 1,0 15 6,0 4,0 15,0 1,0
(1) * Soma do percentual de grdos queimados, ardidos, mofados, fermentados, germinados,

danificados, imaturos e chochos.
Fonte: Brasil, 2007.

Tabela 2 - Limites maximos de tolerancia de defeitos (%) para soja do Grupo Il

Avariados Partidos, Matérias
. Total de . Quebrados  Estranhas
Tipo Ardidos e gf;'mg d%e; Mofados T(ggfl Esverdeados e e
Queimados Amassados  Impurezas
Padrao 4,0 1,0 60 80 8,0 30,0 1,0
asico
(2) * Soma do percentual de grdos queimados, ardidos, mofados, fermentados, germinados,

danificados, imaturos e chochos.
Fonte: Brasil, 2007.

Ainda de acordo a legislacdo, grdos ardidos, queimados e mofados séao
considerados defeitos graves, ou seja, que afetam seriamente a aparéncia,

conservacgao e qualidade dos graos, e se o percentual superar 12% na amostra, nao
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pode ser comercializada com destino para consumo humano, e se superar 40%, ndo
deve ser comercializada também para outros fins (BRASIL, 2007).

Para a industria, dentre os constituintes quimicos da soja, 0s mais importantes
séo os teores de extrato etéreo, proteina bruta, digestibilidade da proteina e acidez do
0leo no gréao. Graos ardidos, queimados e mofados geralmente sdo causados por
condi¢cbes inadequadas de armazenagem e podem apresentar aumento no indice de
acidos graxos livres e reducdo na digestibilidade de proteinas (PARAGINSKI;
ZIEGLER; HAEBERLIN, 2017).

Estudos realizados no Brasil e no mundo confirmam que as caracteristicas do
0leo sdo impactadas diretamente pela qualidade da matéria-prima e pelas condi¢des
de producao e de armazenamento empregadas (HARTMAN FILHO et al., 2016). Lotes
com porcentagens elevadas de grdos com defeitos graves, mesmo estando dentro da
exigéncia legal, que é de 8% para o Grupo IlI, podem causar impactos na qualidade
do 6leo extraido e aumentar os gastos na etapa de refino, uma vez que tem relagéo
direta com o grau de oxidag&o.

Sanders (1944), em pesquisa nos EUA utilizando lotes com diferentes
porcentagens de grados danificados, tanto pelo frio quanto por danos causados ainda
no campo, concluiu que o Oleo extraido ndo poderia ser usado para uso culinario
devido a baixa qualidade sensorial, com parametros de cor e sabor alterados. Ja
Robertson et al. (1973), em avaliacao realizada no 6leo extraido de graos de soja
danificados, constataram que houve aumento no teor de acidos graxos livres e
alteracdes na cor e da estabilidade oxidativa.

De acordo com Nash (1984) e Hammond et al. (2005), o 6leo extraido de graos
danificados pode conter quantidades elevadas de acidos graxos livres e de acido
fosfatidico, presente nos fosfolipidios. Oleos refinados geralmente contém baixa
guantidade de fosfolipidios devido a etapa de degomagem, entretanto, O6leos
provenientes de grdos danificados podem apresentar um contetdo significativo de
acido fosfatidico devido a dificuldade de recuperacéo dos fosfolipidios por hidratacao
na degomagem.

Alencar et al. (2009), em estudo realizado por 180 dias com gréos de soja
armazenados sob diferentes umidades e temperaturas, verificaram que o aumento na
ocorréncia de graos ardidos tem relacéo direta com as condi¢cdes de armazenamento.
Lopes et al. (2016) avaliaram gréos de soja danificados por percevejo ho campo e

posteriormente armazenados por 6 meses em diferentes temperaturas e teores de
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agua, e verificaram que o teor de 6leo diminuiu e o indice de acidez elevou-se
conforme a temperatura de armazenamento aumentou.

Souza (2015) verificou indicadores de perda de qualidade em gréos de soja
com defeitos e concluiu que o processo de deterioragdo provoca alteragbes
metabdlicas e, principalmente nos graos ardidos, queimados e mofados, considerados
como defeitos graves pela legislacao brasileira, houve elevado indice de acidez, muito
superiores ao valor estabelecido pela industria, bem como foram os grdos que
apresentaram maiores indices de proteina bruta e extrato etéreo. Ramos et al. (2018)
também concluiram que a intensificacdo de defeitos em graos de soja diminui a
gualidade do dleo, devido ao aumento do indice de acidez, afeta a qualidade e
funcionalidade de proteinas, uma vez que foi observado diminuicdo na solubilidade, e

compromete o rendimento industrial.

3.2 Industrializacao

O sistema de producao de 6leos vegetais é constituido basicamente das etapas
de preparo do gréao, da extracdo e do refino do 6leo, nas quais sao realizados uma
série de processos unitarios que, ao fim, irdo determinar a qualidade e os custos do
produto final. Isso quer dizer que, os cuidados e a garantia da qualidade dos graos em
todas as etapas que precedem a chegada da soja a industria terdo impacto direto no
que diz respeito aos gastos do processo, uma vez que a industria precisa garantir as
caracteristicas e o padrdo do 6leo.

A industria de processamento de soja esta sempre em busca de melhorias no
processo, o que significa maior produtividade, reducdo de custos e diminuicdo da
capacidade ociosa, uma vez que nado héa diferenciacdo e agregacao de valor em seus
produtos (SEDIYAMA et al., 2013)

Dados da Abiove (2019) indicam que, no Brasil, existem 124 unidades
industriais de processamento de oleaginosas, das quais 114 processam soja e 92
estdo ativas, e 51 unidades destinadas ao refino e envase do 0leo de soja, das quais
39 estdo em funcionamento.

O Estado do Mato Grosso representa 22% da capacidade de processamento,
seguido de Parand e Rio Grande do Sul. O Estado de Sdo Paulo, apesar de
representar apenas 7% das oleaginosas processadas no Brasil, aparece em primeiro

lugar no refino, representando 23% do total (tabela 3).
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Tabela 3 - Capacidade Instalada da industria brasileira de producao, refino e envase de 6leos

vegetais
Preparo e Extracéo Refino Envase
Estado ; ; .
Ton/dia % Ton/dia % Ton/dia %

Mato Grosso MT 42.501 22,2% 3.489 16,1% 3.108 22,0%
Parana PR 35.940 18,7% 3.280 15,2% 2.119 15,0%
Rio Grande do Sul RS 30.489 15,9% 1.020 4,7% 930 6,6%
Goias GO 26.968 14,1% 3.093 14,3% 2.562 18,2%
Sao Paulo SP 14.031 7,3% 5.060 23,4% 2.130 15,1%
Mato Grosso do Sul MS 12.250 6,4% 408 1,9% 365 2,6%
Minas Gerais MG 9.328 4,9% 2.206 10,2% 1.023 7,3%
Bahia BA 7.323 3,8% 1.096 5,1% 1.018 7,2%
Piaui PI 3.050 1,6% 120 0,6% 180 1,3%
Tocantins TO 2.900 1,5% - -

Santa Catarina SC 2.200 1,1% 600 2,8% 199 1,4%
Amazonas AM 2.000 1,0% - 0,0% - 0,0%
Maranhao MA 1.500 0,8% 300 1,4% 340 2,4%
Ceara CE 1.000 0,5% 200 0,9% - 0,0%
Rondénia RO 350 0,2% - 0,0% - 0,0%
Pernambuco PE - 0,0% 763 3,5% 132 0,9%

Total 191.830 21.634 14.106

Fonte: ABIOVE (2019).

3.2.1 Preparo do grao e extracao do 6leo

O processamento tem inicio com a pré-limpeza dos gréos (para retirada de
sujidades mais grosseiras), seguida do armazenamento, o qual deve ser realizado em
silos com condicdes controladas de temperatura e umidade. Este € um processo de
extrema importancia, uma vez que preserva a integridade fisica e quimica dos graos
até o momento do processamento (WOERFEL, 1995; MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015).

O preparo do gréo de soja é realizado através da quebra (separacdo dos
cotilédones), decidindo-se pela retirada ou ndo da casca (tegumento), uma vez que 0
farelo com menor teor de proteina € obtido através da adicdo de casca de soja
proveniente da fabricagdo do farelo com maior de proteina, o qual foi previamente
descascado antes da extracdo do 6leo. O grao de soja ja quebrado passa por uma

peneira de separacdo e € condicionado, (55 a 60°C), laminado (para obtencéo de
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laminas de dois a quatro décimos de milimetro, com um a dois centimetros de
superficie) e sofre cozimento (de 70 a 105°C e 20% de umidade), a fim de romper as
paredes das células para posteriormente ser enviado a etapa de extracdo (WOERFEL,
1995; REGITANO-D’ARCE, 2006; MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015).

A etapa de extracdo consiste na retirada do 6leo e na obtencdo do farelo. A
extracdo é realizada por solvente (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015) e o
mais utilizado € o hexano, devido a alta eficiéncia e ao baixo custo (HAMMOND et al.,
2005), cuja extracdo é baseada na solubilidade do 6leo no solvente (CHENG et al.,
2018). A solucdo de Oleo no solvente é chamada de miscela (MANDARINO;
HIRAKURI; ROESSING, 2015).

Apés a extracdo, para recuperacao do solvente, a miscela saturada € exposta
a temperaturas entre 70°C a 90 °C e o solvente é volatilizado, restando o 6leo bruto.
Do farelo saturado com solvente, o hexano € retirado rapidamente, mediante
exposicdo a vapor, a temperaturas que evitem a desnaturacdo da proteina
(SERRATO, 1981; REGITANO-D’ARCE, 2006; CHENG et al., 2018).

O dleo bruto ap6s a dessolventizacao € submetido a degomagem (informacéo
pessoal)?, etapa em que ocorre a remocéo de fosfolipidios e de substancias coloidais,
a fim de melhorar a estabilidade, impedir o escurecimento e facilitar o refino (figura 2).
Os fosfolipidios também sdo chamados de gomas ou lecitina. A degomagem consiste
na adicdo de 1 a 3% de agua ao 6leo aquecido a 60°C-70°C, sob agitacdo constante
durante 20-30 minutos, para retirada dos fosfolipidios hidrataveis e/ou na adi¢éo 0,1
a 0,4% de &cido fosforico para remocdo dos fosfolipidios n&o hidrataveis. O
precipitado formado é retirado através de centrifugacdo. A degomagem acida, quando
realizada, é feita durante o refino, na etapa de neutralizacao. A diferenca dos métodos
se d& na porcentagem de remoc¢do das gomas e também influencia na pureza da
lecitina obtida (ERICKSON, 1995; GUPTA, 2008; MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015; WANG, 2016).

! Informacéo fornecida pelo gerente de refino de uma indUstria processadora de soja por mensagem

eletrbnica, em dialogo realizado entre os dias 12 a 22 de fevereiro de 2021.
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Figura 2 - Fluxograma da etapa de degomagem do 6éleo de soja bruto.
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Fonte: MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015.

3.2.2 Refino

O refino é realizado por meio de diversas etapas e tem, como principal objetivo,
a remocao de substancias indesejaveis, de forma a transformar o 6leo de soja bruto
em comestivel (WANG, 2002).

A primeira etapa do refino, neutralizacdo, consiste na reacao de acidos graxos
com um alcali (hidroxido de soédio ou carbonato de sddio) para a formacao de sais
(figura 3). No Brasil, o método continuo é o mais utilizado devido & economia de tempo
e reducao de perdas no processo; a solucao de alcali é adicionada ao 6leo aquecido
a 65°C -90°C e a borra resultante é retirada por centrifugacéo. Ao fim do processo, 0
0leo neutralizado é submetido a lavagem com &agua aquecida e novamente
centrifugado para remover o sabao residual. A determinagédo da quantidade e da
concentracdo (em graus Baumé) da solucdo de NaOH adicionada depende da acidez
inicial do 6leo degomado e uma quantia excedente a ser utilizada é baseada na
eficiéncia do processo (ERICKSON, 1995; GUPTA, 2008; MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015; WANG, 2016).
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Figura 3 - Fluxograma da etapa de neutralizacao do éleo de soja degomado.
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Fonte: MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015.

A clarificacdo ou branqueamento € a etapa que tem como principal finalidade,
além de eliminar materiais que conferem coloracdo indesejavel ao 6leo, eliminar
compostos resultantes da oxidacdo, sabdes, fosfolipidios, metais, entre outros
produtos advindos das etapas anteriores e, também, reduzir a coloracdo (figura 4)
(ERICKSON, 1995).

O processo consiste, a principio, na retirada da umidade do 6leo neutralizado
mediante altas temperaturas (80°C a 90°C) no vacuo durante 30 minutos.
Posteriormente, ocorre a adicdo de terras clarificantes, ativadas ou naturais e/ou
carvao ativado, nas propor¢des 10:1 ou 20:1, por meio de agitacdo a temperaturas de
80°C a 95°C durante 30 minutos. O 6leo branqueado €, entéo, resfriado a 60°C — 70°C,
e enviado a filtros prensa para retirar o 6leo restante no bolo de filtragem (ERICKSON,
1995; GUPTA, 2008; MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015; WANG, 2016).
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Figura 4 - Fluxograma do processo de clarificacdo do 6leo de soja neutro.
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Fonte: MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015.

A desodorizagdo, Ultima etapa do refino convencional, consiste, através da
utilizacao de vapor (240°C a 260°C) e vacuo (2 mm Hg a 6mm Hg), na remocao de
substancias que promovem sabores e odores indesejaveis no 6leo, como acidos
graxos livres e peréxidos, aldeidos, cetonas, produtos de decomposicao de proteinas,
esterois, fosfolipidios, substancias naturais presentes, como acidos graxos de cadeia
curta e hidrocarbonetos insaturados. O alto vacuo é importante para reduzir a
probabilidade de oxidacdo do 6leo durante o processo (ZEHNDER, 1995; HAMMOND

et al., 2005; MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015; WANG, 2016).

A figura 5 ilustra as principais etapas do processamento dos graos de soja para

obtencao do 6leo e do farelo.
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Figura 5 - Fluxograma do processamento do 6leo e do farelo de soja.
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O oleo bruto possui de 95 a 97% de triacilgliceradis, 1,5 a 2,5% de fosfatideos,
1,6% de matéria insaponificavel e 0,3 a 0,7% de acidos graxos livres. J4 o Oleo
refinado possui percentual maior que 99% de triacilgliceréis, 0,003% de fosfatideos,
0,3% de matéria insaponificavel e menos que 0,05% de &cidos graxos livres
(PERKINS, 1995).

Os triacilgliceréis sdo os principais componentes da fracéo lipidica da soja,
cujos acidos graxos mais conhecidos sdo o dmega 9 (w-9), o dmega 6 (w-6) e o
6mega 3 (w-3), representados pelos acidos oleico (24%), linoleico (54%) e linolénico
(7%). (BENATTI et al., 2004).

Para fins de classificacdo e determinacdo da qualidade do Oleo de soja
refinado, segundo Hammond et al. (2005), sdo comumente utilizados a avaliagao
sensorial, realizada por meio de um painel composto por especialistas, que irdo
constatar medidas de sabor e odor, bem como a avaliacdo quimica, utilizando anélises
como indice de peroxido, contetdo de acidos graxos livres, indices de cor, materiais
coloridos e pigmentos, compostos polares, absorbancia na faixa especifica do UV
(dienos e trienos conjugados) e teste do TBA, entre outros.

A RDC n°481 (BRASIL, 2021) e a IN n° 87 (BRASIL, 2001) da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria - ANVISA especificam, para 6leos e gorduras refinados, limite
de 0,6mg KOH g para acidez e 10meq kg para indice de peroxidos. J& a Instrucéo
Normativa n°® 49 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA
(BRASIL, 2006) determina caracteristicas de qualidade para 6leos vegetais refinados
e classifica o0 6leo de soja como tipos | e Il. Para o 6leo tipo |, determina o limite de
acidez <0,2mg KOH g e indice de peréxido < 2,5meq kg*. Para o 6leo tipo Il, o limite
de acidez deve ser entre 0,2 e 0,6 mg KOH g e o indice de peréxidos entre 2,5 e
10meq kg

3.2.3 Farelo de soja

Farelo é o produto resultante do processo de extracdo dos gréos de soja por
processo mecanico ou quimico. Apos a etapa de extragdo, o farelo contém hexano. A
dessolventizagcédo-tostagem é o procedimento realizado para a retirada do solvente
residual do farelo em conjunto com um tratamento de calor (100 a 105°C) e umidade
(16 a 24%), por 15 a 30 minutos, com objetivo de melhoria da qualidade nutricional do

farelo. Em seguida, o farelo é submetido a secagem para adequacéo da umidade e
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possibilitar a conservacdo do produto. Ao final da etapa, o farelo deve apresentar
umidade préxima de 12% e temperatura de 32°C (WITTE, 1995).

O farelo de soja € considerado um insumo fundamental para a nutricdo de aves,
bovinos e suinos confinados e deve ser tostado quando destinado a alimentacao
animal. Se processado de maneira adequada, € altamente digerivel e palatavel e
apresenta alto conteudo proteico bruto (entre 42 e 50%); no entanto, o sub ou
superprocessamento do farelo durante o tratamento térmico podem, por exemplo,
acarretar na permanéncia dos fatores antinutricionais ou mesmo impactar na
digestibilidade de alguns aminoacidos, como a lisina, a qual é considerada limitante
no caso de suinos (BELLAVER; SNIZEK, 1999).

3.3 Influéncia da matéria-prima na qualidade do 6leo de soja

A demanda por produtos de qualidade vem crescendo em todo o mundo e, na
maioria das vezes, a matéria-prima utilizada é fator primordial na garantia dessa
gualidade pela industria (HAMMOND et al., 2005; ARAUJO, 2008).

Atualmente, diversos trabalhos de pesquisa preocupam-se, além de discutir
sobre os beneficios do consumo da soja e de seus produtos derivados, também em
expor a necessidade dos cuidados com a matéria-prima, a fim de minimizar a
ocorréncia das fracdes de grdos com defeitos e os impactos no produto final.

No Brasil, o0 aumento da capacidade produtiva ao longo dos anos nao foi
acompanhado pelo avanc¢o no que diz respeito aos aspectos estruturais e burocraticos
necessarios para a manutencao da qualidade dos produtos. De acordo com Hirakuri
et al. (2018), além de fatores como estresses climéaticos e nutricionais, problemas
como custos de producdo elevados e falta de subsidios, falta de mao de obra
gualificada, capacidade de armazenamento a granel inferior ao montante produzido,
utilizacdo de estruturas alternativas e inadequadas para armazenagem e transporte
em condi¢cdes precérias sdo alguns dos motivos que podem acarretar perdas
guantitativas e qualitativas dos graos.

A gualidade e o armazenamento adequado da matéria prima influenciam na
gualidade do 6leo obtido e também dos demais produtos obtidos da extracéo do Oleo
de soja, como o farelo. Segundo Hurburgh e Brumm (2004), as caracteristicas de
qualidade de gréos englobam os parametros de armazenamento e distribuicdo e os

parametros especificos de consumo, ou seja, composi¢cao quimica e valor nutricional.
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Para Shahidi (2005), os principais fatores que afetam o armazenamento adequado da
soja sao umidade relativa do ar, o teor de agua do grdo, a temperatura e o tempo de
armazenamento. A época de colheita, as condi¢cdes edafoclimaticas e a ocorréncia de
doencas e pragas durante as etapas de campo e armazenamento também podem
afetar a qualidade e quantidade do 6leo obtido.

Os impactos mecanicos durante a colheita podem resultar em quebras e
rachaduras nos graos de soja, propiciando a entrada de fungos. As principais perdas
relatadas devido a invasdo de fungos sdo descoloracdo do grdo, aquecimento da
massa de grdos, perda de germinacdo, aumento do teor de &cidos graxos,
degradacédo de qualidades nutritivas e producédo de micotoxinas (SILVA et al., 2000).
Para que os fungos se desenvolvam e produzam micotoxinas s80 necessérias
condicdes favoraveis de umidade, temperatura, pH e composi¢éo do substrato (PITT,;
HOCKING, 2009).

As micotoxinas sao metabdlitos secundarios produzidos por algumas cepas de
fungos filamentosos pertencentes as espécies Aspergillus, Fusarium e Penicillium, e
desde a descoberta das aflatoxinas, nos anos 60, tém sido alvo de pesquisas no que
diz respeito a contaminac&o em alimentos e incidéncia de doengas em animais e seres
humanos (CAST, 2003). Pesquisas realizadas no Brasil e no mundo ja revelaram a
ocorréncia de micotoxinas em graos de soja e em produtos derivados de soja,
indicando que o problema pode ser preocupante.

As micotoxinas podem ser produzidas ainda no campo ou durante o
armazenamento, quando ha condi¢cfes favoraveis para o crescimento dos fungos. No
grupo das principais micotoxinas estudadas estdo as aflatoxinas (B1, B2, G1 e G2),
fumonisinas FB1 e FB2, ocratoxina A (OTA), tricotecenos e zearalenona (CAST,
2003). As aflatoxinas sé@o produzidas pelas espécies Aspergillus flavus e Aspergillus
parasiticus e sdo conhecidas pelos seus efeitos toxicos, imunossupressores,
mutagénicos, teratogénicos e carcinogénicos (PERAICA et al., 1999; OSTRY et al.,
2017). Zearalenona € produzida principalmente pelo fungo Fusarium Graminearium e
tem efeitos estrogénicos em varias espécies animais (CAST, 2003).

Segundo Robertson et al. (1973), graos danificados no campo e durante a
colheita e armazenados com teor de agua elevado deterioraram rapidamente,
proporcionando rapido aumento no teor de peroxidos, devido a oxidacao, e produzindo
Oleos com elevadas taxas de &acidos graxos livres. As perdas durante o

armazenamento podem ser causadas pelo crescimento de fungos, mas ocorrem



34

principalmente devido a rancidez oxidativa e por reagdes hidroliticas (NAZ et al., 2004;
ARAUJO, 2004, REGITANO-D’ARCE, 2006).

A estabilidade oxidativa do 6leo de soja, a qual é um dos maiores problemas
para a industria, depende, de acordo com Hammond et al. (2005), da sua composicao,
do manuseio antes da extracéo, das condi¢cdes do processo e dos aditivos utilizados.
Para Ali (2010), uma das principais consideracdes sobre a qualidade do dleo é a
estabilidade oxidativa durante as etapas de colheita, armazenamento e
processamento. Os cuidados béasicos durante estas etapas, incluindo cultivar,
condi¢cBes climaticas, ponto e tipo de colheita, limpeza, local e condi¢des (tempo,
temperatura e umidade) de armazenamento, bem como as condi¢cdes de transporte
auxiliam na manutencao da qualidade dos graos.

A deterioracdo lipidica (ou rancidez lipidica) é um processo espontaneo no qual
os lipideos insaturados presentes nos alimentos, quando submetidos a condicdes
inadequadas de armazenamento, sofrem reacdes complexas e irreversiveis
(ARAUJO, 2008; FRANKEL, 2014). A rancidez lipidica pode ocorrer por meio da
oxidacao e/ou da hidrdlise lipidica, gerando problemas tecnoldgicos para a industria e
causando perdas econdémicas, nutricionais e principalmente sensoriais nos alimentos.
O 6leo de soja, por ser poliinsaturado é extremamente susceptivel a oxidacéo, a qual
depende da composicado dos acidos graxos ou de sua distribuicdo, como numero,
posicédo e geometria na cadeia (WANG, 2002).

A degradacdo lipidica pode ocorrer por diversas vias, dependendo do meio e
dos catalisadores presentes. Alguns fatores, como a composicdo dos acidos graxos,
a concentracdo de oxigénio, umidade e temperatura influenciam e aceleram as
reacbes de oxidacdo (SCHAICH, 2005; ARAUJO, 2008). Os acidos graxos
insaturados sdo extremamente sensiveis a oxidagcdo na presenca de luz (juntamente
com um agente sensibilizante), calor, metais (como o ferro e o cobre) ou pela acéo da
enzima lipoxigenase, 0s quais atuam na ativacdo do oxigénio em oxigénio singlete,
levando a formacdo de compostos secundarios que causam ranco (SHAHIDI;
ZHONG, 2005).

A auto-oxidagao, ou seja, a reacao espontanea do oxigénio atmosférico com os
lipideos, é o processo mais comum que normalmente leva a deterioragdo oxidativa
nos alimentos. A figura 6 expde o modelo proposto por Farmer et al. (1942), o qual
apresenta 0 processo através de uma série de reacdes descritas como iniciacao,

propagacéo e terminacao.
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Figura 6 - Etapas da oxidacao lipidica

Iniciacéo:

RH—> R-+H:

Propagacéo:
R-+ 02 — ROO:-
ROO:- + RH — ROOH + R:

Término:
ROO- + R- — ROOR
ROO- + ROO: — ROOR + O2

R-+R- — RR

Fonte: Farmer et al. (1942)

A auto-oxidacdo tem inicio quando um &cido graxo insaturado sofre ataque de
um iniciador suficientemente reativo para retirar um atomo de hidrogénio da cadeia e,
ao ligar-se ao oxigénio, formar um radical livre peroxido. O oxigénio pode reagir com
muitos substratos organicos para produzir peroxidos e outros compostos oxigenados.
O radical de carbono resultante do ataque sofre rearranjo molecular e é estabilizado
através da formacédo de um dieno conjugado. Em meio aerébio, a reacdo segue em
cadeia e os radicais peroxido, altamente instaveis, reagem entre si até que se esgotem
as reservas de acidos graxos insaturados e de oxigénio. Apesar de ndo serem
volateis, ao final da reacao os radicais peroxido se decompdem e formam compostos
estaveis de oxidacado secundaria, como aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos e
acidos graxos de baixo peso molecular, que sdo percebidos como off-flavours e
causam alteracao do sabor e o odor do alimento (Figura 7). O malonaldeido (MDA) &
um dos principais produtos de decomposi¢do dos hidroperoxidos de acidos graxos
insaturados (FRANKEL, 1980; MOORE; ROBERTS, 1998; SHAHIDI; ZHONG, 2005).
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Figura 7 - Mecanismo geral da oxidac&o de lipidios

Acido graxo insaturado ou triglicerideo

Radical livre
Oxidacao de
pigmentos e
+ Oxigénio vitaminas

Hidroperoxidos

Compostos secundarios
- cetonas
- aldeidos
- alcoois
- hidrocarbonetos

Polimerizagao

Fonte: adaptado de Labuza e Dugan Jr (1971)

A fotooxidacdo € uma via alternativa de formacéo de perdxidos, uma vez que a
reacdo tem inicio pela presenca de luz e de sensibilizantes, como a riboflavina e a
clorofila. O tipo | da fotooxidacao ocorre pela transferéncia de elétrons diretamente de
um sensibilizante excitado para o acido graxo poliinsaturado, gerando radicais livres;
o tipo Il ocorre quando um oxigénio triplete, excitado pela luz na presenca de
sensibilizante, transforma-se em oxigénio singlete e reage com a cadeia de &cidos
graxos insaturados, gerando hidroperdxidos (SCHAICH, 2005; FRANKEL, 2014).

A oxidacdo ocasionada pela lipoxigenase, denominada catélise enzimatica,
ocorre quando a enzima age como catalisadora da adicdo de um oxigénio na cadeia
de acidos graxos poliinsaturados, originando a formacdo de peréxidos e gerando
aromas volateis similares aos produzidos pela autooxidacdo (SCHAICH, 2005;
FRANKEL, 2014).

A acidez do 6leo de soja é decorrente da hidrélise dos triacilglicerois presentes
nos graos, ocasionada pela acédo de enzimas (como a lipoxigenase) ou por agentes
guimicos (acidos/bases) e acelerada na presenca de agua em condicdes
desfavoraveis de armazenamento. E um fator que pode variar com a qualidade da
matéria-prima, uma vez que o aumento do percentual de gréos de soja com defeitos

possui correlacédo direta com o indice de acidez da fracdo lipidica. A reacao de
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degradacdo geralmente ocasiona a formacao de acidos graxos livres (MACHADO et
al., 2015), diminuindo a qualidade do 6leo e podendo causar odores e sabores
indesejaveis.

Além da alteracdo de sabor e odor, a deterioracao lipidica também pode ser
responsavel pela reducdo da qualidade nutricional dos alimentos, uma vez que
compostos como clorofila, carotenoides e vitaminas reagem com os radicais livres
gerados pela reacdo. Antioxidantes, como o &cido citrico e o tocoferol, podem inibir
ou retardar as reacdes de propagacao atraves da ligacdo com radicais livres ou de
outros mecanismos, como inativacdo de ions metalicos, sequestro de oxigénio e
desativacdo de oxigénio singlete, destruicdo de hidroperdoxidos e absorcdo da
radiacao UV, entre outros (FRANKEL, 1980; HAMMOND et al., 2005).

A clorofila, pigmento responsavel pela coloracéo verde nos graos, pode tornar-
se um problema a medida que permanece visivel no 6leo e nos subprodutos, bem
como devido ao favorecimento de reacfes de oxidacdo pelo fato de servir como
agente catalisador. As embalagens utilizadas atualmente para acondicionamento do
Oleo de soja, majoritariamente do tipo ‘pet’, tornam a questdo ainda mais discutivel
devido a exposicdo do 6leo a luz (FREITAS et al., 2001; MANDARINO, 2005).

Segundo Oliveira (2019), a maior porcentagem de graos com defeitos, como 0s
picados por percevejos, fermentados e ardidos tem relacdo direta com o aumento do
indice de acidez, de forma a acarretar prejuizos para a industria na reducdo da
qualidade do 6leo. Ocorre aumento dos processos de degradacdo de acidos graxos
através de reacdes hidroliticas e oxidativas e, consequentemente, um aumento de
gastos para reduzir esta acidez para o nivel exigido comercialmente. Freitas et al.
(2001) também afirmou que a colheita dos gréos de maneira prematura originam lotes
de gréos de soja verdes com um alto indice de clorofila em sua composicdo. Estes
graos contribuem para o desenvolvimento de reacdes de oxidacao e também causam
impactos financeiros na industria, diminuindo o valor comercial do éleo, uma vez o
tornam esverdeado e a quantidade necessaria de clarificantes no processo de refino

pode aumentar consideravelmente.

3.4 Impactos no processo em funcdo da ma qualidade da matéria-prima

7z

Um processo industrial eficiente € aquele capaz de atender ao mercado

oferecendo um produto de qualidade, com um custo competitivo e sustentavel, em
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longo prazo. No seguimento agroindustrial da soja, segundo a ABIOVE (2019), um
dos maiores problemas relacionados a lucratividade e que impacta a competitividade
do setor € a capacidade ociosa de esmagamento, que em 2018 girava em torno de 20
milhdes de toneladas.

Para Sediyama et al. (2013), a maioria das empresas esmagadoras de soja
busca implementar praticas de reducdo de custos com estratégias como a reducdo da
capacidade ociosa, o aprimoramento da eficiéncia logistica, 0 aumento da escala de
producéo, e a melhoria na gestéo financeira, incluindo a reducéo de perdas.

As perdas verificadas na cadeia produtiva da soja no Brasil, cujo volume pode
alcancar até 23% em uma Unica safra, tem inicio ainda no campo, quando
relacionadas ao plantio e a colheita dos gréos, passando pelas etapas de
armazenagem, transporte, processamento, distribuicdo, comercializacdo e consumo
(DA COSTA et al., 2008).

Uma grande parte das perdas esta relacionada a qualidade dos graos. Freitas
et al. (2001), em trabalho realizado sobre a importancia da qualidade dos gréos para
a industria, indicou as desvantagens na utilizacdo de matéria-prima de méa qualidade
e elenca alguns fatores decisivos que influenciam nos custos e nas perdas no
processo de producdo do Oleo de soja: a perda de Oleo por arraste, o custo de
hidroxido de sédio (NaOH) na etapa da neutralizacao, o custo da terra (argila) na etapa
de clarificacao e as perdas pelos graos verdes devido ao excesso de clorofila.

As perdas no refino ocorrem, principalmente, durante as etapas de
neutralizacdo, de branqueamento e de desodorizacdo do 6leo. Na neutralizacdo, as
perdas ocorrem por saponificacdo, devido ao excesso de hidroxido de soédio
adicionado, e por arraste do 6leo na 4gua de lavagem, devido a ma qualidade da agua.
No branqueamento, a principal causa de perdas é o arraste do 6leo na terra de
branqueamento. Ja na desodorizacdo, ocorrem principalmente perdas por arraste nos
acidos graxos por excesso ou ma distribuicdo do vapor direto (ERICKSON, 1995;
ZEHNDER,1995).

Para obtencao de dados do processo de extracéo e refino do 6leo de soja, bem
como para uma avaliagdo pratica dos resultados obtidos neste trabalho, além da
pesquisa bibliografica, foi realizada consulta com uma planta de processamento com
capacidade para extracao de 1700 toneladas/ dia e, para refino, de 600 toneladas/dia.

Obtivemos informacdes importantes que serdo apresentadas a seguir.
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Lotes com maior quantidade de grdos de soja com defeitos costumam ser
recebidos pela industria normalmente em final de safra pelo fato de ficarem mais
tempo armazenados e sofrerem mais a acdo das condi¢cdes ambientais, bem como de
pragas. Com o objetivo de minimizar o efeito desses gréos na qualidade do dGleo
obtido, € uma pratica comum realizar a misturar de tais lotes com aqueles de melhor
qualidade (“graos de soja boa”) nos silos de armazenagem. A dosagem (mistura dos
graos) é sempre a menor possivel para ndo prejudicar a qualidade do produto final e
causar impacto no processo (informacéo pessoal)?.

A neutralizacdo é a primeira etapa do refino e, normalmente, a quantidade de
soda caustica a ser utilizada no processo é calculada de forma a neutralizar a acidez
dos &cidos graxos livres e do &cido fosforico utilizado para a remocao dos fosfolipidios
nao hidrataveis. Ha ainda o calculo de um excesso de soda, que depende diretamente
da acidez inicial do 6leo que sera refinado e pode variar de 15 a 30% para 6leos com
baixa acidez e de 30 a 50% para 6leos com alta acidez (DORSA, 2004).

O indicador para a acidez do 6leo de soja degomado que chega na etapa de
neutralizacdo em 2020, na empresa em que foi realizada a consulta, era de no maximo
1% (expresso em A&cido oleico?). Neste padrdo do processo, sdo utilizados
normalmente 3,37kg de hidréxido de sédio na concentracdo de 14,8 (ou 20°Bé€) para
cada tonelada de 6leo neutralizado, a um custo de R$1,55/kg (informacéo pessoal)?.

Caso o indice de acidez do 6leo ultrapassasse o limite de 1%, a concentracao
da soda caustica utilizada aumenta para 24,1 (ou 30°Bé) e sao utilizados 20% a mais
do produto para garantir a reacdo devido a variacdo do valor da acidez durante todo
0 processo. Essa quantidade pode aumentar dependendo da acidez verificada. Como
controle de processo, o indice de acidez é verificado a cada 2 horas, e o teor de
sabbes é conferido de hora em hora (caso esteja acima do padrdo, € reduzida a
guantidade de hidroxido de sédio utilizada) para evitar aumento de perdas por reacdes
de saponificagdo devido ao uso excessivo de hidroxido de sodio (informacéo

pessoal)d.

2 Informacéo fornecida pelo gerente de refino de uma indistria processadora de soja por mensagem
eletrdnica, em dialogo realizado entre os dias 12 a 22 de fevereiro de 2021.
% Para converter o resultado do indice de acidez expresso em % é&cido oleico para mg KOH g1, é

necessario multiplicar o valor obtido por 1,99.
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Devido a exigéncia comercial de 6leo de soja ser praticamente incolor, durante
a etapa de branqueamento ocorre a remocao dos pigmentos que restaram das etapas
anteriores. Uma das principais dificuldades relatadas no refino quando ha excesso de
grdos com defeitos é a remocéo da cor vermelha do 6éleo, atribuida a presenca de
carotenoides (JORGE, 2009). De acordo com Freitas et al. (2001), o menor indice de
coloracdo em unidade vermelho € 2, ou seja, o0 6leo obtido sera considerado de boa
qualidade; quando, entretanto, este indice atinge valor préximo de 10, o dleo sera
classificado como de baixa qualidade.

Oleos provenientes de lotes com maior quantidade de fracdes de gréos com
defeitos apresentardo cor avermelhada em maior intensidade e podem conter clorofila
em excesso; consequentemente, a dosagem de terras clarificantes no processo sera
maior, bem como as perdas intrinsecas desta etapa. Entretanto, ha um limite, e ao
atingi-lo, mesmo aumentando a quantidade de terra no processo, a cor ndo sofrera
alteracao, o filtro podera saturar e na abertura para limpeza, havera perda de 6leo por
araste.

Na referida industria, por tonelada de 6leo de soja branqueado, séo utilizados
em média 4,2kg de terra clarificante ao custo de R$1,90/kg. No entanto o limite
maximo utilizado pode chegar a 5,5kg, dependendo da cor do dOleo (informacao
pessoal)?.

As perdas na capacidade de producéo estdo relacionadas ao tipo de 6leo que
se esta produzindo (envase em lata ou em garrafa PET) e a qualidade dos graos de
soja utilizados no processamento. Um processo que utiliza excesso de graos
avariados, além das perdas por arraste no solvente, aumento nas reacfes de
saponificacdo e arraste na terra clarificante, também perde eficiéncia na velocidade
de processamento. (FREITAS et al., 2001).

Em uma situacdo padrdo de processo, as perdas relatadas na etapa de

neutralizacéo sdo de 1,5% (informacéo pessoal)*.

* Informac&o fornecida pelo gerente de refino de uma indistria processadora de soja por mensagem

eletrbnica, em dialogo realizado entre os dias 12 a 22 de fevereiro de 2021.
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O fator de perda da neutralizacdo é calculado por meio da divisdo da % de
perda na neutralizacdo pela % de acidos graxos livres contidos no 6leo bruto. O
rendimento da refinacdo, por sua vez, € descrito pela relacdo da quantidade de 6leo
neutro obtido no refino com a quantidade de 6leo neutro que havia inicialmente no
Oleo bruto (DORSA, 2004).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencéao e preparo das amostras

As amostras avaliadas neste estudo foram obtidas de lotes comerciais de gréaos
de soja recebidos pela CEAGESP (Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de
Sao Paulo), empresa que classifica e armazena gréos de soja.

Foram obtidas 10 amostras que continham cada uma das fracdes de defeitos
estabelecidas pela classificacdo oficial brasileira (BRASIL, 2007) além da fracdo de
graos sadios. As fracdes de defeitos foram: a) graos partidos, quebrados e amassados
(PQA), b) graos ardidos e queimados (A/Q), c) graos mofados, d) graos esverdeados
e e) a somatéria de graos fermentados, germinados, danificados, imaturos e chochos
(FGDIC). Para compor as amostras das fracdes separadas na etapa de classificacao,
os graos de soja foram reunidos até a obtencdo de, no minimo, 100g. Desta forma,
cada amostra avaliada neste trabalho foi composta de 100g de cada fracdo de defeitos
e 100g da fracéo de graos sadios.

As amostras foram divididas em duas safras, sendo que 5 compuseram a safra
1 e outras 5 constituiram a safra 2, totalizando 25 fra¢cdes de graos por safra e 50
fracBes no total, uma vez que na safra 2017/18 (safra 1) ndo houve ocorréncia da
fracdo de gréaos esverdeados e, na safra 2018/19 (safra 2), ndo houve incidéncia de
graos ardidos e queimados.

As amostras de 1 a 5 (safra 2017/18), provenientes da regido de Tatui/SP,
foram recebidas entre os meses de novembro e dezembro de 2018 e estavam
armazenadas por um periodo de 5 meses em um silo vertical de armazenamento da
CEAGESP. As amostras de 6 a 10 (safra 2018/19), provenientes das regides de Tupa
e Séo José do Rio Preto/SP e compostas de graos recém-colhidos, foram recebidas
para este estudo no més de maio de 2019.

Para a realizacdo das analises, as fracdes de cada amostra foram trituradas
individualmente, na sua totalidade, empregando-se moinho (Marconi, modelo TE 020)
para obten¢ao da granulometria < 0,85 mm (20 mesh) e armazenadas em refrigeracao
(entre 8°C e 10°C) até o momento das analises. De cada uma das fracdes, apés a
moagem, foi extraido o 6leo e também obtido o farelo da soja. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.



44

Figura 8 - Fluxograma de obtencdo das amostras

CLASSIFICACAO
(Unidade Armazenadora)

SAFRA 1 SAFRA 2
| Amostra 1 || Amostrs 2 ” Amostra 3 ” Amostrs 4 | Amostra 5 | Amostrs 1 | Amostra 2 | Amostra 3 | Amostra 4 || Amostrs 5
| | I | | I | | 100g de cada fracdo
v A\ 4
Graos Sadios — ~ Gréos Sadios
Grdos PQA Grdos PQA

Gréos A/Q - 25 fracdes de grios - Gréos Mofados

" cada amostra "
Graos Mofados Graos FGDIC

Graos FGDIC _J \_. Grdos Esverdeados

4.2 Determinacao da composicao centesimal

O teor de agua dos graos de soja que compunham as amostras foi avaliado
pela unidade armazenadora, previamente ao envio para a realizacao das analises, por
meio de determinador de umidade digital (Motomco, modelo 999ESI).

A composicao centesimal (teores de agua, proteina e cinza e extrato etéreo) foi
determinada segundo as metodologias AOAC (1995) e Adolfo Lutz (2008). O teor de
agua foi determinado em estufa a 105° até peso constante (AOAC 31.1.02). O teor de
cinza foi determinado submetendo as amostras em mufla a 550° até peso constante
(AOAC 31.1.04). A determinacéo do teor de proteina bruta, ou seja, de nitrogénio total,
foi realizada através do método Kjeldahl, com digestdo em bloco digestor seguido da
destilac&o e posterior titulagdo com &cido sulfurico e com converséo da proteina bruta
através do fator 6,25 (AOAC 31.1.08). O teor de extrato etéreo de cada fracdo de
graos foi obtido por extracdo em Soxhlet, segundo a metodologia proposta pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008), com base na perda de peso do material submetido a
extragdo por hexano e posterior evaporacdo do solvente. Os resultados da

composicao centesimal foram expressos em porcentagem e em base seca.
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Para a realizacdo das analises de qualidade do dleo, a extracdo da fracao
lipidica foi realizada por meio do método descrito por Obadi et al. (2018), com
adaptacdes, utilizando-se n-hexano na propor¢cdo 1:5 (amostra:solvente, p:v),
agitagdo em mesa agitadora por 1 hora e filtragem em papel de filtro quantitativo. A
evaporacao do solvente foi realizada em rotaevaporador a 40°C (Tecnal — TE211) e 0
farelo resultante na filtragem, apds a retirada do solvente por evaporacdo em capela

com exaustao, foi utilizado para as analises de micotoxinas (item 4.6).

4.3 Determinacdo do indice de acidez

O indice de acidez do 6leo extraido das fracGes de graos foi determinado por
meio do método Ca-5a-40 da AOCS (2004). Este método determina a quantidade de
NaOH necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes na amostra. A
titulacao foi realizada com solucéo padronizada de NaOH 0,01N e fenolftaleina como

indicador. O calculo foi realizado através da equacao:

%Acidos Graxos Livres em Acido Oleico = volume do alcali (mL) x normalidade do alcali x 28,2

peso da amostra (g).

O resultado foi multiplicado por 1,99 e expresso em mg KOH g* amostra.

4.4 Absortividade na faixa do UV

A analise foi realizada por meio da metodologia Ch 5-91 descrita pela AOCS
(2004). A andlise consiste na medida espectrofotométrica da absorbancia por
compostos presentes na amostra, diluida em uma solucdo de isooctano, a fim de
avaliar o grau de oxidacao do 6leo. Em 232nm absorve predominantemente os dienos
conjugados e, em 268nm, os trienos conjugados e compostos de aroma como
aldeidos e cetonas. A absortividade, ou absorbancia especifica, foi calculada através
da formula:

1% _
Elcm -

c onde:

A — absorbancia no comprimento de onda

C - concentragdo da solucao de amostra, em g/100 mL.
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4.5 Determinacéao de clorofila

A analise foi realizada utilizando-se a metodologia AOCS 13i-96 (2009), que
consiste na determinacgéo da clorofila total, expressa em feofitina a, em 6leos vegetais
crus. Os pigmentos sdo determinados através da medi¢do da absorbancia a 630nm,

670nm e 710nm, por meio da equacao:

C= 345.3 x (A670-0.5 X As30-0.5 x A710)/L, onde:

C = pigmentos de clorofila, expressos em mg de feofitina contidos em 1kg de 6leo;
A = absorbéncia no respectivo comprimento de onda

L = espessura da cubeta.

4.6 Andlise de micotoxinas no farelo

A extracdo de zearalenona (ZEA) e aflatoxinas (AFLA) do farelo de soja (69) foi
realizada utilizando solucao de KCI (4%) e MeOH na proporcéo 1:4 (v/v) com agitacao
em velocidade alta por 60 minutos em mesa agitadora (Marconi MA-139) seguida de
centrifugagdo por 10 minutos. A solugéo obtida foi filtrada e para limpeza e
concentracdo das toxinas foram utilizadas colunas de imunoafinidade NeoColumm™
8140 para ZEA e NeoColumm™8343 para AFLA (NeogenCo., UK).

A deteccéo e a quantificacdo das micotoxinas foram realizadas utilizando um
cromatodgrafo liquido (HPLC) da marca Shimadzu (Kyoto, Japdo) equipado com:
detector de fluorescéncia (RF-20AXS), detector de arranjo de diodos (SPD-M20A),
bomba (LC-20AT), vélvula para gradiente quaternario para bombas (LC20AD/AT),
degaseificador (DGU-20A5), injetor automético (SIL-20A) e software LabSolution Multi
PDA.

As condi¢des cromatograficas foram: para ZEA, coluna Shim-pack GIST (4.0 x
250 mm, 5 um, Shimadzu, Japao) e metanol:solucéo de acido acético 0,1M (70:30 v/v)
como fase movel. Para AFLA, foi utilizada coluna X-Terra RP18 (4.6 x 150mm, 5um,
Waters, Milford, MA, EUA) e a fase movel foi composta de metanol:acetonitrila:agua
(25:15:60, v/viv). O fluxo foi ajustado para 1mL/min e volume de injegao de 50 uL, com
tempo total de corrida de 15 minutos para ambas as micotoxinas. O detector de

fluorescéncia foi configurado em EX 274nm e EM 440nm para zearalenona. Para



47

deteccdo de AFB1, o detector de fluorescéncia foi ajustado a EX 362nm e EM 440nm
e empregou-se o derivatizador fotoquimico pés coluna (RDU, Romer Lab Diagnostica
GmbH, Herzogenburg, Austria). As diluicdes do padrdo de ZEA (Z2125 — Sigma
Aldrich, EUA) para obtencdo da curva de calibracdo foram preparadas em
metanol:agua (70:30, v/v), variando de 0,017 a 0,121ng yL?; Para AFB1, as diluicdes
do padréo foram preparadas em agua:acetonitrila (9:1, v/v) e as concentracdes da
curva de calibracédo variaram de 0,00008 a 0,014ng uL™. As diluicdes dos padrdes
foram injetadas em triplicata no HPLC e, para ambas as micotoxinas, a média das trés
injecbes de cada concentracdo foi usada para construir a curva de calibracdo, cuja
linearidade foi verificada por meio do coeficiente de determinacgéo (r?).

O controle de qualidade analitico nas andlises de ZEA e AFLA foi realizado
através da determinacao dos limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) e de testes
de recuperacédo. O LD tedrico foi determinado analisando o ruido do intervalo entre os
dois minutos anteriores e os dois minutos posteriores ao tempo de retencdo das
micotoxinas, e foi considerado como o menor valor de concentragcdo que resultasse
em um pico de altura maior que 3 vezes a amplitude do intervalo do ruido analisado.
Apos a determinacao dos valores tedricos de LD foram realizadas 7 repeticdes de uma
analise completa adicionando-se solucdo de padréo contendo as micotoxinas no valor
de contaminacéo calculado como LD. O LQ foi calculado multiplicando-se por 3 o valor
de LD das micotoxinas ajustados para a concentracéo da solucao padrao utilizada.

Para a realizacéo dos testes de recuperacao adicionou-se, em uma amostra de
farelo de soja que ndo apresentou contaminacdo detectavel de micotoxinas, uma
guantidade da solucdo padréo contendo AFLA e ZEA. O teste de recuperacao foi
realizado em duas concentracdes para zearalenona (50 e 100 ug kg') e AFB1 (2,5 e
5 ug kgt) e também foram utilizadas amostras de referéncia de milho (QCM1C2 para
AFLA e QCM2C2 para ZEA - Biopure™, Romer) com concentracdes previamente
conhecidas para ambas as micotoxinas para validagcdo da metodologia.

N&o houve deteccdo de picos no tempo de retencdo de AFG2, e, na maioria
das fracOes avaliadas, ocorreu um pico interferente proximo ao tempo de retencéo de
AFG1 e AFB2, cuja area variava entre as fracfes, impossibilitando a deteccdo e
quantificacdo. Desta forma, optou-se pela avaliacdo apenas de AFB1, cuja incidéncia
€ maior no farelo obtido das fragdes, assim como foi observado no estudo realizado

por Calori-Domingues et al. (2018) em fra¢cOes de graos de soja com defeitos.
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4.7 Analise estatistica

A significancia dos resultados obtidos neste estudo (p<0,05) foi analisada pelo
teste de Wilcoxon (RANOVA), empregando o software SAS versdo On Demand for
Academics.

4.7.1 Analise de Componentes Principais (ACP)

A analise de componentes principais (ACP) € uma técnica multivariada e esta
associada a reducé@o de dados com menor perda possivel de informacéo, agrupando
os individuos de uma populacéo segundo a variacao de suas caracteristicas. Consiste
em transformar um conjunto de variaveis originais em outro conjunto de variaveis de
mesma dimens&o denominadas de componentes principais (HONGYU et al., 2016).

A analise de componentes principais foi realizada no software XLSTAT,
considerando a matriz de correlacdo das médias das interacdes das fracdes obtidas

dos gréos de soja e das analises de estagio oxidativo do 6leo.

4.7.2 Geragéo de banco de dados

Foram geradas 1000 possiveis combinacfes de graos de soja, para obtencéo
do 6leo, empregando quantidades variaveis de cada um dos tipos de graos estudados.
A quantidade das fracdes de graos mofados, partidos, quebrados e amassados (PQA)
e ardidos e queimados (AQ) foi escolhida de forma que respeitasse os limites maximos
de tolerancia de defeitos (%) em graos de soja do Grupo I, tipo padréo basico, de
acordo com a legislacéo brasileira. A acidez de cada um desses “Oleos” obtidos foi
estimada com base na acidez de cada um dos grdos empregados. Os 6leos obtidos
foram separados em trés grupos, o primeiro com acidez < 1% (classe A, 128
combinagdes), o segundo com 1 < acidez < 1,5% (classe B, 625 combinacdes) e o

terceiro com acidez = 1,5% (classe C, 220 combinagdes).
4.7.3 Mineracgao de dados

O aprendizado de maquina € um método da matematica, ciéncia da
computacao e estatistica que evoluiu a partir do estudo do reconhecimento de padrdes

e da teoria da aprendizagem computacional em inteligéncia artificial. A mineracéo de
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dados € um processo que viabiliza a descoberta de informacdes em um grande
volume de dados para fazer previsdes precisas (TAN et al., 2005).

Foram implementados os modelos de classificacdo Random Forest (RF),
Sequential Minimal Optimization (SMO), Naive Bayes (NB), Multilayer Perceptron
(MLP) e Classification and Regression Tree (CART) utilizando o software Weka
(WaikatoEnvironment for Knowledge Analysis) versdo 3.8. As amostras foram
separadas em conjunto de teste e conjunto de treinamento utilizando 10 fold cross-
validation. Cada algoritmo foi rodado 20 vezes para um total de 200 (20 x 10)
possibilidades para cada modelo.

Os resultados obtidos de cada classificador foram reportados na forma de
matriz de confusédo (MAIONE, 2016). As classificagdes corretas estao representadas
na forma de “Verdadeiro positivo (VP)” e “Verdadeiro negativo (VN)” e as
classificagdes incorretas estdo representadas na forma de “Falso positivo (FP)” e
“Falso negativo (FN)”. Os dados contidos na matriz de confusao foram utilizados para
obter parametros de desempenho como “precisdo” (Equacdo 1), “sensitividade”

(Equacéo 2) e “especificidade” (Equacéo 3).

TP+TN

recisao (%) = ——
p (%) TP+FP+FN+TN

x 100 (Equacao 1)
TP

sensitividade (%) = TPTFN

x 100 (Equacéao 2)

TN
FP+TN

especificidade (%) = x 100 (Equacéo 3)

4.7.4 Correlacédo de Pearson

A partir do banco de dados gerado com as combinacdes de grédos de soja para
obtencdo do oOleo, foi realizado o teste de correlagdo de Pearson (p<0,05) para
verificar a correlagéo entre a porcentagem de graos de soja do tipo mofados utilizada

e 0 aumento do indice de acidez do 6leo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das amostras

As fragOes obtidas das 10 amostras de graos de soja avaliadas neste trabalho
(figuras 9 a 14) foram oriundas do estado de S&o Paulo e provenientes de 2 safras.

Figura 9 - Graos Sadios Figura 10 - Graos Partidos, Quebrados e Amassados

Figura 11 - Gréos Ardidos e Queimados Figura 12 - Grdos Mofados

Figura 13 - Graos Fermentados, Germinados, Figura 14 - Gréos Esverdeados
Danificados, Imaturos e Chochos
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No total 25 fracdes de cada safra foram avaliadas (5 por amostra), exceto a
fracdo de gréos esverdeados na safra 1, uma vez que estes perdem sua identidade
durante o periodo de armazenamento e a fracdo de gréos ardidos e queimados, na
safra 2, uma vez que sao comumente originados durante o armazenamento.

O ¢leo extraido da fracdo de graos sadios e o farelo resultante da extracdo do

Oleo estdo expostos nas figuras 15, 16 e 17, respectivamente.

Figura 17 - Farelo de soja resultante da extracdo do 6leo apds evaporacao do solvente

5.2 Composicéao centesimal e estagio oxidativo do 6leo

As médias dos resultados obtidos na determinacao da composicdo centesimal
(teores de agua, proteina, cinzas e extrato etéreo) das fracbes de graos de soja
moidos e na determinacao do estagio oxidativo e qualidade do éleo (indice de acidez,
absortividade na faixa do UV e clorofila), nas duas safras analisadas, estédo
apresentadas nas tabelas 4 e 5.



Tabela 4 - Composicdo centesimal do 6leo extraido das fracdes obtidas dos gréos de soja.
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SAFRA 1 SAFRA 2
ANALISES
Sadios PQA AIQ Mofados FGDIC Sadios PQA Mofados FGDIC Esverdeados
Teor de 8,2 +0,36 7,92+0,49 7,48+0,44 8,13+0,30 7,65+0,33 9,10+0,55  8,13+0,48 9,12+0,48 9,17+0,41 8,44+0,60
agua aA ab A b aA b A aB b A aB aB ab
(%)
i 32,63+0,47 33,93+0,31 33,89+0,47  34,68+0,41 34,46+0,59 30,87t0,56 32,62+0,38  33,36+0,62 32,88+0,73 32,06+0,58
Pro(ﬁf)'na b A aA a aA aA cB ab B aB aB bc
] 5,97+0,28 6,24+0,19 6,41+0,18 6,3910,24 6,39+0,17 6,68+0,16 6,81+0,25 7,21+0,23 6,7510,14 6,41+0,31
CII(’(])/f)aS b A ab A a aA aA bB ab B aB bB b
Extrato 22,64+0,52 23,86+0,84 23,83+0,13 21,97+0,22 23,56+0,78 23,02+0,33 24,86+0,79 21,90+1,60 21,78+0,54 23,21+0,20
Etéreo b A aA a b A aA bc A aB cd A dB b
(%)

*Valor médio + desvio padrdo (n=3). Médias seguidas pela mesma letra, minlsculas para comparar os diferentes tipos de grdos de uma mesma safra e,
mailsculas, para comparar 0 mesmo tipo de grdo em safras diferentes, ndo diferem estatisticamente pelo Teste de Wilcoxon (p<0,05). PQA= partidos,
quebrados e amassados; A/Q= ardidos e queimados; FGDIC= fermentados, germinados, danificados, imaturos e chochos.
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Tabela 5 - Andlises para verificacado da qualidade do 6leo extraido das fragdes obtidas dos graos de soja.

SAFRA 1 SAFRA 2
ANALISES
Sadios PQA AIQ Mofados FGDIC Sadios PQA Mofados FGDIC Esverdeados
indice de Acidez 1,32+0,36 2,97+0,36 14,21+1,71 22,57+2,34 7,51+1,33 1,29+0,08 5,14+0,53 26,76+1,82 3,93+0,34 2,11+0,20
(mg KOH g-1 amostra) eA dA b aA cA eA bB aB cB d
4,25+0,98 5,28+1,15 5,46+0,69 6,91+0,65 6,81+0,56 3,28+0,30 4,00+0,52 5,26+0,35 4,59+0,33 2,89+0,12
232nm cA bA b aA aA dB cB aB bB e
Absortividade
na faixa do UV
268N 0,31+0,05 0,350,04 0,75%0,15 1,06+0,23 0,59+010 0,23+0,02 0,24+0,03 0,35+0,05 0,30+0,04 0,21+0,03
cA cCA b aA b A b B b B aB aB b
Clorofila 0,86+0,84 0,37+0,34 5,11+1,64 33,20+8,12 4,44+1,74 0,64+0,56 0,38+0,36 15,76+2,33 8,20+1,23 26,31+0,93
(mg/kg amostra) dA eA b aA cA dB eA b B cB a

*Valor médio * desvio padrdo (n=3). Médias seguidas pela mesma letra, minlsculas para comparar os diferentes tipos de grdos de uma mesma safra e,
mailsculas, para comparar 0 mesmo tipo de grdo em safras diferentes, ndo diferem estatisticamente pelo Teste de Wilcoxon (p<0,05). PQA= partidos,
quebrados e amassados; A/Q= ardidos e queimados; FGDIC= fermentados, germinados, danificados, imaturos e chochos.
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5.2.1 Teor de Agua

O teor de agua dos graos de soja que compunham as amostras foi avaliado
pela unidade armazenadora previamente ao envio. Os valores médios obtidos das
safras 1 e 2 foram de 12,7% e 13,4%, respectivamente, e estdo dentro do limite
determinado na classificacdo oficial brasileira (BRASIL, 2007), cujo percentual
maximo recomendado é de 14%. Estes dados foram apresentados em boletim de
qualidade entregue no momento do recebimento dos graos.

O teor de 4gua meédio obtido das fragcBes de grdos de soja nas andlises
realizadas apds a moagem foi de 7,9% na safra 1 e 8,8% na safra 2. Os resultados
estdo de acordo com os valores encontrados por Silva et al. (2012), uma vez que 0s
graos quando submetidos a moagem tendem a perder umidade.

Houve diferenca (p<0,05) no teor de 4gua entre as fracBes de graos de soja
moidos dentro das safras estudadas. Na safra 1, os grdos sadios e mofados
apresentaram teor de agua estatisticamente maior que os graos A/Q e FGDIC; dentro
da safra 2, as fracdes de graos sadios, mofados e FGDIC apresentaram maior teor de
agua que a fracao de graos A/Q. Comparando as mesmas fracbes de graos nas duas
safras estudadas, estatisticamente, o teor de 4gua dos graos sadios, graos mofados
e os graos FGDIC foi maior na safra 2, e apenas entre os grdos PQA nao houve

diferenca estatistica entre as safras (Tabela 4).

5.2.2 Proteina

Os graos da safra 1 (mantidos em armazenamento) apresentaram maior teor
de proteina e houve diferenca estatistica quando comparados aos mesmos tipos de
grdos da safra 2 (recém-colhidos), conforme observado na tabela 4. Resultado
semelhante foi encontrado em trabalho realizado por Oliveira et al. (2013), no qual
verificou-se aumento nos teores de proteina de graos de soja ao longo do periodo de
12 meses de armazenamento. Segundo os autores, este fato se deve, provavelmente,
ao consumo de carboidrato pelo grdo de soja na respiragdo durante o
armazenamento, consequentemente aumentando a porcentagem dos outros
componentes, como a proteina.

Estatisticamente (p<0,05), o teor de proteina da fracdo de grédos sadios € menor
e diferiu das demais fracdes de graos dentro das duas safras analisadas, com excecéo

dos graos esverdeados, na safra 2. As fracbes de grdos com defeitos nao diferiram
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entre si dentro da safra 1, assim como ndo houve diferenca entre os grdos PQA,
mofados e FGDIC na safra 2.

Os maiores teores de proteina bruta foram encontrados nas fracées de gréos
com defeito em comparacao as fracdes de gréos sadios, e resultados similares foram
encontrados por Robertson et al. (1973) e por Souza (2015). No trabalho de Souza
(2015), os gréos de soja analisados e enquadrados no padrao Fora de Tipo, com maior
porcentagem de gréos com defeitos, foi o estrato cujos resultados de teor de proteina
foram maiores.

De acordo com a Embrapa (2015), a concentracao de proteina dos graos pode
ser influenciada por diversos fatores ambientais e genéticos e, para Coelho e Pereira
(2002), a producéo de compostos nitrogenados em fungéo de alteragbes metabdlicas
em graos pode ser responsavel pelo aumento do teor de proteina bruta em graos com

defeitos.

5.2.3 Cinzas

O teor de cinzas nas fragbes dos gréos de soja sadios e com defeitos, em
ambas as safras avaliadas, variaram entre 6,0 e 7,2%. As cinzas correspondem a
fracdo mineral dos gréos.

Todas as fracdes de grdos da safra 2 apresentaram maior teor de cinzas e,
estatisticamente (p<0,05), diferiram dos gréos da safra 1. Entre as fracdes de graos
de uma mesma safra, houve semelhanca estatistica entre os grdos sadios e
guebrados da safra 1, os quais divergiram das demais fracdes de grdos com defeitos.
J& entre os gréos da safra 2, os graos sadios apresentaram semelhanca estatistica

com todas as fracdes, exceto com a fracado de graos mofados.

5.2.4 Extrato Etéreo

O teor de extrato etéreo variou entre as fragbes de grdos em ambas as safras
avaliadas, entretanto os valores obtidos, entre 21 e 24% de Oleo nos gréos, se
encontram dentro do descrito na literatura, uma vez que o percentual depende
diretamente de uma série de fatores intrinsecos e extrinsecos aos gréaos (PERKINS,
1995).
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Os maiores teores de o6leo foram observados nas fracbes de grdos com
defeitos, conforme observado na tabela 4. No trabalho de Souza (2015), gréos de soja
com defeito também apresentaram maiores teores de extrato etéreo em relagdo aos
grdos sadios. List et al. (1977), porém, acrescenta que, mesmo com teores
semelhantes aos graos sadios, a fracdo lipidica extraida de grédos com defeitos
apresenta dificuldade na etapa de degomagem e a qualidade do Oleo é reduzida, uma
vez que apresenta grande quantidade de fosfolipidios ndo hidrataveis.

Foi observada diferenca estatistica (p<0,05) no teor de 6leo entre as fracdes de
graos sadios e os graos partidos, quebrados e amassados, ardidos e queimados,
FGDIC e esverdeados, em ambas as safras. Por outro lado, ndo houve diferenca
estatistica entre os gréos sadios e mofados, tanto dentro de uma mesma safra quanto
intersafras.

Embora o tempo de armazenamento ndo tenha sido parametro de estudo, uma
vez que as fracbes de grdos estudados ndo foram armazenadas de maneira
intencional e as condi¢cdes ndo foram controladas, observou-se que o teor de lipideos
nao sofreu reducdo significativa nas fracbes de grdos de soja submetidas a
armazenamento prolongado em silo em comparacdo com 0s graos recém-colhidos.
Bischoff (2015), em trabalho realizado com soja armazenada em diferentes condicdes,
também ndo encontrou diferenca significativa no teor de lipideos nos graos
armazenados por 180 dias; ja& Hartmann Filho et al. (2016) verificaram pequeno
declinio no teor de lipidios apds armazenamento de gréos durante 6 meses. Ziegler,
por sua vez, em estudo realizado em 2016, mostrou relacéo entre o aumento do tempo
(180 e 360 dias) de armazenamento de gréos de soja e a consequente diminuicdo no

teor de o6leo.

5.2.5 indice de Acidez

O indice de acidez é a medida relacionada ao conteudo de acidos graxos livres
presentes no 6leo e esta intimamente relacionada a conservacao do produto, uma vez
que o processo de decomposicdo altera a composi¢cdo de ions hidrogénio (LUTZ,
2008) bem como a qualidade da matéria prima utilizada.

Nas analises realizadas, foi observada diferenca estatistica (p<0,05) entre as
fracOes de graos de soja em ambas as safras, bem como aumento da acidez conforme

a intensificacdo dos defeitos (tabela 5). As fracdes de grdos mofados e de graos
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ardidos e queimados foram os que apresentaram as maiores médias de acidez,
seguido da fracéo de grdos FGDIC. Resultados semelhantes foram encontrados por
Ramos (2018) em trabalho sobre evolugéo de defeitos em gréos de soja e implicacdes
na qualidade do 6leo, por Souza (2015) em trabalho sobre indicadores de qualidade
em graos de soja e também por Robertson et al. (1973), que observou aumento na
acidez de gréos de soja conforme o nivel de danos se elevou. A degradacao lipidica
envolve hidrélise de triacilglicerdis, resultando em acidos graxos livres, e a ocorréncia
de maior acidez em gréos danificados deve-se ao fato da maior exposicéo a condi¢cdes
adversas que propiciam a deterioracao.

N&o foi observada diferenca estatistica nas fracoes de grdos sadios entre as
duas safras estudadas; entretanto, em todas as fragdes de graos com defeitos houve
diferenga. No geral, o indice de acidez dos gréos de soja da safra 1 foi menor, com
excecao da fracdo de graos FGDIC, a qual, dentre as fracGes estudadas, foi menor

na safra 2.

5.2.6 Absortividade na Faixa do UV

Os hidroperéxidos sé@o os primeiros componentes formados na fase inicial da
oxidacdo lipidica e, apesar de serem inodoros e ndo volateis, ttm natureza instavel,
resultam na formacéao de dienos e trienos conjugados e se decompdem em compostos
off flavour (HAMMOND et al., 2005). Os valores de dienos e trienos alcancardo um
valor maximo durante o progresso do processo de oxidacao e diminuirdo na medida
em que a taxa de decomposicdo dos hidroperéxidos excede a sua taxa de formacao
(FRANKEL, 2014).

A determinacdo de dienos e trienos conjugados é um método mais rapido se
comparado a determinacdo de peréxidos, uma vez que ndo depende de reacdes
guimicas e de desenvolvimento de cor, além de requerer uma pequena quantidade de
amostra (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002).

O oleo obtido das fragcdes de graos de soja com defeitos apresentou maiores
valores de absorbancia no comprimento de onda 232nm em relacdo aos graos sadios,
indicando presenca de dienos conjugados (produtos primarios de oxidacéo), sendo
esta ocorréncia também observada na absorbancia no comprimento de onda 268nm,
0 que sugere a presenca de produtos secundarios de oxidacdo, como aldeidos,

cetonas e alcoois e trienos conjugados (FRANKEL, 2014).
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A absorbancia no cumprimento de onda de 232nm da fracdo de gréos sadios
foi estatisticamente menor (p<0,05) em relacéo as fracdes de graos com defeitos em
ambas as safras estudadas, bem como houve diferenca estatistica quando
comparadas as mesmas fracdes entre as safras, uma vez que a safra 1 apresentou
maiores valores de absorbancia neste comprimento de onda (tabela 5). Na safra 1,
graos PQA néo diferiram da fracdo A/Q e os grados mofados néo diferiram da fracao
FGDIC. Ja na safra 2 houve diferenca estatistica entre todas as fragdes de gréos.

A absorbancia no cumprimento de onda de 268nm foi maior (p<0,05) nas
fracGes com defeitos, principalmente nos graos de soja da safra 1, na qual a diferenca
foi mais expressiva. Estatisticamente, a fracdo de graos mofados foi a que apresentou
maior resultado, seguido das fracdes de A/Q e FGDIC, as quais ndo apresentaram
diferenca entre si, assim como as fracdes de sadios e PQA. Na safra 2, as fragcdes de
graos mofados e FGDIC apresentaram maior absorbancia e ndo apresentaram
diferenca estatistica entre si, assim como as fracbes de graos sadios, PQA e
esverdeados.

Robertson et al. (1973), em estudo sobre a qualidade do 6leo de soja obtido a
partir de grédos com defeitos, também encontrou valores crescentes de dienos e
trienos conjugados conforme aumento no nivel de danos dos graos. Para Clark e
Snyder (1991), ainda que os hidroperéxidos e os compostos derivados de sua
formacao sejam eliminados durante as etapas de refino, o 6leo refinado obtido seré
de menor qualidade.

5.2.7 Clorofila

A presenca de clorofila na soja esta diretamente relacionada a presenca de
graos esverdeados e imaturos, uma vez que grandes concentracdes tornam o Oleo
mais escuro e fotossensivel, bem como impactam no refino, pois aumenta o uso de
terras clarificantes e reduz o rendimento do processo (MANDARINO, 2005).

Nas andlises realizadas, foi observada diferenca estatistica entre todas as
fracOes de graos, nas duas safras analisadas, conforme observado na tabela 5. Entre
as safras, comparando uma mesma fracdo, a Unica que ndo apresentou diferenca
(p<0,05) foi a de graos PQA.

Na safra 2, a fracdo que apresentou concentracdo mais elevada de clorofila foi

a de graos esverdeados, seguida da fracdo de grdos mofados. Na safra 1, ndo houve
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incidéncia de graos esverdeados e foram os graos mofados que apresentaram a maior
concentracdo de clorofila. Em ambas as safras, a fracdo de grdos PQA foi a que
apresentou menor concentracao de clorofila, seguida dos graos sadios.

Nunes (2013) em trabalho realizado com soja, verificou que a quantidade de
graos imaturos presente na extracdo possui relacdo diretamente proporcional ao
aumento de clorofila no 6leo e, consequentemente, afeta também a qualidade. Neste
trabalho, a fracdo FGDIC incluiu graos imaturos e apresentou teor elevado de clorofila
em comparagao aos graos sadios nas duas safras analisadas, principalmente na safra
2 (gréaos recém-colhidos); entretanto ndo é possivel precisar a quantidade utilizada,

uma vez que a fracdo é uma mistura de graos com defeitos.

5.3 Analise de Componentes Principais

A PCA representa a distribuicdo dos individuos (fracdes de graos de soja) em
relacdo aos vetores (resultados das analises de estagio oxidativo do 6leo de soja) e
possibilita avaliagdo grafica da correlacdo entre as variaveis (figura 18). Os dois
componentes principais (Fator 1 e Fator 2) explicam 87,8% da variacdo dos dados,
sendo que o Fator 1 explica a maior parte desta (66,67%).

As fracGes de grados localizadas na parte positiva da primeira componente
principal (Fator 1) sdo as de grdos com defeitos graves (mofados de ambas as safras
e A/Q da safra 1) e a fracdo FGDIC também da safra 1 (figura 18A). E possivel
observar, através do gréfico (figura 18B), que a fracdo de grdos mofados das safras 1
e 2 estdo correlacionados positivamente com o contetdo de clorofila e com o indice
de acidez do 6leo. J4 as fracbes de grdos A/Q e FGDIC da safra 1 apresentaram
correlagdo com a absortividade na faixa o UV, ou seja, com o contetdo de dienos e
trienos conjugados do 6leo.

As fracOes de graos sadios e PQA de ambas as safras analisadas, localizadas
na parte negativa da primeira componente principal, assim como as fragdes de graos
esverdeados e FGDIC da safra 2, ndo foram correlacionadas com nenhuma das
variaveis.

Os dados obtidos na analise confirmam a importancia do controle do indice de
acidez e do teor de clorofila em 6éleos originados de graos com defeitos, uma vez que
apresentaram relacdo direta com a fracdo de graos mofados de ambas as safras. As

fracOes de defeitos A/Q e FGDIC da safra 1 também demonstraram relagdo com a
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estabilidade oxidativa do 6leo, uma vez que foram correlacionadas com o conteudo
de dienos e trienos conjugados presentes.

Os resultados ainda apontam que os gréos de soja que foram mantidos por
maior periodo armazenados podem ter influéncia na qualidade do 6leo de soja, uma
vez que os graos da safra 1 foram os que apresentaram maior relacdo com as

variaveis analisadas.
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Figura 18 - Analise de componentes principais sobre a matriz de correlacdo das fracBes obtidas de gréos de soja e das analises de estagio
oxidativo do 6leo.
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pertencente a safra 1; 2_ fracdo de gréos pertencente a safra 2. PQA= partidos, quebrados e amassados; A/Q= ardidos e queimados; FGDIC= fermentados,
germinados, danificados, imaturos e chochos.
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5.4 Micotoxinas no farelo de soja

A ocorréncia e distribuicdo da contaminacéao pelas micotoxinas aflatoxina B1 e
zearalenona no farelo de soja obtido das fragbes de graos de soja com defeitos pode
ser observada nas tabelas 6 e7.

Para a AFB1 (tabela 6), a incidéncia se limitou apenas na fracdo de gréos
mofados, cuja concentracdo obtida variou de <0,1 a 1,4 ug kg na safra 1 e de <0,1 a
1,6 ug kg* na safra 2.

De acordo com a Resolucdo RDC n° 7, da ANVISA (BRASIL, 2011), os
alimentos comercializados no Brasil devem respeitar o limite maximo tolerado (LMT)
para a presenca de micotoxinas. Entretanto, nédo foi estabelecido o LMT de aflatoxinas
especificamente para gréos e farelo de soja como para outros produtos agricolas. Os
valores de LMT variam de 5 ug kg para cereais, feijdo e produtos de cacau; 10 ug
kg! para castanhas, nozes, améndoas, frutas secas a 20 yg kg para castanha do
Brasil com casca, especiarias, milho e amendoim. Neste trabalho, a maior
contaminacao de AFB1 encontrada no farelo obtido das fragGes de defeitos dos graos
de soja foi de 1,6 ug kg, estando, portanto, abaixo dos LMT estabelecidos para os
diferentes produtos contemplados na legislacéo.

Para zearalenona (tabela 7), com excec¢édo da amostra 1, houve contaminacao
no farelo obtido da fracdo de grdos mofados, e a amostra 8 também na fracdo de
graos FGDIC. A faixa de contaminacdo variou com concentragdes entre 11,3 e 20,4
ug kgt na safra 1 e, na safra 2, de <10 a 19,8 ug kg™*.

Como observado para a contaminacdo com aflatoxinas, também néao foi
estabelecido o LMT de zearalenona para gréos de soja na Resolucdo RDC n° 7, da
ANVISA (BRASIL, 2011). Os valores de LMT variam de 200 ug kg* para cereais e
arroz beneficiado, 400 ug kg para trigo, 800 ug kg* para arroz integral e 1000 ug kg
! para farelo de arroz. A contaminacdo da amostra que apresentou maior
concentracdo de zearalenona foi 20,4 ug kg (apenas na fracdo de grdos mofados) e,
portanto, dentro dos limites toleraveis para contaminagdo por zearalenona em
produtos alimenticios.

Resultados similares foram encontrados por Calori-Domingues et al. (2018) em
estudo no qual verificaram a ocorréncia e distribuicdo de micotoxinas em fracfes de
defeitos de 30 amostras de graos de soja coletadas nos estados de SP, MT, GO e PR.
Observaram incidéncia de 53% de AFB1 com concentracdo média estimada variando
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de tragcos a 7,9 ug kg, e incidéncia de 83% de zearalenona com concentracdo média
estimada variando de tragcos a 104,3 ug kg?. A maior concentracdo encontrada de
AFB1 foi 61,3 ug kg* em uma fracéo de grdos mofados e, e zearalenona, foi de 3548
ug kgt em uma fracéo de grdos A/Q. E importante ressaltar que, além da fracdo de
graos de soja mofados, também foi encontrada ocorréncia de micotoxinas nas outras
fracOes de defeitos, uma vez que a contaminacdo pode variar de acordo com as
condicbes ambientais a que os graos sdo submetidos desde a producdo até o
armazenamento.

Jacobsen et al. (1995) também avaliaram 24 amostras de grdos de soja
danificados e zearalenona foi encontrada em 19 destas, com contaminacao variando
entre 80 a 1720 pg/kg, assim como também foi encontrada na casca (16 das 17
amostras analisadas) e no 6leo extraido (2 de 3 amostras analisadas) dos graos.

Neste estudo optou-se por ndo realizar a analise de ocorréncia de micotoxinas
no 6leo de soja, uma vez que as concentracdes observadas tanto de AFLA quanto de
ZEA nas amostras dos farelos estavam abaixo dos limites estabelecidos pela
legislacdo. Além disso, os estudos mostram que, dependendo das condi¢des de
extracdo, cerca de 10 a 20% da contaminacdo observada nos graos passam para o
6leo bruto (ABALAKA; ELEGBEDE, 1982). Em revisfes realizadas por Bordin et al.
(2014) e por Bhat e Reddy (2017), trabalhos séo citados indicando que aflatoxinas néo
sdo extraidas quando é utilizado hexano como solvente de extracdo do Oleo de
matrizes oleaginosas e que, portanto, a maior parte das micotoxinas € retida no farelo
desengordurado. Outros autores indicam também reducdo ou a eliminacdo de
aflatoxinas e zearalenona em 06leos vegetais quando submetidos ao refino, uma vez
gue ha indicios que 0s processos utilizados durante as etapas sao capazes de
degradar as micotoxinas (PARKER; MELNICK, 1966; KAMIMURA et al., 1986).

Apesar da contaminacdo observada neste trabalho nas analises realizadas no
farelo de soja nao ter sido elevada e estar dentro dos limites estabelecidos pela
legislagéo, s&o necessarias pesquisas com um numero maior de amostras devido a
incidéncia cada vez mais frequente de micotoxinas em graos e produtos derivados de

soja.



65

Tabelas 6 e 7 - Distribuicdo da contaminacdo da aflatoxina B1 (ug kg?) e de zearalenona (ug
kg™t) no farelo obtido das fracdes dos grdos de soja.

Concentracédo de AFB1

Amostras
Sadios PQA AIQ Mofados FGDIC Esverdeados

1 ND ND ND ND ND NA

: 2 ND ND ND 1,38 ND NA
o 3 ND ND ND ND ND NA
f,':) 4 ND ND ND ND ND NA
5 ND ND ND <LQ ND NA

Média* ND ND ND 0,77 ND NA

6 ND ND NA 0,82 ND ND

: 7 ND ND NA 1,08 ND ND
o 8 ND ND NA 1,58 ND ND
5, 9 ND ND NA 1,16 ND ND
10 ND ND NA <LQ ND ND

Média* ND ND NA 0,96 ND ND

Concentragédo de Zearalenona
Amostras
Sadios PQA A/Q Mofados FGDIC Esverdeados

1 ND ND ND ND ND NA

: 2 ND ND ND 11,3 ND NA
E 3 ND ND ND 20,4 ND NA
&5 4 ND ND ND 18,7 ND NA
S ND ND ND 16,4 ND NA

Média* ND ND ND 16,7 ND NA

6 ND ND NA 11,9 ND ND

: 7 ND ND NA 11,4 ND ND
E 8 ND ND NA <LQ 19,8 ND
f,':) 9 ND ND NA 16,6 ND ND
10 ND ND NA <LQ ND ND

Media* ND ND NA 10,0 19,8 ND

*média das fragdes contaminadas; ND=nao detectado; NA=fracdo ndo disponivel; PQA= partidos,
guebrados e amassados;<LQ= concentracao abaixo do limite de quantificacdo (AFB1: 0,3 pg kgle
ZEA: 10 ug kg?); A/Q=ardidos e queimados; FGDIC=fermentados, germinados, danificados, imaturos
e chochos.



66

5.5 Estimativa do indice de acidez do 6leo com base na composicdo dos graos

de soja

Considerando as informacdes apresentadas e discutidas e por meio dos
resultados obtidos na analise do indice de acidez das fracbes de grédos de soja, tendo
em vista o0 impacto que grdos de soja com defeitos podem causar na etapa da
neutralizacéo, foi realizada uma estimativa da acidez do 6leo bruto com base na
porcentagem das fragbes de grédos sadios e com defeitos utilizadas no
processamento. Desta forma, respeitando os limites determinados pela classificacédo
oficial brasileira (BRASIL, 2007), 1000 combinac@es possiveis de fracdes de grados de
soja foram randomizadas. O indice de acidez, expresso em % de acido oleico, foi
dividido em 3 faixas: <1%, 21% e <1,5% e 21,5%.

Foi observado, a partir dos resultados estimados obtidos, que 17,2% das
combinacdes de graos apresentaram indice de acidez menor que 1%. A maioria das
combinacdes (68,3%) apresentou acidez maior que 1% e menor que 1,5% e, por fim,
14,5% das combinagdes realizadas na simulagéo exibiram acidez no intervalo entre
1,5% e 2% (Grafico 5). A tabela com todas as combinacdes utilizadas nesta e nas

analises subsequentes pode ser visualizada no anexo (pagina 81).

Gréfico 5 - Quantidade de combinac¢des de tipos de grdos de soja de acordo com o

intervalo do indice de acidez obtido.
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Nas combinacdes geradas cujo indice de acidez foi menor do que 1%, a
porcentagem de graos da fracdo mofados variou entre 0 e 2,9%; ja com acidez entre
1,5% e 2%, a porcentagem de grdos mofados variou entre 2,8% e 5,97%. O maior
indice de acidez simulado foi de 1,87%, e a porcentagem de graos mofados utilizada
nesta combinacao foi de 5,9%.

Na analise de correlacdo de Pearson, o coeficiente de correlacéo obtido entre
a porcentagem de grdos mofados utilizada no processamento e o indice de acidez do
oleo foi positivo e forte (r=0,78). Na pratica, isso significa que quanto maior e mais
frequente a presenca deste tipo de grdo no processo, maior sera a tendéncia de
aumento do indice de acidez do 6leo, uma vez que existe relacdo direta entre as
varidveis. O coeficiente de correlacdo entre a porcentagem de grédos partidos,
quebrados e amassados e o indice de acidez também foi positiva (r=0,58). Entretanto,
nao foi observada correlacdo entre 0 aumento dos graos ardidos e queimados e a
acidez do 6leo (r=0,002).

O diagrama de dispersdo das médias obtidas na simulacao realizada com as
combinacdes dos tipos de graos evidencia a tendéncia de aumento do indice de

acidez (eixo y) em funcdo da quantidade (%) de grdos mofados (eixo x) (grafico 6).

Gréfico 6 - Diagrama de dispersédo do indice de acidez do 6leo bruto em funcéo uso

dos grédos mofados
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Certamente a indastria ndo utiliza apenas grdos com defeitos no
processamento do Oleo de soja, mas os resultados obtidos na realizacdo deste
trabalho indicam que a utilizacdo de fracdes de graos com defeitos tem influéncia
direta nos parametros de qualidade, mesmo em pequena quantidade e dentro do
percentual permitido pela legislacdo brasileira, e que o impacto também pode ser
financeiro, uma vez que nas etapas do refino a eficiéncia fica reduzida e os custos

com matéria prima se elevam.

5.6 Predicéo do indice de acidez do 6leo com base na composi¢cao dos graos de

soja

Levando em consideracdo o impacto que grdos de soja com defeitos podem
causar durante o processamento e no produto final, para a industria é de extrema
importancia que haja controle e, também, o trabalho com a prevencéo das perdas.

Neste estudo, a utilizacdo da técnica de mineracédo de dados atuou como um
modelo de classificacdo do 6leo bruto, com base no indice de acidez, por meio da
identificacédo de padrdes dos gréos utilizados.

Foram utilizados cinco modelos de classificagdo que permitiram discriminar as
3 faixas de acidez do 6leo dependendo da quantidade de cada fracdo de grdos de
soja estudada. A tabela 8 mostra a matriz de confusdo obtida por cada um dos
algoritmos de classificacao.

Foi obtida a preciséo de classificacdo empregando RF, SMO, NB, MLP e CART
de 95,7%, 96,9%, 86,3%, 99,4% e 91,3%, respectivamente. Para todos os modelos
foi obtida precisdo acima de 85%, mostrando a viabilidade da utilizacdo para prever,
a partir da composicao de graos utilizados, o indice de acidez do 6leo de soja bruto.
O melhor modelo de predicéao foi o MLP, classificando corretamente 994 classes de
6leos dos 1000 gerados e obtendo as melhores precisfes para cada um dos trés tipos
de 6leos, com base no indice de acidez, individualmente.

A principal vantagem da utilizagdo da mineracdo de dados, neste caso, é o
desenvolvimento de um modelo para identificagcdo dos graos que serao utilizados a
fim de minimizar as perdas relatadas durante o processamento. Para trabalhos
futuros, algumas das limitagbes deste trabalho podem ser abordadas, como o
aumento do numero e a abrangéncia das amostras, uma vez que apenas graos

provenientes do estado de S&o Paulo fizeram parte da pesquisa.
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Tabela 8 - Matriz de confusado obtida pelos diferentes modelos implementados

Algoritmo
a b c <—— classified as
RF 164 8 0 | a =2
7 666 10 | b =B
0 18 127 | c =C
a b c <—— classified as
164 8 0 | a==2a
SMO 1680 2| b=8
0 20 125 | c =C
a b c <—— classified as
149 23 0 | a =2
NB 37 609 37| b=B8B
0 40 105 | c =C
a b c <—— classified as
176 2 O F a==a
MLP 1679 3| b=38
0 0O 145 | c =C
a b c <—— classified as
155 17 0 | a=»=2a
CART 22 643 18| b =B
0 30 115 | c =C

* RF=Random Forest; SMO=Sequential Minimal Optimization; NB=Naive Bayes; MLP=Multilayer

Perceptron; CART=Classification and Regression Tree.

5.7 Concluséo

A qualidade dos gréos de soja utilizados na industria é fator fundamental para
a obtencdo de um produto final de qualidade. Graos com defeitos, mesmo quando
presentes em quantidade permitida pela legislacdo brasileira, sdo considerados um
problema tanto na comercializagdo quanto na agroinddstria, uma vez que geram
prejuizo aos produtores, dificultam o processamento, elevam os custos operacionais
e reduzem a qualidade do 6leo e do farelo.

A fracdo de graos mofados foi a que apresentou maior impacto no indice de
acidez (22,6mg KOH g na safra 1 e 26,8 mg KOH g na safra 2) e de incidéncia de
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dienos conjugados (6,9% e 5,3% respectivamente nas safras 1 e 2) e trienos
conjugados (1,1% na safra 1 e 0,4% na safra 2) nas amostras de ambas as safras
avaliadas, bem como apresentou também elevado teor de clorofila (33,2 mg kg* na
safra 1 e 15,8 mg kg na safra 2). A fracdo de grdos ardidos e queimados (A/Q) e a
fracdo de graos fermentados, germinados, danificados, imaturos e chochos (FGDIC)
também apresentaram resultados expressivos nas analises, indicando influéncia
negativa na qualidade dos produtos.

Houve incidéncia de AFB1 apenas no farelo obtido da fracdo de graos
mofados, em concentracédo < 2 ug kgt. Para zearalenona, com excec¢édo da amostra
1, o farelo obtido da fracdo de grdos mofados do restante das amostras apresentou
contaminacdo que variou entre <10 a 20,4 ug kg* e a fracdo de grdos FGDIC da
amostra 8 apresentou contaminacdo de 19,8 ug kg'. No entanto, o fato de a
ocorréncia de micotoxinas no farelo de soja extraido das fracdes de graos nao ter sido
relevante e estar abaixo dos LMT estabelecidos na legislacdo brasileira sugere a
necessidade de mais estudos, uma vez que outros trabalhos indicaram a presenca da
aflatoxina B1 e zearalenona tanto nos gréos quanto no farelo de soja. A ocorréncia de
micotoxinas € sazonal e dependente de outros fatores, como condicdes favoraveis de
umidade, temperatura, pH e composicéo do substrato, e por este motivo € de extrema
importancia o monitoramento da contaminacao.

A técnica de mineragdo de dados para o desenvolvimento de um modelo de
composicdo dos grédos € uma opc¢ao para a agroindustria da soja para obter melhor
rendimento e minimizar perdas no processo, assim como para a industria alimenticia
em geral, uma vez que vem sendo cada vez mais utilizada em estudos como os de
reconhecimento de origem e diferenciacao de alimentos e substancias em geral.

Considerando os resultados obtidos pelas andlises realizadas nas fracbes de
graos de soja e no 6leo obtido dessas frac6es, bem como os dados do processo e 0s
obstaculos descritos devido ao uso de grdos com defeito na industria, € possivel inferir
gue a qualidade da matéria-prima € importante e exerce impacto na qualidade da
fracao lipidica, bem como em toda cadeia agroindustrial.
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ANEXO - Base de dados para a realizacéo da estimativa e da predicao do indice de acidez do 6leo de soja bruto com base no percentual

utilizado das fragOes dos graos de soja.

COMBINACOES POSSIVEIS DE GRAOS DE SOJA (%)

(com base na IN 11, de 15/05/2007, do MAPA)

INDICE DE ACIDEZ PROPORCIONAL DO OLEO - (mg KOH/g)
(de acordo com a % de graos utilizada)

iNDICE DE ACIDEZ TOTAL DO OLEO

Sadios PQA Mofados AIQ Sadios PQA Mofados AIQ (mg KOH/g) % &cido oléico
98,32 1,44 0,22 0,02 1,268 0,058 0,054 0,003 1,384 0,695
98,65 0,65 0,22 0,47 1,273 0,026 0,054 0,067 1,420 0,714
98,21 1,11 0,24 0,45 1,267 0,045 0,059 0,064 1,435 0,721
96,81 2,58 0,02 0,59 1,249 0,105 0,005 0,084 1,442 0,725
98,76 0,14 0,23 0,88 1,274 0,006 0,057 0,125 1,461 0,734
98,60 0,35 0,38 0,66 1,272 0,014 0,094 0,094 1,474 0,741
98,69 0,43 0,56 0,32 1,273 0,017 0,138 0,045 1,474 0,741
98,33 0,47 0,17 1,02 1,268 0,019 0,042 0,145 1,474 0,741
98,16 0,83 0,36 0,64 1,266 0,034 0,089 0,091 1,480 0,744
98,30 0,35 0,11 1,23 1,268 0,014 0,027 0,175 1,484 0,746
98,73 0,25 0,75 0,27 1,274 0,010 0,185 0,038 1,507 0,757
98,36 0,07 0,14 1,43 1,269 0,003 0,035 0,203 1,509 0,758
98,11 0,30 0,08 1,51 1,266 0,012 0,020 0,215 1,512 0,760
97,40 1,12 0,01 1,47 1,256 0,045 0,002 0,209 1,513 0,760
97,02 1,66 0,10 1,22 1,252 0,067 0,025 0,173 1,517 0,762
97,81 1,12 0,68 0,39 1,262 0,045 0,168 0,055 1,530 0,769
95,37 3,55 0,15 0,93 1,230 0,144 0,037 0,132 1,544 0,776
97,90 0,34 0,24 1,53 1,263 0,014 0,059 0,217 1,553 0,781
95,76 3,16 0,36 0,72 1,235 0,128 0,089 0,102 1,555 0,781
95,31 3,56 0,20 0,93 1,229 0,145 0,049 0,132 1,556 0,782
93,72 5,74 0,41 0,13 1,209 0,233 0,101 0,018 1,562 0,785
92,60 7,00 0,38 0,02 1,195 0,284 0,094 0,003 1,575 0,792
96,86 1,29 0,19 1,67 1,249 0,052 0,047 0,237 1,586 0,797
97,29 1,08 0,54 1,09 1,255 0,044 0,133 0,155 1,587 0,797
95,84 3,12 0,76 0,28 1,236 0,127 0,187 0,040 1,590 0,799
97,77 0,37 0,49 1,37 1,261 0,015 0,121 0,195 1,592 0,800
97,45 0,95 0,72 0,89 1,257 0,039 0,178 0,126 1,600 0,804
93,92 4,94 0,26 0,88 1,212 0,201 0,064 0,125 1,601 0,805
95,64 2,78 0,32 1,26 1,234 0,113 0,079 0,179 1,605 0,806
98,38 0,22 1,29 0,11 1,269 0,009 0,318 0,016 1,612 0,810
98,07 0,24 0,92 0,78 1,265 0,010 0,227 0,111 1,613 0,810
93,62 5,30 0,37 0,70 1,208 0,215 0,091 0,099 1,614 0,811
91,62 7,40 0,01 0,97 1,182 0,300 0,002 0,138 1,623 0,815
98,05 0,43 1,21 0,30 1,265 0,017 0,298 0,043 1,623 0,816
93,34 571 0,55 0,40 1,204 0,232 0,136 0,057 1,628 0,818
97,88 0,41 1,12 0,59 1,263 0,017 0,276 0,084 1,639 0,824
96,31 1,45 0,25 1,99 1,242 0,059 0,062 0,283 1,646 0,827
95,26 3,55 1,00 0,19 1,229 0,144 0,247 0,027 1,647 0,827
96,09 1,44 0,00 2,46 1,240 0,058 0,000 0,350 1,648 0,828
96,30 2,41 1,20 0,09 1,242 0,098 0,296 0,013 1,649 0,829
94,11 4,88 1,00 0,02 1,214 0,198 0,247 0,003 1,662 0,835
96,51 1,02 0,26 2,21 1,245 0,041 0,064 0,314 1,665 0,836
97,30 0,12 0,37 2,21 1,255 0,005 0,091 0,314 1,665 0,837
91,64 7,17 0,24 0,94 1,182 0,291 0,059 0,134 1,666 0,837
98,06 0,18 1,40 0,36 1,265 0,007 0,345 0,051 1,669 0,839
96,49 1,22 0,46 1,84 1,245 0,050 0,113 0,261 1,669 0,839
94,69 3,01 0,14 2,16 1,222 0,122 0,035 0,307 1,685 0,847
92,30 6,38 0,50 0,83 1,191 0,259 0,123 0,118 1,691 0,850
95,81 1,43 0,13 2,64 1,236 0,058 0,032 0,375 1,701 0,855
95,55 2,45 0,87 1,13 1,233 0,099 0,215 0,161 1,707 0,858
92,69 6,17 0,96 0,18 1,196 0,251 0,237 0,026 1,709 0,859
88,53 10,58 0,20 0,69 1,142 0,430 0,049 0,098 1,719 0,864
97,07 0,86 1,36 0,71 1,252 0,035 0,335 0,101 1,723 0,866
95,46 1,52 0,03 3,00 1,231 0,062 0,007 0,426 1,727 0,868
95,94 2,09 1,27 0,69 1,238 0,085 0,313 0,098 1,734 0,871
91,75 6,40 0,29 1,56 1,184 0,260 0,072 0,222 1,737 0,873
93,35 4,10 0,04 2,51 1,204 0,166 0,010 0,357 1,737 0,873
94,06 4,51 1,32 0,11 1,213 0,183 0,326 0,016 1,738 0,873
96,85 0,79 1,16 1,20 1,249 0,032 0,286 0,171 1,738 0,873
90,50 7,97 0,31 1,22 1,167 0,324 0,076 0,173 1,741 0,875
94,78 2,96 0,73 1,54 1,223 0,120 0,180 0,219 1,742 0,875
89,42 9,08 0,07 1,43 1,154 0,369 0,017 0,203 1,743 0,876
93,04 5,12 0,70 1,14 1,200 0,208 0,173 0,162 1,743 0,876
96,30 1,01 0,77 1,91 1,242 0,041 0,190 0,271 1,745 0,877
95,48 1,21 0,03 3,28 1,232 0,049 0,007 0,466 1,754 0,882
96,00 1,32 0,83 1,85 1,238 0,054 0,205 0,263 1,760 0,884
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95,76
88,40
90,00
95,38
95,17
97,00
95,03
85,93
93,34
95,51
87,81
96,29
96,22
93,98
95,85
95,11
84,19
95,73
92,21
94,97
96,41
91,69
84,85
94,32
89,08
95,16
89,31
82,91
96,59
91,56
95,80
97,01
85,63
85,30
95,20
90,30
91,80
90,36
87,95
91,83
91,88
93,10
87,54
91,64
87,70
83,74
83,11
88,88
91,50
95,29
94,94
94,19
86,83
93,76
93,18
95,81
87,47
89,27
85,76
88,72
87,55
95,53
91,08
90,46
87,41
91,76
88,09
94,58
94,04
94,25
93,49
81,57
96,56

2,48
10,14
8,21
2,54
2,43
0,96
2,35
13,36
4,54
0,76
11,32
0,76
1,69
3,15
0,30
1,19
15,10
0,86
4,99
1,47
1,42
6,61
14,21
2,21
8,85
2,82
8,90
16,41
1,02
6,06
1,13
0,18
13,62
13,44
2,50
8,19
6,25
8,12
9,81
5,37
5,18
4,70
10,81
6,21
10,23
15,16
16,00
9,35
5,45
1,99
2,05
2,72
11,78
3,86
3,90
0,55
10,37
8,78
13,20
8,80
10,80
0,60
5,58
7,54
10,96
5,21
9,30
1,31
3,43
2,35
2,56
17,26
0,26

1,66
0,04
0,15
1,33
1,06
1,93
0,87
0,33
0,93
0,01
0,82
1,05
1,88
0,55
0,12
0,09
0,10
0,54
0,20
0,23
1,98
1,20
0,14
0,25
0,21
1,89
0,58
0,00
1,98
0,70
1,16
1,72
0,74
0,17
1,83
1,29
1,29
1,34
0,05
0,55
0,44
1,54
0,61
1,19
0,27
0,15
0,20
0,88
0,34
1,68
1,28
1,02
0,71
1,60
0,99
1,05
0,30
0,97
0,97
0,39
0,90
0,87
0,24
1,38
1,00
0,89
0,34
0,61
2,01
1,24
0,51
0,06
2,07

0,10
1,42
1,65
0,74
1,34
0,11
1,75
0,38
1,19
3,72
0,04
1,89
0,21
2,32
3,72
3,61
0,61
2,87
2,60
3,33
0,19
0,49
0,80
3,22
1,87
0,13
1,21
0,67
0,40
1,67
1,91
1,10
0,01
1,09
0,46
0,23
0,66
0,18
2,18
2,25
2,50
0,65
1,03
0,97
1,79
0,95
0,69
0,89
2,71
1,03
1,74
2,07
0,69
0,79
1,93
2,58
1,86
0,99
0,07
2,09
0,75
3,00
3,10
0,63
0,63
2,13
2,27
3,50
0,53
2,16
3,44
1,11
1,12

1,235
1,140
1,161
1,230
1,228
1,251
1,226
1,108
1,204
1,232
1,133
1,242
1,241
1,212
1,236
1,227
1,086
1,235
1,190
1,225
1,244
1,183
1,095
1,217
1,149
1,228
1,152
1,070
1,246
1,181
1,236
1,251
1,105
1,100
1,228
1,165
1,184
1,166
1,135
1,185
1,185
1,201
1,129
1,182
1,131
1,080
1,072
1,147
1,180
1,229
1,225
1,215
1,120
1,210
1,202
1,236
1,128
1,152
1,106
1,144
1,129
1,232
1,175
1,167
1,128
1,184
1,136
1,220
1,213
1,216
1,206
1,052
1,246

0,101
0,412
0,333
0,103
0,099
0,039
0,095
0,542
0,184
0,031
0,460
0,031
0,069
0,128
0,012
0,048
0,613
0,035
0,203
0,060
0,058
0,268
0,577
0,090
0,359
0,114
0,361
0,666
0,041
0,246
0,046
0,007
0,553
0,546
0,102
0,333
0,254
0,330
0,398
0,218
0,210
0,191
0,439
0,252
0,415
0,615
0,650
0,380
0,221
0,081
0,083
0,110
0,478
0,157
0,158
0,022
0,421
0,356
0,536
0,357
0,438
0,024
0,227
0,306
0,445
0,212
0,378
0,053
0,139
0,095
0,104
0,701
0,011

0,409
0,010
0,037
0,328
0,261
0,476
0,215
0,081
0,229
0,002
0,202
0,259
0,464
0,136
0,030
0,022
0,025
0,133
0,049
0,057
0,488
0,296
0,035
0,062
0,052
0,466
0,143
0,000
0,488
0,173
0,286
0,424
0,182
0,042
0,451
0,318
0,318
0,330
0,012
0,136
0,109
0,380
0,150
0,293
0,067
0,037
0,049
0,217
0,084
0,414
0,316
0,252
0,175
0,395
0,244
0,259
0,074
0,239
0,239
0,096
0,222
0,215
0,059
0,340
0,247
0,219
0,084
0,150
0,496
0,306
0,126
0,015
0,510

0,014
0,202
0,234
0,105
0,190
0,016
0,249
0,054
0,169
0,529
0,006
0,269
0,030
0,330
0,529
0,513
0,087
0,408
0,369
0,473
0,027
0,070
0,114
0,458
0,266
0,018
0,172
0,095
0,057
0,237
0,271
0,156
0,001
0,155
0,065
0,033
0,094
0,026
0,310
0,320
0,355
0,092
0,146
0,138
0,254
0,135
0,098
0,126
0,385
0,146
0,247
0,294
0,098
0,112
0,274
0,367
0,264
0,141
0,010
0,297
0,107
0,426
0,441
0,090
0,090
0,303
0,323
0,497
0,075
0,307
0,489
0,158
0,159

1,760
1,764
1,766
1,767
1,778
1,782
1,785
1,786
1,787
1,794
1,800
1,800
1,803
1,806
1,807
1,810
1,810
1,811
1,811
1,815
1,817
1,817
1,820
1,826
1,826
1,827
1,828
1,831
1,833
1,837
1,839
1,839
1,842
1,843
1,846
1,848
1,850
1,851
1,855
1,858
1,859
1,864
1,865
1,866
1,868
1,868
1,869
1,870
1,871
1,871
1,871
1,871
1,872
1,873
1,879
1,884
1,888
1,888
1,891
1,895
1,896
1,898
1,901
1,903
1,909
1,917
1,920
1,921
1,923
1,924
1,925
1,926
1,926

0,884
0,886
0,887
0,888
0,894
0,895
0,897
0,898
0,898
0,902
0,905
0,905
0,906
0,907
0,908
0,910
0,910
0,910
0,910
0,912
0,913
0,913
0,914
0,917
0,918
0,918
0,919
0,920
0,921
0,923
0,924
0,924
0,925
0,926
0,928
0,929
0,930
0,930
0,932
0,934
0,934
0,937
0,937
0,937
0,938
0,939
0,939
0,940
0,940
0,940
0,940
0,940
0,940
0,941
0,944
0,947
0,949
0,949
0,950
0,952
0,953
0,954
0,955
0,956
0,959
0,964
0,965
0,965
0,967
0,967
0,967
0,968
0,968



96,43
95,36
97,19
78,18
79,26
91,36
82,80
95,13
90,89
91,88
85,92
78,16
90,29
89,56
91,10
80,08
94,92
90,71
92,12
89,73
93,89
83,92
91,40
96,65
93,66
92,20
94,13
93,64
82,67
78,91
92,15
96,76
93,09
83,79
94,49
90,79
78,81
95,61
91,06
82,79
80,25
81,08
92,92
87,06
87,97
95,52
87,79
89,32
93,56
87,62
93,03
76,90
82,19
86,22
91,03
95,60
92,80
80,41
92,47
94,43
90,87
74,52
88,07
86,77
90,91
90,92
93,12
86,45
92,57
94,43
89,29
94,38
81,85

0,65
1,34
0,04
21,62
20,14
6,61
16,12
0,41
6,58
5,14
12,21
21,50
7,61
7,47
5,15
19,35
1,04
5,45
4,76
6,46
2,17
13,93
5,19
0,46
2,25
5,14
1,98
2,02
15,95
20,15
3,60
0,31
3,41
14,13
1,22
6,48
20,09
1,35
6,62
16,01
18,25
17,56
2,75
11,06
9,26
0,63
9,88
8,55
2,03
9,90
2,79
22,53
15,86
11,18
5,99
0,80
3,22
17,80
4,42
1,46
5,47
25,12
8,65
9,88
5,99
5,35
3,73
11,69
4,69
2,15
7,60
1,60
16,43

2,32
1,70
2,71
0,19
0,08
1,93
0,59
0,59
1,39
1,23
0,75
0,19
1,70
0,67
0,39
0,55
1,13
0,22
1,32
0,05
1,03
0,13
0,89
2,79
0,86
1,87
1,20
0,62
0,62
0,09
0,39
2,90
1,43
0,38
1,09
1,63
0,06
2,63
2,14
1,06
0,10
0,46
0,72
1,56
0,95
1,97
1,40
2,00
0,92
1,25
1,01
0,27
0,36
0,79
1,70
2,34
1,23
0,11
2,02
1,61
1,11
0,01
0,77
0,41
1,74
1,15
2,30
1,78
2,59
2,42
1,36
1,82
0,75

0,60
1,59
0,06
0,00
0,53
0,10
0,49
3,88
1,13
1,75
1,11
0,15
0,40
2,30
3,35
0,03
2,91
3,62
1,80
3,76
2,91
2,02
2,52
0,10
3,23
0,79
2,69
3,73
0,76
0,85
3,86
0,03
2,07
1,70
3,19
1,11
1,04
0,41
0,17
0,14
1,40
0,90
3,62
0,32
1,82
1,88
0,93
0,13
3,50
1,22
3,18
0,30
1,58
1,81
1,28
1,26
2,75
1,67
1,10
2,50
2,55
0,35
2,51
2,93
1,37
2,58
0,85
0,09
0,14
1,00
1,75
2,21
0,97

1,244
1,230
1,254
1,009
1,022
1,179
1,068
1,227
1,172
1,185
1,108
1,008
1,165
1,155
1,175
1,033
1,224
1,170
1,188
1,158
1,211
1,083
1,179
1,247
1,208
1,189
1,214
1,208
1,066
1,018
1,189
1,248
1,201
1,081
1,219
1,171
1,017
1,233
1,175
1,068
1,035
1,046
1,199
1,123
1,135
1,232
1,132
1,152
1,207
1,130
1,200
0,992
1,060
1,112
1,174
1,233
1,197
1,037
1,193
1,218
1,172
0,961
1,136
1,119
1,173
1,173
1,201
1,115
1,194
1,218
1,152
1,218
1,056

0,026
0,054
0,002
0,878
0,818
0,268
0,654
0,017
0,267
0,209
0,496
0,873
0,309
0,303
0,209
0,786
0,042
0,221
0,193
0,262
0,088
0,566
0,211
0,019
0,091
0,209
0,080
0,082
0,648
0,818
0,146
0,013
0,138
0,574
0,050
0,263
0,816
0,055
0,269
0,650
0,741
0,713
0,112
0,449
0,376
0,026
0,401
0,347
0,082
0,402
0,113
0,915
0,644
0,454
0,243
0,032
0,131
0,723
0,179
0,059
0,222
1,020
0,351
0,401
0,243
0,217
0,151
0,475
0,190
0,087
0,309
0,065
0,667

0,572
0,419
0,668
0,047
0,020
0,476
0,145
0,145
0,343
0,303
0,185
0,047
0,419
0,165
0,096
0,136
0,279
0,054
0,326
0,012
0,254
0,032
0,219
0,688
0,212
0,461
0,296
0,153
0,153
0,022
0,096
0,715
0,353
0,094
0,269
0,402
0,015
0,649
0,528
0,261
0,025
0,113
0,178
0,385
0,234
0,486
0,345
0,493
0,227
0,308
0,249
0,067
0,089
0,195
0,419
0,577
0,303
0,027
0,498
0,397
0,274
0,002
0,190
0,101
0,429
0,284
0,567
0,439
0,639
0,597
0,335
0,449
0,185

0,085
0,226
0,009
0,000
0,075
0,014
0,070
0,551
0,161
0,249
0,158
0,021
0,057
0,327
0,476
0,004
0,414
0,514
0,256
0,534
0,414
0,287
0,358
0,014
0,459
0,112
0,382
0,530
0,108
0,121
0,549
0,004
0,294
0,242
0,453
0,158
0,148
0,058
0,024
0,020
0,199
0,128
0,514
0,045
0,259
0,267
0,132
0,018
0,497
0,173
0,452
0,043
0,225
0,257
0,182
0,179
0,391
0,237
0,156
0,355
0,362
0,050
0,357
0,416
0,195
0,367
0,121
0,013
0,020
0,142
0,249
0,314
0,138

1,928
1,930
1,932
1,933
1,935
1,937
1,938
1,941
1,943
1,946
1,947
1,949
1,950
1,951
1,956
1,959
1,959
1,960
1,963
1,966
1,967
1,967
1,967
1,968
1,971
1,971
1,973
1,973
1,975
1,979
1,980
1,980
1,986
1,990
1,991
1,994
1,995
1,995
1,995
1,999
2,000
2,000
2,002
2,002
2,004
2,011
2,011
2,011
2,014
2,014
2,014
2,016
2,017
2,018
2,019
2,022
2,022
2,024
2,027
2,030
2,030
2,033
2,034
2,038
2,040
2,040
2,041
2,042
2,043
2,044
2,044
2,045
2,046

0,969
0,970
0,971
0,971
0,972
0,973
0,974
0,975
0,976
0,978
0,978
0,980
0,980
0,980
0,983
0,984
0,984
0,985
0,986
0,988
0,988
0,989
0,989
0,989
0,990
0,991
0,991
0,991
0,992
0,994
0,995
0,995
0,998
1,000
1,000
1,002
1,002
1,003
1,003
1,005
1,005
1,005
1,006
1,006
1,007
1,010
1,011
1,011
1,012
1,012
1,012
1,013
1,014
1,014
1,014
1,016
1,016
1,017
1,018
1,020
1,020
1,022
1,022
1,024
1,025
1,025
1,025
1,026
1,027
1,027
1,027
1,028
1,028

81



82

86,59
93,65
81,29
84,73
87,97
91,22
89,93
94,78
75,62
93,19
84,84
91,72
87,59
86,88
86,38
92,91
89,87
90,08
89,03
93,21
95,89
92,47
83,93
95,31
94,58
90,43
82,32
82,09
92,16
80,34
91,46
95,45
79,57
94,74
86,83
80,40
85,21
85,38
73,96
80,10
78,44
94,66
83,27
90,97
90,03
93,31
78,78
87,76
80,82
94,31
78,98
92,67
91,00
89,77
91,00
89,11
82,72
81,83
92,49
83,96
94,56
92,25
87,58
76,86
76,59
95,46
85,58
94,82
89,50
85,88
81,78
84,61
86,38

11,44
1,72
16,39
12,25
8,82
5,49
6,30
1,09
23,57
2,49
12,29
5,11
9,17
10,28
10,02
2,60
7,01
6,09
8,04
2,90
0,31
3,12
13,29
0,96
2,14
6,52
15,06
14,71
471
17,25
4,05
0,89
18,57
1,43
10,03
17,50
11,85
11,98
25,00
17,15
20,10
0,44
14,23
4,62
5,92
3,44
19,05
8,12
16,15
1,62
18,78
3,10
4,23
7,21
4,07
7,81
13,79
15,57
2,31
13,14
0,82
3,89
8,83
21,45
21,21
0,71
10,84
0,70
6,24
10,80
15,12
13,11
9,64

1,79
1,08
0,06
0,31
1,00
1,78
1,06
2,00
0,16
1,42
0,68
2,22
1,09
1,31
0,46
1,33
1,87
1,24
1,85
2,09
2,91
1,40
0,75
2,85
3,10
2,33
0,58
0,01
2,75
0,35
1,27
3,16
0,70
2,82
1,38
0,76
1,22
1,56
0,09
0,11
0,92
1,91
1,24
1,43
1,57
3,22
0,43
0,95
0,18
2,74
0,47
2,17
1,25
2,63
1,12
2,42
0,35
1,01
1,32
1,28
2,45
2,57
1,61
0,64
0,06
3,52
1,14
2,73
1,52
1,48
0,61
2,16
1,00

0,17
3,55
2,27
2,71
2,20
1,51
2,70
2,13
0,65
2,90
2,18
0,95
2,15
1,53
3,13
3,16
1,25
2,59
1,08
1,80
0,89
3,02
2,03
0,88
0,18
0,71
2,05
3,19
0,38
2,06
3,23
0,50
1,16
1,01
1,77
1,33
1,71
1,08
0,95
2,63
0,55
2,99
1,26
2,98
2,48
0,03
1,74
3,17
2,85
1,34
1,77
2,06
3,52
0,40
3,81
0,66
3,13
1,59
3,88
1,63
2,17
1,30
1,98
1,04
2,14
0,30
2,44
1,74
2,74
1,84
2,49
0,12
2,98

1,117
1,208
1,049
1,093
1,135
1,177
1,160
1,223
0,975
1,202
1,094
1,183
1,130
1,121
1,114
1,199
1,159
1,162
1,148
1,202
1,237
1,193
1,083
1,229
1,220
1,167
1,062
1,059
1,189
1,036
1,180
1,231
1,026
1,222
1,120
1,037
1,099
1,101
0,954
1,033
1,012
1,221
1,074
1,174
1,161
1,204
1,016
1,132
1,043
1,217
1,019
1,195
1,174
1,158
1,174
1,150
1,067
1,056
1,193
1,083
1,220
1,190
1,130
0,991
0,988
1,231
1,104
1,223
1,155
1,108
1,055
1,091
1,114

0,464
0,070
0,665
0,497
0,358
0,223
0,256
0,044
0,957
0,101
0,499
0,207
0,372
0,417
0,407
0,106
0,285
0,247
0,326
0,118
0,013
0,127
0,540
0,039
0,087
0,265
0,611
0,597
0,191
0,700
0,164
0,036
0,754
0,058
0,407
0,711
0,481
0,486
1,015
0,696
0,816
0,018
0,578
0,188
0,240
0,140
0,773
0,330
0,656
0,066
0,762
0,126
0,172
0,293
0,165
0,317
0,560
0,632
0,094
0,533
0,033
0,158
0,358
0,871
0,861
0,029
0,440
0,028
0,253
0,438
0,614
0,532
0,391

0,441
0,266
0,015
0,076
0,247
0,439
0,261
0,493
0,039
0,350
0,168
0,547
0,269
0,323
0,113
0,328
0,461
0,306
0,456
0,515
0,718
0,345
0,185
0,703
0,764
0,575
0,143
0,002
0,678
0,086
0,313
0,779
0,173
0,695
0,340
0,187
0,301
0,385
0,022
0,027
0,227
0,471
0,306
0,353
0,387
0,794
0,106
0,234
0,044
0,676
0,116
0,535
0,308
0,649
0,276
0,597
0,086
0,249
0,326
0,316
0,604
0,634
0,397
0,158
0,015
0,868
0,281
0,673
0,375
0,365
0,150
0,533
0,247

0,024
0,504
0,323
0,385
0,313
0,215
0,384
0,303
0,092
0,412
0,310
0,135
0,306
0,217
0,445
0,449
0,178
0,368
0,153
0,256
0,126
0,429
0,288
0,125
0,026
0,101
0,291
0,453
0,054
0,293
0,459
0,071
0,165
0,144
0,252
0,189
0,243
0,153
0,135
0,374
0,078
0,425
0,179
0,423
0,352
0,004
0,247
0,450
0,405
0,190
0,252
0,293
0,500
0,057
0,541
0,094
0,445
0,226
0,551
0,232
0,308
0,185
0,281
0,148
0,304
0,043
0,347
0,247
0,389
0,261
0,354
0,017
0,423

2,047
2,049
2,051
2,052
2,052
2,053
2,061
2,063
2,064
2,066
2,071
2,073
2,077
2,079
2,079
2,081
2,083
2,083
2,085
2,091
2,094
2,094
2,096
2,096
2,097
2,107
2,108
2,112
2,112
2,116
2,116
2,118
2,118
2,119
2,119
2,124
2,124
2,126
2,126
2,130
2,133
2,135
2,137
2,137
2,141
2,142
2,143
2,147
2,148
2,148
2,149
2,149
2,154
2,156
2,157
2,157
2,158
2,163
2,164
2,164
2,166
2,166
2,167
2,168
2,168
2,171
2,172
2,172
2,172
2,173
2,173
2,173
2,176

1,029
1,029
1,031
1,031
1,031
1,032
1,036
1,037
1,037
1,038
1,041
1,042
1,043
1,045
1,045
1,046
1,047
1,047
1,048
1,051
1,052
1,052
1,053
1,053
1,054
1,059
1,059
1,061
1,061
1,063
1,064
1,064
1,064
1,065
1,065
1,067
1,067
1,068
1,068
1,071
1,072
1,073
1,074
1,074
1,076
1,076
1,077
1,079
1,079
1,080
1,080
1,080
1,082
1,083
1,084
1,084
1,084
1,087
1,087
1,087
1,088
1,089
1,089
1,089
1,089
1,091
1,001
1,091
1,001
1,092
1,092
1,092
1,093



91,72
90,27
91,80
75,50
86,55
93,62
85,28
81,90
88,04
74,25
87,22
86,14
71,38
71,67
94,60
71,73
73,77
84,18
86,40
80,94
85,41
89,34
89,01
89,87
93,45
87,48
85,81
77,56
93,11
90,93
86,57
93,53
93,84
93,19
86,12
74,69
77,30
75,68
87,24
80,74
79,50
92,91
88,31
77,32
90,75
86,70
86,20
85,26
74,78
90,55
80,06
70,30
90,03
80,70
83,83
90,48
94,20
91,08
80,94
76,22
94,44
86,61
73,37
82,67
87,90
73,43
82,92
94,91
83,74
78,78
93,75
78,38
93,07

4,89
6,21
2,95
22,74
8,89
1,40
11,84
15,60
8,73
24,76
9,75
9,55
27,71
27,23
0,57
27,24
24,94
11,77
9,44
16,72
11,55
7,58
6,29
5,41
2,48
9,64
11,30
19,45
2,91
4,24
10,19
1,02
1,20
2,01
9,50
24,01
19,95
22,06
9,43
16,98
18,41
1,90
6,85
19,87
4,63
8,84
9,95
10,49
23,90
5,90
16,69
28,39
6,44
15,13
12,12
5,09
1,40
4,54
16,29
20,61
1,50
9,90
24,21
12,96
8,30
24,85
14,44
0,57
12,24
17,83
1,038
18,17
1,30

3,00
2,50
1,29
0,35
0,58
2,06
1,93
1,41
2,38
0,91
2,39
0,85
0,26
0,18
2,66
0,29
0,58
0,67
1,16
1,54
2,05
3,04
1,38
1,63
3,23
2,81
2,38
0,12
3,29
1,89
2,28
1,98
2,54
2,55
1,09
1,07
0,35
0,39
2,44
1,76
1,63
2,19
1,37
0,42
2,23
1,31
1,80
1,19
1,29
3,34
0,88
0,18
3,30
0,23
1,20
2,61
3,64
2,82
1,69
0,07
4,05
2,57
0,09
0,67
2,61
0,81
2,42
3,80
1,33
0,65
2,83
0,48
2,26

0,39
1,02
3,96
1,42
3,98
2,92
0,94
1,10
0,85
0,08
0,64
3,47
0,65
0,92
2,17
0,74
0,71
3,38
3,00
0,79
0,98
0,05
3,33
3,09
0,84
0,07
0,50
2,86
0,69
2,94
0,96
3,47
2,42
2,25
3,29
0,22
2,40
1,88
0,90
0,52
0,45
3,00
3,46
2,39
2,39
3,16
2,04
3,06
0,03
0,21
2,37
1,13
0,23
3,94
2,84
1,82
0,75
1,56
1,09
3,10
0,01
0,91
2,33
3,70
1,19
0,90
0,22
0,71
2,68
2,73
2,39
2,97
3,37

1,183
1,164
1,184
0,974
1,116
1,208
1,100
1,057
1,136
0,958
1,125
1,111
0,921
0,925
1,220
0,925
0,952
1,086
1,115
1,044
1,102
1,152
1,148
1,159
1,206
1,128
1,107
1,001
1,201
1,173
1,117
1,207
1,211
1,202
1,111
0,964
0,997
0,976
1,125
1,042
1,026
1,199
1,139
0,997
1,171
1,118
1,112
1,100
0,965
1,168
1,033
0,907
1,161
1,041
1,081
1,167
1,215
1,175
1,044
0,983
1,218
1,117
0,946
1,066
1,134
0,947
1,070
1,224
1,080
1,016
1,209
1,011
1,201

0,199
0,252
0,120
0,923
0,361
0,057
0,481
0,633
0,354
1,005
0,396
0,388
1,125
1,106
0,023
1,106
1,013
0,478
0,383
0,679
0,469
0,308
0,255
0,220
0,101
0,391
0,459
0,790
0,118
0,172
0,414
0,041
0,049
0,082
0,386
0,975
0,810
0,896
0,383
0,689
0,747
0,077
0,278
0,807
0,188
0,359
0,404
0,426
0,970
0,240
0,678
1,153
0,261
0,614
0,492
0,207
0,057
0,184
0,661
0,837
0,061
0,402
0,983
0,526
0,337
1,009
0,586
0,023
0,497
0,724
0,042
0,738
0,053

0,740
0,617
0,318
0,086
0,143
0,508
0,476
0,348
0,587
0,224
0,589
0,210
0,064
0,044
0,656
0,072
0,143
0,165
0,286
0,380
0,506
0,750
0,340
0,402
0,797
0,693
0,587
0,030
0,811
0,466
0,562
0,488
0,626
0,629
0,269
0,264
0,086
0,096
0,602
0,434
0,402
0,540
0,338
0,104
0,550
0,323
0,444
0,293
0,318
0,824
0,217
0,044
0,814
0,057
0,296
0,644
0,898
0,695
0,417
0,017
0,999
0,634
0,022
0,165
0,644
0,200
0,597
0,937
0,328
0,160
0,698
0,118
0,557

0,055
0,145
0,563
0,202
0,566
0,415
0,134
0,156
0,121
0,011
0,091
0,493
0,092
0,131
0,308
0,105
0,101
0,480
0,426
0,112
0,139
0,007
0,473
0,439
0,119
0,010
0,071
0,406
0,098
0,418
0,136
0,493
0,344
0,320
0,468
0,031
0,341
0,267
0,128
0,074
0,064
0,426
0,492
0,340
0,340
0,449
0,290
0,435
0,004
0,030
0,337
0,161
0,033
0,560
0,404
0,259
0,107
0,222
0,155
0,441
0,001
0,129
0,331
0,526
0,169
0,128
0,031
0,101
0,381
0,388
0,340
0,422
0,479

2,177
2,178
2,185
2,185
2,186
2,187
2,190
2,194
2,198
2,199
2,201
2,202
2,202
2,205
2,208
2,208
2,208
2,209
2,210
2,215
2,216
2,217
2,217
2,220
2,222
2,223
2,224
2,226
2,229
2,229
2,229
2,229
2,230
2,232
2,233
2,233
2,234
2,235
2,238
2,239
2,239
2,242
2,247
2,247
2,248
2,249
2,250
2,254
2,257
2,261
2,264
2,264
2,269
2,272
2,273
2,276
2,276
2,276
2,277
2,278
2,279
2,282
2,283
2,284
2,284
2,284
2,284
2,285
2,286
2,288
2,289
2,289
2,290

1,094
1,094
1,098
1,098
1,099
1,099
1,101
1,102
1,104
1,105
1,106
1,106
1,107
1,108
1,109
1,110
1,110
1,110
1,111
1,113
1,113
1,114
1,114
1,116
1,117
1,117
1,117
1,119
1,120
1,120
1,120
1,120
1,120
1,122
1,122
1,122
1,123
1,123
1,125
1,125
1,125
1,127
1,129
1,129
1,130
1,130
1,131
1,133
1,134
1,136
1,138
1,138
1,140
1,142
1,142
1,144
1,144
1,144
1,144
1,145
1,145
1,147
1,147
1,148
1,148
1,148
1,148
1,148
1,149
1,150
1,150
1,150
1,151

83



84

78,14
93,84
86,89
78,40
83,59
92,68
83,96
92,18
80,67
93,97
91,77
76,18
84,45
78,54
93,48
88,09
77,26
90,20
78,22
95,40
93,96
78,21
90,09
83,15
79,08
79,75
89,98
74,20
92,85
85,80
79,66
89,00
82,99
72,93
92,97
90,92
85,89
79,98
90,10
94,95
73,63
93,58
92,51
84,12
75,07
94,36
91,47
86,30
86,31
91,37
84,79
87,80
92,71
77,39
78,66
93,37
71,31
79,76
85,67
78,33
84,58
74,80
92,05
92,33
79,20
73,00
92,70
79,72
79,40
91,30
83,82
69,78
77,67

18,29
2,13
8,33

19,51

12,05
3,19

11,60
3,73

16,63
1,67
3,93

21,83

12,01

17,54
0,80
7,63

20,57
4,16

17,87
0,17
0,81

17,97
427

12,25

17,89

17,13
6,24

23,51
2,24
9,12

17,29
7,02

13,96

25,35
1,50
4,84
9,52

15,87
5,19
0,55

23,54
0,68
1,40

12,63

23,02
1,24
3,08
9,16

10,22
2,74

11,56
7,86
3,10

19,43

18,67
2,25

26,50

17,30
9,32

18,82

10,27

21,46
3,02
2,92

16,74

24,65
2,95

16,95

17,13
4,13

12,79

27,85

18,43

0,29
4,02
1,44
1,83
1,02
3,66
1,05
3,59
1,90
3,83
3,31
1,48
2,16
0,24
2,44
2,42
1,61
1,67
0,19
4,28
3,14
0,34
1,71
0,92
1,37
1,45
3,55
0,82
3,22
1,19
1,56
3,15
2,48
1,12
2,73
3,47
1,83
0,71
2,87
435
0,32
2,83
2,21
2,77
1,66
4,36
2,59
2,08
3,14
2,14
2,59
2,73
4,18
1,15
2,03
4,29
0,58
2,10
1,66
1,83
1,26
0,05
3,49
3,76
0,95
0,95
4,24
1,84
1,63
3,77
2,92
0,21
0,83

3,29
0,01
3,35
0,26
3,33
0,47
3,39
0,50
0,80
0,52
0,99
0,50
1,38
3,67
3,28
1,86
0,56
3,97
3,72
0,15
2,08
3,47
3,93
3,68
1,66
1,68
0,23
1,47
1,69
3,89
1,49
0,83
0,58
0,60
2,81
0,77
2,76
3,44
1,83
0,15
2,52
2,91
3,88
0,47
0,25
0,04
2,85
2,47
0,33
3,75
1,05
1,61
0,01
2,03
0,63
0,09
1,61
0,84
3,35
1,02
3,89
3,69
1,44
0,98
3,10
1,41
0,12
1,49
1,84
0,80
0,48
2,16
3,07

1,008
1,211
1,121
1,011
1,078
1,196
1,083
1,189
1,041
1,212
1,184
0,983
1,089
1,013
1,206
1,136
0,997
1,164
1,009
1,231
1,212
1,009
1,162
1,073
1,020
1,029
1,161
0,957
1,198
1,107
1,028
1,148
1,071
0,941
1,199
1,173
1,108
1,032
1,162
1,225
0,950
1,207
1,193
1,085
0,968
1,217
1,180
1,113
1,113
1,179
1,094
1,133
1,196
0,998
1,015
1,204
0,920
1,029
1,105
1,010
1,091
0,965
1,187
1,191
1,022
0,942
1,196
1,028
1,024
1,178
1,081
0,900
1,002

0,743
0,086
0,338
0,792
0,489
0,130
0,471
0,151
0,675
0,068
0,160
0,886
0,488
0,712
0,032
0,310
0,835
0,169
0,726
0,007
0,033
0,730
0,173
0,497
0,726
0,695
0,253
0,955
0,091
0,370
0,702
0,285
0,567
1,029
0,061
0,197
0,387
0,644
0,211
0,022
0,956
0,028
0,057
0,513
0,935
0,050
0,125
0,372
0,415
0,111
0,469
0,319
0,126
0,789
0,758
0,091
1,076
0,702
0,378
0,764
0,417
0,871
0,123
0,119
0,680
1,001
0,120
0,688
0,695
0,168
0,519
1,131
0,748

0,072
0,991
0,355
0,451
0,252
0,903
0,259
0,885
0,469
0,944
0,816
0,365
0,533
0,059
0,602
0,597
0,397
0,412
0,047
1,055
0,774
0,084
0,422
0,227
0,338
0,358
0,875
0,202
0,794
0,293
0,385
0,777
0,612
0,276
0,673
0,856
0,451
0,175
0,708
1,073
0,079
0,698
0,545
0,683
0,409
1,075
0,639
0,513
0,774
0,528
0,639
0,673
1,031
0,284
0,501
1,058
0,143
0,518
0,409
0,451
0,311
0,012
0,861
0,927
0,234
0,234
1,046
0,454
0,402
0,930
0,720
0,052
0,205

0,468
0,001
0,476
0,037
0,473
0,067
0,482
0,071
0,114
0,074
0,141
0,071
0,196
0,522
0,466
0,264
0,080
0,564
0,529
0,021
0,296
0,493
0,558
0,523
0,236
0,239
0,033
0,209
0,240
0,553
0,212
0,118
0,082
0,085
0,399
0,109
0,392
0,489
0,260
0,021
0,358
0,414
0,551
0,067
0,036
0,006
0,405
0,351
0,047
0,533
0,149
0,229
0,001
0,288
0,090
0,013
0,229
0,119
0,476
0,145
0,553
0,524
0,205
0,139
0,441
0,200
0,017
0,212
0,261
0,114
0,068
0,307
0,436

2,290
2,290
2,290
2,292
2,292
2,294
2,295
2,297
2,298
2,298
2,300
2,305
2,306
2,306
2,306
2,307
2,308
2,308
2,310
2,314
2,315
2,315
2,316
2,320
2,320
2,321
2,322
2,323
2,323
2,323
2,326
2,328
2,331
2,331
2,333
2,334
2,338
2,340
2,341
2,341
2,343
2,346
2,347
2,348
2,348
2,348
2,349
2,349
2,350
2,351
2,351
2,354
2,354
2,359
2,363
2,367
2,368
2,369
2,369
2,371
2,372
2,373
2,375
2,376
2,376
2,377
2,378
2,382
2,383
2,389
2,389
2,390
2,391

1,151
1,151
1,151
1,152
1,152
1,153
1,153
1,154
1,155
1,155
1,156
1,158
1,159
1,159
1,159
1,159
1,160
1,160
1,161
1,163
1,163
1,164
1,164
1,166
1,166
1,166
1,167
1,167
1,167
1,167
1,169
1,170
1,172
1,172
1,172
1,173
1,175
1,176
1,176
1,176
1,177
1,179
1,179
1,180
1,180
1,180
1,180
1,180
1,181
1,181
1,181
1,183
1,183
1,186
1,187
1,189
1,190
1,190
1,190
1,191
1,192
1,192
1,194
1,194
1,194
1,195
1,195
1,197
1,198
1,200
1,200
1,201
1,202



91,62
72,76
92,59
77,14
74,24
82,13
91,48
82,53
94,73
81,62
79,07
71,89
88,46
79,82
89,30
74,73
87,20
69,81
76,99
78,34
90,24
89,80
88,15
90,75
91,84
72,05
90,52
83,19
90,26
79,28
70,96
93,70
75,26
88,66
78,78
90,46
91,28
72,68
85,05
87,14
87,01
90,65
88,10
75,77
93,12
70,57
80,13
94,14
90,78
71,09
79,21
92,83
89,41
75,00
81,01
67,99
74,48
91,64
87,21
77,45
85,73
90,21
72,50
71,62
87,28
81,55
73,74
90,56
76,23
80,99
93,70
74,22
88,10

2,29
24,33
1,04
20,53
21,93
13,29
4,24
13,44
0,35
13,64
18,19
25,97
6,29
17,14
6,66
21,61
9,04
28,15
18,69
17,97
5,56
6,05
6,27
4,88
3,67
24,58
3,63
12,48
4,96
15,96
25,82
1,48
22,05
7,23
16,70
4,29
2,26
25,24
10,28
7,98
7,19
3,48
7,83
20,07
1,35
26,78
16,11
0,79
3,91
25,74
16,63
1,16
6,23
21,66
14,94
29,11
21,28
2,29
8,70
19,57
8,47
4,56
23,56
24,65
7,76
13,32
23,15
3,47
19,85
14,97
1,18
21,52
6,78

2,43
0,53
2,44
2,28
0,06
1,45
4,21
2,11
4,48
1,19
2,46
117
2,53
2,40
3,96
0,50
371
0,83
0,55
1,52
4,18
4,14
2,34
4,21
4,37
0,22
2,73
2,27
3,75
0,87
0,18
4,67
1,88
4,06
1,02
3,43
2,48
1,81
2,63
2,97
2,06
2,95
4,04
0,68
3,96
0,78
2,25
4,74
3,61
0,49
1,71
3,54
4,24
1,47
2,41
0,09
0,50
3,26
4,04
2,53
1,99
3,74
0,31
0,27
3,24
1,58
1,46
3,14
1,35
2,51
4,83
0,51
3,39

3,65
2,38
3,93
0,05
3,77
3,12
0,07
1,92
0,44
3,55
0,28
0,96
2,72
0,64
0,08
3,16
0,05
1,20
3,76
2,16
0,03
0,00
3,24
0,16
0,13
3,16
3,12
2,06
1,03
3,89
3,04
0,15
0,80
0,04
3,51
1,82
3,98
0,28
2,03
1,91
3,73
2,92
0,03
3,49
1,58
1,88
1,51
0,33
1,71
2,68
2,44
2,47
0,12
1,87
1,64
2,80
3,74
2,82
0,04
0,45
3,81
1,49
3,63
3,47
1,72
3,54
1,65
2,84
2,58
1,53
0,30
3,76
1,73

1,182
0,939
1,194
0,995
0,958
1,059
1,180
1,065
1,222
1,053
1,020
0,927
1,141
1,030
1,152
0,964
1,125
0,901
0,993
1,011
1,164
1,158
1,137
1,171
1,185
0,929
1,168
1,073
1,164
1,023
0,915
1,209
0,971
1,144
1,016
1,167
1,178
0,938
1,097
1,124
1,122
1,169
1,136
0,977
1,201
0,910
1,034
1,214
1,171
0,917
1,022
1,198
1,153
0,968
1,045
0,877
0,961
1,182
1,125
0,999
1,106
1,164
0,935
0,924
1,126
1,052
0,951
1,168
0,983
1,045
1,209
0,957
1,136

0,093
0,988
0,042
0,834
0,890
0,540
0,172
0,546
0,014
0,554
0,739
1,054
0,255
0,696
0,270
0,877
0,367
1,143
0,759
0,730
0,226
0,246
0,255
0,198
0,149
0,998
0,147
0,507
0,201
0,648
1,048
0,060
0,895
0,294
0,678
0,174
0,092
1,025
0,417
0,324
0,292
0,141
0,318
0,815
0,055
1,087
0,654
0,032
0,159
1,045
0,675
0,047
0,253
0,879
0,607
1,182
0,864
0,093
0,353
0,795
0,344
0,185
0,957
1,001
0,315
0,541
0,940
0,141
0,806
0,608
0,048
0,874
0,275

0,599
0,131
0,602
0,562
0,015
0,358
1,038
0,520
1,105
0,293
0,607
0,289
0,624
0,592
0,977
0,123
0,915
0,205
0,136
0,375
1,031
1,021
0,577
1,038
1,078
0,054
0,673
0,560
0,925
0,215
0,044
1,152
0,464
1,001
0,252
0,846
0,612
0,446
0,649
0,732
0,508
0,727
0,996
0,168
0,977
0,192
0,555
1,169
0,890
0,121
0,422
0,873
1,046
0,363
0,594
0,022
0,123
0,804
0,996
0,624
0,491
0,922
0,076
0,067
0,799
0,390
0,360
0,774
0,333
0,619
1,191
0,126
0,836

0,519
0,338
0,558
0,007
0,536
0,443
0,010
0,273
0,063
0,504
0,040
0,136
0,387
0,091
0,011
0,449
0,007
0,171
0,534
0,307
0,004
0,000
0,460
0,023
0,018
0,449
0,443
0,293
0,146
0,553
0,432
0,021
0,114
0,006
0,499
0,259
0,566
0,040
0,288
0,271
0,530
0,415
0,004
0,496
0,225
0,267
0,215
0,047
0,243
0,381
0,347
0,351
0,017
0,266
0,233
0,398
0,531
0,401
0,006
0,064
0,541
0,212
0,516
0,493
0,244
0,503
0,234
0,404
0,367
0,217
0,043
0,534
0,246

2,393
2,395
2,397
2,398
2,399
2,400
2,400
2,403
2,404
2,405
2,405
2,407
2,407
2,408
2,410
2,414
2,414
2,419
2,422
2,422
2,425
2,425
2,429
2,430
2,430
2,431
2,432
2,432
2,437
2,438
2,440
2,442
2,443
2,444
2,445
2,446
2,446
2,448
2,452
2,452
2,452
2,453
2,455
2,456
2,457
2,457
2,457
2,462
2,463
2,464
2,465
2,469
2,469
2,475
2,479
2,479
2,480
2,480
2,480
2,481
2,482
2,483
2,484
2,484
2,484
2,485
2,486
2,487
2,489
2,489
2,490
2,491
2,494

1,202
1,204
1,204
1,205
1,205
1,206
1,206
1,208
1,208
1,208
1,209
1,209
1,210
1,210
1,211
1,213
1,213
1,215
1,217
1,217
1,219
1,219
1,221
1,221
1,221
1,221
1,222
1,222
1,225
1,225
1,226
1,227
1,228
1,228
1,228
1,229
1,229
1,230
1,232
1,232
1,232
1,233
1,234
1,234
1,235
1,235
1,235
1,237
1,238
1,238
1,239
1,240
1,241
1,244
1,246
1,246
1,246
1,246
1,246
1,247
1,247
1,248
1,248
1,248
1,248
1,249
1,249
1,250
1,251
1,251
1,251
1,252
1,253

85



86

76,56
90,03
69,91
88,57
93,25
81,30
94,46
94,11
90,03
71,29
87,86
74,15
87,23
86,42
91,90
87,75
70,27
70,72
85,74
92,68
83,37
74,39
79,46
93,07
90,72
87,82
79,93
92,59
69,85
87,85
75,19
91,03
80,98
93,24
78,30
94,24
83,20
71,93
90,22
73,49
69,55
78,81
69,04
84,14
75,79
86,63
83,86
92,12
86,05
91,83
76,81
72,93
70,87
85,02
88,74
75,99
80,79
73,00
92,95
92,87
78,80
79,43
81,22
90,96
87,83
91,51
84,26
68,32
85,24
85,38
89,04
72,35
70,56

18,76
4,89
27,02
6,33
0,71
14,37
0,26
0,69
4,17
24,66
7,81
23,12
8,57
7,68
1,76
6,67
26,65
26,19
8,47
0,62
11,72
22,05
15,42
1,73
3,23
7,84
14,92
0,69
28,05
6,50
20,91
2,57
14,03
0,46
16,95
0,22
12,56
24,35
3,55
22,62
27,09
16,44
28,17
11,44
20,56
8,20
10,71
2,68
8,45
1,22
18,46
23,65
25,19
10,86
5,58
19,30
14,97
22,77
1,56
1,60
17,18
15,59
14,35
2,33
5,85
3,24
11,67
28,19
10,50
10,32
6,03
24,68
26,42

0,78
3,98
0,60
3,61
3,93
2,42
5,00
4,98
3,35
0,10
4,24
2,15
4,19
2,39
3,41
3,05
0,85
0,96
2,32
3,29
2,55
1,49
1,32
4,85
3,42
4,30
1,43
3,28
1,76
3,10
1,46
3,22
1,96
3,95
1,54
5,00
3,35
0,87
3,30
1,13
0,62
1,72
1,04
3,45
2,00
3,40
2,42
4,82
2,94
3,09
1,27
1,52
0,47
4,06
3,55
1,14
2,86
0,82
4,89
4,83
2,57
1,81
2,83
3,22
2,77
4,82
4,06
0,39
4,13
4,16
4,54
2,08
1,57

3,90
1,10
2,47
1,48
2,11
1,92
0,28
0,23
2,44
3,95
0,08
0,58
0,01
3,50
2,93
2,53
2,23
2,13
3,47
3,40
2,36
2,07
3,80
0,35
2,62
0,04
3,73
3,44
0,33
2,55
2,44
3,19
3,03
2,35
3,21
0,55
0,89
2,85
2,92
2,76
2,73
3,03
1,75
0,98
1,65
1,77
3,01
0,39
2,56
3,86
3,46
1,90
3,47
0,05
2,14
3,56
1,38
3,41
0,60
0,70
1,45
3,17
1,61
3,49
3,55
0,43
0,00
3,10
0,13
0,14
0,39
0,88
1,44

0,988
1,161
0,902
1,143
1,203
1,049
1,219
1,214
1,161
0,920
1,133
0,957
1,125
1,115
1,186
1,132
0,906
0,912
1,106
1,196
1,075
0,960
1,025
1,201
1,170
1,133
1,031
1,194
0,901
1,133
0,970
1,174
1,045
1,203
1,010
1,216
1,073
0,928
1,164
0,948
0,897
1,017
0,891
1,085
0,978
1,118
1,082
1,188
1,110
1,185
0,991
0,941
0,914
1,097
1,145
0,980
1,042
0,942
1,199
1,198
1,017
1,025
1,048
1,173
1,133
1,180
1,087
0,881
1,100
1,101
1,149
0,933
0,910

0,762
0,199
1,097
0,257
0,029
0,583
0,011
0,028
0,169
1,001
0,317
0,939
0,348
0,312
0,071
0,271
1,082
1,063
0,344
0,025
0,476
0,895
0,626
0,070
0,131
0,318
0,606
0,028
1,139
0,264
0,849
0,104
0,570
0,019
0,688
0,009
0,510
0,989
0,144
0,918
1,100
0,667
1,144
0,464
0,835
0,333
0,435
0,109
0,343
0,050
0,749
0,960
1,023
0,441
0,227
0,784
0,608
0,924
0,063
0,065
0,698
0,633
0,583
0,095
0,238
0,132
0,474
1,145
0,426
0,419
0,245
1,002
1,073

0,192
0,981
0,148
0,890
0,969
0,597
1,233
1,228
0,826
0,025
1,046
0,530
1,033
0,589
0,841
0,752
0,210
0,237
0,572
0,811
0,629
0,367
0,326
1,196
0,843
1,060
0,353
0,809
0,434
0,764
0,360
0,794
0,483
0,974
0,380
1,233
0,826
0,215
0,814
0,279
0,153
0,424
0,256
0,851
0,493
0,838
0,597
1,189
0,725
0,762
0,313
0,375
0,116
1,001
0,875
0,281
0,705
0,202
1,206
1,191
0,634
0,446
0,698
0,794
0,683
1,189
1,001
0,096
1,018
1,026
1,120
0,513
0,387

0,554
0,156
0,351
0,210
0,300
0,273
0,040
0,033
0,347
0,561
0,011
0,082
0,001
0,497
0,416
0,360
0,317
0,303
0,493
0,483
0,335
0,294
0,540
0,050
0,372
0,006
0,530
0,489
0,047
0,362
0,347
0,453
0,431
0,334
0,456
0,078
0,126
0,405
0,415
0,392
0,388
0,431
0,249
0,139
0,234
0,252
0,428
0,055
0,364
0,549
0,492
0,270
0,493
0,007
0,304
0,506
0,196
0,485
0,085
0,099
0,206
0,450
0,229
0,496
0,504
0,061
0,000
0,441
0,018
0,020
0,055
0,125
0,205

2,496
2,498
2,498
2,500
2,501
2,502
2,502
2,503
2,504
2,507
2,507
2,508
2,508
2,513
2,514
2,514
2,515
2,515
2,515
2,515
2,515
2,516
2,517
2,517
2,517
2,517
2,520
2,520
2,521
2,524
2,526
2,526
2,528
2,529
2,534
2,536
2,536
2,536
2,537
2,537
2,538
2,539
2,539
2,540
2,540
2,540
2,541
2,541
2,542
2,545
2,545
2,546
2,546
2,546
2,551
2,551
2,551
2,553
2,554
2,554
2,554
2,554
2,557
2,558
2,558
2,562
2,562
2,563
2,563
2,566
2,568
2,573
2,575

1,254
1,255
1,255
1,256
1,257
1,257
1,257
1,258
1,258
1,260
1,260
1,260
1,260
1,263
1,263
1,264
1,264
1,264
1,264
1,264
1,264
1,265
1,265
1,265
1,265
1,265
1,266
1,266
1,267
1,268
1,269
1,269
1,270
1,271
1,273
1,274
1,274
1,274
1,275
1,275
1,275
1,276
1,276
1,276
1,276
1,277
1,277
1,277
1,277
1,279
1,279
1,279
1,279
1,279
1,282
1,282
1,282
1,283
1,283
1,283
1,283
1,284
1,285
1,285
1,285
1,287
1,287
1,288
1,288
1,290
1,291
1,293
1,294



71,94
71,31
92,30
67,38
75,23
79,74
83,65
83,78
70,98
84,54
86,81
90,11
82,33
78,30
82,07
75,41
77,81
89,83
91,40
93,47
93,30
72,82
90,33
91,88
72,11
89,48
83,73
85,74
70,02
87,38
72,71
83,27
92,31
71,83
82,46
90,19
88,49
78,32
73,10
87,76
89,61
89,96
79,83
78,43
70,50
82,95
73,64
78,12
85,88
91,76
80,00
82,20
89,77
84,20
75,92
80,16
81,24
93,78
84,65
73,44
86,97
71,95
76,38
71,84
80,26
83,21
83,15
90,67
87,00
70,81
88,90
75,37
78,54

23,81
25,32
1,29
29,22
21,58
14,95
11,23
11,32
26,61
9,88
7,67
3,62
13,06
16,94
13,55
20,96
17,30
5,15
2,82
0,62
1,21
22,83
3,32
0,98
24,02
5,48
10,98
9,65
26,65
7,83
22,72
11,04
1,99
23,90
13,42
454
5,48
17,99
22,24
5,46
4,19
2,88
15,76
16,60
25,92
10,97
23,07
18,12
9,37
1,20
15,98
13,57
4,69
11,32
20,13
14,06
14,66
0,30
9,24
21,84
7,88
24,01
19,20
23,61
15,72
10,88
12,43
3,77
8,03
24,95
5,58
19,35
16,85

0,77
1,47
4,11
0,42
2,72
1,83
3,08
3,32
2,36
2,88
3,61
3,77
3,32
2,12
3,50
2,48
1,90
4,96
4,64
5,07
5,44
1,12
3,82
3,53
1,49
4,98
3,23
4,42
1,50
4,69
1,02
2,72
5,11
1,09
4,06
4,98
3,81
3,41
1,10
2,93
4,04
3,19
3,18
2,29
1,53
2,44
2,69
3,41
4,54
3,92
3,73
4,12
4,86
4,41
2,75
2,12
4,05
5,61
3,02
1,47
4,64
1,77
2,57
1,23
4,02
3,00
4,42
5,32
4,93
1,35
4,93
1,59
3,09

3,48
1,90
2,29
2,98
0,46
3,49
2,04
1,59
0,05
2,70
1,92
2,50
1,30
2,64
0,88
1,14
2,98
0,06
1,14
0,84
0,05
3,23
2,54
3,61
2,39
0,06
2,05
0,19
1,83
0,10
3,55
2,98
0,60
3,18
0,06
0,30
2,23
0,28
3,56
3,85
2,15
3,97
1,23
2,68
2,06
3,63
0,60
0,36
0,22
3,11
0,29
0,11
0,68
0,08
1,20
3,66
0,05
0,31
3,09
3,25
0,51
2,26
1,85
3,33
0,00
2,90
0,00
0,24
0,04
2,89
0,59
3,69
1,52

0,928
0,920
1,191
0,869
0,970
1,029
1,079
1,081
0,916
1,091
1,120
1,162
1,062
1,010
1,059
0,973
1,004
1,159
1,179
1,206
1,204
0,939
1,165
1,185
0,930
1,154
1,080
1,106
0,903
1,127
0,938
1,074
1,191
0,927
1,064
1,163
1,142
1,010
0,943
1,132
1,156
1,160
1,030
1,012
0,909
1,070
0,950
1,008
1,108
1,184
1,032
1,060
1,158
1,086
0,979
1,034
1,048
1,210
1,092
0,947
1,122
0,928
0,985
0,927
1,035
1,073
1,073
1,170
1,122
0,913
1,147
0,972
1,013

0,967
1,028
0,052
1,186
0,876
0,607
0,456
0,460
1,080
0,401
0,311
0,147
0,530
0,688
0,550
0,851
0,702
0,209
0,114
0,025
0,049
0,927
0,135
0,040
0,975
0,222
0,446
0,392
1,082
0,318
0,922
0,448
0,081
0,970
0,545
0,184
0,222
0,730
0,903
0,222
0,170
0,117
0,640
0,674
1,052
0,445
0,937
0,736
0,380
0,049
0,649
0,551
0,190
0,460
0,817
0,571
0,595
0,012
0,375
0,887
0,320
0,975
0,780
0,959
0,638
0,442
0,505
0,153
0,326
1,013
0,227
0,786
0,684

0,190
0,363
1,014
0,104
0,671
0,451
0,760
0,819
0,582
0,710
0,890
0,930
0,819
0,523
0,863
0,612
0,469
1,223
1,144
1,250
1,342
0,276
0,942
0,870
0,367
1,228
0,797
1,090
0,370
1,157
0,252
0,671
1,260
0,269
1,001
1,228
0,940
0,841
0,271
0,723
0,996
0,787
0,784
0,565
0,377
0,602
0,663
0,841
1,120
0,967
0,920
1,016
1,198
1,088
0,678
0,523
0,999
1,383
0,745
0,363
1,144
0,436
0,634
0,303
0,991
0,740
1,090
1,312
1,216
0,333
1,216
0,392
0,762

0,495
0,270
0,325
0,423
0,065
0,496
0,290
0,226
0,007
0,384
0,273
0,355
0,185
0,375
0,125
0,162
0,423
0,009
0,162
0,119
0,007
0,459
0,361
0,513
0,340
0,009
0,291
0,027
0,260
0,014
0,504
0,423
0,085
0,452
0,009
0,043
0,317
0,040
0,506
0,547
0,306
0,564
0,175
0,381
0,293
0,516
0,085
0,051
0,031
0,442
0,041
0,016
0,097
0,011
0,171
0,520
0,007
0,044
0,439
0,462
0,072
0,321
0,263
0,473
0,000
0,412
0,000
0,034
0,006
0,411
0,084
0,524
0,216

2,579
2,580
2,582
2,583
2,583
2,583
2,584
2,585
2,585
2,586
2,594
2,594
2,596
2,596
2,597
2,597
2,598
2,600
2,600
2,601
2,601
2,601
2,603
2,609
2,612
2,613
2,614
2,615
2,615
2,616
2,616
2,617
2,617
2,618
2,618
2,618
2,620
2,621
2,623
2,623
2,628
2,628
2,629
2,631
2,632
2,633
2,635
2,635
2,639
2,641
2,642
2,643
2,644
2,645
2,645
2,648
2,649
2,649
2,651
2,658
2,659
2,661
2,661
2,662
2,665
2,667
2,667
2,669
2,670
2,670
2,673
2,674
2,675

1,296
1,297
1,297
1,298
1,298
1,298
1,299
1,299
1,299
1,299
1,304
1,304
1,304
1,304
1,305
1,305
1,306
1,306
1,306
1,307
1,307
1,307
1,308
1,311
1,313
1,313
1,313
1,314
1,314
1,315
1,315
1,315
1,315
1,315
1,316
1,316
1,317
1,317
1,318
1,318
1,321
1,321
1,321
1,322
1,323
1,323
1,324
1,324
1,326
1,327
1,328
1,328
1,328
1,329
1,329
1,331
1,331
1,331
1,332
1,336
1,336
1,337
1,337
1,338
1,339
1,340
1,340
1,341
1,342
1,342
1,343
1,344
1,344
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77,75
77,22
90,05
76,11
81,25
72,86
71,97
73,54
77,56
85,90
83,82
85,78
89,19
72,37
81,34
81,98
86,19
74,22
91,71
83,00
83,91
90,77
81,74
92,32
86,78
80,35
81,30
90,78
69,28
73,85
76,08
88,56
84,28
66,33
92,53
85,37
78,47
69,07
92,73
85,65
70,76
89,75
80,56
71,87
90,69
76,92
83,16
84,83
79,64
86,06
75,36
67,22
82,66
84,26
91,00
87,53
75,95
84,38
74,71
80,84
87,83
68,70
90,70
87,13
86,75
89,01
90,49
92,72
84,58
76,82
91,44
83,94
85,07

16,49
17,14
3,14
20,24
13,27
23,20
23,02
22,59
17,79
9,13
9,95
9,01
5,40
23,26
14,27
12,83
8,63
21,72
2,52
12,34
10,41
3,58
13,70
1,52
8,03
15,40
14,26
1,57
26,82
21,82
18,26
4,44
10,69
29,81
1,04
9,50
17,29
26,74
0,64
8,99
25,03
2,91
15,02
22,99
1,76
18,43
11,23
8,36
14,26
8,42
20,32
29,87
11,76
9,01
2,87
6,80
20,18
10,43
20,98
14,54
4,86
28,21
2,55
7,43
6,41
4,87
2,84
0,50
10,17
19,16
2,51
10,08
8,34

1,77
1,75
4,03
3,43
3,02
2,33
1,08
2,62
2,92
4,84
3,08
4,64
5,35
1,01
4,29
3,69
4,80
2,74
5,73
4,53
3,77
5,62
4,30
5,54
5,02
4,23
4,30
3,69
1,67
2,47
1,77
3,81
4,59
0,98
5,45
4,83
3,86
1,42
5,35
4,72
1,01
3,01
4,32
1,32
3,99
3,16
3,89
3,18
2,50
4,77
3,10
2,32
3,87
3,18
5,56
5,09
3,76
4,72
3,06
4,39
3,64
2,67
4,96
5,30
3,84
5,15
5,02
5,53
4,87
4,01
5,92
4,00
3,71

3,99
3,90
2,79
0,22
2,46
1,61
3,93
1,24
1,73
0,13
3,16
0,57
0,06
2,46
0,09
1,49
0,39
1,33
0,04
0,12
1,91
0,03
0,25
0,62
0,17
0,02
0,14
3,97
2,23
1,86
3,89
3,18
0,44
2,88
0,97
0,29
0,38
2,77
1,28
0,64
2,29
3,43
0,11
3,83
3,56
1,49
1,72
3,63
3,60
0,75
1,22
0,59
1,70
3,54
0,57
0,58
0,12
0,48
1,25
0,23
3,67
0,42
1,79
0,14
3,00
0,97
1,65
1,25
0,38
0,01
0,13
1,98
2,88

1,003
0,996
1,162
0,982
1,048
0,940
0,928
0,949
1,001
1,108
1,081
1,107
1,151
0,934
1,049
1,058
1,112
0,957
1,183
1,071
1,082
1,171
1,054
1,191
1,119
1,037
1,049
1,171
0,894
0,953
0,981
1,142
1,087
0,856
1,194
1,101
1,012
0,891
1,196
1,105
0,913
1,158
1,039
0,927
1,170
0,992
1,073
1,094
1,027
1,110
0,972
0,867
1,066
1,087
1,174
1,129
0,980
1,089
0,964
1,043
1,133
0,886
1,170
1,124
1,119
1,148
1,167
1,196
1,091
0,991
1,180
1,083
1,097

0,669
0,696
0,127
0,822
0,539
0,942
0,935
0,917
0,722
0,371
0,404
0,366
0,219
0,944
0,579
0,521
0,350
0,882
0,102
0,501
0,423
0,145
0,556
0,062
0,326
0,625
0,579
0,064
1,089
0,886
0,741
0,180
0,434
1,210
0,042
0,386
0,702
1,086
0,026
0,365
1,016
0,118
0,610
0,933
0,071
0,748
0,456
0,339
0,579
0,342
0,825
1,213
0,477
0,366
0,117
0,276
0,819
0,423
0,852
0,590
0,197
1,145
0,104
0,302
0,260
0,198
0,115
0,020
0,413
0,778
0,102
0,409
0,339

0,436
0,432
0,994
0,846
0,745
0,575
0,266
0,646
0,720
1,194
0,760
1,144
1,319
0,471
1,058
0,910
1,184
0,676
1,413
1,117
0,930
1,386
1,060
1,366
1,238
1,043
1,060
0,910
0,412
0,609
0,436
0,940
1,132
0,242
1,344
1,191
0,952
0,350
1,319
1,164
0,471
0,964
1,065
0,326
0,984
0,779
0,959
0,784
0,617
1,176
0,764
0,572
0,954
0,784
1,371
1,255
0,927
1,164
0,755
1,083
0,898
0,658
1,223
1,307
0,947
1,270
1,238
1,364
1,201
0,989
1,460
0,986
0,915

0,567
0,554
0,396
0,031
0,350
0,229
0,558
0,176
0,246
0,018
0,449
0,081
0,009
0,350
0,013
0,212
0,055
0,189
0,006
0,017
0,271
0,004
0,036
0,088
0,024
0,003
0,020
0,564
0,317
0,264
0,553
0,452
0,063
0,409
0,138
0,041
0,054
0,394
0,182
0,091
0,325
0,487
0,016
0,544
0,506
0,212
0,244
0,516
0,512
0,107
0,173
0,084
0,242
0,503
0,081
0,082
0,017
0,068
0,178
0,033
0,522
0,060
0,254
0,020
0,426
0,138
0,234
0,178
0,054
0,001
0,018
0,281
0,409

2,676
2,678
2,679
2,681
2,681
2,685
2,688
2,688
2,689
2,691
2,694
2,698
2,698
2,699
2,699
2,700
2,701
2,704
2,704
2,706
2,706
2,706
2,707
2,707
2,708
2,708
2,708
2,709
2,711
2,712
2,712
2,714
2,716
2,717
2,718
2,719
2,720
2,720
2,723
2,725
2,725
2,728
2,730
2,730
2,731
2,732
2,732
2,734
2,734
2,735
2,735
2,736
2,740
2,740
2,743
2,743
2,743
2,744
2,748
2,748
2,749
2,750
2,751
2,753
2,753
2,754
2,755
2,758
2,759
2,759
2,760
2,760
2,760

1,345
1,346
1,346
1,347
1,347
1,349
1,351
1,351
1,351
1,352
1,354
1,356
1,356
1,356
1,356
1,357
1,357
1,359
1,359
1,360
1,360
1,360
1,360
1,360
1,361
1,361
1,361
1,361
1,362
1,363
1,363
1,364
1,365
1,365
1,366
1,366
1,367
1,367
1,369
1,369
1,370
1,371
1,372
1,372
1,372
1,373
1,373
1,374
1,374
1,374
1,374
1,375
1,377
1,377
1,378
1,378
1,379
1,379
1,381
1,381
1,382
1,382
1,382
1,383
1,383
1,384
1,384
1,386
1,386
1,387
1,387
1,387
1,387



73,10
68,58
88,37
81,28
67,19
81,64
77,47
78,98
70,67
73,62
76,87
73,78
84,11
81,86
67,61
75,47
91,57
69,13
88,89
89,03
76,47
67,72
80,25
67,34
86,10
80,27
87,61
77,11
77,78
78,89
75,25
75,53
69,14
89,60
68,12
73,59
91,76
80,33
72,02
83,03
78,33
66,41
91,32
68,14
72,34
85,12
87,76
82,48
90,82
78,41
80,30
76,21
80,63
82,74
81,41
87,04
69,98
86,13
70,12
76,62
73,50
86,66
74,33
82,49
83,81
79,69
75,41
83,97
79,01
82,90
75,42
86,13
72,57

23,00
26,51
6,01
13,99
28,66
11,64
18,36
14,92
26,06
22,39
17,14
21,72
9,11
13,22
29,47
19,74
1,95
26,91
5,03
4,94
19,40
28,19
14,29
28,16
8,11
15,04
6,58
18,63
17,84
14,96
20,70
20,37
26,26
3,85
28,01
20,56
1,17
13,08
22,40
11,80
15,25
28,66
1,99
27,43
22,01
8,21
4,76
10,47
2,51
15,15
14,54
19,02
14,38
10,18
13,27
6,52
25,85
7,58
25,04
18,80
22,44
7,42
21,44
11,95
10,71
15,10
18,54
10,43
14,80
11,54
18,95
7,86
23,40

3,16
0,97
5,54
4,52
1,37
2,72
4,11
2,65
3,21
3,28
2,23
2,89
3,43
4,65
2,85
3,11
5,74
2,28
5,44
5,54
4,09
1,81
3,80
1,31
5,08
4,59
5,48
4,22
4,36
2,97
4,04
4,06
1,90
5,44
2,39
1,92
5,57
3,02
1,81
5,12
2,68
0,98
5,88
1,95
1,89
4,29
4,26
3,31
5,92
2,83
4,60
3,91
4,90
3,45
4,82
5,23
2,92
5,15
2,34
4,34
4,04
5,76
4,13
5,02
5,46
4,66
2,72
5,51
3,64
5,27
3,22
5,69
4,02

0,74
3,95
0,08
0,22
2,78
3,99
0,07
3,45
0,05
0,71
3,76
1,60
3,35
0,27
0,06
1,68
0,75
1,67
0,65
0,49
0,03
2,27
1,66
3,20
0,71
0,11
0,33
0,04
0,02
3,17
0,01
0,05
2,70
1,12
1,48
3,93
1,50
3,57
3,77
0,06
3,74
3,95
0,81
2,47
3,76
2,39
3,22
3,74
0,74
3,62
0,57
0,86
0,08
3,62
0,50
1,21
1,25
1,15
2,50
0,24
0,01
0,15
0,10
0,54
0,02
0,54
3,33
0,09
2,54
0,29
2,41
0,32
0,01

0,943
0,885
1,140
1,049
0,867
1,053
0,999
1,019
0,912
0,950
0,992
0,952
1,085
1,056
0,872
0,974
1,181
0,892
1,147
1,148
0,986
0,874
1,035
0,869
1,111
1,035
1,130
0,995
1,003
1,018
0,971
0,974
0,892
1,156
0,879
0,949
1,184
1,036
0,929
1,071
1,010
0,857
1,178
0,879
0,933
1,098
1,132
1,064
1,172
1,011
1,036
0,983
1,040
1,067
1,050
1,123
0,903
1,111
0,905
0,988
0,948
1,118
0,959
1,064
1,081
1,028
0,973
1,083
1,019
1,069
0,973
1,111
0,936

0,934
1,076
0,244
0,568
1,164
0,473
0,745
0,606
1,058
0,909
0,696
0,882
0,370
0,537
1,196
0,801
0,079
1,093
0,204
0,201
0,788
1,145
0,580
1,143
0,329
0,611
0,267
0,756
0,724
0,607
0,840
0,827
1,066
0,156
1,137
0,835
0,048
0,531
0,909
0,479
0,619
1,164
0,081
1,114
0,894
0,333
0,193
0,425
0,102
0,615
0,590
0,772
0,584
0,413
0,539
0,265
1,050
0,308
1,017
0,763
0,911
0,301
0,870
0,485
0,435
0,613
0,753
0,423
0,601
0,469
0,769
0,319
0,950

0,779
0,239
1,366
1,115
0,338
0,671
1,014
0,653
0,792
0,809
0,550
0,713
0,846
1,147
0,703
0,767
1,415
0,562
1,342
1,366
1,009
0,446
0,937
0,323
1,253
1,132
1,351
1,041
1,075
0,732
0,996
1,001
0,469
1,342
0,589
0,473
1,374
0,745
0,446
1,263
0,661
0,242
1,450
0,481
0,466
1,058
1,051
0,816
1,460
0,698
1,134
0,964
1,208
0,851
1,189
1,290
0,720
1,270
0,577
1,070
0,996
1,420
1,018
1,238
1,346
1,149
0,671
1,359
0,898
1,300
0,794
1,403
0,991

0,105
0,561
0,011
0,031
0,395
0,567
0,010
0,490
0,007
0,101
0,534
0,227
0,476
0,038
0,009
0,239
0,107
0,237
0,092
0,070
0,004
0,323
0,236
0,455
0,101
0,016
0,047
0,006
0,003
0,450
0,001
0,007
0,384
0,159
0,210
0,558
0,213
0,507
0,536
0,009
0,531
0,561
0,115
0,351
0,534
0,340
0,458
0,531
0,105
0,514
0,081
0,122
0,011
0,514
0,071
0,172
0,178
0,163
0,355
0,034
0,001
0,021
0,014
0,077
0,003
0,077
0,473
0,013
0,361
0,041
0,342
0,045
0,001

2,761
2,761
2,762
2,762
2,763
2,763
2,768
2,768
2,768
2,768
2,772
2,774
2,777
2,778
2,780
2,781
2,782
2,784
2,785
2,785
2,787
2,787
2,788
2,790
2,794
2,794
2,796
2,797
2,806
2,808
2,809
2,810
2,810
2,813
2,816
2,816
2,818
2,819
2,821
2,821
2,822
2,823
2,824
2,825
2,827
2,829
2,833
2,837
2,839
2,839
2,842
2,842
2,844
2,846
2,849
2,849
2,850
2,852
2,853
2,856
2,857
2,861
2,862
2,864
2,865
2,867
2,869
2,878
2,879
2,879
2,879
2,879
2,879

1,388
1,388
1,388
1,388
1,389
1,389
1,391
1,391
1,391
1,391
1,393
1,394
1,395
1,396
1,397
1,397
1,398
1,399
1,399
1,399
1,400
1,401
1,401
1,402
1,404
1,404
1,405
1,406
1,410
1,411
1,411
1,412
1,412
1,413
1,415
1,415
1,416
1,417
1,417
1,418
1,418
1,419
1,419
1,419
1,421
1,422
1,424
1,426
1,426
1,427
1,428
1,428
1,429
1,430
1,431
1,432
1,432
1,433
1,434
1,435
1,436
1,438
1,438
1,439
1,440
1,441
1,442
1,446
1,447
1,447
1,447
1,447
1,447

89



90

87,97
77,29
70,67
66,48
91,24
71,25
66,58
83,99
77,16
75,90
84,42
72,59
69,15
90,46
80,90
68,07
72,17
68,98
70,73
73,48
73,13
75,85
71,49
76,12
83,66
81,03
87,91
79,26
81,61
84,35
69,73
75,95
68,08
71,80
72,75
81,02
70,93
78,33
81,62
73,75
83,51
67,10
72,84
68,47
71,28
76,20
87,03
70,04
70,35
84,94
75,97
74,15
71,76
65,51
86,85
71,06
81,57
86,79
66,75
80,16
72,49
73,35
75,74
86,73
78,21
80,27
66,94
81,26
66,24
68,11
76,04
79,93
68,55

4,26
16,78
24,73
29,47

1,38
23,98
29,16

8,68
16,85
19,40

8,58
23,27
26,82

2,22
13,48
27,65
23,70
26,70
25,33
20,93
20,75
19,51
24,42
18,35
10,42
13,28

5,16
15,29
11,16

9,35
25,41
19,18
26,41
23,81
22,86
11,70
24,94
15,63
12,45
21,74
10,39
27,27
22,12
26,21
24,48
18,90

5,97
24,44
24,21

7,76
19,05
21,10
23,78
29,70

6,17
24,59
10,75

6,27
28,22
14,24
21,19
20,28
17,38

6,16
16,02
13,77
29,06
12,77
29,15
27,42
18,88
12,58
26,89

4,51
3,54
3,09
2,52
5,86
3,10
2,36
4,01
3,51
4,45
4,48
4,14
3,35
5,81
4,93
2,84
4,10
3,10
3,93
3,08
2,49
4,63
4,06
3,89
5,51
5,04
5,67
4,83
3,76
5,43
2,99
4,62
1,95
4,04
4,30
3,68
4,09
4,20
5,19
4,49
5,59
1,71
3,81
2,38
4,19
4,89
5,73
2,71
2,88
4,97
4,88
4,61
4,28
2,30
5,83
4,20
3,82
5,93
2,51
5,52
2,80
3,00
3,14
5,85
4,90
5,25
3,67
5,56
2,90
3,54
5,05
3,75
3,57

3,26
2,39
1,51
1,53
1,52
1,67
1,90
3,32
2,48
0,25
2,53
0,01
0,68
1,51
0,69
1,44
0,03
1,21
0,01
2,51
3,62
0,02
0,03
1,64
0,41
0,65
1,26
0,62
3,48
0,87
1,87
0,26
3,56
0,34
0,08
3,60
0,04
1,84
0,74
0,02
0,51
3,92
1,23
2,94
0,05
0,01
1,27
2,81
2,57
2,33
0,09
0,14
0,17
2,49
1,15
0,16
3,86
1,01
2,52
0,08
3,562
3,37
3,75
1,26
0,87
0,72
0,33
0,41
1,71
0,93
0,03
3,74
1,00

1,135
0,997
0,912
0,858
1,177
0,919
0,859
1,083
0,995
0,979
1,089
0,936
0,892
1,167
1,044
0,878
0,931
0,890
0,912
0,948
0,943
0,978
0,922
0,982
1,079
1,045
1,134
1,022
1,053
1,088
0,900
0,980
0,878
0,926
0,938
1,045
0,915
1,010
1,053
0,951
1,077
0,866
0,940
0,883
0,920
0,983
1,123
0,904
0,908
1,096
0,980
0,957
0,926
0,845
1,120
0,917
1,052
1,120
0,861
1,034
0,935
0,946
0,977
1,119
1,009
1,035
0,864
1,048
0,854
0,879
0,981
1,031
0,884

0,173
0,681
1,004
1,196
0,056
0,974
1,184
0,352
0,684
0,788
0,348
0,945
1,089
0,090
0,547
1,123
0,962
1,084
1,028
0,850
0,842
0,792
0,991
0,745
0,423
0,539
0,209
0,621
0,453
0,380
1,032
0,779
1,072
0,967
0,928
0,475
1,013
0,635
0,505
0,883
0,422
1,107
0,898
1,064
0,994
0,767
0,242
0,992
0,983
0,315
0,773
0,857
0,965
1,206
0,251
0,998
0,436
0,255
1,146
0,578
0,860
0,823
0,706
0,250
0,650
0,559
1,180
0,518
1,183
1,113
0,767
0,511
1,092

1,112
0,873
0,762
0,621
1,445
0,764
0,582
0,989
0,866
1,097
1,105
1,021
0,826
1,433
1,216
0,700
1,011
0,764
0,969
0,760
0,614
1,142
1,001
0,959
1,359
1,243
1,398
1,191
0,927
1,339
0,737
1,139
0,481
0,996
1,060
0,907
1,009
1,036
1,280
1,107
1,378
0,422
0,940
0,587
1,033
1,206
1,413
0,668
0,710
1,226
1,203
1,137
1,055
0,567
1,438
1,036
0,942
1,462
0,619
1,361
0,690
0,740
0,774
1,443
1,208
1,295
0,905
1,371
0,715
0,873
1,245
0,925
0,880

0,463
0,340
0,215
0,217
0,216
0,237
0,270
0,472
0,352
0,036
0,360
0,001
0,097
0,215
0,098
0,205
0,004
0,172
0,001
0,357
0,514
0,003
0,004
0,233
0,058
0,092
0,179
0,088
0,495
0,124
0,266
0,037
0,506
0,048
0,011
0,512
0,006
0,261
0,105
0,003
0,072
0,557
0,175
0,418
0,007
0,001
0,180
0,399
0,365
0,331
0,013
0,020
0,024
0,354
0,163
0,023
0,549
0,144
0,358
0,011
0,500
0,479
0,533
0,179
0,124
0,102
0,047
0,058
0,243
0,132
0,004
0,531
0,142

2,883
2,891
2,892
2,893
2,894
2,894
2,895
2,897
2,897
2,900
2,902
2,904
2,904
2,904
2,905
2,906
2,909
2,910
2,911
2,914
2,914
2,915
2,919
2,919
2,919
2,920
2,921
2,922
2,928
2,930
2,934
2,935
2,937
2,937
2,938
2,939
2,942
2,942
2,943
2,944
2,950
2,951
2,952
2,952
2,954
2,958
2,959
2,963
2,966
2,967
2,970
2,970
2,971
2,972
2,972
2,973
2,979
2,980
2,984
2,985
2,986
2,988
2,990
2,991
2,991
2,992
2,995
2,996
2,996
2,997
2,997
2,998
2,998

1,449
1,453
1,453
1,454
1,454
1,455
1,455
1,456
1,456
1,457
1,458
1,459
1,459
1,459
1,460
1,460
1,462
1,462
1,463
1,464
1,464
1,465
1,467
1,467
1,467
1,467
1,468
1,469
1,471
1,473
1,474
1,475
1,476
1,476
1,477
1,477
1,478
1,479
1,479
1,479
1,482
1,483
1,483
1,483
1,484
1,486
1,487
1,489
1,490
1,491
1,492
1,492
1,493
1,493
1,493
1,494
1,497
1,497
1,499
1,500
1,501
1,502
1,502
1,503
1,503
1,503
1,505
1,506
1,506
1,506
1,506
1,507
1,507



79,22
72,00
74,49
86,95
80,08
77,32
71,39
69,64
80,49
68,56
73,21
73,68
88,79
85,42
73,55
68,77
68,88
78,47
71,44
69,89
67,64
81,22
81,50
67,99
66,49
79,15
74,36
85,55
73,65
80,23
67,46
80,47
78,81
77,41
71,45
69,08
75,26
66,85
72,33
71,83
65,25
82,89
79,32
74,43
78,85
67,25
68,84
69,72
72,29
83,63
78,94
75,65
72,59
75,41
76,84
69,10
69,42
74,82
76,30
73,39
79,76
70,33
78,36
76,57
65,62
73,10
65,29
66,04
70,47
68,42
68,18
65,75
74,76

13,41
23,30
19,02
5,84

12,26
15,87
24,00
26,01
13,68
27,28
21,81
21,37
3,36

7,52

21,30
26,90
24,83
15,88
22,56
25,65
28,24
11,15
11,14
27,77
29,31
13,92
18,68
6,89

20,48
13,44
28,19
13,36
15,24
16,69
23,55
25,48
19,33
28,60
21,62
22,17
28,95
9,71

14,08
20,07
15,19
28,39
25,92
24,34
20,77
8,77

13,79
18,30
22,13
17,07
16,39
26,12
25,64
19,12
17,67
19,36
13,42
24,36
14,84
16,50
28,42
21,01
28,33
28,24
23,06
26,43
26,87
28,26
17,65

3,69
4,39
3,33
5,98
3,73
3,85
441
421
5,65
4,11
4,60
4,78
5,97
5,85
4,59
4,18
2,31
5,50
3,29
4,38
411
433
4,70
4,14
3,82
454
3,28
5,65
417
5,60
417
5,87
5,66
5,34
471
3,68
5,35
3,96
3,97
3,91
2,37
5,51
5,33
5,12
5,87
434
3,96
3,53
3,29
5,68
477
5,10
5,01
3,69
4,82
475
4,70
5,03
5,47
3,54
5,68
473
5,41
4,83
2,91
4,98
2,44
3,28
3,82
4,62
4,75
3,14
3,99

3,68
0,32
3,16
1,22
3,93
2,95
0,20
0,14
0,18
0,05
0,37
0,17
1,88
1,21
0,57
0,15
3,98
0,14
2,71
0,08
0,02
3,30
2,66
0,11
0,38
2,40
3,67
191
1,70
0,74
0,17
0,30
0,29
0,56
0,29
1,76
0,06
0,59
2,07
2,09
3,43
1,88
1,27
0,37
0,09
0,03
1,29
2,41
3,66
1,92
2,50
0,94
0,28
3,84
1,95
0,02
0,23
1,03
0,55
3,70
1,14
0,57
1,39
2,10
3,05
0,91
3,94
2,44
2,65
0,52
0,21
2,86
3,60

1,022
0,929
0,961
1,122
1,033
0,997
0,921
0,898
1,038
0,884
0,944
0,950
1,145
1,102
0,949
0,887
0,889
1,012
0,922
0,902
0,873
1,048
1,051
0,877
0,858
1,021
0,959
1,104
0,950
1,035
0,870
1,038
1,017
0,999
0,922
0,891
0,971
0,862
0,933
0,927
0,842
1,069
1,023
0,960
1,017
0,868
0,888
0,899
0,933
1,079
1,018
0,976
0,936
0,973
0,991
0,891
0,896
0,965
0,984
0,947
1,029
0,907
1,011
0,988
0,846
0,943
0,842
0,852
0,909
0,883
0,880
0,848
0,964

0,544
0,946
0,772
0,237
0,498
0,644
0,974
1,056
0,555
1,108
0,885
0,868
0,136
0,305
0,865
1,092
1,008
0,645
0,916
1,041
1,147
0,453
0,452
1,127
1,190
0,565
0,758
0,280
0,831
0,546
1,145
0,542
0,619
0,678
0,956
1,034
0,785
1,161
0,878
0,900
1,175
0,394
0,572
0,815
0,617
1,153
1,052
0,988
0,843
0,356
0,560
0,743
0,898
0,693
0,665
1,060
1,041
0,776
0,717
0,786
0,545
0,989
0,603
0,670
1,154
0,853
1,150
1,147
0,936
1,073
1,091
1,147
0,717

0,910
1,083
0,821
1,475
0,920
0,949
1,088
1,038
1,393
1,014
1,134
1,179
1,472
1,443
1,132
1,031
0,570
1,356
0,811
1,080
1,014
1,068
1,159
1,021
0,942
1,120
0,809
1,393
1,028
1,381
1,028
1,448
1,396
1,317
1,161
0,907
1,319
0,977
0,979
0,964
0,584
1,359
1,314
1,263
1,448
1,070
0,977
0,870
0,811
1,401
1,176
1,258
1,235
0,910
1,189
1,171
1,159
1,240
1,349
0,873
1,401
1,166
1,334
1,191
0,718
1,228
0,602
0,809
0,942
1,139
1,171
0,774
0,984

0,523
0,045
0,449
0,173
0,558
0,419
0,028
0,020
0,026
0,007
0,053
0,024
0,267
0,172
0,081
0,021
0,566
0,020
0,385
0,011
0,003
0,469
0,378
0,016
0,054
0,341
0,522
0,271
0,242
0,105
0,024
0,043
0,041
0,080
0,041
0,250
0,009
0,084
0,294
0,297
0,487
0,267
0,180
0,053
0,013
0,004
0,183
0,342
0,520
0,273
0,355
0,134
0,040
0,546
0,277
0,003
0,033
0,146
0,078
0,526
0,162
0,081
0,198
0,298
0,433
0,129
0,560
0,347
0,377
0,074
0,030
0,406
0,512

2,999
3,003
3,003
3,007
3,009
3,010
3,011
3,012
3,013
3,013
3,017
3,021
3,021
3,022
3,026
3,031
3,032
3,033
3,034
3,034
3,035
3,037
3,041
3,041
3,044
3,047
3,048
3,048
3,051
3,067
3,067
3,071
3,072
3,073
3,081
3,083
3,083
3,084
3,084
3,088
3,089
3,089
3,090
3,090
3,094
3,095
3,100
3,101
3,107
3,108
3,110
3,110
3,110
3,121
3,122
3,126
3,128
3,128
3,129
3,131
3,136
3,144
3,145
3,147
3,151
3,153
3,154
3,154
3,164
3,169
3,172
3,176
3,176

1,507
1,509
1,509
1,511
1,512
1,513
1,513
1,514
1,514
1,514
1,516
1,518
1,518
1,518
1,521
1,523
1,524
1,524
1,525
1,525
1,525
1,526
1,528
1,528
1,530
1,531
1,532
1,532
1,533
1,541
1,541
1,543
1,544
1,544
1,548
1,549
1,549
1,550
1,550
1,552
1,552
1,552
1,553
1,553
1,555
1,555
1,558
1,558
1,561
1,562
1,563
1,563
1,563
1,569
1,569
1,571
1,572
1,572
1,572
1,574
1,576
1,580
1,580
1,581
1,584
1,585
1,585
1,585
1,590
1,592
1,594
1,596
1,596
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92

69,86
74,67
74,10
67,44
71,00
75,19
70,15
78,11
78,43
69,31
71,62
66,23
76,42
66,81
68,02
71,48
75,80
69,57
65,28
71,31
76,92
65,66
67,82
70,58
72,53
70,60
68,73
67,44
66,01
64,84
64,87
65,14
68,61
73,74
64,74
67,03
67,67
64,96
68,38
63,86
65,70
65,24
63,08
69,26
65,69
69,66
64,21
65,36
65,09
68,64
64,77
64,78
65,96
65,25
63,07
65,02
62,84
63,65

24,98
19,49
20,12
27,47
22,19
18,69
24,34
14,97
14,79
23,64
22,71
28,90
17,00
28,14
26,81
22,69
17,43
25,03
29,72
20,97
16,02
29,15
26,84
21,91
20,84
23,16
25,32
27,01
28,70
29,70
29,65
29,41
23,86
19,25
29,88
25,75
26,27
28,89
24,36
29,13
27,70
28,97
29,64
23,70
26,46
23,49
29,76
28,13
28,77
23,92
28,76
28,49
26,97
27,57
29,99
27,32
29,56
28,47

5,07
5,69
5,63
4,55
3,88
5,69
4,98
5,74
5,97
3,36
5,32
4,70
5,76
473
4,93
5,23
5,64
5,36
472
3,75
5,92
4,84
5,33
3,99
5,36
5,27
5,10
5,23
5,12
485
4,84
5,04
3,94
5,82
5,10
4,00
5,31
478
4,67
3,75
4,68
5,64
3,63
5,59
3,89
5,94
5,35
5,44
5,91
5,85
5,84
5,73
5,75
5,90
5,88
5,84
5,36
5,97

0,09
0,15
0,15
0,54
2,94
0,43
0,52
1,19
0,82
3,69
0,35
0,18
0,82
0,31
0,25
0,60
1,13
0,05
0,28
3,98
1,14
0,36
0,02
3,51
1,27
0,97
0,86
0,32
0,17
0,61
0,64
0,41
3,59
1,20
0,27
3,23
0,75
1,37
2,58
3,25
1,92
0,15
3,66
1,46
3,97
0,91
0,68
1,07
0,24
1,58
0,64
1,00
1,32
1,28
1,06
1,82
2,24
1,92

0,901
0,963
0,956
0,870
0,916
0,970
0,905
1,008
1,012
0,894
0,924
0,854
0,986
0,862
0,877
0,922
0,978
0,897
0,842
0,920
0,992
0,847
0,875
0,910
0,936
0,911
0,887
0,870
0,852
0,836
0,837
0,840
0,885
0,951
0,835
0,865
0,873
0,838
0,882
0,824
0,848
0,842
0,814
0,893
0,847
0,899
0,828
0,843
0,840
0,885
0,836
0,836
0,851
0,842
0,814
0,839
0,811
0,821

1,014
0,791
0,817
1,115
0,901
0,759
0,988
0,608
0,600
0,960
0,922
1,173
0,690
1,142
1,088
0,921
0,708
1,016
1,207
0,851
0,650
1,183
1,090
0,890
0,846
0,940
1,028
1,097
1,165
1,206
1,204
1,194
0,969
0,782
1,213
1,045
1,067
1,173
0,989
1,183
1,125
1,176
1,203
0,962
1,074
0,954
1,208
1,142
1,168
0,971
1,168
1,157
1,095
1,119
1,218
1,109
1,200
1,156

1,250
1,403
1,388
1,122
0,957
1,403
1,228
1,415
1,472
0,829
1,312
1,159
1,420
1,166
1,216
1,290
1,391
1,322
1,164
0,925
1,460
1,194
1,314
0,984
1,322
1,300
1,258
1,290
1,263
1,196
1,194
1,243
0,972
1,435
1,258
0,986
1,309
1,179
1,152
0,925
1,154
1,391
0,895
1,378
0,959
1,465
1,319
1,342
1,457
1,443
1,440
1,413
1,418
1,455
1,450
1,440
1,322
1,472

0,013
0,021
0,021
0,077
0,418
0,061
0,074
0,169
0,117
0,524
0,050
0,026
0,117
0,044
0,036
0,085
0,161
0,007
0,040
0,566
0,162
0,051
0,003
0,499
0,180
0,138
0,122
0,045
0,024
0,087
0,091
0,058
0,510
0,171
0,038
0,459
0,107
0,195
0,367
0,462
0,273
0,021
0,520
0,207
0,564
0,129
0,097
0,152
0,034
0,225
0,091
0,142
0,188
0,182
0,151
0,259
0,318
0,273

3,178
3,179
3,182
3,184
3,191
3,193
3,195
3,200
3,201
3,207
3,208
3,212
3,213
3,215
3,217
3,218
3,237
3,243
3,252
3,262
3,265
3,275
3,282
3,283
3,284
3,288
3,294
3,302
3,303
3,325
3,325
3,335
3,336
3,339
3,344
3,356
3,356
3,384
3,389
3,393
3,399
3,430
3,432
3,442
3,445
3,446
3,453
3,479
3,499
3,524
3,534
3,547
3,551
3,598
3,632
3,647
3,651
3,722

1,597
1,597
1,599
1,600
1,604
1,605
1,606
1,608
1,609
1,611
1,612
1,614
1,615
1,615
1,617
1,617
1,627
1,629
1,634
1,639
1,640
1,646
1,649
1,650
1,650
1,652
1,656
1,659
1,660
1,671
1,671
1,676
1,676
1,678
1,681
1,686
1,686
1,701
1,703
1,705
1,708
1,724
1,725
1,729
1,731
1,732
1,735
1,748
1,758
1,771
1,776
1,783
1,785
1,808
1,825
1,833
1,835
1,870

indice de acidez de cada fragéo de grdos de soja (mg KOH/g)*

Sadios: 1,29
PQA: 4,06
Mofados: 24,66
AIQ: 14,21

* valor médio obtido por meio das andlises do indice de acidez de cada fracdo de graos de ambas as safras



