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"O motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais e
ajudara no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a
utiliza-lo... O uso de éleos vegetais como combustivel pode
parecer insignificante hoje em dia. Mas com o tempo (estes
0leos) tornar-se-ao tdo importantes quanto o petréleo e o

carvao sao atualmente”.

Rudolf Diesel.



SOARES, Juarez Assis. Caracteristicas Quimicas do Oleo de Palma Coletado no
Centro-Oeste e Norte do Brasil. 2016. 94 f. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia)
- Universidade estadual de Londrina, Londrina, 2016.

RESUMO

Os triglicerideos, formados por trés acidos graxos ligados a um glicerol, sdo os
principais componentes de O6leos vegetais. Os diferentes tipos de acidos graxos
determinam a cada 6leo vegetal um perfil ou composi¢cdo distinta. Em razdo de
diferentes acidos graxos possuirem diferentes propriedades fisicas e quimicas, o
perfil de acidos graxos € possivelmente o principal parametro que influencia as
propriedades de Oleos vegetais. Esse perfii em amostras de o6leo de palma
cultivadas em diversas condicdes edafoclimaticas pode ser atribuido a diferengas na
identidade botanica (variedades, hibridos), solo, clima e praticas agronémicas
(maturagdo das frutas na colheita). Com objetivo de estudar a influéncia do
condicionamento geografico na composi¢cao dos acidos graxos e nas propriedades
quimicas (indice de acidez, peroxido, saponificagdo e iodo) em amostras de dleo de
palma de cultivares oriundos da regido norte (Para e Amazonas) e da regido centro-
oeste (Distrito Federal) e analisar como as possiveis diferengas de composi¢cao
destes acidos graxos nas amostras podem facilitar sua utilizagdo em fungédo do
destino final do uso do 6leo de palma, principalmente na producdo de
biocombustiveis, foi determinado o indice de Acidez pela metodologia ABNT NBR
11115 (2012), e as amostras de Moju-PA (12,06 mg KOH g') e Amazonas (8,03 mg
KOH g') ficaram acima do recomendado pela ANVISA. As outras amostras ficaram
dentro do padrdao ANVISA, mas acima das especificagdes da ANP. Usando a
metodologia ABNT NBR 9231 (2012), o indice de lodo encontrado na regido centro-
oeste (68,90 gl2/100g) € maior e estatisticamente diferente dos 6leos da regido
norte. Maior insaturacdo do O6leo pode ter sido determinado por condigdes
edafoclimaticas especificas do Distrito Federal. Amostra de 6leo de Moju-PA e
Planaltina-DF apresentou indice de perdxido, AOCS Cd 8-53 (1990), maior que das
outras amostras. O indice de saponificagcdo determinado pela metodologia ABNT
NBR 10448 (2012) das amostras esta dentro do padrdao ANVISA, garantindo a
integridade e a estabilidade das amostras analisadas. A cromatografia em fase
gasosa dos ésteres metilicos dos acidos graxos das amostras de 6leo de palma foi
realizada conforme metodologia de Hartman e Lago (1973) em cromatografo
Shimadzu modelo 17A Gas Chromatograph equipado com detector de ionizag&o de
chama e coluna capilar, na amostra do Centro-Oeste foi encontrado baixo teor de
4cido graxo saturado (37,96%), Acido Palmitico - C 16:0 (28,98%), frente & amostra
de Moju-PA (42,06%), podendo diminuir a tendéncia a solidificacéo do biodiesel, que
esta diretamente relacionado com o ponto de entupimento de filtro a frio. Quanto ao
acido graxo monoinsaturado, a amostra do Distrito Federal (50,33%) apresentou
maior concentragéo em relacdo & de Moju-PA (41,08%), sendo que o Acido Oleico —
C18:1, da amostra de Moju-PA apresentou 40,86% e da do Distrito Federal 50,13%.

Palavras-chave: Acidos Graxos. Oleo de Palma. Dendé. Biodiesel.
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ABSTRACT

Triglycerides, formed by three fatty acids linked to a glycerol, are the main
components of vegetable oils. The different types of fatty acids determine a profile or
a distinct composition for each vegetable oil. Due to the physical and chemical
differences of the fatty acids, their profile is, possibly, the principal parameter that
influences the properties of vegetable oils. This profile, on palm oil samples grown
under different climatic and soil conditions, can be related to the differences on their
botanic identity (varieties, hybrids), soil, climatic conditions and agronomic practices
(ripeness of fruits on the harvest). In order to study the influence of geographic
conditioning in the composition of fatty acids and the chemical properties, (acidity
index, saponification, peroxide and iodine) on palm oil samples cultivated in the north
(Para e Amazonas) and Midwest (Distrito Federal) and, analyze how the possible
differences in composition of fatty acids in the sample may facilitate its use
depending on the final destination of palm oil application and, mainly, in the
production of biofuels .It was determined the acidity index by the methodology ABNT
NBR 11115 (2012) and the samples of Moju-PA (12.06 mg KOH g-1) and Amazonas
(8.03 mg KOH g-1) were higher than those recommended by ANVISA. The other
samples were within the ANVISA standard, but above the ANP specifications. Using
the methodology ABNT NBR 9231 (2012) lodine Index found in the Midwest (68.90
Gl2 / 100q) is higher and statistically different from the northern oil. The higher oll
unsaturation may have been determined by specific soil and climate conditions of
Distrito Federal. Moju-PA and DF-Planaltina oil samples showed peroxide index,
AOCS Cd 8-53 (1990), higher than the other samples. The saponification number
determined by the methodology NBR 10448 (2012) of the samples are within the
ANVISA standard, ensuring the integrity and stability of the samples. The gas
chromatography of methyl esters of fatty acids from the palm oil samples was
performed according to the Hartman and Lago methodology (1973): in a Shimadzu
model 17A Gas Chromatograph equipped with a flame ionization detector and
capillary column. In the Midwest sample was found low saturated fatty acid
percentage (37.96%), Palmitic Acid - C 16:0 (28.98%), compared to the Moju-PA
sample (42.06%), which may reduce the tendency to solidification of biodiesel that is
straight related to the cold filter plugging point. As for monounsaturated fatty acid, the
Midwest sample (50.33%) showed higher concentration compared to the sample
from Moju-PA (41.08%), and the Oleic Acid C 18:1, from Moju-PA sample is 40.86%
and from Distrito Federal is 50.13%.

Keywords: Biodiesel. Fatty Acids. Palm, Palm Oil.
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INTRODUCAO

Segundo o relatério do Painel Intergovernamental sobre Mudancgas
Climaticas (2014), entre os anos de 1980 a 2012, a temperatura média do planeta
aumentou em 0,85 °C e a concentragdo de gases de efeito estufa na atmosfera € a
maior dos ultimos 800 mil anos. Se o mundo quiser evitar que as mudangas
climaticas se tornem irreversiveis, o uso de combustiveis fosseis — o principal motor
da economia mundial — deve ser zerado até 2100. Para isso, os paises precisam
quadruplicar o uso de energias renovaveis até 2050 (WHO. IPCC, 2014).

Protocolos que objetivam diminuir a dependéncia dos combustiveis
fésseis, que representam 10.924 Milhdes de toneladas equivalentes de petréleo por
ano (Mtep) correspondendo a 81,7% da oferta de energia primaria do planeta (IEA,
2014), estdo sendo aplicados em quase todos os paises desenvolvidos e
emergentes.

A diversificagdo da matriz energética ocorre por questdes
ambientais, de seguranca de suprimento, aliada a fatores politicos e econdmicos. O
uso de fontes renovaveis, como os biocombustiveis, vem se destacando na matriz
energética, principalmente por serem menos poluentes em relagdo aos combustiveis
fésseis.

O dendé, ou palma de dleo (palm oil), foi revelado economicamente
nas plantacbes do Extremo Oriente, com a utilizacdo do o6leo inicialmente na
producdo de sabdo e depois como lubrificante de maquinas a vapor. Com o
crescimento da demanda, as plantacdes expandiram na Malasia na década de trinta
e a seguir na Indonésia. Hoje, o 6leo de palma é utilizado em inumeros produtos
alimenticios e cosméticos da Europa, Japdo e EUA, sendo o mais consumido do
mundo (USDA, 2015). Segundo o Fundo Mundial para a Natureza (WWF), o 6leo de
palma é utilizado em 50% dos produtos embalados encontrados em supermercados
(BECKER, 2010).

A cultura de palma de 6leo é uma das que mais crescem no mundo,
a produtividade do 6leo de palma é até dez vezes superior a produtividade do éleo
de soja, com rendimento variando de 4 a 6 t/ha/ano, e ocupando apenas 5% das
terras cultivadas para producao de dleo (BACKER, 2010).

O dleo de palma apresenta o menor custo por unidade de producao,

seguido pelo 6leo de soja, com custo 20% superior. E uma lavoura produtiva com
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colheita a partir do terceiro ano e com vida econdémica de 20 a 30 anos, atingindo
seu maximo potencial produtivo entre o oitavo e o décimo sétimo ano, com 25
toneladas de cachos/ha. Portanto, a cultura de palma € caracterizada pela alta
produtividade, longa vida econdmica e grande producdo de biomassa (BECKER,
2010).

Os triglicerideos, principais componentes de Oleos vegetais, sao
formados por trés acidos graxos ligados a um glicerol. Os diferentes tipos de acidos
graxos determinam, a cada dleo vegetal, um perfil ou composicdo distinta. E
possivelmente o principal parametro a influenciar as propriedades de 6leos vegetais.
(KNOTHE et al., 2006).

A diferenga na composi¢ao de acidos graxos em amostras de 6leo
de palma cultivadas em diferentes condicbes edafoclimaticas pode ser atribuida a
diferengcas na identidade boténica (variedades, hibridos), solo, clima e praticas
agrondmicas (maturacdo das frutas na colheita) (CLEGG, 1973; ROSSELL; KING;
DOWNES, 1985; SIEW, 2002; MONDE et al., 2009).

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do condicionamento
geografico na composi¢cdo dos acidos graxos e nas propriedades quimicas em
amostras de 6leo de palma oriundas da regido centro-oeste (Distrito Federal) e Norte
(Para e Amazonas) e analisar como as diferengcas de composi¢cao desses acidos
graxos nas amostras podem facilitar sua utilizacao em funcéo do destino final do uso

do 6leo de palma, principalmente na produgao de biocombustiveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROQUIMICOS

A partir do inicio do século XX, o petroleo e seus derivados
(gasolina, diesel, lubrificantes, nafta e querosene de aviagao) tornam-se a principal
fonte de energia do mundo moderno. Além disso, os petroquimicos substituem uma
grande quantidade de matérias-primas como: madeira, vidro, algoddo, metais,
celulose, 1& e couro. A infraestrutura da nossa sociedade foi construida sobre a
disponibilidade dessa fonte barata (MACEDO, 2012).

As principais fontes energéticas consumidas mundialmente sao
derivadas de combustiveis fésseis, que, além de ndo serem renovaveis, apresentam
problemas relacionados com a emissao de gases de efeito estufa.

Em 1973, na primeira crise do petroleo, a oferta de energia primaria
do planeta, segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2014), foi de
aproximadamente 6.106 milhdes de toneladas equivalentes de petroleo (Mtep), e as
fontes mais importantes foram o petréleo (46,1%), carvdo (24,6%), gas natural
(16,0%) e Biocombustiveis/biomassas (10,5%).

Em 2012, a oferta de energia primaria do planeta sofreu um aumento
de aproximadamente 119% (13.371 Mtep), mas, devido aos varios aumentos de
preco, o petroleo (31,4%) vem sendo substituido gradativamente por outros
combustiveis, como: carvdo (29,0%), gas natural (21,3%), nuclear (4,8%) e
hidroelétrica (2,4%). Os biocombustiveis e seus residuos praticamente n&o sofreram
aumento nessas ultimas quatro décadas. Dos 3.652 Mtep consumidos atualmente
(2012), 63,7% sao utilizados no setor de transporte, e o transporte rodoviario
consome 85% deste combustivel (IEA, 2014; VILLELA, 2009).

Nao obstante ao desenvolvimento de tecnologias, a demanda
mundial por energia provavelmente sera suprida em grande parte por combustiveis
fésseis, com implicagbes no meio ambiente. A pressdo ambiental em limitar o
crescimento das emissbes de gas carbdnico e a reducdo da elevagdo média da
temperatura global é o fator gerador de certas medidas, como: maior eficiéncia
energética, energias renovaveis, redugao dos subsidios aos combustiveis fosseis e
definigdo do prego para o carbono (IEA, 2014).
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Segundo o IEA (2014), o cenario futuro para o Brasil é positivo,
tornando-se um lider mundial na producdo de energia e um grande exportador de
petroleo, com producao de 6 milhdes de barris por dia em 2035. A produgao de gas
devera suprir toda a demanda do pais em 2030, enquanto os biocombustiveis
atenderdo um terco da necessidade nacional de combustiveis para o transporte, e
as exportagdes atingirdo cerca de 40% do comércio mundial de biocombustiveis.

A flexibilidade do petréleo, a capacidade de fornecer a quantidade
de energia desejada, no momento desejado e no local desejado, aliado ao seu baixo
preco antes das crises do petroleo, colaboraram com o baixo incentivo para
implementar tecnologias de melhoria da eficiéncia energética e/ou tecnologias
renovaveis que possam competir de fato com as tradicionais.

Os novos paises industrializados estdo se aproximando de paises
ocidentais em sua expectativa de vida, padrées de vida e consumo de energia
(CARSSON et al., 2011). A populacdo mundial de 7,2 bilhdes podera aumentar em
mais um bilhdo nos préximos anos e chegar a 9,6 bilhdes em 2050. Este
crescimento sera principalmente nos paises em desenvolvimento (ONU, 2013).

Qualquer combustivel proveniente de tecnologia renovavel tera que
apresentar preco competitivo, a mesma flexibilidade do petréleo e ser menos
poluente. Essas caracteristicas sdo encontradas nos oleoquimicos, em especial, nos
Oleos vegetais, que ajudam a reduzir a emissao de gases que causam efeito estufa,
apresentando baixo conteudo de enxofre e podendo ser produzidos por grande
variedade de culturas, que, quando bem organizadas, podem gerar desenvolvimento
social (MEYER, 2013).

2.2 OLEOQUIMICA

A oleoquimica, tecnologia industrial que utiliza matérias primas como
Oleos vegetais e gorduras animais para producdo de cosméticos, sabodes,
detergentes, farmacos, alimentos, polimeros, biocombustiveis e outros, consomem
cerca de 20% dos 6leos vegetais produzidos atualmente (USDA, 2015).

Ha 15 anos, o custo de producdo de Oleos vegetais era superior a
cinco vezes ao de Oleos derivados do petroleo e com a diminui¢do gradativa dos
custos de producao dos 6leos vegetais, sua aplicagdo industrial esta cada vez mais

viavel economicamente (USDA, 2015).
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A oleoquimica é uma proposta sustentavel que visa substituir alguns
derivados de petroleo e € motivada pela conscientizagdo ambiental, pois permite
consideravel economia de energia e agrega valor para os produtos agricolas (USDA,
2015).

Dos 196 milhdes de toneladas de oOleos e gorduras produzidos
(2014), 58 milhdes de toneladas foram de 6leo de palma e 44 milhdes de toneladas
do de soja (USDA, 2015).

Para ampliacdo da proposta de substituicdo de alguns derivados de
petréleo utilizados no setor de transporte (gasolina e diesel) por biocombustiveis
(etanol e biodiesel) € necessario comparar dados da produgdo de biocombustiveis
com os de mercado de derivados de combustiveis fésseis.

Segundo IEA (2014), em 2012, foram processados 4.205 milhdes de
toneladas de petréleo, sendo que 12,8% foram destilados em 6leo combustivel (5638
Mtep) e 23,3% em gasolina (980 Mtep), no mesmo periodo, a produgdo combinada
dos biocombustiveis foi de 1.340 Mtep. Projecdes de demanda global de
biocombustiveis efetuados pelo IEA (2014) apontam para um aumento significativo,

chegando a quadruplicar em 2035.

2.3 ASPECTOS AMBIENTAIS DOS COMBUSTIVEIS RENOVAVEIS

As mudancas climaticas sdo um dos mais importantes temas
ambientais no mundo, com complexas relacdes de causas e efeitos. E amplamente
aceito que o uso de combustiveis fosseis seja um dos agentes que causam o
aquecimento global, e este apresenta efeito direto sobre os sistemas fisico e
bioldgico.

A emisséo de diversos gases de efeito estufa no planeta, como o
gas carbénico (54,7%), metano (30,0%) e 6xido nitroso (4,9%), apresenta influéncia
de longo prazo no clima (EPA, 2012).

Nos sistemas fisicos, projeta-se um aumento quantitativo e
qualitativo dos fenémenos climaticos extremos (ondas de frio e de calor, secas,
nevascas, fortes chuvas e tufdao) causando catastrofes naturais com perdas
econdmicas. Nos sistemas biolégicos, com baixa adaptabilidade, esperam-se perdas

de vida, podendo comprometer algumas espécies (ONU, 2013).
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A reducado dos gases de efeito estufa seria uns dos processos de
prevencdo do aquecimento global e a substituicdo dos combustiveis fésseis por
renovaveis, um dos procedimentos para reducdo da emissao de dioxido de carbono
e de outros gases de efeito estufa.

A Agéncia Internacional de Energia (IEA) projeta para 2030 um
aumento de aproximadamente 60% da demanda mundial de energia, sendo que
45% serdo consumidos pela China e india. Mantendo-se esta tendéncia e a atual
matriz energética, o mundo enfrentara uma forte crise de energia. Uma das formas
de atender a crescente demanda mundial por energia € a utilizagcdo de combustiveis
renovaveis.

A matriz energética com base em combustiveis renovaveis tem
aumentado devido a pressdes ambientais, econdmicas, politicas e sociais (IEA,
2014). Observa-se na Tabela 1 a sensivel reducdo das emissdes de gases de

exaustao do biodiesel puro e da mistura B20 em relagao ao diesel de petroleo.

Tabela 1 — Emissbes de gases de exaustao do biodiesel (B100) e da mistura B20
em relagao ao diesel.

TiPO DE EMISSAO B100 B20
Hidrocarbonetos totais ndo queimados (HC) -67% -20%
Monéxido de Carbono (CO) -48% -12%
Material Particulado -47% -12%
NOx (NO e NO2) 10% 2%
Sulfatos -100% -20%
PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) | -80% -13%
nPAH (PAH nitrogenados) -90% -50%
Potencial de formacao de Ozbnio de -50% -10
Hidrocarbonetos

Fonte: Wright et al. (2006)

2.4 BIODIESEL

Biodiesel, um dos substitutos do combustivel fossil, € um
biocombustivel diesel-equivalente, feito a partir de um processo quimico de

transformacéo de material organico renovavel. E um combustivel renovavel que
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pode ser fornecido de forma sustentavel (AMIM, 2009); apresenta baixa toxicidade e
€ biodegradavel (HASSAN; YACOB; GHANI, 2005), melhora o potencial econémico
na agricultura (KHAN et al., 2009); apresenta menor emissdo de gases de efeito
estufa do que o diesel (WRIGHT et al., 2006), e ndo contribui para o aquecimento
global por apresentar um balango de carbono positivo (SILLS, 2010).

A Dbiodegradabilidade dos &acidos graxos e hidrocarbonetos
componentes do biodiesel é resultante da agdo de micro-organismos e depende da
estrutura e da extensao da cadeia carbdnica (SILVA, 2012).

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um composto de
ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeias longas (C14-C22), obtidos através
da reacao de alcool (metanol ou etanol) com fontes lipidicas renovaveis como
gordura animal ou vegetal (transesterificagdo), em meio preferencialmente basico,

conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Reacao de transesterificagao
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R = grupo alquil do idlcool

Fonte: Jardine, Dispato e Peres (2009).

E um substituto importante para o diesel derivado do petréleo,
gracas as suas propriedades fisico-quimicas que sdo semelhantes ao diesel. Ele
pode ser usado puro ou em misturas com 6leo diesel, nos motores de ciclo diesel de
veiculos ou de geragao de energia elétrica (ZUNIGA et al., 2011).

O Programa Brasileiro de Biodiesel determina que o biodiesel possa
ser formado por diferentes proporcées de mistura de ésteres alquilicos renovaveis
com diesel de petréleo. Esse produto recebe a denominagdo BX, onde xx indica a
propor¢ao de biocombustivel na mistura, por exemplo, biocombustivel puro (B100)

ou em uma mistura de 20% de biocombustivel em diesel fossil (B20). Atualmente, no
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Brasil, a mistura é de B7, com aditivo de 7% (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009;
MEYER, 2013).

No processo de fabricagdo de biocombustiveis, ¢ formado um
subproduto, a glicerina, de alto valor agregado para a industria farmacéutica e
quimica. O processo de transesterificagdo, reagdo quimica de triglicerideos com
alcoois na presenga de um catalisador, é reversivel, necessitando de excesso de
alcool para aumentar o rendimento da reagdo. Os alcoois mais usados sao o
metanol ou etanol. O catalisador pode ser de origem acida, alcalina ou enzimatica
(JARDINE; DISPATO; PERES, 2009).

Para atender as especificacbes de pureza dos biocombustiveis, é
necessario retirar agua, catalisador residual, glicerina e excesso de alcool. A
utilizacdo de metanol aumenta o rendimento da reagdo, mas sua origem € do
petréleo (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009).

A presenga de agua no processo (no 6leo ou no alcool) promove a
formacao de sabao, que consome o catalisador e diminui a rentabilidade da reacéo.
A catalise basica apresenta melhor rendimento e menor tempo de reagao do que o
meio acido, mas apresenta o inconveniente de reagir com os acidos graxos livres
formando sabdo. Para que a reacgao de transesterificagdo seja rentavel, os 6leos
vegetais devem apresentar no maximo 3% de acidos graxos livres (JARDINE;
DISPATO; PERES, 2009).

Dependendo das limitagdes geograficas e dos pregos do petréleo, o
biodiesel pode ser produzido a partir de uma variedade de matérias-primas e
tecnologias (MEYER, 2013; ROMAN; RAVILYA, 2011).

Na Figura 2 esta representado o fluxograma do processo de producéao
de biocombustivel.
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Figura 2 - Fluxograma do processo de produgéo de biodiesel.
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Fonte: Jardine, Dispato e Peres, (2009).

2.5 APALMA

Desde a época dos farads, ha quase 5000 anos, esta palmeira tem
sido uma importante fonte alimenticia para o homem. Da polpa do seu fruto é
extraido, por processo de prensagem, o 6leo de palma ou azeite de dendé (Palm
Oil), e da améndoa do fruto é extraido o 6leo de palmiste (Palm Kernel). O dleo
chegou ao Egito vindo da Africa Ocidental, de onde se origina a palmeira Elaeis
guineensis (MACEDO et al., 2010; MANDARINO; ROESSING; BENASSI, 2005).

Atualmente, o 6leo de palma € um produto de grande importancia
econdmica e o seu principal uso € na industria alimenticia (que consome
aproximadamente 80% da produ¢cdo mundial), na elaboragdo de margarinas,
gorduras solidas, 6leo de cozinha, maionese, leite, chocolates. O 6leo de palma
também pode ser usado nas industrias farmacéuticas, oleoquimicas, cosméticas,
domissanitarias e na elaboracgéo de lubrificantes, velas e biodiesel. Segundo a WWF,
é utilizado em 50% de todos os produtos embalados encontrados em
supermercados (BECKER, 2010).

O palm oil adquiriu valor econémico nas plantagcbes do Extremo

Oriente com a utilizagdo do 6leo na producdo de sabdo e como lubrificante de
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maquinas a vapor. A Inglaterra em 1790 importou 180 toneladas de 6leo de palma, e
apds esse periodo, com o estimulo da revolugcédo industrial, a importagcdo passou
para 20.000 toneladas, atendendo a nova demanda principalmente para lubrificagao
de maquinas e alimentacédo (ALVES, 2011).

O desenvolvimento da industria alimenticia, principalmente a da
margarina (1869), cria uma alta demanda que é suprida pelo fornecimento estavel de
6leo de palma comestivel proveniente do Sudeste da Asia (ALVES, 2011).

Esse processo, segundo Clegg (1973) foi responsavel pelo
estabelecimento e expanséo da palma como cultura em outros continentes no inicio
do século 20 e foi a principal causa para o desenvolvimento do comércio de 6leo de
palma. Influenciado pelo crescimento da demanda, as plantagcbes expandiram para a
Malasia na década de 30 e a seguir para a Indonésia.

A Europa foi o mercado principal, gerando a demanda pelo éleo de
palma pela sua utilizagdo na industria de éleo comestivel. Essa demanda pelo
produto sofreu aumento de maneira constante, devido ao desenvolvimento de novas
tecnologias para o refino e utilizagdo do 6leo, contribuindo pela melhoria da
qualidade do 6leo de palma (CLEGG, 1973).

2.5.1 Caracterizagao Agricola

A palma € uma monocotiledénea, perene, e seu genoma diploide
consiste de 16 pares de cromossomos. Ha apenas duas espécies do género Elaeis:
Elaeis guineensis Jacq. originaria da Africa e Elaeis oleifera da América do Sul. A
palma, da ordem Palmales, da familia Arecaceae (Palmae), onde as arvores
maduras podem crescer até 20 metros de altura rodeados por 30 a 50 folhas
pinadas que atingem cerca de 3 e 5 metros de comprimento e pesam de 5 a 8 quilos
cada, agrupadas em espadices unissexuadas, classificando o dendezeiro como uma
palmacea do género Elaeis (SILVA, 2006). A Figura 3 apresenta uma palmeira

destacando as folhas pinadas e os cachos.
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Figura 3 — Palmeira

Fonte: Muller e Andrade (2010).

Uma precipitagdo média anual regular associada a uma densidade
média de radiacdo solar elevada aumenta a produgao de folhas. Além dos fatores
ambientais, os fatores genéticos também afetam a produgao de folhas. As palmeiras
do tipo Pisiferas sdo as que mais produzem folhas, seguidas pelas Tenera e Dura. A
producao de cachos da palmeira é afetada pelos mesmos fatores que afetam a
producao de folhas, pois 0 processo de inflorescéncia tem origem na axila de cada
folha (MULLER; ANDRADE, 2010).

A palma de Oleo € uma espécie monoica, apresenta 6rgdos sexuais
dos dois sexos e quando uma inflorescéncia se desenvolve para um determinado
sexo, a outra continua primitiva, portanto em uma mesma palmeira ocorrem ciclos
alternados de duragdo variada de inflorescéncia masculina e feminina. Para
conseguir um alto indice de frutificagao dos cachos, é necessario grande quantidade
de pdélen e uma populacao ideal de insetos polinizadores (MULLER; ANDRADE,
2010).

A propagacéao é por meio de mudas, o fruto leva 5 a 6 meses para
amadurecer e € do tamanho de uma ameixa pequena. Cresce em cachos, que
podem apresentar até 2000 frutos, com pesos de 10 a 40 kg. O fruto do dendé é
uma drupa, composto pelo pericarpo que é dividido em trés camadas, i) o epicarpo

(cutinizado, liso e fino), ii) mesocarpo (onde se concentra o 6leo de palma) e iii)
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endocarpo (casca dura que envolve a semente) e pelo endosperma (palmiste)
(MULLER; ANDRADE, 2010).

Um gene unico determina a espessura da casca. A variedade Dura
tem endocarpo com espessura superior a 2 mm com fibras dispersas no mesocarpo,
contendo 35% a 55% de polpa sobre o fruto. E encontrado na maioria dos
dendezeiros naturais € € o unico tipo da E. oleifera. Na Pisifera, o fruto é sem
endocarpo, tendo em seu lugar um fino anel de fibras que estdo presentes em 1%
dos dendezeiros naturais. A variedade Tenera, um hibrido do cruzamento entre Dura
e Pisifera, apresenta endocarpo com espessura menor que 2 mm e contém 60% a
90% de polpa sobre o fruto, dai ser o tipo mais usado comercialmente (Figura 4)
(SUMATHI; CHAI; MOHAMED, 2008).

Figura 4 — Frutos de Dendé: Dura, Psifera e Tenera

X
Dura - DD Pisifera - dd

Hibrido Tenera - Dd

Fonte: Silva (2011)

O melhoramento genético da palma de dleo apoia-se nesses trés
tipos de frutos (MULLER; ANDRADE, 2010). Apdés a década de 60, a maioria das

sementes para plantio do dendé é da variedade Tenera (Figura 5).
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TR A
Fonte: MPOC (2012).

O dleo é extraido tanto da polpa da fruta (6leo de palma), como da
améndoa (6leo de palmiste), rico em acido laurico, € bastante utilizado para fins
alimenticios, na producdo de chocolates (no qual pode substituir a manteiga de
cacau), produgéo de cosméticos, sabdes, sabonetes finos, detergentes, lubrificantes,
oleoquimicos (GEE, 2007).

O 6leo de palma ¢é o principal produto derivado dos frutos vermelhos
do dendé e apresenta aspectos quimicos e nutricionais diferentes do dleo de
palmiste. E extraido por processo de prensagem e refinado por processo fisico, pelo
qual a maioria dos acidos graxos livres, substancias coloridas e aromas indesejaveis
sado eliminados, mas sdo mantidos as vitaminas e os antioxidantes naturais (GEE,
2007; BRASIL, 2007, SAMBANTHAMURTHI; SUNDRAM; TAN, 2000).

Apo6s o refino, o 6leo de palma pode passar por um processo
termomecanico, pelo qual a oleina de palma (70-80%), fragcdo liquida rica em
triglicerideos de baixo ponto de fusado, é separada da estearina de palma (20-30%),
composta de triglicerideos de alto ponto de fuséo (GEE, 2007).

Os fatores climaticos, principalmente a precipitacdo, temperaturas
maxima e minima e a insolagao, juntamente com o material genético influenciam a
producdo de cachos de fruto fresco e a produgdo de dleo. A precipitacao
pluviométrica anual média desejavel € em torno de 2.000 mm. O periodo de baixa
precipitacdo ndo pode ser superior a trés meses, e o indice pluviométrico deve ser
superior a 100 mm. Baixas precipitacdes pluviométricas por mais de 60 dias podem
causar diminuicdo na produg¢ao de folhas, aumento da inflorescéncia masculina e
diminuicdo do tamanho dos cachos (SILVA, 2006).
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Ao longo de mais de trés décadas de cultivo planejado na Amazonia,
verificou-se que a cultura de dendé apresenta boa produtividade mesmo em regides
com déficit hidrico moderado (KALTNER et al., 2004).

Quanto a insolagao, o brilho solar deve ser superior a duas mil horas
anuais, regides com intensidade luminosa inferior a 1500 horas por ano afetam
diretamente a maturacdo dos cachos, influenciando na qualidade e produtividade de
oleo no fruto (MULLER; ANDRADE, 2010).

A temperatura, importante na determinagdo do crescimento e
producado, deve apresentar uma media anual de 25-27 °C, ndao devendo apresentar
temperaturas minimas inferiores a 19 °C por longos periodos (MULLER; ANDRADE,
2010).

2.5.2 A Cultura da Palma

A partir da década de 60, inicia a expansao em grande escala,
chegando hoje com cultivo em cerca de 40 paises em todo o mundo. As plantagdes
mundiais de 6leo de palma cresceram nas ultimas quatro décadas, chegando a 12
milhées de hectares em 2009, no mesmo periodo, a Malasia aumentou em cinco
vezes a area plantada e a Indonésia, 23 vezes, representando 5,35 milhdes ha em
2009 (TEOH, 2010).

Em consequéncia do aumento de oito vezes das plantagdes
mundiais de palma, essa producdo aumentou para 45.1 mil toneladas em 2009,
possibilitando, assim, o fornecimento de matéria prima para os principais mercados,
Unido Europeia, China, Paquistéo, india e Indonésia (TEOH, 2010).

O dendezeiro (Elaeis guineenses Jacg.), originario das bacias
hidrograficas dos grandes rios do centro-oeste africano, foi introduzido no Brasil no
inicio do século XVII (MACEDO et al., 2010), por escravos oriundos da Africa
Ocidental (Golfo da Guiné) que vieram trabalhar nas lavouras de cana-de-agucar,
formando assim, no Rio de Janeiro e na Bahia, algumas populacoes
subespontaneas, que inicialmente ajudavam na subsisténcia destas familias pobres.
O dendé nativo, caiaué (Elaeis oleifera) ocorre naturalmente na regido Amazénia
(HOMMA et al., 2001; MACEDO et al., 2010; MULLER; ANDRADE, 2010).

Para Sambanthamurthi, Sundram e Tan (2000) a palma africana foi

introduzida no Brasil pelos Portugueses no século XV, mas a sua cultura néo se
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alastrou comercialmente. Os primeiros plantios comerciais de palmeiras de dendé no
Brasil sdo instalados no século XIX, apdés os holandeses levarem sementes da
Elaeis guineenses para a Indonésia Ocidental, resultando em quatro mudas da
variedade Dura plantadas em Bogor (1848). As progénies dessas mudas foram
cultivadas como plantas ornamentais em Deli e ficaram conhecidas como Deli Dura.
Em 1875, algumas mudas foram enviadas para o Jardim Boténico de Cingapura.
Trés anos mais tarde, mudas da palmeira oleaginosa foram levadas para a Malasia
Ocidental como planta ornamental e, somente em 1917, foi realizado o primeiro
plantio comercial de palma.

A Elaeis oleifera, conhecida como Caiaué ou dendé do Amazonas,
originaria da América do Sul tem baixa produtividade em 6leo, mas apresenta
caracteristicas vantajosas para exploragao comercial, como estipe (tronco) de porte
pequeno, maior resisténcia a doenga e um 6leo mais insaturado. A E. guineenses e
a E. oleifera ttm o mesmo numero de cromossomos somaticos e cruzam facilmente,
sendo que seus hibridos F1 apresentam um oleo mais insaturado e palmeiras de
alturas mais baixa (SAMBANTHAMURTHI; SUNDRAM; TAN, 2000).

Um plantio bem planejado de dendé inicia a produgéo por volta do
terceiro ou quarto ano, com uma producao de 6 a 8 toneladas de cachos/ha. A partir
dai ocorre um aumento gradativo até o sétimo ou oitavo ano, e mantém uma
producao estavel até o décimo sétimo ou décimo oitavo ano apds o plantio. Apos
esse periodo de produgao, o dendezeiro entra em uma fase decrescente e atinge o
final da exploragado por volta dos 25 a 30 anos (MACEDO, 2012).

O final do ciclo exploratério economicamente viavel de 21 a 27 anos
acontece devido a queda de produtividade e da altura do estipe do dendezeiro. A
produgado € perene, acontece por todo ano durante o ciclo exploratorio e apresenta
grande potencial produtivo com rentabilidade média de 20 a 22 toneladas de cacho
de fruto fresco por hectare/ano. Com taxa média de extracao de 6leo de 20 a 22%, o
que representa de 4 a 5 toneladas de éleo por hectare por ano (MACEDO, 2012;
SILVA, 2006).

A palma africana (Elaeis guineensis), mesmo declinando o seu
potencial produtivo por volta dos 25 a 30 anos de idade, durante sua vida util, é a
mais produtiva das culturas de 6leo em todo o mundo. O total mundial de produgéo
do 6leo vegetal em 2014/15 foi de 176,13 milhdes de toneladas, com o dleo de



28

palma em primeiro lugar (61,43 Mt), seguido de 6leo de soja (51,58 Mt) (MACEDO,
2012; MONTOYA et al., 2013; USDA, 2015).

A produgao de oleo da palma é cerca de 10 vezes o rendimento da
producao de 6leo na soja (SUMATHI; CHAI;, MOHAMED, 2008) e 7 a 8 vezes o
rendimento do amendoim (RUI et al., 2012). O maior produtor mundial é a Indonésia
com 25,4 milhdes de toneladas, seguida pela Malasia com 18,3 milhdes de

toneladas e a Tailandia com 1,5 milhdes de toneladas (USDA, 2012).

2.5.2.1 Cultura da palma no Brasil

No Brasil, a exploracéo industrial do dendezeiro se iniciou na década
de 60 na Bahia, suprindo uma demanda criada pela industria do agco com objetivo de
utilizar o 6leo de palma para resfriamento no tratamento térmico da témpera do
mesmo. Em 1967, no estado do Para, teve inicio o primeiro cultivo comercial com a
plantacdo de 3.000 hectares de dendé a partir de um acordo de cooperagéo entre a
SUDAM - Superintendéncia de Desenvolvimento da Amazobnia e a IRHO - Institut de
Recherches pour Iés Huiles et Oleagineux, detentora de tecnologia em dendeicultura
e material genético melhorado (HOMMA; VIEGAS; MULLER, 2000; MACEDO et al.,
2010).

Com a liderangca da Embrapa — Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria e com de diversas Instituicdes publicas e privadas- foi elaborado sob
encomenda do Governo Federal o ZAE - Palma de Oleo [Zoneamento Agroecoldgico
para a Cultura de Palma de Oleo nas Areas Desmatadas da Amazoénia Legal (Acre,
Amapa, Amazonas, Mato Grosso, Para, Rondbnia, Roraima, Tocantins e parte do
Maranhdo e Goias)], com objetivo de examinar e caracterizar o uso sustentavel de
terras da Amazbdnia Legal para a palma de 6leo, em consonéncia com a
biodiversidade e dentro da agricultura familiar ou empresarial (MACEDO et al.,
2010).

O ZAE — Palma de Oleo possibilita o desenvolvimento sustentavel
da regiao da Amazénia Legal. A base da sustentabilidade ambiental, a necessidade
da manutencao das funcdes e dos componentes do ecossistema amazdnico, deve-
se em parte ao fato de a palma ser uma cultura perene e possibilitar a protecdo do
solo contra a erosdo, previne a degradacao do solo e oferece uma alta taxa de
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sequestro de carbono, constituindo uma opgao rentavel para o reflorestamento de
areas degradadas ou em estado avancado de esgotamento (MACEDO et al., 2010).

O impacto na sustentabilidade econdémico-social € alcangado pela
geracao de renda através de uma atividade produtiva, diminuindo assim a pressao
sobre a floresta. Permite a ocupacdo da mao de obra local e a organizagdo em
cooperativas, que facilitam o acesso aos investimentos, ao Proagro (seguro agricola)
e aos créditos agricolas (MACEDO et al., 2010).

O ZAE — Palma de Oleo permite culturas consorciadas, e com a
producdo de biodiesel cria um cenario para a geragao de tecnologia (RAMALHO
FILHO et al.,, 2010). Para Kaltner et al. (2004) desde o ciclo da borracha, que
possibilitou atracao de riqueza, crescimento e transformacgdes culturais e sociais, a
Amazobnia nao teve outra oportunidade além da cultura da palma (através de um
setor agroindustrial) que permitisse recuperacado de areas desmatadas da floresta,
criacdo de emprego e renda.

Em 2010, o Brasil apresentou uma area cultivada de 112,5 mil
hectares, com uma produtividade média de 16,0 toneladas de cachos por hectare,
resultando em uma produtividade de 3,6 toneladas de 6leo de palma por hectare
(BRASIL, 2012b).

Atualmente, a produg¢ao nacional de 6leo de dendé é da ordem de
265 mil toneladas (USDA, 2012), sendo o Para o principal produtor com 61,8 mil
hectares cultivados, seguido pelo estado do Amazonas, que apresenta apenas 7 mil
hectares plantados (AGRIANUAL, 2012).

A Figura 6 descreve a evolugado da produgdo nacional entre 1964 e
2012. Em 2011, o Brasil produziu o equivalente a 260 mil toneladas de 6leo de
palma, o que representa um crescimento significativo em relagédo as ultimas décadas
(BRASIL, 2012b).

O Brasil apresentou uma expansao significativa da produgéo de éleo
de palma, alcangando na safra 2011/12 o patamar de 275 mil toneladas. Esse valor
€ insignificante comparado com a produgdo da Indonésia e Malasia no mesmo
periodo de, respectivamente, 25.400 e 18.400 toneladas (AGRIANUAL, 2012).
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Figura 6 - Evolugao da produgao brasileira de 6leo de palma

350

300 I/g
250

[}

Q

Q
\

{tx 1000)
[y
u
=]

N

{ano)

1964
1966
1968
1970
1972
1974
1976
1978
1980
1982
1984
1986
1988
1990
1992
1994
1996
1998
2000
2002
2004
2006
2008
2010
2012*

*Estimativa.
Fonte: Brasil (2012b, p.185).

2.6 OLEO DE PALMA

Os ¢leos vegetais sao formados principalmente por triacilglicerdis
(95-98%) e uma variedade de compostos quimicos (acidos graxos livres,
fosfolipidios, esterois e tocoferois).

O dleo de palma apresenta baixo custo e boa resisténcia a oxidagao
em altas temperaturas. Devido a estas caracteristicas, ele tem substituido totalmente
os tradicionais 6leos hidrogenados, tais como 6leo de soja e 6leo de canola em
frituras. Ele é rico em compostos quimicos naturais importantes para a saude e
nutricdo, como os carotenoides, vitamina E, esterdis, fosfolipidios e glicolipidos. Oleo
de palma sem refino apresenta quantidades elevadas de vitamina E, sendo uma das
principais fontes de tocoferdis e tocotriendis (RUI et al., 2012), e acidos graxos livres
(MPOC, 2012).

Triglicerideos ou triacilglicerideos € o nome genérico de qualquer tri-
ester proveniente da combinagao de glicerol (trialcool) com acidos graxos (acidos
carboxilicos de cadeia longa). A qualidade e a quantidade dos acidos graxos e dos

constituintes menores presente nos oOleos vegetais dependem das espécies de
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plantas a partir das quais eles foram extraidos (GIACOMELLI; MATTEA,;
CEBALLOS, 2006).

Na mesma espécie, sua abundancia e composicao podem variar
dependendo das condigdes agrondmicas e climaticas, qualidades dos frutos e
procedimentos operacionais de extragao, refino e armazenamento (GIACOMELLI,
MATTEA; CEBALLQOS, 2006). No processo de extragdo do 6leo do mesocarpo, os
triglicerideos, hidrofébicos, solubilizam componentes menores do 6leo de palma.
Produtos da atividade lipolitica e metabdlitos da biossintese dos triglicerideos sao
também componentes do 6leo de palma (SUNDRAM; SAMBANTHAMURTHI; TAN,
2003).

Do dendé é possivel extrair dois tipos de 6leo, da polpa o 6leo de
palma e da améndoa o 6leo de palmiste. Na extragao do 6leo de palma os frutos sao
prensados mecanicamente por uma prensa continua para a retirada do 6leo do
mesocarpo carnoso (MESQUITA, 2002).

O dleo de palma apresenta consisténcia semissolida a temperatura
ambiente, na sua forma bruta é brilhante de cor vermelha escura devido ao seu alto
conteudo de carotenoides, que varia em fungdo do gendtipo, do grau de maturacgao,
do clima e outros fatores geograficos, tal como o pais de origem dos frutos dos quais
foram extraidos o 6leo de palma (CLEGG, 1973).

Das classes de pigmentos naturais presentes no 6leo de palma, a
clorofila, pigmento vegetal verde formado por uma porfirina que contém magnésio,
estd em maior quantidade nos frutos jovens, enquanto que os frutos maduros
apresentam maior concentracdo de carotenoides, tetraterpenoides de 40 carbonos
unidos por unidades opostas no centro da molécula, onde a cadeia poliénica pode
ter de 3 a 15 duplas ligagbes conjugadas (UENOJO; MAROSTICA JUNIOR;
PASTORE, 2007).

O comprimento do cromoforo dos carotenoides determina o espectro

de absorgéo e consequentemente a cor da molécula (Figura 7).

Figura 7 — Estrutura molecular de um carotenoide (3-caroteno).
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Os pigmentos em oOleo de palma estdo envolvidos na fotossintese
como cromégeno para absorgao de luz e fotoprotetores contra danos oxidativos. Os
danos oxidativos podem ser causados por oxigénio singlete, molécula extremamente
reativa, formada dentro do sistema bioldgico e que podem ocasionar oxidagcdo de
lipideos, ou autoxidacdo, com a formacado de radicais livres que podem causar
alteragbes sensoriais indesejaveis ao 6leo, produzindo odor e sabor desagradaveis e
diminuindo o tempo de prateleira do 6leo de palma (UENOJO; MAROSTICA
JUNIOR; PASTORE, 2007).

Os produtos da oxidacao lipidica podem desencadear a peroxidacao
lipidica, que é um processo oxidativo nos acidos graxos poli-insaturados dos
fosfolipidios de membranas, que podem desintegrar e comprometer a integridade
celular (UENOJO; MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Os carotenoides compostos somente de hidrocarbonetos polieno
sdo denominados carotenos, e os oxidados sao as xantofilas, que apresentam
grupos substituintes, como as hidroxilas (zeaxantina e luteina), grupos ceto e epoxi.
A cor vermelha alaranjada brilhante do 6leo de palma bruto é devida ao alto teor de
caroteno (700-800 ppm). No d6leo bruto, sdo encontrados cerca de 11 diferentes
carotenoides, sendo que os a- e B-carotenos representam 90% do total. Os autores
nao encontraram diferencas relevantes nos tipos de carotenoides das duas espécies
do género Elaeis: Elaeis guineensis e Elaeis oleifera (UENOJO; MAROSTICA
JUNIOR; PASTORE, 2007).

A vitamina A (retinol), em humanos, é formada pela clivagem
enzimatica do B-caroteno e dos demais carotenoides produzindo retinal. O 6leo de
palma apresenta 15 vezes mais retinol equivalente do que a cenoura e 300 vezes
mais do que o tomate (SUNDRAM; SAMBANTHAMURTHI; TAN YA, 2003).

A vitamina E é formada por oito isbmeros, quatro tocoferdis (alfa,
beta, gama e delta) e quatro tocotriendis (alfa, beta, gama e delta) (SUNDRAM,;
SAMBANTHAMURTHI; TAN YA, 2003). A Figura 8 demonstra a estrutura linear dos
tocotriendis, contendo trés duplas ligagdes, enquanto que os dos tocoferdis séo
saturadas. Essa sutil diferenga na estrutura molecular permite aos tocotriendis
circular de forma mais eficiente nas membranas celulares e com maior capacidade

de captura e combate aos radicais livres (TRABER, 1999).
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Figura 8 — Estrutura molecular do tocoferol e tocotrienol.
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Tocotriendis dificilmente sdo encontrados em dleos vegetais, com
excecao dos de palma e de arroz. O 6leo de palma bruto contém 600 a 1000 ppm de
tocoferdis e tocotriendis, apds o processo de refino, a concentragao baixa para 350 a
630 ppm. Os principais isdbmeros da vitamina E no 6leo de palma sédo a — tocotrienol
(29%), a - tocoferol (28%) e & - tocotrienol (14%). A vitamina E é o principal
antioxidante lipossoluvel do plasma e das membranas dos tecidos, portanto de
grande importancia nutricional. A vitamina E €& coadjuvante na estabilidade do 6leo
de palma, retardando o desenvolvimento do ranc¢o oxidativo no 6leo e seus produtos
derivados (SUNDRAM; SAMBANTHAMURTHI; TAN YA, 2003).

Esterois sdo compostos tetraciclicos (quatro anéis) de alta massa
molecular com 27, 28 ou 29 atomos de carbono, contendo um ou mais grupos
hidroxila (—OH) e nenhum grupo carbonila (C=0). Os d6leos de palma contem entre
326 e 627 mg/kg de esterdis totais, sendo o colesterol (2.2 - 6,7%) 0 mais comum,
seguido do A%-avenasterol (0 - 2,8%), A’-estigmasterol (0 - 2,8%) e A’-avenasterol (0
- 4%). Eles sao relativamente inertes e parecem nao trazer contribuicdo a qualquer
propriedade importante para o 6leo de palma (SUNDRAM; SAMBANTHAMURTHI;
TAN YA, 2003).

Os valores de esterdis no 6leo de palma sédo baixos (0,03%). O
processamento, refinagao alcalina e desodorizacado do 6leo reduz ainda mais o teor
de esterdis. Desse modo, é provavel que o teor de colesterol no dleo de palma
refinado seja menor do que o de 0,001% (CLEGG, 1973).

A reagao do oxigénio atmosférico com os lipidios é conhecida como
auto-oxidacao, portanto a rancidez oxidativa é o resultado da reacado espontanea do

oxigénio do ar com os radicais de cadeias de acidos graxos. A taxa de oxidagado dos
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acidos graxos saturados € muito pequena, os acidos graxos poliinsaturados, com
mais grupos metilenos ativos, apresentam maior potencial de decomposi¢céo do que
os acidos monoinsaturados. As taxas relativas de oxidacdo de acidos oleico,
linoleico e acido linolénico séo 1,15 e 30, respectivamente (CLEGG, 1973).

Os metais pesados, incluindo ferro ou cobre, podem atuar no
processo pelo qual a deterioracdo oxidativa € iniciada. O 6leo de palma contém
pequena concentragado de acido linolénico, e o teor de acido linoleico € menor do
que a de muitos outros 6leos poli-insaturados, e a concentracdo de metais pesados
€ muito baixa (cobre, cerca 0,2 ppm e ferro, cerca de 5 ppm). A presenca de
tocoferol contribui para a estabilidade oxidativa, inibindo a peroxidacao lipidica,
doando ions hidrogénio para os radicais produzidos na cadeia de acidos graxos. A
estabilidade oxidativa é caracteristica do 6leo de palma (CLEGG, 1973).

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas e valores de

referéncia do éleo de palma.

Tabela 2 - Caracteristicas Fisico-Quimicas do 6leo de palma.

Valores de

.Indices Unidades Referéncia
Peso Especifico (50/ 20°C) g/cm? 0,891 - 0,899
indice Refracao (40°C) - 1,454 - 1,456
indice de lodo gl>/100g 50 - 60
indice de Saponificacdo mg KOH/g 190 - 209
Matéria Insaponificavel % <1,2%
Acidez, 6leo bruto g acido oleico/100g <50
indice de Peréxido meq/kg <10,0
Ponto de Fusao °C 33-40

Fonte: ANVISA (1999, p. 22).

2.7 BiocoMBUSTIVEL DE OLEO DE PALMA

O desenvolvimento de novos combustiveis, cuja origem seja
renovavel € de fundamental importancia, e uma das alternativas viaveis sao os
biocombustiveis produzidos a partir da biomassa (produtos vegetais ou de origem
animal). As fontes mais conhecidas no mundo sédo: cana-de-agucar, soja, milho,
girassol, canola, mamona, dendé, algas, madeira e celulose. A partir dessas fontes é

possivel produzir biocombustiveis, como etanol e biodiesel (MEYER, 2013).



35

O biodiesel, perfeitamente miscivel ao 6leo diesel, substitui total ou
parcialmente o combustivel féssil em motores ciclo diesel. As misturas binarias de
diesel/biodiesel, por convencéo, sdo designadas BX, onde X é a porcentagem de
biodiesel adicionada a mistura. Segundo Meyer (2013) essas misturas binarias so
sdo consideradas biodiesel no Brasil.

O dleo de palma é composto de uma mistura de triglicerideos, trés
moléculas de acidos graxos esterificadas com uma de glicerol. Os acidos graxos
componentes apresentam diferenca quanto ao tamanho e o grau de insaturagao da
cadeia carbdnica, e caracterizam os triglicerideos como estruturas de elevada massa
molecular e, consequentemente de baixa volatilidade e alta viscosidade
(MUNIYAPPA; BRAMMER; NOUREDDINI, 1996).

A insaturacdo da cadeia carbbnica dos acidos graxos dificulta uma
conformacgao fisica da molécula que permite uma atracédo intermolecular forte nos
acidos graxos insaturados (GERPEN et al., 2004).

A viscosidade de um 6leo vegetal, superior ao diesel féssil, esta
relacionada, em grande parte, a presenca de acidos graxos saturados. Por outro
lado, o elevado teor de acidos graxos insaturados aumenta a instabilidade oxidativa.
Um combustivel com alta viscosidade pode causar a formacdo de depdsito nos
cilindros do motor, dificultando seu funcionamento. O processo de transesterificacio,
para producdo de biodiesel, possibilita maior adaptabilidade do biocombustivel aos
motores ciclo diesel, ajustando a viscosidade, a densidade especifica, e reduzindo o
ponto de fluidez que causa melhoras na ignicdo, (MEYER, 2013; MUNIYAPPA,
BRAMMER; NOUREDDINI, 1996).

Na transesterificacdo dos ftriglicerideos do o6leo de palma, sao
usados alcoois de cadeia curta, metanol ou etanol, na presenca de um catalisador.
O produto da reagao sao ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol, sendo este
ultimo imiscivel no biodiesel. Tal propriedade da glicerina desvia a reagéo para
direita, reduzindo a reversibilidade da reagao e aumentando o rendimento da reacao.
Na reacgao de transesterificagdo, podem ser utilizados catalisadores acidos (reagao
que necessita de temperaturas elevadas) e ou basicos (a reagado pode ser realizada
a temperatura ambiente) (MEYER, 2013).

O processo de produc¢ao bem como o pré-tratamento para producao

de biocombustivel a partir do 6leo de palma é determinado pela qualidade da
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matéria prima (LIMA et al., 2010). A Tabela 3 relaciona a proporgéo de acidos graxos

saturados em diferentes oOleos vegetais.

Tabela 3 - Caracteristicas quimicas de 6leos vegetais (% massa).

Cadeia Palma Soja Girassol  Colza Mamona

Saturada 49,9 15,1 11,3 55 93,0

Insaturada 49,7 84,4 87,3 94,5 7,0
Monoinsaturada 39,2 23,4 21,1 72,5 3,5
Poli-insaturada 10,5 61,0 66,2 22,0 3,5

Fonte: Villela (2009).

Dentre os citados, apenas o 6leo de mamona é mais saturado que o
oleo de palma, apresentando maior viscosidade, porém também maior estabilidade
oxidativa. O indice de iodo mede indiretamente o grau de insaturagédo e a
estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais. Segundo Kaltner et al. (2006), 6leos
vegetais com indice de iodo menor que 40 apresentam desempenho excelente
quando adicionados em natura (apenas neutralizados) em motores a diesel. O indice
de iodo do dleo de palma é de 50-60 g 12/100g ANVISA (1999).

Na Tabela 4, encontram-se outras caracteristicas fisicas e quimicas
de diversos Oleos vegetais que ajudam a caracterizar viabilidade técnica ao 6leo

para a producao de biodiesel.

Tabela 4 - Caracteristicas fisicas e quimicas de 6leos vegetais.

Caracteristicas Palma Mamona Soja Canola Girassol
Numero de cetano 56.2 43.4 37.9 37.6 371
Poder calorifico superior (kJ/kg) 39300 39500 39623 39709 39575
Viscosidade cinematica (mm?/s) 40,9 297 32.6 37 371
Ponto de fluidez (°C) 21 -31.7 -12,2 -31,7 -15
indice de iodo 54 85 130 98 125

Fonte: Lima e Castro (2010) e Villela (2009).

O numero de cetano tem relagdo com o tempo entre a inje¢cdo e o
inicio da combustdo, quanto maior o numero de cetano, menor vai ser o atraso da
ignicdo e melhor sera a qualidade da combustdo. Dentre os Oleos presentes na

Tabela 4, o 6leo de palma é o de maior numero de cetano, mas também apresenta
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viscosidade cinematica alta, o que caracteriza alta viscosidade, menor velocidade na
movimentagé&o do oleo (LIMA; CASTRO, 2010).

Para Lima e Castro (2010), das matérias primas estudadas,
nenhuma delas apresenta as caracteristicas fisicas e quimicas desejaveis, mas
salientam que quanto aos indicadores apresentados, os Oleos de soja, canola e
girassol apresentam melhor combinacdo deles do que os de mamona e palma.
Observam também os autores que alguns indicadores negativos podem ser
minimizados por misturas com outros 6leos, tal como o indice de iodo para a palma.
O odleo vegetal perfeito para producao de biodiesel seria um que s6 apresentasse
acidos graxos monoinsaturados (TYSON, 2004).

A tabela 5 mostra alguns impactos dos acidos graxos em diferentes

propriedades dos 6leos vegetais utilizados como biocombustiveis:

Tabela 5 - Tipos de Acidos Graxos e o Impacto em Propriedades de Combustiveis.

Saturados Monoinsaturados  Poliinsaturados
Numero de Cetano Alta Média Baixo
Ponto de Névoa Alta Média Baixo
Estabilidade (oxidativa) Alta Média Baixo
Emissoes de NOx Reducgao Aumento médio Aumento expressivo

Fonte: Tyson (2004).

O perfil dos acidos graxos de uma oleaginosa determina a qualidade
do éleo e seu valor agregado. Ha uma correlagao significativa entre a composigéao
dos acidos graxos do 6leo e a latitude geografica do cultivo da oleaginosa. Em geral
Oleos vegetais provenientes de regides que apresentam temperatura mais alta sao
ricos em acidos graxos saturados e monoinsaturados e pobres em poli-insaturados.
Para a produgao de biocombustivel, o 6leo de palma com maior concentragcado de
acidos graxos saturados e monoinsaturados é o melhor, apresenta maior indice de
cetano e maior estabilidade oxidativa (MATSUDA et al., 2005; MEYER, 2013).

Os cachos de frutos frescos da palma apresentam de 20-21% de
Oleo de palma e 1,7% de 6leo de palmiste, conquanto seja possivel utilizar tanto o
Oleo do fruto e o 6leo de semente para produzir biocombustivel, no Brasil, sao

usados somente os acidos graxos do 6leo do fruto da palma (SOUZA et al., 2010).
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2.8 BIOMASSA DA PALMA

A biomassa mais abundante da palma (22-23%), os cachos de frutos
vazios podem ser aplicados ao solo como adubo organico ou incinerados para
produzir vapor e energia, e as cinzas usadas como adubos (WICKE; DORNBURG;
FAAIJ, 2007).

O potencial energético dos residuos da extragao do 6leo de palma é
representado por 1271,5 kg de cachos vazios, 710,5 kg de fibra e 222,5 kg de casca
para cada tonelada de 6leo de palma produzida (MAPA, 2007).

Outro subproduto gerado no beneficiamento do dendé é a torta de
palmiste (3,5%), residuo da extragdo do 6leo de palmiste, que é utilizado como
componente de ragdo para animais, pois apresenta 19% de proteinas na sua
composic¢do. A torta de palmiste também pode ser usada como fertilizante. (MAPA,
2007)

As cascas e as fibras podem ser usadas como combustivel para
cogeragao de energia, contribuindo para aperfeicoar a eficiéncia do agronegécio
além de reduzir o impacto ambiental. O processo de extracdo de 6leo de palma
apresenta balango energético positivo, sustentabilidade em relagdo ao consumo de
energia e ao uso de insumos fésseis e suas emissdes de GEE €& desprezivel
(HUSAIN; ZAINAL; ABDULLAH, 2003). Ha estimativa de que aos quinze anos de
plantio 1,0 ha de dendé tenha sequestrado 35,87 toneladas de carbono ou
90 toneladas de matéria seca (BRASIL, 2007).

2.9 Acibos GRAXOS

Segundo Campbell (2000), um &cido graxo apresenta um
grupamento carboxila na extremidade polar e uma cadeia hidrocarbonada, variando
de 4 a 36 carbonos formando uma cauda apolar (Figura 9), portanto um composto
anfipatico, no qual o grupamento carboxilico € hidrofilico e o de hidrocarbonetos &

hidrofébico.
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Figura 9 - Estrutura de um Acido Graxo, mostrando extremidades polar e apolar.
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Fonte: Fogaca (2014).

Nos Acidos Graxos Saturados (AGS) existem apenas ligagbes
simples entre os carbonos da cadeia e nos Acidos Graxos Insaturados (AGI) ha ao

menos uma ligacao dupla entre os carbonos da cadeia (Figura 10).

Figura 10 - Estrutura do Acido Graxo, saturado (AGS) e insaturado (AGI).
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Fonte: Fogaca (2014).

A nomenclatura dos acidos graxos indica o numero de atomos na
cadeia carbdnica, e o numero de suas ligagcdes insaturadas, e com base no numero
de ligagdes duplas presentes na cadeia, € denominado mono, di, tri ou poli
insaturado (VIANNI e BRAZ-FILHO, 1996).

Os acidos graxos saturados apresentam maior ponto de fusao do que
os insaturados. Devido aos 6leos vegetais possuirem maior proporgédo de acidos
graxos insaturados em sua composi¢gdo, comumente apresentam-se liquidos em

temperatura ambiente. A hidrogenacdo das duplas ligagdes dos &acidos graxos
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insaturados, produzindo acidos graxos saturados, € o processo de conversdo de
Oleos em gorduras (CAMPBELL, 2000).

A nomenclatura para acidos graxos insaturados indica o0 numero de
atomo de carbono na cadeia e o numero de ligagdes duplas na cadeia carbénica, e
uma indicagdo de posi¢cao da ultima dupla ligagdo com a letra n ou a letra grega
6mega (w) (CAMPBELL, 2000).

Acidos graxos insaturados com dupla ligagéo entre o carbono 3 e 4
da cadeia carbbénica sao denominados de acidos graxos 6mega 3 (w-3) e os com
dupla ligagédo entre o carbono 6 e 7 sdo os acidos graxos 6mega-6 (w-6). O acido
linoleico (C 18:2) sera representado por C 18:2 n6 ou C 18:2 w6, pois a ultima dupla
ligacao esta distante seis carbonos da metila terminal (SOUZA; MATSUSHITA,;
VISENTAINER, 1998).

Segundo Campbell (2000), os termos gorduras e Oleos sao
empregados em relagdo ao aspecto solido e liquido desses lipideos. A diferenga
entre esses dois grupos de lipideos depende do ponto de fusdo dos acidos graxos,
que é determinado pelo tamanho da cadeia carbdnica, e principalmente, na
percentagem de insaturagoes.

A presenca de uma insaturacido da cadeia carbOnica dos acidos
graxos possibilita a ocorréncia dos dois isdmeros geomeétricos: cis e trans. A
interacdo de forgas intramolecular causada por dois seguimentos expressivos da
cadeia carbdnica presentes na mesma regido espacial e ao lado da instauragao
determina menor estabilidade termodinadmica aos isbmeros cis (CAMPBELL, 2000).

Devido a estereoespecificidade enzimatica na biossintese de
lipidios, os Acidos Graxos Insaturados (AGl) naturais apresentam
predominantemente isomeria cis, embora alguns AGI de vegetais e micro-
organismos apresentam isomeria trans (SOUZA; MATSUSHITA; VISENTAINER,
1998).

2.10 PERFIL DE AciDos GRax0s DE OLEO DE PALMA

2.10.1 Quanto a Maturagao dos Frutos

Prada et al. (2011) analisaram as variagdes na composi¢ao de

acidos graxos durante o amadurecimento das frutas Elaeis guineenses, cultivar Deli
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x Avros plantado na Colémbia no Centro de Pesquisa de Oleo de Palma
(CENIPALMA). As inflorescéncias foram polinizadas naturalmente e pelo menos 42
inflorescéncias foram selecionadas para avaliar 6 cachos em cada fase de 12, 14,
16, 18, 20, 22 e 24 semanas apos antese (SAA).

Os resultados das analises cromatografica dos acidos graxos das
amostras de 6leo de palma, expressos como percentagem de area de pico sem

quaisquer corregdes, sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Mudancas nos principais Acidos Graxos durante o amadurecimento das frutas
de Deli x Avros.

SAA C 14:0 C 16:0 C 16:1 C18:0 C 18:1 c18:2 C 183
14 0,6+0,2 20,9440  4,5+0,1 3,3+0,7 19,1£2,7 33,3+3,4 10,2+2,6
16 0,410,1 31,6+3,1 2,8+0,1 3,2+0,6 20,9+55 28,151 4,624
18 0,410,1 38,3+1,2 1,5+0,0 4,411 37,4+2,0 18,242,5 0,8+0,2
20 0,6+0,1 40,7+£1,9 1,2+0,1 4,71,0 39,4+22 13,7£1,2 0,4+0,0
22 0,9+0,1 44,2+3,9 1,3+0,0 5,0£1,1 37,3+4,0 11,6+0,8 0,3+0,1
24 1,1£0,1 44,9+2,0 1,3+0,0 4,8+0,9 36,8+2,7 11,3+1,2 0,3+0,0

Média (desvio padrdo (n = 6)). SAA: semanas apds a antese.
Fonte: Prada et al. (2011).

Analisando a Tabela 6 é possivel visualizar variagdes consideraveis
no perfil dos acidos graxos para as fases de maturagao do cultivar Deli x Avros. Os
sete principais acidos graxos avaliados no trabalho de Prada e colaboradores foram
agrupados de acordo com o numero de duplas ligagdes de suas cadeias carbdnicas,
ficando assim classificados: AGP| — Acidos Graxos poli-insaturado, AGS — Acidos
Graxos Saturados e AGMI — Acidos Graxos Monoinsaturados.

Nas 142 semanas, apos a antese, os AGS representaram 35,0% do
total, distribuidos entre o acido palmitico (C16:0), estearico (C18:0) e acido miristico
(C14:0) com 29,9, 3,3 e 0,6%, respectivamente. AGMI representaram 19,6% do total
de acidos graxos, com o oleico (C 18:1) e palmitoleico (C 16:1) contribuindo com
19,1 e 4,5%, respectivamente e AGPI representaram 43,6% do total dos acidos
graxos em que linoleico (C 18:2) e linolénico (C 18: 3) contribuiram com 33,3 e
10,2%, respectivamente.

Durante a maturacdo dos frutos, os valores de AGPI diminuiram,

enquanto AGMI e AGS aumentaram (Figura 11).
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Na fase ideal de colheita, 22 semanas apos a antese, os valores
encontrados para AGPI, AGMI e AGS foram de 11,9, 37,5 e 50,3%,
respectivamente. Alteragdes nos acidos graxos ocorreram principalmente no acido
linoleico (C 18:2) e linolénico (C 18:3), que diminuiram de 33,3 para 11,6% e de 10,2
para 0,3%; acido oleico (C 18:1) que aumentou de 19,1 para 37,3% e acido palmitico
(C 16:0), que aumentou de 29,9 para 44,2%.

As concentragdes dos acidos graxos na semana ideal de colheita
foram maiores para os acidos palmiticos (C 16:0) 44,2%, oleico (C 18:1) 37,3%,
linoleico (C 18:2) 11,6% e estearico (C 18:0) 5,0%. Os acidos graxos que
apresentaram menores concentragcdes foram palmitoleico, miristico e linolénico com
1,3, 0,9 e 0,3%, respectivamente.

Para Clegg (1973), por volta da 19 semana de maturacgao dos frutos
apds a polinizagao, inicia a sintese de lipidios no interior do pericarpo do fruto e
atinge seu pico de biossintese dentro de 1 semana. Acido palmitico e o acido
linoleico predominam antes da 192 semana apds a polinizagdo, mas uma vez
iniciada a sintese, a percentagem dos dois acidos decai enquanto ocorre um
aumento na sintese do acido oleico.

Sambanthamurthi, Sundram e Tan (2000, p. 513) ressaltam a
importancia da presenga do acido linolénico (C 18:3) no fruto mais novo (8 + 12
SAA) e corrobora com os resultados de Clegg (1973). No fruto maduro (20 SAA), o
acido palmitico (C 16:0) é o de maior concentragdo, responsavel por 44% da
composicao total dos acidos graxos, seguido pelo acido oleico (C 18:1) com 39% e
linoleico (C 18:2) com 10% da concentracao total.

No grafico da figura 11, é possivel visualizar as mudangas dos
acidos graxos durante o amadurecimento das frutas (semanas apos antese - SAA)

do Cultivar Deli x Avros.
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Figura 11 - Mudancas no perfil dos Acidos Graxos em funcéo do periodo apds a antes.

60

(%]
=]

S

[=]

(concentracdo acidos graxos %
w
=

14 16 18 20 22 24

(semanas apos antese)

—— AGPI AGS —a—AGMI

Fonte: Prada et al. (2011)

2.10.2. Quanto a Origem Geografica da Palma

Segundo Matsuda et al. (2005) os lipideos componentes das
membranas celulares das plantas apresentam elevado teor de AGPI que promovem
maior fluidez da membrana, principalmente os diendicos e triendicos. A relagao entre
as concentragdes dos acidos graxos € determinada de acordo com as condi¢des
ambientais. As condigdes ambientais, principalmente a temperatura durante o
periodo de maturacdo e a variedade genética da planta sdo os fatores principais
determinantes da concentragdo de AGPI. Em alguns casos (ex: colza), as influéncias
climaticas prevalecem sobre as influéncias de variedades genéticas, ao passo que
em outros vegetais (ex: soja) as influéncias climaticas e genéticas parecem ter o
mesmo peso.

Rossell, King e Downesa (1985) analisaram quarenta e sete
amostras de 6leo de palma de uma variedade de dendé de determinadas origens

geograficas, os resultados encontrados sao mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Distribuicdo da composicao de Acidos Graxos de éleo de palma.

Origem geograficaen® | C 12:0 Cc14.0 C16:0 C 161 Cc180 C18:1 C 18:2 Cc18:3 C20:0
de amostras
Malasia (21) ND-0,1 0,9-1,1  43,1-453 0,1-0,3 4,0-4,8  38,4-40,8 9,4-11,1 0,1-0,4 0,1-0,4
Continental (11) ND-0,1 0,9-1,0  43,1-45,0 0,1-0,3 4,0-4,8  39,2-40,8 9,4-10,8 0,1-0,4  0,1-0,4
Sabah (8) ND-0,1 0,9-1,1  43,2-453 0,1-0,3 4,3-4,7  38,4-40,1 10,1-11,1 0,2-0,4 0,1-0,4
Sarawak (2) ND 0,9-1,0  43,5-45,0 0,2-0,3 4,5-48  38,5-39,4 10,4-10,5 0,2-0,3 0,2-0,4
Costa do Marfim (8) 0,1-0,2 0,8-1,0  43,4-45.2 0,1-0,2 4955  37,1-39,9 9,6-10,9 0,2-0,4 0,2-0,4
Sumatra (4) ND-0,2 1,1-1,3  44,6-46,3 0,1-0,2 4,1-46  36,7-38,6 10,1-11,5 0,2-0,3 0,2-0,4
Papua Nova Guiné (3) | ND-0,1 0,9-1,0  43,4-454 ND-0,1 44-46  37,5-39,4 11,0-11,1 0,3 0,2-0,4
lihas Salomao (4) ND-0,1 1,0-1,1  44,4-44,7 ND-0,1 4,4-48  37,6-38,9 10,3-11,0 0,3-04 04
New Britain (4) 0,1 1,0-1,3  43,5-44,1 ND-0,2 46-50  37,4-38,3 11,8-11,9 0,2-0,3 04
Nigéria (1) 0,2 1,0 45,4 0,1 4,6 37,7 10,6 0,2 0,3
Limites ND-0,2 0,8-1,3  43,1-46,3 ND-0,3 4,0-55  36,7-40,8 9,4-11,9 0,1-0,4  0,1-0,4
Média 0,1 1,0 44,3 0,15 4,6 38,7 10,5 0,3 0,3

ND — N&o Detectado.
Fonte: Rossel, King e Downes (1985).

As amostras de o6leo de palma de diferentes partes da Malasia
(Continental, Sabah e Sarawak) n&o apresentaram diferengcas importantes na
composicdo de acidos graxos. As amostras de Oleo da Costa do Marfim
apresentaram um teor mais elevado para acido estearico (C 18:0). Nas amostras de
Sumatra, foram encontradas maior concentracdo de acido palmitico (C 16:0) e
concentragbes mais baixas de acido oleico (C 18:1), quando comparadas com as
amostras de oleos da Malasia.

A Tabela 8 demonstra a variagdo nos teores de acido palmitico (C

16:0) e acido estearico (C 18:0) no Zaire, Indonésia e Malasia.

Tabela 8 — Variagao nos teores de acidos palmitico e estearico de dleo de palma
de diferentes paises.

Acido Graxo Zaire Indonésia Malasia
Palmitico 41-43 46-50 46-51
Estearico 4.4-6.3 2.0-4.0 1.5-3.5

Fonte: Clegg (1973).

Clegg (1973) relatou que a variagdo da proporgao entre acido
palmitico (C16:0) e acido estearico (C18:0) no 6leo de palma da Elaeis
guineenses varia devido a influéncia do condicionalismo geografico.

Rui et al. (2012) coletou amostras de frutos maduros de dendé
plantadas ha 20 anos em Hainan, extremo sul da Republica Popular da China, e o

teor de acidos graxos das amostras de 6leo de palma € mostrado na Tabela 9.
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Tabela 9 - Conteudo de acidos graxos (%) no éleo de palma produzido em Hainan,

China.

Composicdo de Acidos Graxos | Oleo de Palma Valores da literatura®
Cc12:0 0,08 £0,001 0,0-1,0
C 14:0 1,15 10,04 09-15
C 16:0 39,93 £1,66 39,2-45,8
C 16:1 0,21 0,01 -
C18:0 4,04 +0,23 3,7-5,1
C 18:1 35,99 +0,95 37,4 -441
C18:2 14,53 +0,84 8,7-12,5
C 20:0 0,32 £0,02 -

C 20:1 0,19 £0,001 -
C 22:0 0,055 +0,002 -
C 24:.0 0,10 £0,001 -

Fontes: Rui et al. (2012); Sundram et al. (2003*).

Os principais acidos graxos do 6leo de palma foram o acido
palmitico (C 16:0) 39,93 + 1,66%, acido oleico (C 18: 1) 35,99 £+ 0,95% e &acido
linoleico (C 18: 2) 14,53 + 0,84%.

Tres et al. (2013), trabalhando em um modelo quimiométrico de
classificagdo com o objetivo de verificar a origem geografica do 6leo de palma bruto,
coletou 94 amostras no periodo de 2010-2011. As amostras de 6leo de palma bruto
eram provenientes de trés continentes: Sudeste da Asia (55 amostras de Malasia,
Indonésia, Papua Nova Guiné e llhas Salomao), Africa (28 amostras, provenientes
da Africa Ocidental - Gana, Guiné, Costa do Marfim, Nigéria e Camardes) e América
do Sul (11 amostras de Brasil). Ocorreram variagdes significativas na composicao de
acidos graxos das amostras de 6leo de palma dos continentes Asiatico, Africano e

Americano, conforme determinado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Composicao de acidos graxos dos 6leos de palma bruto de diferentes

origens geograficas e Codex.

SE ASIA (n=55) Africa (n=28) America Sul (n=10) CODEX

média min max média min Max média min max min max
C 80 0,01 0,01 0,02 <0,01 0,00 0,02 0,02 0,01 0,02 ND
C10:0 0,01 0,01 0,02 <0,01 0,00 0,02 0,02 0,01 0,02 ND
C12:0 0,15 0,08 0,24 0,04 0,02 0,25 0,23 0,13 0,32 ND 0,5
C14:0 0,95 0,80 1,08 0,82 0,54 1,02 0,66 0,50 0,89 0,5 2,0
C15:0 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,05 - -
C16:0 43,44 41,90 4534 42,23 39,12 44,75 39,24 36,56 43,49 39,3 47,5
C17:0 0,09 0,09 0,10 0,10 0,09 0,10 0,09 0,08 0,11 ND 0,2
C18:0 4,21 3,98 4,74 5,22 4,21 6,66 4,85 4,54 5,22 3,5 6,0
C20:0 0,38 0,34 0,40 0,43 0,37 0,48 0,39 0,37 0,41 ND 0,1
C22:0 0,07 0,06 0,08 0,08 0,07 0,09 0,07 0,06 0,08 ND 0,2
C24:0 0,08 0,07 0,09 0,10 0,08 0,12 0,08 0,07 0,09 ND
C18:0 tans | 0,02 0,01 0,04 0,02 0,01 0,05 0,02 0,00 0,02 - -
c16:1  no <0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,06 0,03 0,03 0,07 - -
C18:1 no 39,32 37,52 40,97 39,94 37,60 44,50 43,55 38,63 44,84 36,0 44,0
C20:1 no 0,13 0,12 0,15 0,14 0,12 0,18 0,16 0,13 0,17 ND 0,4
Cc16:1 n7 0,14 0,12 0,15 0,12 0,09 0,15 0,11 0,10 0,13 ND 0,6
C17:1  n7 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 ND
C18:1 n7 0,62 0,58 0,65 0,53 0,40 0,64 0,54 0,49 0,59 ND
Cc18:2 né6 9,90 9,25 10,76 9,96 8,04 10,86 9,64 8,61 10,88 9,0 12,0
C20:2 né6 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 ND
Cc18:3 n3 0,25 0,23 0,29 0,30 0,23 0,33 0,27 0,26 0,41 ND 0,5

Valores médios apresentados correspondem a média de todas as amostras dentro de cada regido.

Min - menor valor encontrado em cada classe. Max - maior valor encontrado em cada classe.
Valor de significAncia obtido pelo teste de Kruskal-Wallis para comparagao de grupos P <0,05.

Fontes: Tres et al. (2013, p. 145) e FAO/WHO (1999).

Na ultima coluna da tabela 10, a composi¢ao de acidos graxos de

Oleo de palma determinado por cromatografia em fase gasosa a partir de amostras
da Codex Stain 210-1999 (FAO/WHO, 1999).

Em 1963 a ONU - Organizacado das Nacdes Unidas, através da FAO

- Organizagao para a Agricultura e Alimentacdo e a OMS - Organizacdo Mundial de

Saude- criaram o Codex Alimentarius, um férum internacional de normatizacéo do

comércio de alimentos. O objetivo do Férum é proteger a saude dos consumidores e

assegurar praticas equitativas no comércio regional e internacional de alimentos. As

normas Codex em relagdo ao 6leo de palma determinam diretrizes tanto quanto aos

aspectos de higiene, propriedades nutricionais, aditivos alimentares, pesticidas,

substancias contaminantes, bem como ao processo de classificagdo e rotulagem,

métodos de amostragem e analise de riscos.
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Alguns acidos graxos, como C 12:0 — Acido Laurico, C 16:0 — Acido
Palmitico ou C 20:1 w-9 — Acido Gonddico apresentaram variagdo significativa nos
trés continentes, mas apesar das variagdes dos acidos graxos na composi¢ao do
Oleo de palma bruto dos trés continentes, eles estdo dentro dos limites de valores
fixados pelo Codex Stain 210-1999 (FAO.WHO, 1999).

Entre os AGS, alguns, como: Acido Laurico (C 12:0), Acido Miristico
(C 14:0) e Acido Palmitico (C 16:0) foram encontrados em maior concentragdo no
6leo de palma bruto do Sudeste da Asia do que nas amostras de 6leo do continente
Africano e Americano.

Quanto ao Acido a-linolénico (C 18:3 w-3), acido graxo essencial
Omega 3, foi encontrado nas amostras de 6leo de palma bruto do continente
Africano um teor relativamente elevado, concordando com os resultados de analises
anteriores (CLEGG, 1973).

Nas amostras de 6leo de palma bruto da América do Sul, Brasil, o
teor de AGMI, tais como C 18:1 w-9 — Acido Oleico e C 20:1 w-9 — Acido Gonddico,
foi maior que as amostras dos outros continentes.

Menores teores de acido palmitico (C 16:0) e maiores teores de
acido oleico (C 18:1) em amostras de 6leo de palma da América do Sul foram
reportados por diversos autores (CLEGG, 1973; SAMBANRHAMURTHI; SUDAM,;
TAN, 2000; TRES et al., 2013).

Tres et al. (2013) determinou, usando uma abordagem univariada,
que os AGI da série n-9 (C 16:1, C 18:1 e C 20:1) e os acidos graxos de cadeia curta
estao presentes em maior concentragao no 6leo de palma da América do Sul do que
no oleo de palma Africano. Clegg (1973), Sambanthamurthi, Sundram e Tan (2000),
também descreveram anteriormente trabalhos relatando o d&leo de palma
proveniente da América do Sul como sendo altamente insaturado.

A diferenga na composi¢ao de acidos graxos em amostras de 6leo
de palma entre os continentes pode ser atribuida a diferencas na identidade
botanica, solo, clima e praticas agrondbmicas (maturacao das frutas na colheita)
(CLEGG, 1973; MONDE et al.,, 2009; ROSSELL; KING; DOWNES, 1985; SIEW,
2002).

Meyer (2013) relata a conclusdo de varios autores que trabalharam
com diversas oleaginosas, como o amendoim, canola e girassol, que existe uma

dependéncia entre a latitude geografica e o perfil de acidos graxos de oleaginosas.
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Quando a maturacéo dos frutos ocorre em condi¢des de temperatura
mais altas, o teor de acidos graxos saturados e monoinsaturados é mais elevado. No
Oleo vegetal, ao contrario, quando a maturagao dos frutos ocorre em temperaturas
mais baixas, ocorre uma redugdo da concentragdo de acido oleico (C 18:1) e um
incremento do acido linoleico (C 18:2) (DENG; SCARTH, 1998).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Determinar se ha diferenga nas propriedades quimicas (indice de
acidez, iodo, peréxido e saponificagdo) e na composicdo de acidos graxos em
amostras de 6leo de palma oriundos da regido Norte (Para e Amazonas) e da regiao

Centro-Oeste (Distrito Federal).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Determinar se ha influéncia do condicionalismo geografico no
perfil dos acidos graxos das amostras cultivadas em diferentes

condigdes edafoclimaticas.

b. Analisar como as possiveis diferencas de composi¢cdo destes
acidos graxos nas amostras podem facilitar sua utilizagdo em
funcdo do destino final do uso do 6leo de palma, principalmente

na producao de biocombustiveis.
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4 MATERIAL E METODOS

Este estudo foi conduzido no periodo de margo de 2014 a janeiro de
2016 na Universidade Estadual de Londrina (UEL), nos Laboratérios de Analises de
Alimentos do Centro de Ciéncias Agrarias (CCA), e no Laboratério de Fluorescéncia
e Ressonancia Paramagnética Eletrénica (LAFLURPE) do Centro de Ciéncias
Exatas (CCE).

4.1 AMOSTRAS DE OLEO DE PALMA

As amostras de oleo de palma, para analises quimicas e dos acidos
graxos componentes foram obtidas em regides com caracteristicas edafoclimaticas e
geograficas distintas conforme Figura 12, sendo 5 amostras da regido norte (4

amostras do Para e uma do Amazonas) e 1 do Centro-Oeste (Distrito Federal).

Figura 12 — Imagem de satélite das regides que foram coletadas amostras de 6leo
de palma.
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Fonte: Google Earth, 2016.
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Uma amostra da regido norte foi coletada no municipio de Moju no
estado do Para - (PAMoju) , cujas coordenadas geograficas sdo 1°53’32” sul e
48°48°08” oeste, e 16 metros de altitude. O municipio apresenta o clima do tipo
mesotérmico e umido, com temperatura média anual girando em torno de 25 °C,
com regime pluviométrico médio anual de 2.250 mm, fornecido pela empresa
Biopalma da Amazénia S/A.

Outras duas amostras de o6leo de palma da regido Norte foram
coletadas em Santa lzabel do Para no estado do Para, coordenadas geograficas
1°11’17” sul e 48°15'48” oeste, e 34 metros de altitude, clima do tipo tropical
chuvoso, com temperatura média anual de 26 °C e com regime pluviométrico médio
anual de 4.709 mm. Amostras: Dendé Tenera e Dendé Hibrido Interespecifico,
fornecidos pelo EMBRAPA.

A quarta amostra do Para, Dendé Irho 2501 — (PAIA) fornecida pela
EMBRAPA, foi coletada em Igarapé-Agu-PA, coordendas geograficas 1°9'17” sul e
47°35'47” oeste, e 54 metros de altitude, clima do tipo Ami, com temperatura média
anual de 32,2 °C e com regime pluviométrico médio anual de 2.857 mm.

A amostra do Amazonas — AM) foi coletada no municipio de Rio
Preto da Eva (Campo Experimental do Rio Urubu — EMBRAPA Amazénia Ocidental),
com coordenadas geograficas 2°27°36” sul e e 59°34’12” oeste, e 200 metros de
altitude. Apresenta clima do tipo Ami, tropical chuvoso, com temperatura média
anual de 27 °C e regime pluviomérico médio de 2.100 mm, fornecida pela EMBRAPA
Amazobnia Ocidental.

A amostra do Centro-Oeste — (DF) foi obtida em area experimental
da EMBRAPA Cerrados, localizada no municipio de Planaltina, com coordenadas
geograficas de 15°36'15” sul e 47°42°46” oeste, e 1.050 m de altitude, com clima
tropical e precipitagdo média anual de 1.570 mm. A temperatura média anual esta
em torno de 22°C.

As amostras foram conservadas ao abrigo da luz a temperatura de
-18 °C. O critério de escolha dos locais foi com base principalmente nas
caracteristicas climaticas, sendo a regido Centro-Oeste com altitude mais elevada,
menor indice pluviométrico médio anual e menor temperatura média anual, e, a

regiao norte (Para e Amazonas) com maior temperatura média anual, menor altitude
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e indice pluviométrico médio anual elevados. Os aspectos edafoclimaticos de cada
local estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Dados relativos a origem das amostras de 6leo de palma

Municipio Coordenadas Altitude Clima Pluviometri
geograficas (m) ramédia |a (min-max)| @amédia

anual (°C) (°C) anual (mm)

Moju PA! 1°53’S/48°48°0 16 Mesotérmic 25 21,7-32,6 2.250
0 e Umido
Planaltina 15°36'S/47°42°0 1.050 Topical de 22 15,9-26,4 1.570
DF? Altitude
Santa 1°11'S/48°15'0 34 Tropical 26 21,9-32,1 4.709
Izabel do Chuvoso
Para-PA3
Dendé
Tenera
Santa 1°11'S/48°15'0 34 Tropical 26 21,9-32,1 4.709
Izabel do Chuvoso
Para-PA3
Dendé
hibrido
Igarapé- 1°9’'S/47°35'S 54 Tropical 32,2 21,4-32,4 2.857
Agus chuvoso
Rio Preto 2°27’'S/ 200 Tropical 27 22,6-32,9 2.100
da Eva 59°34'0S chuvoso
AM3

Fornecedor das amostras de 6leo de palma: Biopalma (2013) e EMBRAPA (2014, 2015).

Fonte: O autor.

4.2 SOLVENTES E REAGENTES

Os reagentes utilizados para as analises fisico-quimicas das
amostras de oOleo de palma foram todos de grau P.A. (tiossulfato de sddio,
cloroférmio, solugao de amido, iodeto de potassio, solugao de Wij, éter etilico, etanol,
hidréxido de potassio, fenolftaleina, acido cloridrico, dicromato de potassio, acido
acético, xileno).

Na preparagdo das amostras de O6leo de palma para analise
cromatografica, foram utilizados solventes e reagentes de grau P.A. (n-heptano,
hidréxido de sodio e metanol). As amostras preparadas para cromatografia foram
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armazenadas em frasco ambar e mantidas a temperatura de -18°C até o momento
das analises.

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram analisados utilizando
cromatoégrafo Shimadzu modelo 17A Gas Chromatograph, com coluna capilar de
cianopropilpolisiloxano CP SlI 88. O hidrogénio foi usado como gas de arraste e o
nitrogénio como gas auxiliar. Como padrdo, foram utilizados ésteres metilicos de

acidos graxos da Sigma.

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS AMOSTRAS DE OLEO DE PALMA

4.3.1 indice de Acidez (1.A.)

O indice de acidez é a quantidade de hidroxido de potassio em
miligramas necessarios para neutralizar a acidez de um grama da amostra graxa.
Como o d6leo de palma nao apresenta praticamente nenhum outro acido do que os
acidos graxos livres, o valor encontrado pode ser convertido, através de um fator, em
porcentagem de acidos graxos livres.

O indice de Acidez das duas amostras de 6leo de palma foi
determinado pelo método ABNT NBR 11115.

Em um Erlenmeyer, foram dissolvidos 2 gramas de amostra de dleo
de palma em 100 mL de uma mistura éter etilico e etanol neutro. Apos agitacao, a
amostra foi titulada com uma solucé&o alcoolica de KOH 0,1 N e 0,5 N (amostra
proveniente de Moju — Para), o volume gasto na titulagao foi usado para calcular o
indice de acidez. A determinacao foi realizada em quatro repeticbes para cada

amostra.

indice de Acidez =[(V . N . 56,1) / m]

Onde,
V = volume gasto na titulagao;
N = Normalidade do KOH;

m = massa do 6leo em gramas.
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4.3.2 indice de lodo

A determinagao do indice de iodo foi realizada usando a metodologia
NBR 9231 (ABNT, 2012), na qual a amostra de 6leo de palma dissolvida em
cloroférmio reagiu com uma solugdo de Wij. Apés homogeneizagdo e repouso ao
abrigo da luz por 60 minutos, foram adicionados 20 mL da solugdo de iodeto de
potassio e 150 mL de agua destilada. Ap6s agitagdo, a solugdo foi titulada com
tiossulfato de sddio até o aparecimento de uma coloragao amarelo-clara, em seguida
foi adicionada solucao indicadora de amido e titulada até o momento no qual a cor
azul desapareceu, e a solugao ficou incolor. Foram realizadas quatro repeti¢cdes para
as amostras e trés titulagbes para o branco, seguindo as mesmas condi¢des
anteriores das amostras de 6leo de palma.

O indice de iodo proporciona uma medida do grau de insaturagéo do
Oleo pela absor¢cdo de halogéneos nas cadeias carbdnicas. Ela € expressa em
termos do numero de gramas de iodo absorvido por 100 gramas de amostra de dleo
de dendé (FIORIO, 2014).

O indice de iodo foi calculado pela seguinte equagao:
indice de lodo = [(Vo-V1) . N . 12,69] / M

Onde,

V1 é o volume em mL de tiossulfato de sdédio a 0,1 N gasto na
titulacdo da amostra;

Vo € o volume em mL de tiossulfato de sédio a 0,1 N gasto na
titulagado do branco;

N é a normalidade exata da solugao de tiossulfato de sodio;

M é a massa em grama da amostra e 12,69 € os mil equivalentes em

grama iodo em 100g de amostra.

4.3.3 indice de Saponificagdo

O indice de saponificagcdo é definido como a massa em mg de

hidroxido de potassio (KOH), necessario para saponificar um grama da amostra.
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Quanto menor o peso molecular dos acidos graxos componente do 6leo, maior é o
potencial de Saponificacdo (MORETTO; FETT, 1998).

Para determinacao do indice de saponificagcdo das amostras de 6leo
de palma, foi utilizado o método NBR 10448 (ABNT, 2012). Foram pesados dois
gramas da amostra em um erlenmeyr e adicionado 25mL de solugédo etandlica de
hidroxido de potassio a 0,5 N. Em seguida a solug¢ao foi aquecida até ebuligdo por
60 minutos em um condensador de refluxo. A solucdo foi titulada com acido
cloridrico 0,5 N padronizado na presenca de fenolftaleina como indicador. Uma
titulacdo em branco foi realizada seguindo as mesmas condigdes anteriores. O

calculo para determinacao do indice de saponificacao foi feito com a equacéo:

indice de Saponificacdo: [(Ve-VT).Ne]/m

Onde,

VB é o volume em mL do HCI 0,5 N gasto na titulagdo do branco;
VT € o volume em mL do HCI 0,5 N gasto com a amostra;

Ne é a normalidade exata do acido cloridrico;

m € a massa em grama da amostra.

4.3.4 indice de Perdxido

Para determinacédo do indice de perdoxido das amostras de 6leo de
palma, foi utilizado o método AOCS Cd 8-53, (1990). Foram pesadas cinco gramas
da amostra em um Erlenmeyer e adicionado 30mL de solugcdo acido aceético-
cloroférmio. Em seguida foi adicionado 0,5 mL de solugdo saturada de iodeto de
potassio e deixado em repouso por um minuto ao abrigo da luz. A solugao foi titulada
com tiossulfato de sodio até o desaparecimento da cor amarela, e, apos,
acrescentou amido como indicador e titulado até o completo desaparecimento da cor
azul.

Uma titulagdo em branco foi realizada seguindo as mesmas
condi¢cbes anteriores. O calculo para determinacado do indice de peroxido foi feito
com a equagao:
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indice de Peréxido: [(A —B). N . f. 1000]/ p

Onde,

A é o volume em mL do tiossulfato de sddio gasto na titulagdo da
amostra;

B € o volume em mL do tiossulfato de sddio gasto com o branco;

N € a normalidade do tiossulfato de sédio;

p € a massa em grama da amostra;

f fator da solucao do tiossulfato de saodio.

4.3.5 Teor de Umidade

A determinacgao do teor de agua, ABNT NBR 5758 de 12/04/2010, foi
realizada utilizando equipamento TritoLine® 7500 KF (Karl-Fischer). Apds o
condicionamento, uma aliquota da amostra de 6leo foi injetada dentro do recipiente
de titulagao volumétrico de Karl Fischer, contendo metanol anidro, onde ocorreu uma
reagao quantitativa da agua presente na amostra com solugéo reagente padronizada
(Reagent for volumetric KF Tritation — 1 mL = 5mg H20) até o seu ponto final,
determinado pelo eletrodo duplo de platina, que detecta a menor quantidade
excedente de iodo livre na solugdo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

4.3.6 Tratamento Estatistico

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, aplicados
a cada amostra, com quatro repeticdes, dois tratamentos e cinco tratamentos no
caso do indice de iodo. Antes de realizar a andlise de variancia (ANOVA) das
médias dos dados obtidos para os parametros de caracterizagao, foi verificado se a
variavel estatistica (W), que investiga se uma amostra aleatéria provém de uma
distribuicdo normal com o teste de Shapiro-Wilke e o teste de Tukey para verificar
qualquer diferenga entre as duas médias de tratamento.

Para realizar esses testes e ANOVA, foi utilizado o software
ASSISTAT, versao 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2002).
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4.4 DETERMINACAO DE ACIDOS GRAXOS

4.4.1 Cromatografia em fase gasosa

Como processo de preparagcdo da analise cromatografica, as
amostras de 6leo de palma foram submetidas a um procedimento pré-analitico de
esterificacdo, no qual os acidos graxos foram transformados em compostos mais
volateis, ésteres metilicos destes acidos graxos (MILINSK, 2007). O processo de
esterificacdo € necessario para evitar reagdes entre os acidos graxos presentes nos
Oleos e a fase estacionaria das colunas capilares utilizadas nas analises de
Cromatografia Gasosa (MELO, 2010).

A hidrdlise e transesterificacdo dos acidos graxos das amostras de
Oleo de palma seguiu o0 método 5509 da ISO (1978). Em 200mg de amostras de
O0leo de palma foram adicionados 2mL de n-heptano e agitados até completa
solubilizacdo dos lipidios. Em seguida, foram acrescentados 2mL de solugdo de
hidroxido de sodio/metanol 2M e novamente submetido a agitagdo. A solugao
permaneceu em repouso até completa separacdo das fases. A fase superior,
contendo n-heptano e ésteres metilicos de acidos graxos, foi extraida com auxilio de
pipetador automatico e transferida para um microtubo ambar tipo eppendorf e

armazenado a -18°C até o momento da analise cromatografica.

4.4.2 Analise por Cromatografia Gasosa

Os ésteres metilicos de acidos graxos das amostras de 6leo de
palma foram analisados utilizando cromatégrafo Shimadzu modelo 17A Gas
Chromatograph, equipado com detector de ionizacdo de chama e coluna capilar
(100m x 0,25 mm) com 0,25um de cianopropilpolisiloxano CP SlI 88.

A rampa de temperatura da coluna foi programada para: 65°C por 15
minutos; 10°C por minuto até 165°C e mantida por 2 minutos; 4°C por minuto até
185°C e mantida por 8 minutos; 4°C.min-! até 235°C e mantida por 5 minutos. O
detector e o injetor foram mantidos a 260°C, foi utilizado Split de 1/100. O fluxo de
gases foi de 1,2 mL.min"" para o gas de arraste (Hz), 30 mL.min"" para o gas auxiliar
(N2), 30 e 300 mL.min"'min para os gases da chama, H2 e ar sintético,

respectivamente.
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A identificagcdo dos acidos graxos foi baseada em padrbes de
ésteres metilicos de acidos graxos (Sigma). A area dos picos foi determinada por
integrador acoplado ao cromatografo gasoso. Os resultados da média aritmética e
do desvio padrao de trés repeticdes foram expressos em porcentagens relativas dos

acidos graxos identificados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES Fisico-QuiMICAS DOS OLEOS DE PALMA

Na Tabela 12, sdo apresentados os resultados (indice de acidez,
indice de iodo, indice de saponificagao e indice de peroxido) das amostras de 6leo

de palma.

Tabela 12 - Analises fisico-quimicas das amostras de éleo de palma.

Santa Santa

Izabel Izabel

Moju- Igarapé- Amazonas Planaltina- Valor de

Parametros’ do do . o

PA Para Para Acu-PA  CERU DF Referéncia
(DT)  (DH)

indice de 3

acidez (mgwon | 1206 479 260 4737 8.03 254 <5,0

g’

indice deiodo | 5493 5934 6308 5493 58,91 68,90 50-60

(g 12/100g)

indice

saponificacio | 192,05 192,80 19051 19259 193,38 189,59  190-209
(mgkoH g™")

indice de

peréxido (meq 26,28 1,07 0,2 0,39 3,31 22,74 < 10,0
Kg™)

Teor Umidade

(%) 0,7260 0,1975 0,1600 0,0875 0,1930 0,7005

Fonte: valores apresentados sdo a média aritmética das 4 repeticdes de laboratorio por amostra’.
Valor referencial para éleo virgem/bruto - ANVISA RDC 482 de 23/09/19992
DT: Dendé Tenera e DH: Dendé Hibrido.

5.1.1 indice de Acidez

O valor da acidez da amostra de 6leo de palma de Moju-PA (12,06)
e do Amazonas (8,03) foi superior ao valor referencial para 6leo bruto segundo
ANVISA RDC 482 de 2014. As amostras de Santa |zabel do Para (Dendé Tenera
(4,79) e Dendé Hibrido (2,60)), Igarapé-Acu-PA (4,37) e Planaltina-DF (2,54) sao
inferiores em acidez ao referencial da ANVISA (RDC 82, 2014).
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O indice de acidez de um 6leo € um indicador da qualidade
nutricional, conservagéo e processamento industrial. Segundo Leung, WU e Leung
(2010), o aumento da acidez de d6leo bruto aumenta a perda na neutralizagao,
podendo ser também indicador de processos de oxidagdo e/ou agado enzimatica
ocorrida durante o processo de colheita, transporte e processamento dos cachos de
dendé. Este é um dos grandes problemas logisticos da produgéo de dendé.

Na produgdo de biocombustivel por catalise basica, ha o
inconveniente de reagir com os acidos graxos livres formando sab&o. Para que a
reacao de transesterificacdo seja rentavel, os 6leos vegetais devem apresentar no
maximo 3% de acidos graxos livres (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009).

Para Candeia (2008) e Rodrigues Filho (2010) quando o indice de
acidez for maior que 1 mg KOH g torna-se necessario introduzir uma etapa de
neutralizacdo, demandando tempo, residuos para descarte e aumento de custos.

O teor de acidos graxos livres aumenta quando o grupo carboxilico
sofre a acdo enzimatica de origem microbiana e/ou reacdo com a agua. Esses
processos podem provocar a quebra da molécula de triacilglicerol, gerando acidos
graxos livres que sao responsaveis pelo sabor desagradavel caracteristico do éleo
(TUBINO; ARICETTI, 2013).

Na producado de biocombustivel, a partir do 6leo de palma, o indice
de acidez serve como parametro para escolher o catalisador, a quantidade a ser
usada e se ha necessidade de utilizagdo de algum processo de neutralizagcdo do
6leo (ALBURQUERQUE, 2006; SANTOS, 2010).

5.1.2 indice de lodo

Amostras de 6leo de palma com maior concentracdo de acidos
graxos poli-insaturados (acido oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3))
apresentam menor estabilidade oxidativa (KNOTHE et al., 2006). As velocidades das
reacdes de oxidagao das moléculas de triacilglicerdis das amostras de 6leo de palma
estdo relacionadas com o numero e a posicdo das duplas ligagbes (FREEDMAN;
BAGBY, 1989).

As médias dos locais, no teste de Tukey, evidenciaram que o indice
de iodo das amostras de 6leo de palma da regido Centro-Oeste (Distrito Federal) é
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estaticamente diferente da Regido Norte (Amazonas e Para) e que o resultado do
indice de iodo do Amazonas néao difere estatisticamente do resultado do Para (média
aritmética das amostras das cidades de Moju, Santa Izabel do Para e Igarapé-Acgu).

O indice de iodo do 6leo de palma do Distrito Federal (68,90) foi
maior que o do Amazonas (58,91) e do Para (58,07). O teste de Tukey aplicado com
nivel de 5% de probabilidade para os dados do 6leo de palma é apresentado na
Tabela 13.

Tabela 13 — Quadro de analise e teste de Tukey aplicado ao indice de iodo das amostras de
6leo de palma de areas com caracteristicas edafoclimaticas e geograficas

distintas.

FV GL SQ QM F F-crit p
Tratamentos 2 290.42891 145.21445 21.8807* 8.0215 0.0002
Residuo 9 59.72968 6,63663
Total 11 350,15859
CV (%) 4,16

Média geral 61.95891
Ponto médio 62.97480

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)
Teste de Tukey

Regides Média de Tratamento

Distrito federal 68,89955 a
Amazonas 58,90600 b
Para 58,07117 b

Diferengca minima significativa 5,08793

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste de Tukey com nivel de 5% de
probabilidade

Siglas: FV = Fonte de variagdo; GL = Graus de liberdade; SQ = Soma de quadrado; QM = Quadrado
médio; F = Estatistica do teste F; CV (%) = Coeficiente de variagao.

O indice de iodo € um parametro de resisténcia da matéria prima ao
processo de oxidagao e serve para prever a presenca de duplas ligagdes em um
éster de acido graxo (SANTOS, 2010).

A concentracdo encontrada de AGMI na amostra de 6leo de palma
proveniente da regido Centro-Oeste no Distrito Federal foi de 50,33%, enquanto a da

amostra da regido Norte no Para foi de 41, 08% (Figura 13), condizente com os
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resultados dos indices de iodo das amostras, que previa maior presenca de duplas
ligacbes em ésteres dos acidos graxos da amostra de 6leo de palma proveniente da
regiao Centro-Oeste.

Quanto maior a quantidade de insaturagcdo da cadeia carbdnica do
acido graxo, maior sera a capacidade de absor¢do de iodo pelo 6leo, o valor
encontrado no éleo do Centro-Oeste esta relacionado com o teor de Acidos Graxos
Insaturados da amostra (62,04%), enquanto que a amostra da regiédo Norte estado
do Para foi de 51,25% (Figura 13). Planaltina no Centro-Oeste apresenta condi¢des
edafoclimaticas distintas da regidao norte, com temperatura média anual de 22 °C e

noturna mais amena (minima de 15,9 °C).

5.1.3 indice de Saponificacdo

Conforme Ribeiro e Seravalli (2004), a reacado de saponificacdo pode
estabelecer o grau de deterioragdo e da estabilidade, verificar se as propriedades
dos o6leos estdo de acordo com as especificacdes e identificar possiveis fraudes e
adulteragdes.

Os indices de saponificacdo encontrados nas amostras da regido
Norte e Centro-oeste sdo condizentes com valor referencial para 6leo bruto da
ANVISA RDC 482 de 23/09/1999. Esses valores encontrados podem garantir
integridade e estabilidade da amostra analisada (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

O indice de saponificagcado € uma indicagao da quantidade relativa de
acidos graxos de alto e baixo peso molecular e ndo serve para identificar o éleo, pois
muitos possuem indices muito semelhantes, entretanto, pode indicar adulteracao

destes compostos.

5.1.4 indice de Perdxido

Os resultados de indice de peréxido das amostras da Moju-Para
(26.28) e de Planaltina-Distrito Federal (22,74) foram superiores ao limite
recomendado pela RDC 482/99 da ANVISA (10 meq kg™").

O indice de peroxido dos 6leos da Amazonas (3,31), Santa Izabel do
Para (DT 1,07 e DH 0,2) e Igarapé-Acu do Para (0,39) estdo abaixo ao limite
recomendado pela ANVISA.
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O indice de perdxido € bom marcador para o processo de oxidacéo,
principalmente dos estagios iniciais, nos quais o valor de peroxido atinge um pico.
Condi¢cdes de armazenamento, exposicdo a luz e a temperatura podem exercer
influéncia no processo de oxidagao (MELO, 2010; EDEM, 2002).

5.1.5 Teor de Umidade

O valor do resultado do teor de umidade das amostras de d6leo de
palma de Moju-PA (0,7260 %) e Planaltina-DF (0,7005) foram superior as amostras
de Amazonas-CERU (0,1930 %), Igarapé-Acu-PA (0,0875 %) e Santa lzabel do
Para: DT (0,1975 %) e DH (0,1600 %).

Os resultados do teor de umidade das amostras de 6leo de palma de
Moju estado do Para (0,7260 %) e de Planaltina no Distrito Federal (0,7005 %) foram
superiores a 0,50 % e, segundo Silva (2006) podem afetar o processo de

transesterificagdo, com saponificagao e hidrolise dos ésteres.
5.2 DETERMINACAO DE ACIDOS GRAXOS

A Tabela 14 mostra o perfil dos acidos graxos majoritarios dos 6leos
de palma provenientes da amostra de Moju no Para e de Planaltina no Distrito

Federal.

Tabela 14 — Perfil &cido graxo majoritario (%) dos oleos de diferentes origens.

Acidos Graxos Simbolo Moju-PA Planaltina-DF
Miristico C 14.0 1,15+0,06 0,24+0,13
Palmitico C 16:0 42,06+0,83 28,98+6,99
Estearico C 18:0 4,66+0,03 7,961£2,03
Oleico C 18:1 w9 40,86+0,62 50,13+3,82
Linoleico C 18:2 w6 9,27+0,05 10,80+3,15
y-linolénico C 18:3 w6 0,45+0,05 0,43+0,01

Os valores apresentados sdo a média aritmética de 3 repetigcdes de laboratério por amostra.
Fonte: O autor.

A variagdo na proporgao entre acido palmitico (C16:0) e acido

estearico (C18:0) no 6leo de palma de Planaltina no Distrito Federal (28,98% e
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7,96%) em relagdo ao de Moju no Para (42,06% e 4,66%, respectivamente) pode ser
devido a influéncia do condicionalismo geografico (CLEGG 1973).

No 6leo de palma produzido no municipio de Moju no Para (25 °C de
temperatura média anual), o teor de acidos graxos saturados (48,75%) foi mais
elevado que a do dleo de Planaltina no Distrito Federal (37,96%). No 6leo do
municipio de Planaltina, onde a maturacédo dos frutos ocorreu a temperatura média
anual mais baixa (22 °C), ocorre um incremento na concentracdo de acido oleico
(C18:1), alcangando a concentragao de 50,13% enquanto a de Moju foi de 40,86%.

Segundo Clegg (1973), a taxa de oxidagdo dos acidos graxos
saturados € muito pequena. Os acidos graxos poli-insaturados, com mais grupos
metilenos ativos, apresentam maior potencial de decomposi¢cao deste processo do
que os acidos monoinsaturados. As taxas relativas de oxidagcdo de acidos oleico,
linoleico e acido linolénico sao 1,15 e 30, respectivamente.

Bom marcador, principalmente para os estagios iniciais, do processo
de oxidagado (EDEM, 2002), o indice de perdxido do oleo de palma do Distrito
Federal foi de 22,74 meq kg™, a de Moju no Para de 26,28 meq kg', as demais
amostras de 6leo apresentaram resultados inferiores ao recomendado pela ANVISA
RDC 482 de 23/09/1999.

O ¢6leo de palma do Distrito Federal apresentou uma diferenga na
concentragédo de acidos graxos saturados em relagédo ao de Moju no Para (37,96 e
48,75%, respectivamente) (Figura 13), mas os acidos graxos saturados apresentam
uma taxa de oxidagdo muito pequena (CLEGG 1973).

Segundo Clegg (1973), a taxa relativa de oxidagéo do acido oleico &
baixa (1), quando comparada com a do linoleico (15). Portanto a diferenga na
concentragéo do acido monoinsaturado do Distrito Federal (50.13%) em relagéo ao
de Moju no Paréa (40.86%) deve ter uma influéncia relativamente baixa no indice de
peroxido.

A concentragdo de acido linoleico e linolénico, conforme Clegg
(1973), apresenta uma taxa relativa de oxidagao alta de 15 e 30 respectivamente,
nao apresenta diferenca relevante nas amostras de 6leo do Distrito Federal em
relagédo ao de Moju no Para.

O Grafico da figura 13 mostra o perfil dos acidos graxos majoritarios
dos dleos de palma provenientes de Moju na regido Norte e de Planaltina na regido
Centro-Oeste classificado quanto a saturacao.
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Figura 13 — Perfil dos &acidos graxos majoritarios (%) dos O6leos de palma,
classificados quanto a saturagéo.

MONO POLI
Miristico Palmitic Estedaric SATURA Oleico Linoleico Insatura
C14:0 0C16:0 0C18:0 U5 pos  c1gq OUtros 'N:’QCT);JR c1g;p Outros 'N:le;R dos

HPARA 1,15 42,06 4,66 0,88 48,75 40,86 0,22 41,08 9,27 0,9 10,17 51,25
mDF 0,24 28,98 7,96 0,78 37,96 50,13 0,2 50,33 10,8 0,91 11,71 62,04

Fonte: O autor.

A viscosidade de um Oleo vegetal esta relacionada, em grande parte,
a presenga de acidos graxos saturados. O 6leo de palma do Distrito Federal
apresenta um perfil com menor concentragédo de acidos graxos saturados.

O dleo de palma proveniente do Distrito Federal, quando comparado
com o de Moju no Para, apresenta um grau de saturagdo menor e um grau de
insaturagcao maior. Considerando que a insaturagao da cadeia carbdnica dos acidos
graxos nao permite uma conformagao fisica da molécula que permita uma atragao
intermolecular forte entre eles, é esperada uma diminui¢do do ponto de fusdo do

Oleo de palma de Planaltina.
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6 CONCLUSAO

As amostras de 6leo de palma de Santa lzabel do Para (Dendé
Tenera e Dendé Hibrido), Igarapé-Acu-PA e Planaltina-DF estdo dentro das
especificagcdes para 6leo bruto da ANVISA RDC 482 de 23/09/1999.

O indice de iodo do oleo proveniente de Planaltina na regido Centro-
Oeste é superior e estatisticamente diferente das amostras da regidao Norte,
Amazonas e Para (Moju, Santa Izabel do Para e Igarapé-Acu).

Maior indice de iodo no 6leo de palma pode estar relacionado com a
concentragdo de acidos graxos insaturados da amostra de Planaltina, na regido
Centro-Oeste, que apresenta condi¢gdes edafoclimaticas distinta da regido Norte,
com temperatura média e noturna mais amena.

Os indices de saponificagcdo encontrados nas amostras da regido
Norte e Centro-Oeste sao condizentes com valor referencial para 6leo bruto da
ANVISA RDC 482 de 1999.

O valor do indice de perdoxido das amostras de 6leos, Moju no Para
e de Planaltina no Distrito Federal foi superior ao limite recomendado pela RDC
482/99 da ANVISA. As amostras do Amazonas, Santa Izabel do Para e Igarapé-Agu
do Para estdo abaixo ao limite recomendado pela ANVISA.

Os resultados do teor de umidade das amostras de 6leo de palma
proveniente do municipio de Moju no Para e de Planaltina no Distrito Federal sao
superiores ao limite recomendado pela literatura.

Menores teores de acido palmitico (C 16:0) e maiores teores de
acido oleico (C 18:1) encontrados na amostra de 6leo de Planaltina da regiao
Centro-Oeste corroboram com o trabalho de diversos autores sobre o 6leo de palma
da América do Sul e fala a favor da influéncia do condicionalismo geografico no perfil

dos acidos graxos das amostras cultivadas em diferentes condigdes edafoclimaticas.
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estatIodo

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 04/10/2015

Arquivo estatIodo.txt Data 15/12/2015 Hora 20:24:57
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ QM F
Tratamentos 2 290.42891 145.21445 21,8807 &
Residuo 9 59.72968 6.63663

Total 11 350.15859

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns ndo significativo (p >= .05)

GL GLR F-crit F p
2 9 8.0215 21.8807 0.0002

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

1 58.90600 b
2 58.0711L7 b
3 68.89955 a
dms = 5.08793
MG = 61.95891 CV% = 4.16

Ponto médio = 62.97480

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
T———————————y
———

Normalidade dos dados (alfa = 5%)
Teste (Estatistica) valor p-valor Normal
Shapiro-wilk (w) 0.90706 0.19560 Sim

228147 59,9169 (58.1787 59,7137
34.9343 59.3420 63.0819 54.9265
67.4786 71.0231 69.7950 67.3015

OBSERVACOES

Estes resultados terdo validade se SO se as exigéncias da ANOVA
foram atendidas, ela ndo é apenas calculos para dados quaisquer

Quando F se aproxima mas ndo atinge a significdncia mesmo assim
0 Teste de Tukey poderd encontrar diferenca significativa entre
a maior e a menor média e também poderd ocorrer o inverso. Esse
caso € previsto na literatura e também ocorre com outros testes
de comparacdao. Ndo entenda essa ocorréncia como erro na analise

SIGLAS E ABREVIACOES
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estatIodo
FV = Fonte de variacdo GL = Graus de liberdade
SQ = Soma de quadrado QM = Quadrado médio
F = Estatistica do teste F MG = Média geral
CV% = coeficiente de variacao em %
dms = Diferenca minima significativa

REFERENCIAS DO ASSISTAT

silva, F. de A. S. e. & Azevedo, C. A. V. de. Principal Components
Analysis in the software Assistat-Statistical Attendance. In:WORLD
CONGRESS ON COMPUTERS IN AGRICULTURE, 7, Reno-NV-USA: American
society of Agricultural and Biological Engineers, 2009.

silva, F. de A. S. e. & Azevedo, C. A. V. de. A New Version of
The Assistat-Statistical Assistance Software. In: WORLD CONGRESS
ON COMPUTERS IN AGRICULTURE, 4, Orlando-FL-USA: Anais... Orlando:
AmggicanGSociety of Agricultural and Biological Engineers, 2006.
p.393-396.

silva, F. de A. S. e. & Azevedo, C. A. V. de. Versdo do programa
computacional Assistat para o sistema operacional windows. Revista
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p71-78,2002.

silva, F.de A.S.e. The ASSISTAT Software: statistical assistance.
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Engineers, 1996. p.294-298.

OBS: Estes resultados estdo em fonte Courier New de tamanho = 12

pPagina 2



81



82

10

'

PARA03.C01

Filename

144234

E3/11/G62 02

%
ey
vl

=
=i}

5]

uy
£

1
p o
iy . i
B0y
[ 1 |
= , 10
¢ ! o
el N '
£y L v

i ™y

\ "y "
S L L SO i A SR S LU SR SRS

** Chromatogram ***

(=]
™

49
min



LASS-GC10 Ver.
ample

etector
pexator

efhod Name

*¥* Peak Report ##*+*

=2.01 DATA=PARAG3.D01 13/11/01 17:44:3%

JUAREZ
FID
ADRIBNA
FAMES .MET

' HEIGHT TIME PENGC
380573 211056 5.49% 1
5072186 1105818 5.573 2
331504 112426 5.732 3
147% 844 5.896 4
1437 T43 5,960 5
403 116 6.080 H
14204 1757 6.292 7
367 133 5.734 8
392 162 6.263 2
3613 1266 T.4%93 10
177 42 3.361 11
297 gL 8.453 1z
132 3% $.117 13
123 40 9.408 14
196 59 16.172 15
128 27 11.05% Le
108 28 13.315% L7
116 29 13.819 18
1302 363 16.18% 19
9355 2202 1%.673 26
379 80 20.036 21
350136 39735 21.491 22
121 Z8 22.563 23
830 149 22.733 24
674 116 23.234 25
38847 3684 25.39%4 2%
340914 2314% 26.885 27
77584 87i6 28,957 28
198 35 29.8%10 29
3143 347 30.064 36
3329 316 31.413 31
319 68 33.800 32
618 79 34.627 33
157 22 35,145 34
129 22 35.79% 33
343 72 36.114 36
114 2% 36.733 37
591 104 36.832 38
246 59 38.267 39
715 108 38.710 40
186 37 40.303 4L
aad3707 1512129

B

{v3

83



**¥ Chromatogram F+#

=]

Y

=3
£

40

—

min

5 - 1/2

13/11/02 03:07:40

84



CLASS-GC1G Ver.=2,01 DATA=PARA.DO1 13/11/01 04:05:26
¢ JUAREZ
: FID

: ADRIAWER
1 FAMES MET

Sample
Detector
dperaltor
#ethod Name

**% Peak Report ***

AREE HEIGHT TIME PENO
58592 39258 5.483 1
377FL559 116577t 5.597 2
8760 6074  5.73% 3
51472 7113 6,291 4
269 202 7.507 3
121 44 11.39% &
ile 26 13,393 7
204 21 13.432 i
263 71 13.820 9
3363 841 16.189 10
20155 4764 18.678 Il
506 163 20.03% 12
713578 66301 21.762 13
214 52 22.574 14
1802 309 22,741 15
223 3% 22.9%3 1é
135% 205 23.2%7 &7
248 46 24.339% 18
312 41 24.627 19
76247 6241 25.46% 20
6648698 39272 26.9%86¢ 21
123 I8 28.480 22
153142 12833 28.997 23
6293 680 30.079 24
7393 662 31.415 235
1180 152 34.632 2%
528 @5 35.1%06 27
189 4% 35,370 28
104 3% 35.447 29
43¢ 61 35.513 30
3%¢ 94 35.627 31
186 44 36.734 32
1211 176 36.844 33
1462 203 38.719 34
212 63 40.246 35
171 30 40.634 36
5582154 1231935

5 - 2/2

-

13/11/02 93:07:40



* Chromatogram *** Filename:PARADZ.COL

Y

204

304

86

[

i

5.4L6E

mir




ASS-GC10 Ver.=2.01 DATA=PARAD2.DG1 13/11/01 15:57:3¢

mple
sfector
serator
wthod Mame

* Peak Report, ***

ARFA HEIGHT TIME PENO
465808 266533  5.503 E
5305804 1165733  5.577 2
342879 126213 3.73% 3
2477 1257  5.908 4
2422 1167 5.9%4 3
571 133 6.082 &
20805 2187  £.299 7
654 198 6.735 8
620 136 ©.864 9
452¢ 1640 7.4%8 10
151 30 7.680 11
102 1% 7.840 12
218 52 8.3%9% 13
344 106 8.432 14
236 53 9.117 15
153 53 9.4053 16
225 75 10.170 17
170 37 11,087 18
145 3% 13.818 19
1878 311 16,183 20
12546 2989 18.670 21
520 13t 20.93: 22
466921 49229 21.711 23
144 37 22.561 24
1192 203 22,729 2%
148 23 22.361 2%
930 147 23.282 27
192 30 24.325 2%
33064 4747 25.416 29
469151 29945 26.92¢ 30
105265 9073 28.984 31
4375 514 30.062 32
5585 485 31.403 33
127 29 31.810 34
T97 172 33.822 35
1105 143 34.622 36
824 188 3e.141 37
122 3% 36.731 38
1478 259 36.838 39
110 24 37,774 40
731 168 38.291 41
1729 255 38,717 42
113 JI8 39.270 43
103 20 39.373 44
17% 23 3%.533 45
134 34 3%9.488 4g
TIZTBL0L - 1665119

13711702 02:55:44

87



88

10

Y

GOIRS.C01

filsd

Filen

o)
weed
b
#d

7y

%% Chromatogram *#%
10

=03

13

1311702 03

6~ 1/2




CLASS-GC10 Ver.=2.01 DATA=GCIAS.DC1 13/11/¢1 03:13:06
: JUAREZ
: FID

: ADRIANR
: FAMES.MET

Sample
Detecior
Operafor
Method Name

**% Peak Report *+*

EREER HEIGHT  TIME PENO

126 28  0.310 1

109 30 0,623 2

277 54  0.69% 3

106 2% 1.423 4

147 21 1.479 5

27298 4874 5,436 6

v 2922493 1105787  5.583 ?

.. 4557 ©3217  5.73L 8

4 28965 43711 6.277 e

234 88 7.498 10

104 24 10.177 11

198 57 16.186 12

175 28 17.122 13

116 16 17.964 14

2464 649 18.665 IS

592 98 20.027 16

340153 39294 21.682 17

195 39 22.543 18

633 104 22,719 19

717 111 23.277 20

74212 €315 25.427 71

463769 29680 26,913 22

0070 10876 28.966 23

4326 484 30.057 24

4001 39¢ 31.39%8 25

443 33 33,243 2%

179 30 33.333 27

1710 106 33.730 28

480 105 33.762 29

1932 118 34.127 30

251 108 34,165 31

476 96 34.233 32

969 92 34.403 33

146 4% 34.517 34

778 115 34.621 35
3953387 1208325

6 — 2/2

13/11/92 03:13:03



90

GOIRS0Z.Col

-

Filenane

¥ Chromatogram ***

m¥

TPt

iy

(¥

€5

L

s

=
=

08223

13711/02 03

4 - 173




ASS-GC10 Ver.=2.01
: JUAREZ

mple
tector
erator
thod Name

: FID
: ADRIANA
: FAMES .MET

* Peak Report t+#
BRER

|

107
189
267
868
4835589
423348
67857
194189
282443
228909
172609
220
131
309
312
196
106
124
837
153
322
123
6013
450
113
206
1397
194
1260968
437
1858
4009
827
307
597556
3219348
103t
339
704950
359180
Ta2
26092
2979
1454
2029
1562
4878
17148
263
11191
114

.
270

HEIGHT

74
1162671
181775
23807
21931
21723
11802
8226

59

8l

109980
177
427

45773
3955
&h
2559
339
191
243
142
496
319
36
1323
2%
4z

TIHE PENO

1.732 1

1.833 2

1.870 3

1.952 4
7.817 5

7.920 %

§.017 T

£.066 8

8.271 ]

8.547 10

9.015 11
16.06% 12
10,245 13
10.810 14
11.123 1%
11.513 14
11.988 17
12.512 1%
13.473 19
16.673 20
16.148 21
16.283 22
18.635 23
19.507 24
19.609 25
19.6%0 26
20,013 27
21.382 28
21.817 29
22.573 30
22.73% 31
23.307 32
24,535 33
24.917 34
25.964 35
27.403 36
28.227 37
28,625 38
29,208 39
30.211 40
31.074 a1
31.480 42
31.893 43
32.04% 44
32.234 45
32.418 4g
33.023 a7
33.920 43
34,077 a9
34431 30
35.440 31
35,807 52

s DN

ik

[L*)

DATA=GOIAS(2.D61 13/11/01 15:07:04

(¥

13/131/02 03:01:23

91



1703 325 36.196 53
1680 375 36.760 54
11919 1566 36.916 55
1576 294 38.334 56
420 21 38.485 57
747 108 38.575 5§
14121 1682 38.783 5%
276 65 39.320 &0
1351 155 39.435 @61
206 38 39.705 &2
781 185 40.348 63
1388 213 40.647 64
254 32 41.580 65
175 28 41.756 &6
329 37 41.%33 &7
4038 47 42.167 68
108 5¢ 42.263 88
1102 125 42.383 70
2442 242 42,635 71
574 75 42.828 72
120 68 43.050 73
172 67 43.080 74
245 55 43.180 75
127 64 43.210 78
365 6% 43.273 77
308 71 43.357 78
159 73 43.420 79
120 75 43.480 80
288 80 43.547 81
173 80 43.563 82
154 78 43.807 &3
612 83 43.703 84
202 85 43.770 85
639 98 43.857 86
354 %4 43.870 &7
- X792 96 43.983 88
1030 97 44.918 8%
12151048 1666453

[#%)

i
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ASS—GC10 Ver.=2.01 DATA=GOIAS03.DO1 13/11/01 16:49:24

mple : JUAREZ
#ector : FID
rerafor : ADRIBANA
sthod Name : EAMES .MET

“* Peak Report *
BARER

113
522995
5113451
440502
385169
2849
2873
655
14763
357
513
628
5306
191
238
399
27%
158
122
28%
104
369
141
171
22%
4389
691
103
239
369770
283
1248
80%
227
73834
58236%
112
160313
4368
5199
241
944
208
114
922
200
850

*

HEIGHT
13
305767
1105927
200247
144343
1452
1358
173
1641
101
188
165

a9
821
112
74

30
41169
58
152
113
29
2033
35358
14
13153
484
483
49

TIME  PKNO
3.149 1
5.500 2
5.577 3
5.656 4
5.733 5
5.898 6
5.962 7
6.081 8
6.255 8
6.656 10
6.733 11
6.862 12
7.43 13
7.676 14
8.355 15
8.45¢ 16
9.116 17
9.403 18
9.438 19

10.165 20

10.455 21

11.057 22

11.230 23

11.616 24

16,181 25

18,660 26

20.025 27

21.384 28

21.433 29

21.684 30

22,561 31

22.71% 32

23.277 33

24,519 34

25,442 35

26,951 36

28.435 37

28.985 38

30.058 39

31.403 40

33.785 41

34,617 42

36.101 43

36.722 44

36.825 45

38.253 46

38.702 47

39,872 4%

40,292 49

13/11702 02:50:07
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