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RESUHO

Neste trabalho westudou-se as transformactes moleculasres
gofridas pelce amido de milhoe, quando submetide ac processo de
exirusso, na presenga de monoglicerideos.

O resultados mostraram que © processo de extrusZo do
amido de milho sm preosenga de monogliceridecs propicicou a
formagdo de complexos, os guais afeltaram as caracteristicas
filgicoguimicas dog produtos extrusadoes, A formagfo destes
complexos depende da temperatura do processo de extrusis,
unidade de condicionamentic do amido & da concentragds de
monogliceridecs adicionados ac amido antes da sxtrusic,

¢ aumento da concentragioc de manogliceridaos, até 1,8%
com relagdc ao amido, favoreceu s formagio de complexos., Acima
dessa concentragic, os indices de complexsg®o diminuiram em
fungdc do efeilc lubrificante causado pela presenga  do
monogliceridec no processo de extrusio.

A elevaglic dos teores de umidade e monoglicerideos
intensificaram o efeito lubrificante diminuinde (minimizande) as
forgas de cizalhamente e a degradagds molecular do  amido,
conforme mostraram os resultados obtidos nos testes de
vigeosidade intrinseca (VIS), indice de absorg8o de agua (T AAD,
indice de soluvilidade om adgua (ISA), indice de complexagio
CICOMY & expansio CEXPD,

O aumenic da temperatura de extrusdc intensificou as

forcas de cisalhamentc &, consegusniemenie, propicicou maior



X v
degradagdc do granulc de amido, o que foi sevidenciado pelo
decréscimoe nos valores de I1AA, VIS, & ICOM o polo acréscime nos
valores de EXP, forga de compressio FC, & ISA.

A extrusio do amido de milho @m Presenga de
monogliceridecs provocou um aumento do volume hidrodinfmico de
algumas fraglies do amide, mostrado por cromatografia ds
permeagic em gel, Fol também observado gue a extrusEo nas
sondiglies estudadas favoreceu s degradagfo molwscular da amiloss
& da amilopectina, evidenciadas peloe aparecimento de wun ndmero
maior de ploos com maior Kav.

O estudo cromalografice das fragBes zoldveis e insoldveis
em agua pressntes no produte processado,. revelou gue a extrusio
do amido na ausdncia de monogliceridees provocou a solubilizagXo
parcial da amilopectina, Entretanto, e Prosenga de
menoglicerideos ocorreu a inscolubilizagfo da frag3e amilose.

Q processo de exirusio modificou a estrutura cristalina
do amidoe formanda estruturas cristalinas de tipo V ou amorfas.
Am alteragfes desitas estruturas coristalinas ocorreram  scob
condigBes de balxa temperatura » alta umidade «, Lambém, para

bBaixas tlemperaturas & unidades, na presenga  de 1,8% de

monogl i cerideos.



SUMMARY

The ohjetive of this project WaE Lo  study the
transformations of moleculares Qf corn starch, when submit to
the process of extrusion, in the presence of monogl yoerides,

The resulis showed that the process of extrusion of corn
starch in presence ©f monoglycsrides led to the formation of
complexes, which afected the physical-chemical characteristics
of the extruded products. The formation ©f Lhe complexes
depended on the temperature, moisture of the raw material and
concent.ration of monoglycerides added to ithe starch before of
the extrusion,

An increase in the concentration of monoglycerides uptill
1.8% in relation to the siarch, favored toe formation of the
complexes. Above Lhis concentration, the index of formation the
complexes decreased in relation to the lubricating effects
caused by the presence of monoglycerides in the extrusion
Procoss,

The slevation of the moisture content and monoglycerides
intensified the lubricating effeclys decreasing thes bresking
strength and the molecular degradation of starch, as was show by
the results obtained from the determinations of VIS, 1AA, ISa,
ICOM and EXP.

Increass of the temperature of extrusion intensifisd ihe
breaking strengih and concequently favored high starch granule
degradation, which was shown by Lthe decreased in the wvalues of

I&A. VIS, ITOM and by the increased in the values of EXP, FC and



I5A.

The extrusion of corn starch in  the pressnce of
monogl ycerides provoked an increase of hydrodynamic wvolume of
some fractions <of starch, which was shown by gel permsation
chromatography. 1t was also observaled that extrusion under Lhe
conditions studied, favored molecular degradation of the amyloss
and the amylopectin, which was demonstrated by the presence of a
greater numbsr of peaks with higher Kawv,

The chromatoegraphy study of iLhe waler soluble and
inscluble fractions presente in the processed product, reveal ed
that extrusion of the starch in the absence of monoglvoeride
provoked a partial sclubilitation of Lhe amylopwctin., However,
in presence of monoglycerides a insclubilitation of the amylose
fraction ocorred.

The process of extrusion modifed the corystaliine-like
structure of starch forming crystalline-like structures similar
to the V-complex of other amorphous siructures. An alieration of
this crystalliine-like structure ocurred undsr condition of lower
Lemperature  and higher moi sture and, also, with iower

temperature and moisture, in the presences of 1.8%5 of

monogl veerides.



1. INTRODUGAO.

O amido por ser o principal constituinte dos alimentos e
pela sua ampla aplicagBo industrial Cmetaldrgia, mineracfo,
téxtil, papel., construgBes, etc) tem merecide uma atengio
especial de pesquisadores gue atuam nas mais variadas Areas
tecnoldgicas.

A atenglo dos pesguisadores na area de alimentos tem se
concentrado principalmente no estudo das propriedades funcicnais
do amido, npa tentativa de obter produtos com propriedades
especificas (Conway e Anderscon, 1873). Assim, através da
introdu¢§q de compostos na molécula do amideo ou de modificarBes
fimicas na wstrutura do granulo, tém sido produzidos novos
sistemas alimenticioz (Rogols, 18880,

Nos dltimes ancs, diversas pesguisas tém sido conduzidas
no sentido de se verificar o efeito das variaveis do processso de
extrusdc nas caracteristicas fisico-quimicas dos produtos
extrusados, Segundce Hemnmesey et alii (18712, Qlkku et alit
19802, & Harper (18813, a exiruzio provesa alteraghes am varias
proprisdades funcionais do amido &S guals dependemn
principalmente da relag3co amilosesamilopectina e dos parametros
operactionalis do proceszc de exirusio como a umnidade da matéria
primz, temperatura dde extrusSo, wvelocidade ¢ geomsiria do
parafuso do extrusor.

O efeito da formagdo de complexos amido-lipides durante o
processamentc nas carateristicas tecnoldgicas, nas mudangas

estruturais, & no comportamentc ac atague enzimditico do amido



tem merecido atsngSo de variocs pesquisadores CEliasson, 1G88:
Krog, 1@772. Mercier et alii C(18€79-19800 mostraram que o
processe de extrusio destruiu a estrutura fisica de diversos
tipos de amido. Através de difratomeiria de raios X, ostes
autores puderam cobservar gque durante © processe ocorria  uma
recrganizagic das macromoléculas gelatinizadas, dando origem a
fragBes cristalinas no produto extrusade. Estas mudangas foram
detectadas apenas guando a extrusic foi realizada usando amidos
que continham a frag8o amilose o lipides (Mercier et alii 1879,

O sfeito da adiglo de monogliceridecss durante o PrrocRsso
de sxtrus8o nas transformacles moleculares do amido & ssus
componentes, tem sido pouco estudado. Em particular Colona o
Mercier (18820, estudandc a estrutura molecular do amido de
mandioca extrusado com & sem lipides, wverificaram que os
componentes do amido sofreram uma degradag¥c molecular, a gual
diminuiu com a adiglc de lipides, sugerindo que os mesmos possam
atuar como lubrificantes no processc de sxtrusifo.

Este trabalho teve por objetivo estudar © efeitco da
adigZo de monogliceridecs durante o processo do extrusiSo do
amido de milho desengordurado. Para alcangar este objetive foram
sstudados:

O efeite daz wvariadveis operacionais de extrusic nas
propriedades tecnoldgicas do amide de milho.

O efeito da adig8o de monoglicerideos, a0 amide de milho,
antes da extrusio, nas proprisdades funcionais do produtc final
@ nas Lransformagfies molsculares das fragcles amilose e

amilopectina do amido.



11. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A. ~ PRODUGCXO E CONSUMO DO AMIDO

O amido constitui a principal fonte de carboidratos
consumidos diariamente pelo homem, sendo responsavel diretamente
pelas caracteri{isticas fisico-guimicas 1) sonsoriais
(estrutura,textura ¢ congisténciad) dos alimentos € Pomeranz,
198t Rogols, 1988 ).

A produgiio anual de amido de milhe e derivados nos
E.ELU.U. no pericde de 18881985 foi de 2,1 milh@Bes de
CHay,19873. Nos E.E.UU. o consume anual de amido de milho, nos
anos de 1988 a 1974, foli estimado em 0,882 kg per-capita. Nesie
pericodo 284 do amido consumido foi wusado na indGstria de
alimentos na forma modificada, enguanto que nos anos 80 foi
estimado gue o amido consumideo pela industria de alimentos na
forma modificada representou cerca de 42% do total produzido
{ Rogols, 19886 3.

No Brasil, as principais fontes de amido s3o o milhe o a
mandioca. O amide de milho & produzido em maior escala
industrial gue o de mandicoca, sendo utilizade nos mais diversos
swtores industriais. 05 maicres consumidores deste amide s3o as
inddstrias de slimentos, metaldrgia, mineragZo, construsiic,
taxtil, papel, cosméticos, etc.

QO emprego de amidos modificados em nosso pals & receonte
e restrito aocs amidos de milho pré-gelatinizados ou modificados

por acidos (Jiacco o Cruz,l@Ba2l.



B. - FPROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO AMIDO

l.~Gelatinizacio,.

Os granulos de amido no seu estado natural possuem uma
limitada capacidade de absorver agus frias e s830 resistenies ao
atagque de enzimas amiloliticas (Knight 1980 o Leach,i19685). Estas
caracteristicas 580 decorrentes do arranjo das moléculas de
amilose e amilopectina noe granuleo de amido, gque formam
estruturas cristalinas, interligadas entre si por zonas amorfas
através do pontes de hidrogénico (Collison,i18883. Quands uma
suspensio de amido & submetida & ag8c de calor ou de reagentes
quimicos apropriados ccorre o enfraguscimentic da rede micelar
dentro do granulo, seguida da ruptura das ligagBes de hidrogénio
gque mantdm esta estruturs, permitindo wuma  hidratag3c e
entumescimento irreversivel do granulo de amidce. Este fendtmenc &
denominado de gelatinizagio ( SBchoch e Elder, 19885 Smith, 1964,
Leach, 19685: Collison. lefe 2

Trabalhos experimentais (Sair, 1987, Cinguetti,1872)
mestraram gque © granule de amido, guando submetido a agio de
umidade @ calor na forma de vapor, sofre mudangas profundas em
Tuas proprisdades, tornandoe-se sclivel o assimilavel peslo nosso
or gani smo.,

¢ aumento da visceosidade da dispers3o de amido, com o
entumescimente esou a perda da birrefringdncia, item sido

utilizado para avaliar a sxtens8s da gelatinizaco ¢ Pomeranz,

1988 O,



Leach (19880, a0 sstudar as variagdes na viscosidade de
dispersies de amide durante a gelatinizag¥o, mostrou gque oS
amidos de cereals oxibem dois estigios de entumescimento, Estes
estagios indicam a presenga de dois niveis de forgas internas
que manteém O granulo & que correspondsem a 4reas cristalinas, de
alto grau de associag8o,. e a areas amorfas,

Sullivan e Johnson (189842 e Leach (19880 cbservaram gque a
perda de birrefringéncia de granulos de amide durante a
gelatinizaglio nlo & instanténea; @ que o3 grénulos em uma
amosira ndc s3o gelatinizados a uma mesma temperatura, mas eom
uma faixa de variag8o de 8 a 10 °c.,

Al ém das caracteristicas intrinsecas do granulo,
influenciam também na gelatinizagdo do amide fatores como: a
concentragiio da suspensfce, © pH do meic, ® a presenga de
lipides, proteinas, aglcares, avidos & saizs (Arnker e Geddes,

184%: Bechtel, 1947: Freeman & Verr, 1872; Mattheus st alif,

18700,

2. - Retrogradagio

Durante a gelatinizagic, ocorres o sntumescimente do
gr&hulu de amido e & solubilizaglo de uma parte dos seus
componentes moleculares. Pode-se considerar que uma dispersio de
amido, apds wser submetida & altas temperaturas, Apresenta
granulos entumescidos dispersos & uma scolugHo de moléculas de
amilose e amilopectina. Este sistema nlec ¢ estivel, pois
apresenia wma tendénoia a4 rebrogradeaglec gquando a pasta &
resfriada. Collison (1808) considera que a relrogradagico

=



basicamente uma cristalizag®o decorrente do agrupamento das
partes lineares das moléculas do amido, atravées da formagfc de
pontes de hidrogénic, resultando na formaglioc de precipitados e
gols pouco seoldveis (Collison, 1888,

Leach (19050 eztabelecesu que © aumentco da viscosidade
durante o resfriamento, refletiz a tendéncia do amido a
retrogradar & considerou que a retrogradag3o ora influenciada
pela concentragic de amilose, comprimento das moléculas de
amilose 9 estads de dispersiXo das cadeias lineares.

Além destes fatores, a retrogradagSc do amido € afetada
pela composigio da suspens3o. Assim, 08 aglcares acgleram a taxa
de firmezs do amido ¢ Campbell e Briand, 1887; Bean ¢ Osman,
1958, Maxwell & Zobel, 1878 0 @ oz lipides rstardamn o fenfdmeno
de retrogradagBo ( Edelman e Cathcart, 1849: Coppock et alit,
18584, EKnightly, 18772. As mudangas gue ocorrem durante a
retrogradag3o s3o cie consideravel importéncia no use
indGstrial do amido. As primeiras indicagBes da retrogradagio
sdo o aumento na resisténcia do amido & hidrdlise amilolitica, o©
progressive aumento da firmeza do gel, a diminuiglio da
transmiss8o de luz nas soluglies e a perda de habilidade para

formagico de complexos azuis com iodo {(Collison, 19683,

Co ~ COMPLEXACAD DO AMIDO COM LYIPIDES

Ho estadeo cristaline, a moldcula de amilose apresenta-se
na forma helicoidal.e devido a conformacBo das unidades de

glicose, o seu intericr teom caraster hidrofdbico (Zobel, 1204
5]



Carlson et alid, 18780, Em molugBer aquosas diluidas, as mo-
leculas de amilose se apresentan como segmentos distendidos, com
as hélices muito afastadas umas das outras, n3c permitindo a
existéncia de pontes e hidrogénic entre os ciclos subsequentes
da hélice. Quando acidos graxes ou alcoois de alto peso
melecular sSo adicionades a selugBes diluidas de amilose, ocorre
a formagdeo de complexos insoldveis. Nestes complexos, a parte
hidrofébica do composto orgénico ssta inserida no interior da
h&élice { French, 18979 3.

Estudos alraveés de raics X mostraram gque a amilose forma
camplexos helicoidals com adcidos graxos, similares aos formados
com iode (Rundle e French, 18430, As estruturas da amilose o dos
complexos V-amilose com N-butanol (Rundle © Edwards, 1842), =
dcidos graxos (Takeo st alid, 18732 Lém sido sxtensivamente
estudadas por raics X. Osman et alii Clasll, observaram através
de raioz X gue os itriglicerideos do ©Sleo de soja nEo formam
complexos com a amilose ® gue a malor wsfstividade na
compl exacio & obtida com monoglicerideos com maior proporoio de
cadeisas lineares.

A tenddncia & formsclo destes complexos com amilose
depende principalmente do pesc melecular e da sstrutura de dcido
graxe (lacco o Cruz, 19820,

De acordoe com os dados da literatura, s formagio dos
complexos depende do estade fisice dos lipides adicionados
{Larsson, 18802, do Lipo de lipide (Krog, 18712 e das condicles
de gelatinizagdeo (Larsson, 18802,

Wren (1828680 estudou a importincia do estado fisico dos

semulsificantes na retrogradaglo o verificou que, na maioria dos
?



casos, o8 monogliceridecs na forms oa—cristalina, foram mais
sfetivos na complexaclc com amido e, consequentemente, na
inibkbiglo da retrogradagio em pio. Resultados semslhantes a ostes
foram obtidos em bolos (Wootton of alii, 18987, Entretanto,
Larsson (19082 observou que ne estado liguido cristaline obtido
com © aumento de temperatura, oz monogliceridecs Lém maior
habilidade para a formag8o «de complexos com amilose gue no
aest.ado ;B—f::rist.alino.

Krog e Hybolensen (12700, estudaram a infludncia do
estado fisico dos monogliceridess na complexacls com amido =
ObEEr varam qi.iiar o efeltos dos monoglicerideos na retrogradagHo
do p8o brance alemle diferiram muito, estando relacionados com a
habilidade de formar complexes inseldvels com a amilose. A
formagic destes complexos, por outro ladoe, fol dependente da
hidratagio dos monoglicerideos antes de serem usados s da forma
cristalina. Do modo semelhante aos resultiados obtidos por Wren
Ci1a88l, estes avtores verificaram que na forma o os
monoglicerideos apresentaram um alto indice deo complexacSe com a
amilose &, consegquentemente, foram mais efelivos na inibkbicBo da
retrogradagic do pHo.

Longley w Miller (12712 verificaram que a complexaclo do
amido com monoglicerideos depende da concentragfo em lipides o
do nimero de carbones na cadeia do scido. A complexagio s pods
srorrar com compostos contendo mais de 12 Atomos de carbono.
Extes autores sugeriram Ltambém gque a complexagfo poderia ocorrer
dentro ou fora (com a amilose lixmiviadad do granule de amido,
dependendo do moments da adiglHo dos 1lipides,

Estudos conduzides por Van LonKhuysen o Blankestijn et
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atiz, (1&780 mostraram que a complexag3o do amido com lipides
depende do momentio da adigBo dos lipides e da temperatura da
suspensio de amido.

Takeo et alii (I8732) wverificaram gue cada voliz da hélice
de amlilose complexada no estade (mide ou seco tém de & a 7
unidades de glicose (Ci~hélice o Ti-hélice de amilozel o que a
conformacic do complexo depende do comprimsnto das cadeias
linpares das moldculas de amilose & das meléculas do Acido
graxc., & conformag8o cristalina ortorrémbica foi proposta para
os complexos Umidos (Fa~-heélicel.

Lagendi jk @ Pennings (18700 e Biliaderis et alii (1988D
mestraram gue a amilopectinae forma complexps com oz lipides.
Segundo Biliaderis et aliit (18880 o tamanhe médico das cadeias
laterais da amilopectina de 20 a 28 unidades de glicose
possibilita & formaglo de Lrés voltas da hélice, cada gual
contendo sels unidades de glicoese, as quais, segundoe French
18842, possibilitam a formag8o dos complexos. De acordo com
alguns autores a formagdc destes complexss provoca enrigecimento
e compactaglc da hélice, alterande o comportamento dos

componentes do granuloc de amide em solugfo aguosa (Osman et

alit, 19812 Eobel, 1lWE4: Krog, 1877 Mercier et alii, 1920D,

1. ~EFEITO DA COMPLEXAGQXRQO NA GELATINIZACAD DO AMIDO

A interacBo de lipides com o gré&nulo de amido provoca
alteragties nas propriedades de amido. Foi observadeo que amido
de batata gelatinizadeo, na presenga de &cidos graxos ou

nonoglicerideons, apresenta menor grau de entumaescimente dos
o



granulos (Yasumalsu & Moritaka, 1984; Eliasson et alii. 1$21D,.
Resultades semelhantes foram encontrados na gelatinizagBc de
amido de trigo em presenga de surfactantes ou emulsificantes
£ Ghiasi et alii, 1982 ).

Este fendmenc fol também observadsc por Belderok e Schafer
19753, que na presenga de lescilina, sncontraram gréanulos de
amide intactos & sem entumescimento no miolo do plo.

De acordo com Lindgquist (18780 a complexacSo da amilose
com lipides reduz o grau de entumescimento & altera tanto a
viscosidade da suspengdc do anmide como suas proprisdades
térmicas, segunddo estudo utilizando-se o calorimetro diferencizl
de wvarredura (DEL). Resultados semelhantes foram tambdm obtidos
por Ellason et alii (18810, apds extragBo dos lipides dos
granuleos de amido ® dos lipides complexados com a amilose. A
interagdo entre lipides @ amilose foli comprovada por Bulpin et
alit CAB8ED, atravées de calorimeiria diferencial de varredura
¢ DSC 2.

Segunde Donovan & Mapes (188207 e Kugimiyva et alii C1880D
as maiores tempesraturas de gelatinizagio dos amidos de cereais,
gquande comparadas com as de raizes e tubdrculos, sHo decorrentes
da complexag3c dos lipides residuais, presentes om maiores
concentragties nos anidos de cereails, com amilose.

Segundo Van Lonkhuysen e Blankestijn ¢ 1878), o
decrégscime  do snlumescimento do grénulo de amido, na presenca
de lipides, pode ser explicado pela formaglo de microcristais de
lipides na superficie do grinulo, impedindo a penetracic de
Adgua, pela formagdo de complexos inscluveis resultantes da

complexasdc da amilose parcialmente lixiviada durante a
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gelatinizac8c na superficie do granuloc s pela formag3o de
complexos entre lipide ¢ amilose e ou amilopectina no interior
de granule, ou ainda pela combinagSc entre as trés raz®es acima
descritas. Trabalhande com 4rigliceridecs, Germani et alit
(18832 concluiram gue a reducic da capacidade de absorgie de
agua o grénule fol decorrente do envolvimento de camadas de
lipides sébre o granulc de amid::. Recentemente, Eliasson (19953
mostirou que a adiglo de emulsificantes afeta principalmente o
transporte de agua dentro do granulo de amido, devido a formagfo
de complexos com a amilose. Segunde este autor os comploxos
formados na superficie dos granulos de amido resultam om um
filme inscldvel. gue retarda o transporte de A&gua para o
interior dos granulos e, consequentemente, provoca um decréscimo
do sntumesimento.

O retardamento da hidratag3ov do granulo de amido, atraves
da complexagfo com lipides, tem sido aplicado para melhorar a
textura de géis, evitar a formagBo de grumos na rehidratagdoc de
farinhas pregelatinizadas ou para reduzir as caracteristicas de
pegajosidade do arroz ou macarr3o (Krog, 1877; Carlson et alii,
18782, A interagd3c entre lipides e grinulc de amido também
occorre @m dispersles a frio. HNestas circunsténcias o lipide
recobre o grénulo de amido o modifica ssu comportamento de

dilatante para pléstico { Osman et alii, 18981: Zobel, 19684

Krog, 1877 2.
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&. = EFEITO DA COMPLEXAGAXD NA RETROGRADAGCAC DO AMIDO

Em pesquisas realizadas com amido de milho foi obssrvado,
através de microscopia Stica, gue as particulas formadas durante
a retrogradagdc, & altas tLemperaturas, foram similares em
tamanho, mas n3o na forma, as dos granules do amido original
(Davies et alivi, 19200, Os grénulos do amids retrogradado também
exibiram propriedades de birrefringéncia guando observadas sob
luz polarizada, sugerindo que estas particulas s8o compostas de
material cristalino e amorfo {(Davies el alit , 1880; Stuts @
Konisgzny-Janda, 1983: Anderson st alii 18700,

Do acorde com Bechtel ( 18810, a semelhanga entre o
grénulo de amido retrogradado @ © “in natura” foi decorrente da
manutensdc da integridade do granulo durante a gelatinizagio., Ao
se resfriar, apds & gelatinigdc os componentes do grianule
retrogradavam em seu interior, formando particulas cristalinas,
Esta teoria fol denominada de “"baldo colapsado™ e nio previa a
lixiviag8io dos componentes do amido para o meio.

Davieaes et alii (19800 observaram que as particulas
formadas durante a relrogradag8eo cresciam a partir de peguesnos
nGclews & aumeniavam no senlido radial, com o tempo. A sxposiclo
destas particulas & difragido de raios Y mostrou que o5
cristais formadoes tinham © padr3o V, caracteristice de complexos
sntre armilose @ icdo ( Zobel ,1884) ou amilose o AScidos graxos
{Mikus et alii, 1948 e Takeo et alii, 189730, Estes resultados
levaram Davies et alii C 189B0) a postular gue os coristais
f&rmdm durante a relrogradacio doe amido, a alta temperatura,

eram complexos de amilose ¢ Acidos graxos naturais do amido., A
iz



formagdo destes complexes & alita temperatura poderia ser
explicada pela necessidade de temperaturas elevadas para rompoer
a estrytura do grénulce e, conseguentemente, solubilizar a
amilose no grianule e pela maior mobilidade da frac;.&o linmar a
altas ltemperaturas permitindoe a formag8o da hélice em torno do
docido graxo., Além disso, eom hélices prafcrmada&, a cristalizagBo
Sm gr andes esferccristals oCOrre om temperaturas de
cristalizag¥o apropriadas ¢ 75-90°C 3.

Davies &t alii (180D mostraram também gues a estabilidade
do complexce dependia do tamanho da cadeia dos &cidos graxos.
Assim, complexcs entre amilose & acidos graxos com doze carbonos
foram dissociadeos a 85°C, engquante gue os formados por Adcidos
graxos com 18 ou mais carbonos foram estaveis a 985°C se
dissociande a temperatura de 120°C.

Biliaderis et aglit (18880 tambdm observaram, alravés de
calorimetria diferencial de varr;adura, a existéncia de complexos
amilose-lipides na retrogradagio de amido de arrcz normal. Foi
constatade que o5 termogramas de amido de arroz desengordurado
nio apresentaram o©s pices gue caracierizam os complexos
amilose-lipides. Atravées das entalpias de gelatinizacio dos
amidos de arroz desengerdurado ou ndce, feoi encontradoe que as
antalpias de fus8o parz estes amidos eram de 1.4 jrg o de 1,3
Jj»g. respectivamenie. Esta observag¢do sugere gue, durante a
gelatinizacBo, os lipides ceomplexantes induzem a formacic de
h&lices nas cadeias de amilose &, consequentements, ocorre a
cristalizaglo destes complexos.

Recentemente Matsunaga e Kainuma ClO88) estudaran =

retrogradagio do amido de milho desengordurado na presenca de
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alcocl N-Bulilico ou de &ster de sacarose ¢ acido graxc ¢ SFE O
@ propuseram outra teoria para a retrogradagSc. A retrogradagio
do amido desengordurado ccorreria em trés zonas: A, B & . A
zona A seria formada principal mente e amilopectina
retrogradada,. combinada com moléculas de amilose. A zona B,
formada o uma estrutura ligeiramente retrogradada de
amilopectina, estéria bem hidratada e relativamente bem dispersa
& poderia ser considerada comp a zona de transic3o da
gelatinizaglic para a retrogradagB8o. A zona € seria formada,
principalmente, por moléculas retrogradadas de amilose gque se
snéantrariam na forma pregueada. Esta zona (C) & hidrolizada por
Acido, porém, fortemente resistente a agfo enzimatica.

Na presenga de SFE,estes formariam complexos com a parte
linear da amilopectina nas zZonas A & B, resultando om h&lices
duplas, fortemenie resisténtes 3 hidrdlise acida, mas facilmente
hidrolisadas por enzimas. Por outro lado, o complexo helicoidal
formade com amilose parece prevenir a retrogradag8c do amidoe,
pela mudanga estereoguimica das moléculas de amilose. MNa
auséncia de agentes complexantes, a amilose formaria facilmente
pregas gque seriasm o nicles da retrogradacio,

Trabal hos conduzidos por Batrezs o 2White (18880,
mostraram, Lambwem, Qque & amni lopectina compl e cTOm
monogliceridecs & que ostia complexacHo depende <o tipo do &cido
graxs. A extensio desta complexagfc aumentsa com a diminuigiEo da

cadeis do sdcido graxo.
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. EFEITOS DO FROCESS0O DE EXTRUSAC NAS PROPRIEDADES
FUNCIONALS DO AMIDO

0 efeitc das wvarisveis do processo de extrusSc nas
caracleristicas fisicoquimicas doz produtos extrusados tem sido
extensamente estudados nos Gliimos anos. O primeiros estudos
CAnderson et alii, 1980z e b..1970. 1871 Conway 1871ls, 1871lb;
(onway & Anderszon, 1873, foram feitos com © objetivo de
produzir produt.os alimenticios especifiicos, Trabalhos
posteriares com extruscores de duple parafuso, C(Charborniers et
altii, 1972, Hercier 18977; Mercier e Feillet 1978, Merciesr et
alii 1%880; Harper,1881: Linko et aglii, 18821i) tiveram como
objetivo investigar o efeiio de algumas varidveis da sextrusfe
nas propiedades fisico-qguimicas do amido extrusado.

Owusu—-Ansah el ailii (19830 cbservaram gue a Lomporatura
de eoxtrusdo, a umidade da alimentagdo e a3 wvelocidasde do
parafuso, foram as trés variavelis que afetaram
signifigativamente as mudangas fisico-guimicas do amido de milho
sxﬁrusado. Através de microscdpio elelrdnico de wvarredura foi
mostrade gque os granulos de amide extrusade a 1850°C s3o
parcialmente gelatinizados e podem formar paredes compostas con
celulose & proteinas celulares durante a extrus¥c (Mercier s
Feillet, 1878 Mercier, 18977; Mercier st alii, 187H). Atraveés da
difragio de raiozm X foi possivel observar gue a estrutura
cristalina nativa foi parcial ou completamente dostruida
CCharbonniere et alii, 18973, Mercier et al, 1879; Owusu-Ansah et

aliy,. 18830,

Dados da literatura mosiram também que a extrusBo provocas
is



alteraglieos em varias propriedades funcionais como a solubllidade
em agus, a capacidade de absorglo de A4gua e a viscosidade
intrinseca, de amidos extrusados de sorgo (Conway st alii, 15688,
1871la,b: Anderson et olii, 19209a, b, 19700, de batata (Mercier,
18770, de arroz (Motiern el qlii, 1809; Hennesey et alii, 1871D,
de irigo @ de milho (Mercier e Feillet, 1978; Olkku, 12800. De
acorde com estes autores sstas alteragles dependem da relagio
amilosssamilopsctina ¢ dos parmetrozx de extrusio, tals come a
unidade da matéria prima, a Lemperatura de extrus8o ¢ a
velocidade e geometria deo parafuso do sxirusor. Ansim, =&
solubilidade do amido em agua asumenta com a elesvacio da
temperatura de extrusioc e do teor de umidade, & com a reduslo
da wvelocidade do parafusc., para altos tsores de umidads, ©
efeito da velocidade do parafusc, por cutro lado, & pesgqueno ou
nule para baixos tecores de umidade (Mercier et alii, 18980:

Chiang e Johnson, 1877b2.

1. EFEITO DA EXTRUSXO NA ESTRUTURA MOLECULAR DO AMIDO

Varios pesguisadores, Lorenz e Johnson (18725; Moore
Ci8730; Chiang e Johnson (1877b); linke et alii ¢ 1880 o,
sugeriram gue as moldculas de amilose & amilopectina do amido
poden ser gquebradazs em  pequenas macromoléoulas durante o
processe de extrusdo. Entretanteo, a formagdo de oligossacaridecs
lingares foi cbservado somente no cozimento por extrusio do
amide de batata (Mercier, 18772,

Cwusu—Ansah et alii € 1983 2 cbservaram na fragic soldavel
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2m agua do amido de milho sxtrusado, a presenga de malicse =
out.ros carboidratos de menor peso molscular. Trabal hosg
realizados por Chiang ¢ Johnson ¢ 1877k O, mosiraram ogque as
ligagBes glicosidicas & 2-1 da sacarose e rafinose @ as ligagiies
o 1-4 de malto-cligosacaridecs & amido, foram guebradas guando
farinhas de trigo foram extrusadas. O exame da fracl¥o soltGvel em
agua dos produtos sxtrusados, separada por ultracentrifugacSo,
mostrou que esies eram mais rapidamente atacados por o-amilose,
provaivelmente por Lerem sido parcialmente hidrolisados durante o
processe de extrusld3c ( Owusu-Ansah et alid, 1882Zb ).Estes
roesul tados mostram, ainda, que embora uma hidrélise mais intensa
niic possa predominar em amidos de cereais extrusados, condicBes
especificas de processanentio de extrusio podem resuliar om tais
produtoes finais,

A presenga de frutcose, maltose, glucose, melibiose e
arabinose, também Lem sido deteciada em amido de milho & farinha
de itrigo sxtrusadas (Mercier e Feillet, 18978). Entretanto, a
gstrutura quimica priméria do amideo & preservada durante a
extrusdo, pois © pondmero glicose € completaments recuperado
depois da agio da amileglucosidase (Mercier e Feillet, 1875
Mercier 1877 :Mercier oL lii,i9760.

Davidson ot alii (189840, wverificaram gue as viscosidades
intrinsicas da amilose ¢ amilopectina fracionadas & a do amide
decrescem significativaments depois do cozimento por extrusic,
mondoe o decréscime na viscosidade inbrinseca da amiloss mais
pronunciade gue o© da amilopectina., 4 estrutura linear em
contraposigdc & ramificada da amilopectina poderia explicar

wstes resultados (Colona o Mercier, 1983, Davidson et alii,
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19842. Nos estudos de Davidson ot alii C1884), verificou-se que
a extens8o da degradacEo macromolecular foi funglc dos
parametros de extruslo, temperatura, umidade o rotacic da
rogea. usando-se um extrusor de rosca dnica Brabender. O ntmero
de ligagles quebradas na frag8c de mais alte pesc molecular
aumentou com o aumentc da temperatura e com © decréscimo do
nivel de ‘umidada inicial.

Aldm da viscosidade intrinsica, a degradac8c dos
componentes do amido durante © processo de extrusBo foi
comprovada, por cromatografia de permeac8c em gel no produto
extrusado. Ambos metodos, viscométiricos e cromatograficos,
mostiraram gque a amilose @ a amilopectina s3o degradadas durante
a extrusdc em compostos de menor peso molecular C(Davidson et
alit, 19842, Estes resultados foram analisados também (Banks ot
alit 190682, através da intensidade de cor azulrsou indice
colorimétirice, resultante da complaxacic dal amiloss com o iodo,

Compar agBas entre o5 produtos formadoes pela
desramificagic da amilopeciina com pululonase o agusles
resultantes do processo de sxirusfo lesvaram Davidson et alii
(19842, a postular gue os pontos de ramificagiic da amilopectina

%o mals suscetiveis 4 hidrolise,.

2. EFEITO DE LIPIDES NAS FROPRIEDADES DO AMIDO DURANTE A
EXTRUSXG

A complexagio entre & amiloss & um lipide é& geralments

oblida pela adigdo do agente complexante a3 uma soluglo aguecida
18



de amido em Agua. Baseado neste métode de preparagfio Takso ot
alii C1W730 demostraram, por difragl3c de raios X, qus a
complexacds da amilose com varios Adcidos graxes produzia
compostos com diferentes conformagfes, dependsndoe do comprimento
da cadeia linear das moldculas do &cido graxe. Atrawds da
difratometria de rajos X foi possivel observar gus a conformagio
cristalina ocorria apenas com amidos gque continham amilose o
lipides naturals { Charbonniere el alii, 1873; Mercier et alit
1978, 19800, Esta conformacio cristalina foi observada em amido
de milho normal, mas nao occorreu em  amidos de ralzes @
tubgrculos, os quals possuem baixe teor de lipides, da ordem do
C:1% . Por oulro lacddo, & extrusdc de amide de batata, com adicHo
de acide oléico, provocou a formaglo de uma estrutura
cristalina, a gual nd3c ol detectada no amido de milho ceroso
extrusade nas mesmas coondiglies. Resultados zemelhantes foram
observados por Usrvone e Harper (1878 & Malkki ol alii (189840,
Do acorde com Mercier &b alii (18800 & reguerida uma
guantidade minima de acido cleico de 0,28%, para a formacio de
complexes com o amido de mandicoca, no processo de exbrusio, A
adigio de 2% de acidos graxos durante a extrusio propiciou a
formacdc de ssiruturas crganizadas gue apresentaram as duas
conformagcBes Eh e VYh supsrposias no produto com umidade mencor
que 20%. No casce de condicicnamento para 30% de umidade a
gstrutura corganizada Eh fei transformada para a estrutura
gstével da amilose Vh (Mercier ot alii, 128800, Estes resultados
tambem foram obtidos com amidos modificados quimicamentg.
_Sagur&do Malkki ot alii (19840, a complexasico de amido com

acidos graxos ou monoglicerideos durante o processo de extrusio
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provoca um decréescimoe na fragdc soltGvel em agua do produto
axtrusado de S0 para menos gue 28%. Essa redusEo foi também
observada com © aunmento do teor de insaturagio do sdcidoe graxo.

Estudos conduzidos por Mercier ot alii ¢ 1880 2, atraves
da complexacio com iodo, mostraram a presenga de amilopsctina na
fragio scluvel em agua. Este resultade explicaria a maior
establilidades dasta fragio guando conser vada a baixas
temperaturas. Enitretanie, dependende deo comprimentoc da cadeia e
do npimerc de insaturactes do acide graxo, o material
retrogradade decresce » & estavel 3 sucessives ciclos de
congel amento o descongelamento a -20°C.

A& complexaglo com lipides durante a extrusfo provoca uma
diminuiglio da amilose na frag8c soldvel, pela formagSo de
complexos inscluveds, semelhantes aqueles formados durante a
precipitagio seletiva da amiloese por Ltymol & n-butanel. Cervone
@ Harper { 1978 J, cbserveram que a2 extrusio, na presenga de
gliceril monoestearatc ou Acido estedrico, Provooou um
decrdscimo na sl ubilisac®o cdo amido axtrusado de
aproximadamente 40%, indicando gque o© grupe estearil ssts
snvolvido na formagdeco do complexe, Fol cobssrvado, tLambém, gue o
amido esxwtrusado na presenga de glicerol ndo apresentou a
gstrutura V-amilose indicandc o impedimentc estérico para a
penatragio deste QOT?cstg na hélice da amilose.

Mercier wst ali§ 19802, mostraram gue a extrusio do amido
de mandioca na presenga de dleocs de cdoo, soja, palma, amendoim,
girassel, lecitina ™ & de manteiga resuliou em produtos com
difratogramas de raios X Lipicos de uma estrutura amorfa. EBEstes

resultados confirmaram a nfEo complexag8o dos lipides de cadeias
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maiores, Supsriores ao espageo interne da hélice de amilose.

Cervone & Harper (19782, verificaram gue o amido de milho
extrusado com estearsil-d-lactilate de =édic produziu uma pasta
com malior wvistosidade gue anquela formads pelo amide de milho
extrusado na ausencia do surfactante. Entretanto, Malkki st alid
(149840, cbservaram gue a adiglo de monoglicerideos durante a
extrusdo de 83X farinha de trigo, 18% de aglcar o 2% do sal
diminuiu a visceosidade da mistura. Embora altas concentracBes de
monogl icerideons resul tem na preponder &ncia do ef'sitc
lubrificante ¢ do retardamento da gelatinizagBo, o efeiteo
complexante ¢ ainda claramenite detectado. Malkki et glii (18842,
também observaram, através de oxames microscodpicos, que a adiglo
de 1,0 a 3,0% de um moneogliceridec (Dimodam? durante a sxtrusla,
mantdm os granuloes de amide intactos apds a extruslo e,
portante, mantendoe sua birrefringéncia. Alem disso, a absorgSo
de Agua do produto extrusado diminuiu em funglo do conteddo de
monogliceridecss adicionados, sendo ainda menor a baixas
temperaturas de extrusio, porém bem supericr a das amostras n¥o
axtrusadas.

Colona e Mercier 19830 mostraram que a degradaglc
macromolecular durante a extrusl8oc dependia dos pariameiros
operagionais, zomo a temperatura e a velocidade do parafuss. HNo
entanto, wsta modificegids fol menos intensa na presengs de
lipides, sugerindo gue o5 mnesmes atuam como lubrificantes no
processo de extrusio,

lLarsson e Miezis (18782 reportaram que o conplexos
amilose-lipides formados durante a extrusic de amido de milho

8o resistentes a 8680 da o-amilase. Resultados semelhantes
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foram obtidos por Mercier et alii (16802 e Holm et alii £1983).
Foram realizados estudes sobre o efeito das wvaridveis
operacionais do processo de extrusic na formaglic de complexos de
amido com &cidos graxes e monogliceridecs e outros lipides.
FPorém poucas pesquisas mosiraram as mudangas na  estrutura
molecular dos componentes do amido, por efeito da complexagio.
Desta forma, 2 presente trabalho pretende ampliar oste
cophecimente ¢ wverificar a correlaglio existente entre essas
mudangas e as propriedades tecnoldgicas doe amideo de milho

extrusado na presenga de monoglicerideos,



II1. MATERIAIS E METODOS

A, MATERIAIS

i. MATERIA FRIHA

Foi usado amide de milho comercial doade pela Indastria

Refinaces de Milho Hrasil.

2. REAGENTES

Az determinagles guimicas foram realizadas usando-se
reagentes com pureza analitica.

Para os ensaios de complexagio do amido de milhoe com
monogl i cerideos foi utilizado gliceril moncestearato Sl
C(Dimodan PY, GRINSTED). A determinaglio do indice de complexag3o

ol feita usando amilose pura T Art 4586)1 da MERCK -~
DARMSTADT 0.

A cromatografia de pernmeagio am gel fol feita

utilizandeo-se Sepharose CL-2B da PHARMACIA #FINE CHEMICALS,

UPPSALA, SWEDEMN,
3. EQUIPAMENTOS

Alam dos aparelhos e sguipamentos comuns de laboratério

foram também utilizados:



Extrater de gorduras de planta piloto tipo soxhlel, marca Soc.

FARBBE Ltda. .Mcd., 121,
entrifuga WALITA, Modelo HL 32324.

Estufa com circulagfc forgada de ar, marca FANEN, modelo 3202
& 330.

Extrator de gordura de laboratérico “Soxhleti™.

Misturador "Do-Corder'™, marca BRABENDER. modelo GNF 1014.82.

Extrusoer de parafuso simples, marca BRABENDER, modelo GNF

101478 com alimentador vertical.

Moinho de facas, marca RENARD, Mod. MFC-180-71-01.

Meinho de rolos marca Quadrumatic Senior BRABEMDER.

Agitador oscilatdric, marca BRABENDER.

Coentrifuga automitica refrigerada, marca FANEN, modelo FR Z2.

fentrifuga automitica refrigerada, marca SORVALL: RC2-B,

Cromatdgrafo a gas PERKIN-ELMER Dual Fid Sigma 3B.

Viscogimetro de “Oswald", marca CANNON 50V g4.

Espectrofotdmetro COLEMAN Junior IXII.

Espectrofotdémetre MICRONAL, modelo B 382,

Espectrofotémetre PERKIN ELMER, modeloc Lambda 32,

Instron, modelo 113,

Conjunto vibratériso para andlise granulométrica “PRODUTEST".

Difratémetro de raios X, marcs PHILIPS, modelo PW 1140,

Sistema computacional da UNICAMP (VAN.-VMED.

Conjunte de cromatografia de permeacic om gel marca L.K.B.

composta de: Bombs peristiltica L.K.B. 2132,
Espectrofotémetro UVICORDSE L.K.B. Bromma Z138.

Impressora de graficos L.K.B. Bromma 2210,

24



Coletor de FragBes Ultra Rac II L.K.B. 2070.
B. METODOS EXPERIMENTAILS

1. EXTRAGAC DE LIPIDES DO AMIDO

Os lipicdes do amido de milho foram extiraidos em B lotes
de £ Kg cada. Em cada extragac, oz 2 Kg de amide foram
acondicionados dentro de papel filitro & colocados no extrator.
Fol usado como solvente una mistura de metanol ~dgua (85715 vrvd
em ebuligdv. A exiragdo fol realizada durante 72 h, guando
amido foi retirade £ lavado com metano! fresco para remover
lipides residuais. A seguir foi fqita a filtragZc do amido
ugsando papel Ffiltro em um funil de Buchner, seguido de uma nova
lavagem com agua destilada, afim de retirar o metancl residual.
Finalmente foi realizada a recuperasico do amido desengordurado

por centrifugagHs ¢ a secagem a 45°C em estufas com circulagio

forgada de ar.
2. EXTRUSZO DO AMIDO

2.1. EQUIPAMENTO

A extrusZo do amido faol realizada em extruscr de
laboratéric BRABENDER, com as seguintes caraclteristicas:
Alimentador, localizado na parte iniclal e supesrior da

camisa, e constituido de um cone metiliceo com parafuso vertical
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de wvelocidade wvariavel para permitir um fluxo constante de
material.

Camisa ¢om ranhuras internas apresentands Lrés zZonas
distintas aguecidas por um sistema de indug3c eléirica. ©
controle da temperatura ¢ feaeito através de termopares
localizados nas diferentes zonas e ligados a um registrador. O
aunmentoe de temperatura provecado pele atrite, ¢ controlado
através da circuia¢§o de &4gua fria, na 1° zona, e de ar
comprimido na 2% & 3% zonas.

A rosca sem fim, tnica, tem 38 ¢cm de comprimento, 1,8 cm
de diametiroe e taxa de compress3oc 2:1.

A matriz & circular, com diametro de 4 mm, A velocidade

de rotagio do parafusc fol mantida constante a 120 rpm.
2.2. CONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS

Em cads experimento, amostras de D00 g de amidoe
desengordurads foram condicionadas adicionando-se agua a um
nivel desejade de umidade & a qgquantidade pré-estabelecida de
menoglicerideos { Dimodan PV 0. A homogenizag®o fol realizada em
um misturador Techadoe de alta velocidade (Do Corder - BRABEMDERD

& 10C rpm, durante 10 min, O amide desengorduradoc e
condi cionado fei entio colocado em sacos plasticos, permanecendo

estocade por 16 h a 10°C antes de ser processado.



2. 3. DETERMINACAC DA VAZRC DE ALIMENTAGZO.

A vazHo de alimentag3o ¢ uma das constantes do processo
de extrusio e & funcloe da velocidade da rousca e dos teocres de
unidade » monoglicerideocs da amestra. Foi verificada a relag3o
entre estes parametros utilizando-se o alimentador do extrusor.
Em seu interior .fcram colocadas aproximadamente BS00 g de cada
amostra de amide desengordurade condicionadeo, € para cinco
velocidades da rosca, determinou-se © pesco do material escoado
durante 1 min. Cada experimento foi realisade em triplicata. A
partir dos graficos de velocidade do alimentador x gquantidade da
amostra escoada, faram determinadas as vaelocidades de

alimentag®o, para cada amostra relativas a uma vaz3c préfixada

de B0 gs/min.
2. 4. PROCESSAMENTO

A extruslo de cada amostra sé fol iniciada guando as
diferentes ZONAS do extrusor atingiram as temperaturas
determinadas. A temperatura da primeira zona do extrusor foi
fixada em 55°C para todos o©os experimentos, enguante &
temperatura da 2° e 32 zonas variou conforme as condl cBes
estabelecidas no del i neanento estatistico, Em todos o
experimentos a temperatura da 2° zona foi mantida igual a da 3°
zona., Durante o processo de extrusiio fol adicionade amostra no
alimentador para manter © nivel de amido n¥o inferior a 40% da

altura do alimentador. A coleta de amostiras extrusadas foi



iniciada apds a estabidlizagioc do torgue do egquipamento

Qs prodotos extrusadoes foram secos em estufa  com
circulagic Torgada de ar a 50°C par B-10 h. Apds a secagem o
produte extrusade fol meoido em um moinho de facas o a seguir
triturado de mode & se oblter particulas menores qus 60 mesh em

um moinho de rolos. Finalmente o produto seco e moido foi

embal ado em sacos plisticos e armazenado para posterior anilise,

3. ANALISE ESTATISTICA

3.1. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Os efeitos da temperatura de extruslc, da umidade do
amido desengordurado & da concentracio de monogliceridecs nas
propriedades fisico-guimicas e funcionais do produto extrusado,
foram estudados com auxilic da Metodologia de Supesrficie de
Resposta ¢ M.E. R.D, através de um Sistema de Andlise Estatistico
CSAS, implementado noe VAXAYME, da Universidade Estadual de
Campinas— UNICAMF, para 2 variasveis a ¥ niveis de variagfo.

O nimeroc de ensaios ol estabelecido para o ajuste de um
nodele de segunda ordem e o delinesamento usado ol o central
composto. Este deliamento consiste de a* fatorial ou faterial
fracional ¢ k = wvaridveis 2 aumentado por 2k pontos axiais. No
presente caso foram usados 4k axials e ne pontos centrais
CCochram @ Cox, 18870.

As variaveiszs independentes foram definidas apds trabalhos

preliminares =2 seus niveis foram estabelecidos apds testes
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preliminares para a determinagZo dos niveis miximos e minimos

para cada varidvel. Os niveis intermediirios foram codificados

da seguinte forma:

T - 180 c - 0,7
X1 = Xz =
17,3208 0, 4031
U - 19,5
Xz =
2, D206
Onde X1 s%0 os valorez de - ¥ 3, -1, 0, 1, ¥ 3

T = Temperatura ¢ “C

0
i

Concentragio de monogliceridecs { % b.s.D

i
i

Umidade de condiciomamento € % bh.s.D

0 Quadro 1 mostra as wvariavels independentes = seus
nivelis usados no experimento,

As variaveis independentes foram combinadas coms mostra a
Quadro 2. O= 25 experimentos foram aleatorizados sendos 8
fatoriais , 12 axiais e B centrais. As repeticBes no ponto

central permitiram a estimativa da variabilidade.
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2.2. ANALISE DOS RESULTADOS

Do acorde com a metodologia de Superficie de Resposta

C Bender ei alii, 19786; Cochram e Cox, 1857, Hill ¢ Hunter,l966;

Hoenika ¢ Palmer, 1976 0, os dados experimentais foram utilizados

para determinar os coeficientes { 8o 0 da equaglic da expansdc da
série de Tayleor { Polinomial guadratica 7 e cuja expressio geral
&

¥Yi = 8o + BaXs + S2Xz + Bala + B:ux:z + ﬁzz)(zz -+ ﬁaaXaz

+ Baz¥aXz + BaaMaXa + SzaXaXa + &.

Sendo Yi fungSc resposta genérica e X4, Xz e Xa,
variaveis independentes. £ 's s8c os coeficientes estinados pelo
métode dos minimos guadrados e £ € o residuc que mede © erro
exporimental , apresentands uma distribui¢fc normal, com média de
zero g variancia igual a o

A significincia do modelo foi tLestada pela anilise de

variadncia ¢ teste F 2, & a infludncia das wvaridveis foram

obsarvadas através dos gralicos de superficie de resposta.
As respostas observadas foram:
¥1 = ExpansZo, { sm )
¥z = Forca de compress3o, ¢ N 2
¥a = Indice de absorcio de sgua (g de gels/g de mat. secad
Y4 = Indice de solubilidade em Agua (g de solid.sol.”g

de mat.seca J.
¥s = Viscosidade intrinsica € dirsg

¥u = Indice de complexagio ¢ X )
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QUADRC 1. VARIAVEIS INDEPENDENTES E NIVEIS DE VARIAGAO

ESTUDADAS NO PROCESS0O DE COMPLEXAGXO POR EXTRUSAO.

NIVEIS DE VARIAGXO

VARTAVEIS 3 -1 o s 35
T 180 igsa,.on 180 187,32 210
4] i 17,48 iag,8 21.852 23
c Q 0,30 0,7 1,10 1.4
T = Temperatura de extrusio ( °c >

o
I

Unmidade do amido ¢ % b.s. 3

C = Concentraci3o de monoglicerideos ¢ % 3
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QUADRG 2. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL, CENTRAL COMPOSTO PARA

3 VARIAVEIS COM S NMIVEIS.

N® EXPERIMENTOS VARTAVELS
T U c
o1 162,68 17,48 c.3
oz 162,68 17,48 1,1
o3 162, 68 21,82 0.3
04 162,68 21,82 1,1
o5 197,32 17,48 0.3
o8 187,32 17,48 1.4
o7 197,32 21,82 0.3
o8 107,32 21,82 1.4
oo 210,00 1@,80 0.7
10 180, 00 23,00 Q,7
11 180, 00 19,50 1,4
12 150, 00 18,80 0,7
13 180, 00 18,00 0,7
14 180, 00 10,50 0,0
18 210,00 18,80 0,7
18 180, 00 23, 00 0.7
17 180, 00 19,50 1,4
18 180, 00 19,80 0,7
19 180, 00 18,00 0,7
20 180, 00 19,80 0,0
21 180, 00 18,80 0,7
22 180, 00 19,580 0.7
23 180, 00 10,850 0,7
24 180, 00 19,80 0.7
25 180, 00 19,80 0.7

T = Temperatura de extrusieo ¢ °C >
U = Unidade do amido ¢ % b.s. 3

¢ = Concentragic de monoglicerideos ¢ 24 3



4. COMPOSICAO QUIMICA DA MATERIA PRIMA

4.1. UMIDADE

A umidade do amido foi determinada pelo método n® 45-18a,

da A.AC.C. € 1968).
4.2. - PROTEINA

A qgquantidade de proiteinas foi determinada pele mélodo

o

KIJELDAHL, A.A.C.C. n 465-13, usando o fator 6,28 para o calculo

da proteina total ¢ A A C.C.,19689 3.
4.3. - CINZAZ
O teor de cinzas fol determinade apds calcinag3o das
amostras, a S00°C, por 4 horas, segundo o méltodo n® 08-01, da
ALA GO (19680,

4.4.~ FIBRAS

Para a determinacic de fibras empregou-se o método de Van

De Kamer o Ginksl ¢ 1982 5.
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4.8, - LIPIDES

A quantidade de lipides foi determinada pelc método
Lolona et alid ¢ 1981 3, utilizando a extraglio continua com uma

mistura de metancl o agua ( 85718: vy 2, em aparelhe Soxhlet,

4.8, -~ FRACIONAMENTO DO AMIDO,

O fracicnamento do amido de milhe foi reaslizado de acordeo

an método de Montgomery e Senti {19982,

5. - ANALISE DE MONOGLICERIDEOS

A composigldo guimica dos monoglicerideos pressnbes no
produto comercial Dimodan PV da GRINSTED foi determinada por
cromatografia gasecsa, a partir de seuys derivados metilades,
segundo métodoe de Har tman & Lago (19732, apresentands: acido
estedrico (D2,120, dcide palmitico (3B 13D, bcido miristico
(4,872, &cido oldico (1,220 e cutros Acidos graxos em peduenas

guantidades, gque foram considerados despreziveis nests estudo,
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6. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS E FUNCIONAIS DOS PRODUTOS
EXTRUSADOS

6.1. EXPANSXO

FPara o galculo do grau de expansic doz produios

extrusados foram tomadas B amostras de B cm de comprimento,

representativas de cada experimento, Segul damente foram

realizadas medidas do didmetre externo destas amostras =

calculou~se © grau de expansdv pela seguinte relaclo:

DIAMETRO MEDIO DO FRODUTO
GRAU DE EXPANSAQ =

DIAMETRO INTERNO DA MATRIZ

8. 2. FORGA DE COMPRESSAC

Para a determinagio da forga de compressd3c dos produtos
extrusados foli utilizado o Instron, modelo 1132 com célula de
conpressio de 26 mm de didmetro o carga de compressilo de 30 Kg e
vaelocidade de papel de 20 cmsmin, As amostras cilindricas de
aproxi madamente B0 mm de comprimento, foram colocadas
horizontalmente sob a célula do aparelho o comprimidas até cerca

de BO% do seu didmetro (Faubion et alii, 1882 J. As forcas foram

registrados graficamente ¢ expressas em Newton { N 2,



8.2, INDICE DE ABSORCXO DE AGUA CI.A.A.D

O indice de absorg8o em dgua fol determinadce pelo método
descrito por Linko et alii, (19802, Uma amostra de 1 g (b.s5.2 de
amide extrusado moido, fol adicionada a 30 ml de &gua destilada,
a 30°C. Esta mistura foi preparada em um {ubo de centrifugs de
S0 ml, préviamente pesado. A adiglo do amido foi feits
lentamente e sob agitaglo, para seo evitar a formag3o de grumos.
Esta suspensSc foi mantida a 30°C, por 3¢ min, com agitagHo
intermitente & a seguir centrifugada a 3000 x g, por i0Omin. ©
gel que decantou no fundo do tubo fol pesado apds separagio
cuidadosa do sobrenadante. O 1AA fol calculado da relag8c sntre
o pese do gel o o da amostra seca.

MASSA DO GEL
IIA'AQ =

MASSA DA AMOSTRA

€.4. INDICE DE SOLUBILIDADE EM AGUA € I.S8.4A.D

Foi wutilizadoe o métlodo de Linkeo et aliv, ¢ 1880 3 para
determinagdo do ISA. O sobrenadante obtido no teste de JAA apds
ser colocade em placa de petri foi seco em estufa a 108°C até

peso constante, O cdloulo do ISA fol feito pela relaglc:

MASSA DO RESIDUO DA EVAPORAGAD
I * S' Aﬁ =

HASSA DA AMOSTRA
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8.8, VISCOSIDADE INTRINSICA (VISD

Foi usado o métode de Leach (196830 modificado, ne qual 1
g L b.s.) de amido extrusado e moido, foli suspsnse em &Qua om
ebuligic por 30 min. A suspensiioc resfriada foi adicionado 20 ml
de solugdc NaCH BN seguida da diluigHo com Agua a 100 ml. Desta
forma a concentracdo final foi de 1% de amido em smlu:%&o NaOH
1N, A partir da suspens3e original foram preparadazs suspensBes
nas concentragles de 0,1 a 0,4 g l00ml das amostras as guais
foram medidas os tempos de fluxo de cada amestira. A viscosidade
intrinsica de cada amostra fol obtida extrapeolando-se para
concentraglo zerc, a curva oblida plotande—-se a wviscosidade

reduzida versus a concsntragio.

6.7. INDICE DE COMPLEXAGXRO CICOMD

Para a determinacio do indice de complexagfo do amido com
monogliceridecs foi wtilizado o método de Krog e Nibojensen,
18700, modificado por Hoover e Hadziyev (19810 com algumas
modificaclies. Em cada uma desias amoestras fol determinado o
contetdo de amilose residual medindo-se a cor azul formada pelo
complexe amilose-iode ne espectrofotometre a 680 nm. ¢ indice de
compl exacic do complexs € definide como segue:

ABS, DO CONTROLE -~ ABS. DA AMOSTRA
INDICE DE COMPLEXACAO = * 100

ABS., DO CONTROLE




Sendo Abs. do controle aguela cobtida com amido desengordurado

axtrusade sem monoglicerideos,
7. FRACIOMAMENTO DAS PARTES SOLUVEIS E INSOLUVEIS EM AGUA

0 método empregade por Mercier e Feillet, {1878 foi
utilizado para o fracionamento do amido em partes soldveis e

inscluvels em Agua, com sucessivas lavagons do scbrenadante om

agua destilada.

8. CROMATOGRAFIA DE PERMEACEO EM GELy

A cromatografia de permagio em gel foi realizada com o
produﬁc extrusade ¢ com as {racles 501(1\"915. g insoladveis em Agua
obtidos deste produto.

A cromatografia de permeagio em gel ol realizada em uma
coluna de 80 % 1.8 cm, com ums camada de Sepharose CL~2B de 45,8
cm de altura. A eluigHo foi feita com KOH O,iIN, a temperatura
ambiente, no sentidce descendente e sob press3c de modo a
permitir uma vazdo de 7,02 ml cm’h, Durante o experimento n3o
foram observadas variagBes na camada do gel.

Amostras dos produtos estrusades de aproximadaments 10 mg
foram dissélvidas em 1 ml de KOH iIN a 4°C por 30 min. Apods
completa solubllizaglo estas selugles foram diluidas com @ ml de

dgua destilada de modo a se obber uma concentrag®o final de

extrusado de 1 mg-mi. Aliguetas de 1,9 ml foram, a ssguir,
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injetadas na coluna ¢ a operagio iniciada. FragBes de 2,53 ml do

eluents foram coletadas asutomdticamente.

4 concentracBio de polissacaridegss nas fracBes foi
guantificada apds reagEoe com so;ugﬁo de acido sulfdrico-fenol,
segunde o método de Dubois et alii (18362,

A identificagio de cada fraclo eluida foi feita atraves

do coeficiente de parti¢®o (Kavd calculado da seguinte mansira.

Kav = Ve - Vo
¥ - Vo
Onde: Vo = Volume em nL de eluiglco om gel da amilopectina,

previamente determinado.

Ve = Volume om ml de eluicHo de cada fragHo.

Vi

It

Volume em mb occupado pela camada de gel.

A caracterizagloc de cada uma das fragBes foi feita
atraves da determinagico do comprimente de onda mixime de
absorgdc (AmaxD, do complexoe formado pela mistura de 1 ml da
amostra esluida (> 200 ug de material extrusado »; 2,1 mlL de
£.,38M KCL 3 1 mi de HCL 1IN e 0,21 ml de soluglo aguosa de icdo
0,8% de I + 2,0 de 1KY, levados a um pH de 4,3, segunds o
procedimento de Colona et alid (18810,

A cromatografia em gel destas fracBes bem como a
identificag8o ¢ caracterizagic foram feltitas conforme relatado

para os produtos sxtrusados.
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9. DIFRACX(C DE RAIOS X

A modificacio da estrutura fisica das amostras extrusadas

foram estudadas pelo método de difragic de raios X. O
difratogramas de raios X foram realizados utilizando um
aparelho, modelo H2ZB-4B ( Fabricado pela Alemanha Oriental I,
com radiacZo de Cu linha Ka, L = 1,848 & (Monocromador de LiFD.
A wvelocidade de varredura foi de 2° por minuto & as condioles

operacionais foram de 30 Kv, 20 mA, faixa de contagem foi de 1%

10%, & velocidade do papel 30 mm-seg.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

A, COMPOSTICAC QUIMICA

1. Composieio centesimal da matéria prima

O Quadro 3 mostra a composiciEo gentesimal do amido de
milho, Os baixos teores de proteinas £ cinzas e a auséncia de
fibras na amostra de amido de milho natural s8o indicatives que
o amide fol submetido a intensa purificaglo, apds sua extraco.

Os tecres de amilose ¢ 19,01% 5 e amllopectina { 72,80% 3 foram

semelhanies aos encontrados por Morrison e Milligam (¢ 1882 D

para amido de milho normal.

B. - AMALISE ESTATISTICA DO EFEITO DAS CONDICGDES DE EXTRUSAD NAS

PROPRIEDADES TECHOLOGICAS DOS PRODUTOS EXTRUSADOS

Na Quadro 4 sZo mostrados os resultados experimentais do
efeito das condigBes de extrusio ¢ Lemperatura de extrusio,

umidade inicial e concentragio de monoglicerideons O

nas
propriedades fisico guimicas e funcionais do amido
desengordurado extrusade @ expansd3o (EXP2, forga de compressio

CFCO, indice de absorgio de agua {(JAAS, indice de solubilidade
em agua (ISAY, viscosidade intrinsica dVISE), e indice de

compl exagio CICOM,
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QUADRO 3. COMPOSICAO QUIMICA DO AMIDO DE MILHO

COMPOSIGAO QUIMICA RATORAL ADE%#%.W
Umi dade 10,71 Q.10
Proteinas 0,87 ' 0,30
Cinzas o, 08 G,04
Fibras ©,00 0,00
Lipides .23 0,80
Ami do 87,47 80, 87"

“Valeres obtidos por diferénga.
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QUADRD N8 4 EFFITO DAS CONDICBES DE EXTRUSAD NAS PROPRIEDADES TECNOLOGIUAS
D0 AMIDO DE MILHD DESENGDRDURADG EXTRUSADD.

&1 142,68 17,48

é,3 2,725 104,8C 8,222% g, 3957 1.3931 11,8354
o2 142,48 17,48 1.1 2,382 122,92 19,8992 2,1892 1,3031 28, 6842
83 162,68 21,52 ¢.2 2,278 210,87 7,3914 ¢, 38461 l,e80: 9, b44%
&4 1462, 48 21,52 1, 1,730 104,64 16,779¢ ®,0739 1,5134 29,6703
@3 197,38 17,48 ¢,3 2,336 136,81 4,93249 ¢,6281 11,1731 &, 2932
@& 197,32 17,38 HP! 1,890 g1,7¢% &, 3873 &,2729 1,191¢9 cr, B23¢
@7 197,38 21,32 ¢,3 g,3ed 199,487 6,3983 8.5378 1,0487 13,3877
88 197,232 2,52 ol 1,926 32, %6 6, 4495 2, 1481 1,428¢ 32,2154
ok £ie,e¢ 19,56 @,7 1,398 92,38 7.2847 0,391¢ 1,2@1 22,5484
1 189, 00 23,92 8,7 z.27@ a1.,7% B,1415 %,2824 1,61@3 £1,B384
1! 180,082 19,54 1,4 c,8618@ 121.8¢ 8,61%7 9,0785 1,426 29,9279
1 150, 8@ 1%, 58 &, 7 2,820 124,41 7.742% 4,2186 1.3228 16,4139
12 180,06 1&, 8¢ %,7 Z.B2%0 184,37 7,249 ¢,3833 1,3572  B¢.a182
14 18¢, 80 19, 5¢ 2,8 2,488 23,28 B,4947 §,45¢32 1,1749 g, 6000
1% 01¢, a8 19,58 ¢, 7 1,925 138,38 4,8045 %,5743 1,98%5 17,3882
ié 188,00 £23,9¢ 0.7 2,c8e 191,73 g, 4449 $,1993 1,835% 20,4182
i 180,09 1%.5@ 1.4 c,83e 114,52 ©,2838 %, 8736 1,3364 34,4852
1g 159,80 19.39¢ @.,7 2,378 157,89 18,9168 9,1747 1,2919 24,6408
19 188,06 14,00 8,7 2,73e 78,8% 7,682% B, 3423 1,2918 15,21
28 186,900 19,358 9,0 2,85% 108,57 4, 1843 2,6414 1,2439 o, 0080
21 1BG, 80 19,58 ¢,7 2.37¢ 123,57 v7.F4Ré  @,2948 1,394 £, 7309
22 186,08¢ 19,8¢  @.7 2,379 133,37 7.3311 2,3193 1,9035 23,6141
23 166,00 19,5¢ ¢.,7 £2,37e 96,13 8,2233 B, 24647 1,2814 19,4883
24 186,60 19.5¢ ¢.7 o, 409 111,31 7,353¢ @,3303 1,4847 21,4835
25 186,80 19,59 8.7 2,179 77,47 7.9044 ¢,2523 1,83587 E2, 5684

T = Temperatura te extrusio (PO

U = Umidade oo amido na altimentacdo (%)

{ = Concentracio te monogliceridens no amido (%)
EXP = Expansdo (9 do produte/¢ da matrig)
FC = Forga de Compressio (N)
Iad = indice de fbsorgso de Asua (g gel/g m.s.)
1864 = indice de Sciubilidade em agus (¢ 5. s./g m.5 .}
Y15 = WVisgos:idade Intrinsica {cl/g?
ICOM =  indice de Complewacdo (%)
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QUADRD 5. MODELOS MATEMATICOS RELACIONANDO AS PROPRIEDADES
TECNOLOGICAS AS CONDIGIES OPERACIONAIS DO AMIDO DE

MILHO DESENGORDURADO, EXTRUSADO.

MODELCS

EXP = 2,700823833+0, 07083I7E7NT-0, 8371 20xU~0, 21 034882%C-0, 00042429
®THT~0, 001 273Z2wUnU~0, OB0BLT27HCHC+0, COB4LBITHTRU-0, 0044204
w®THC+0, 02707302 nUNl+e

FC = 2316,30874230-3, BOGSE362%T-21 , 6422061 OxU+81 , 38041511 #C+
O, O004ZAROWTHT+E , B21 BOT3%UKLI+1 3, 401 363GOHCC-0, 21058183
®TwulU-2, 1001 7321 #THC~33, BO4LB7HEZL #URC+e

TAA = 28,21538035-0, 083B7707HT-1 , 261 44080%U+1 3, GG7S03B0%C
~0, 0001 BEBBNTHT+0, DOIT270INUNUA0, 53081 731 #CxC+0, 0068473
wTRU~0, 0721 90788 TeC -0, 007S5g2wUNl+e

Isa

|

-0, BEOOSH -0, DOIRBOUGXRT+0, 10041 088xU+0, 08928864 =C+G, 0000582
WTHT -0, OD04B704%UNI+0 , O42BGREIRCHC -0, COODHEXT* -0, 00227158
#Tl -0, DOSSE3IBLNUN+o
VIS = 11,17823802-0,00830274%T~0, B4E401 8Ox-2, 81 306048B%C-~0, 000028
FKTHT+G, 01 BL 477 7THUU+0, OB21 O222xCnl+0, 000708230 THl)+
0, 001 CUADEN TR +0 , 1 ICBEST2RUNC e
ICONM = 141,84782717-0, 026781 Q3% T-5, 5424 3208MU+3E, 275061 81 #C
-0, 001 1 B7ESRTRT~0, 1 ABERR78xUsU-1 0, B4T0IZB2MCHC+0, 07041343

®TwiJ-0, OBBO0IZIRTHC+0, B401 7EIGHUNC+e

T = Temperatura de extrusio o on ¥ = Umidade de alimentagSo

do amide (3O ¢ = Concentragfio de monoglicerideos no amido X
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O modelos matemiticos dque expressam a relaclo entre as
condicBes usadas no processce de extrusio do amido e as
propriedades tecnoldégicas do extrusade foram estabelecidos
através de anidlise estatistica ¢ SAS 3. 0O Quadre B mostra os
coeficientes dos varios modelos matemdiicos e oz Quadros ©, 7,
8, 9,10 ¢ 11 mostram as ANOVAS para cada um destes modelos.

As ANOVAS dos modelos ajustados para EXP, IAA, ISA e ICOM
apresentaram coeficientes de determinagio multipla crR®y
elevados ¢ 00,8165, C,7288; 00,8227 e 0,9808 J com baixos valores
de probabilidade ¢ ©,0004; 0,0087; 0,0001; e 0.0001 7 mostrando
a adequagio destes modelos aos resultados experimentais. Para FC
e VIS as ANOVAS apresentaram R® baixos ¢ 0,4036 e 0,B8578 > com
valores de probabilidade elevados ¢ 0,4017 e 00,0226 2 As
anilises de regressfo para estas varléveis indicaram gue estes
modelos nio foram adequados aos resultados experimentals,
especialmente para FCO

A andlise de residucs dos modelos EXP, FO, TAA, IS5A,
YIS, & ICOM mostrou uma falta de ajuste de C©,174; O,988; 0,878,
O, 228 O, 8650 @ 0;328 respectl vamente, apreasontando
probabilidades de F de O,8868; 0,4711; 0,68488; 0,8413; 0,68687; e
Q.8BB8] respectivamente. Estes resultados mostraram que a falta
de ajuste foi n8o significativa para todos o5 modelos
matemiticos ajustados aos resultados experimentais. Os graficos
representativoes dos residucs em fungBo das condigles
operacionais também n3o indicaram nenhuma tendéncia ﬁara os

modelos analisades (Figuras em apéndicel.
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QUADRO N° 6

ANOVA PARA EXPANSAC DOS PRODUTOS
EXTRUSADOS C(EXP D

MEDI A DAS RESPOSTAS

2.,2738
R.Q. M. E. 0,1718
r* 0, 8165
COEFICIENTE DE VARIACXO 0, 0786
REGRESSXO GL SQ - F P
LINEAR 3 1,4076 0,.8B830 15,88 0, 0001
QUADRATICA 3 0,4338 0,1797 4,80 0,0144
INTERAGAC 3 0,1302 ©,0530 1,47 0,2629
REGRESSXO e 1,9718 0,8168 7,42 00,0004
RESEDUO GL 80 QM F P
FALTA DE AJUSTE 5 0, 0354 0,0071 0,174 0,9685
ERRC PURO 10 0, 4078 0, 0408
TOTAL 15 0, 4430 0, 0295
FATORES &L sQ oM F P
T 4 0,8867 0O,21867 7,34 0,0018
U 4 0,280z 0,0848 2,18  0,1180
o 4 0.8023 0.2221 7,85 0.0015

Temperatura de extrusfo ( Rt ol

Umidade do amido na alimentagdo ¢ % D
Concantragico de monogliceridess no amido ¢ X% D
= Expans3c { & do produtos@ da matriz 2
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QUADRO N° 7 ANOVA PARA FORCA DE COMPRESSAO DE PRODUTOS
EXTRUSADOS ¢ FC )

MEDI & DAS RESPOSTAS 121,9702

R.Q. M. E. _ 39,8149

rZ O, 40256

COEFICIENTE DE VARIAGXO 0,3272
REGRESSXO GL S0 = I P
LINEAR 2 BgSl,S208 00,1463 1,23 ©,3248
QUADRATICA 3 2Eev.e2Es  O,0871 0,48  O,7020
INTERACEO 2  8025,9288 00,2002 1,88 0,2140
REGRESSXO g 16174,6785 0, 40236 1,13 0,4017
REST DUO GL SQ M F P

FALTA DE AJUSTE g TS0l ,8i81 19080,363C 0,888 0,4711

ERRO PURO 1C  15296,1407 1889,8141

TOTAL 15 23887,9887 18832,1873

FATORES GL. =Q QM F P
T 4 4813,1600 1128,2000 Q,71 0, So88
U % P154,0700 2Z288,8700 1,44 0,2703
cQ 4 11200,1000 2818,0300 1,77 0,1880

T = Temperatura de extrus3ic ¢ °C >
U = Umidade do amideo na alimentag3c ¢ ¥ 2
¢ = Concentracic de monoglicerideos no amido ¢ % 0

FC = Forga de compressio ¢ N 2
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QUADRO N° 8  ANOVA PARA INDICE DE ABSORCAO DE AGUA
DE PRODUTOS EXTRUSADOS ( IAA)D

MEDI A DAS RESPOSTAS 7, TESE
®. Q.M E. 1,0110
r? G, 7R85
COEFICIENTE DE VARIACAC 0,1304
REGRESSXC - GL =0) R* F P
LINEAR 2 37,7198 0,878z 18,30 0.0003
QUADRATICA <! O,34099 O, 0083 0,11  0,9508
I NTERAGRC 3 2,48085  0,0440 0,80 O,5118
REGRESSAC = 40,5208 ©,7288 4,41  0O,0087
RESE DUC GL 50 oM F P
FALTA DE AJUSTE 5 32,8833 0., 7T7E7 0,878 0,B409
ERRO PURD 10 11,4495 1,1480
TOTAL 15 15,3320 1,022
FATORES GL S0 OM F P
T 4 21, 2630 7,8187 7,85 00,0014
U 4 1, 3351 0,3338 0,33 0,8588
o 4 10, 2654 2,.8662 2.91 0,0858

= Temperatura de extrusio ( °c oo

T

U = Unidade do amido na alimentagico C % 2

€ = Concentragio de moncglicerideos no amide { % 3
I

AA = fndice de absorgio de adgua ( g de gel./g maléria seca D
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QUADRO N° O ANOVA PARA INDICE DE SOLUBILIDADE EM AGUA
DE PRODUTOS EXTRUSADOS CISAD

MEDI A DAS RESPOSTAS C,2102
R.Q.M.E. 0, 0S80
r? o,8227
COEFICIENTE DE VARIACZO 0,1868
REGRESSZEO GL sQ r? P P
LINEAR 3 0,8870 00,9012 58,256 0,0001
QUADRATICA 3 0,0088 ©0,0135 0,88 0,478%
1 NTERAGEO 2 00,0081 00,0079 0,81 O,e822
REGRESSXO Q 0,B8008 ©O,9227 1i9.88  0,0001
REST DUO GL SQ oM F P
FALTA DE AJUSTE 5 0, 0052 0, 0010 0,228 00,0413
ERRC PURO 10 0, 0482 0, 0045
TOTAL 15 0, 0504 0,0034
FATORES GL sQ QM F P
T 4 0,1455 0,0364 10.83 0.0002
U 4 o,0187 0, 0042 1,25 0,3336
C 4 O, 4487 0.1107 32,95 0.000%

= Temperatura de extrus3o ( °c 2

T

U = Umidade do amido na alimentaglBo ¢ % 3

¢ = Concentracic de monoglicerideos no amido ¢ % D
I

TA = Indice do sol. sm aguas (g de sol.soldvelissg matéria seca 2
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QUADRO N° 10  ANOVA PARA VISCOSIDADE INTRINSICA
DOS PRODUTOS EXTRUSADOS (VIS)H

MEDT A DAS RESFOSTAS 1,803
R.Q.M. E, Gg,i180
®* 0, 8878
CCEFICIENTE DE VARIAGQAO 90,0804
REGRESSAC GL sQ R* F P
LINEAR 3 02,1783 Q, 2878 4,21 0,0240
QUADRATICA 2 0,1282 O,2021 2,88 C, 0B84
INTERACKC 2 00,1040 0,187 2,45 O,1034
REGRESSAC L] O, 4876 o,8878 2,280 0, G228
REST DUO &L =Q QM F P
FALTA DE AJUSTE = 0, 0520 0,0104 0,850 O, 0687
ERRO PURO 10 C.1800 00,0180
TOTAL 15 00,2120 D,0141
FATORES &l S0 QM F P
T 4 o, 0583 0,0148 1,08 Q, 4150
8] 4+ G, =352 G, 0TS8R 4,10 C,0182
< 4 20,1920 O, 0480 3,40 0, 0368
T = Temperatura de extrusgc ( °C 2
U = Umidade do amido na alimentaglo C % D
¢ = Concentracio de monogliceridecs no amido { % D
VIS = Viscosidade intrinsica ¢ dl-~g 2
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QUADRO N° 11

ANOVA PARA INDICE DE COMPLEXACAO DOS

PRODUTOS EXTRUSADOS (ICOM >

MEDI A DAS RESPOSTAS 19, 5242

R.Q. M. E. =, 5083

R® o, OB06

COEFICIENTE DE VARIAGAO 0.1284
REGRESSAO GL S0 R F P
LINEAR 3 16802,68011 0,8878 88,82 0,0001
QUADRATICA 2 58,1424 0,037 3,82 0,0382
INTERAGXC 3 51,5992 0,0271 2,74 0Q,0801
REGRESSZO o 1812,3428 0,9508 32,08 0,000
RESE DUD GL sQ oM F P
FALTA DE AJUSTE 5 13, 2646 =,8828 ©,328 00,8851
ERRDO PURO 10 80, 8611 8, 0961
TOTAL 18 84,2287 &,2817
FATORES GL. sQ oM F P

T 4 =3,0490 2 13,4875 2,15 0,1285%

U 4 09,3105 24,8288 23,88 0,0819

C 4 1718,.0410 429,5103 ©8,37 0,0001

= Temperatura de extrusdc C °c >

T

U = Umidade gdo amide na alimentaglo ¢ 2% 2

& = Concentragico de moncglicerideocs no amido ¢ X 2
I

COM = Indice de complexagdo % 3
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Oz resultados mostraram gue os modelos ajustadeos para
BYXP, 1AA, ISA, VIS e ICOM tiveram bom ajuste. Embora os
resul tados para FO indicassem a necessidade de reformulagdo do
modelo, atravées da eliminagdo dos termos ndc significativos, a
falta de ajuste poderia ser maior, razio pela qual foi uwtilizada
a sgquacZs polinomial complsta. Apesar das limitagSes cbservadas
para o modelo ajustado, o mesmo foi utilisado para se verificar
a tend@ncia da resposta @ nioc para encontrar um valor exato.

As analises de regressio mostraram que os termos lineasres
dos modelos ajustados para EXP, TAA, ISA, VIZ e ICOM tiwveram
maicor efeito na regressio gque o demais Lermeos gquadraticozs e a
interacie dos fatores, enguanto gque para FO todos os Lermos
foram significativos.

Os termos gque mais influenciaram no modelo matemdtico gque
expressa a EBXP em fungleo das condigles de extrusife foram a
temperatura, a temperatura ao gquadrado, seguido da conceniragdo
de monogliceridens e do produte da temperatura pela unidade.
Para o modele FC o Ltermos que mais influenciaram foram a
concentracio de monoglicerideos e ¢ produto da umidade pela
concentragic de monoglicerideos. A temperatura, a concentragfo
de monoglicerideos, o produto da temperatura pela concentracio e
o produto da temperatura pela umidade foram o Ltermos que mais
influenciaram © modele gue expressa o© ITAA em funglo das
variavels operacionais. O modelc para o I18A fai mais
influenciado pela conceniragio de monogliceridecos., a temperatura
de extrusio, a umidade ao guadrado e o produto da umidade pela

concentragic. A umidade, o produto da umidade pela concentragio,
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a umidade ao quadrade e a concentragio de monoglicerideos foram
os Lermos gue mais influenciaram ne modelo VIS | Os termos que
mais influenciaram no modelo do ICOM foram concentragBo de
monoglicerideos, & concentragd3oc ao guadrade, o proedute da

uml dade pala temperatura e a umidade.

Ce EFEITO DAS CONDIGUES DE EXTRUSEC HAS  PROPRIEDADES

FISICOQUIMICAS DOS PRODUTOS EXTRUSADOS

1.~ EXPANSAC DOS PRODUTOS EXTRUSADOS CEXP)

Par meio do modelo ajustade foram feitos graficos de
superficie de resposta para cinco niveis de umidade. Na Figura
12, relativa a unmidade de 18,00%, cobservou-gse que, para gualguer
concentracio de monoglicerfidecs, a EXP aumsntou com o aumento da
temperatura, atinginde o© miximoc a 178°C, decrescendo para
temperaturas maiores gue esta. Para uma mesma temperatura de
extrusXc a EXP diminuiu com o aumento da concentracio de
monoglicerideo.

O comportamento da EXP nas umidades de 17,48; 190,80;
21,52 e 23,00% ¢ Figuras 1b,c,d,e 3 foi semelhante ac observado
a 15,00% de umidade. porém oz valores da EXP decrésceram com a
aumento da umidade. MIlkki et alli { 1884 2 e Colona & Mercier,

C1U83) mostraram que os aumentos na umidade & na concentragiio de
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FIGURA 1la,b,c. Efeito da Temperatura {(T) e Concentragac de

monoglicerideos (C) na Expansao (EXP), para 16,00; 17,48 e

19,50% de Umidade (UJ.
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monoglicerideos provocaram decréscimos na expansZo, devido ao
efeite lubrificante gue acarreta a dinmdnuigdo do atrito mecinico
& consegquentemente da pressic gerada no interior de cilindroe do
axtrusor. Egste efeite iria proporeocionar um produtc menos
expandide e degradado, Na ausdncia de monoglicerideos e na
umidade de 18,00% o aumentc de temperatura até 175°C provocou
acréscimos da EXP, possivelmente devido ao aumento da degradagde
molecular, causade pelo maior atbtritoe mecanico no interior do
extrusor. A Lemperaturas acima de 178°¢, pode ter ccorrerido uma
excessiva dextrinizagio, resultands num produto, com estruturs
fragil, incapaz de ser mantida na saida da malriz. Este efeito
da temperatura fico menos marcante a medida que o tecor de

monogliceridecs fol aumentado.

2. FORCA DE COMPRESSZO (FCO

Nas Figuras &(a,b,c,d,ed pode-se observar que os valores
de FCU em fung3o das wvariagles de temperatura de extrusio e

concentragio de monoglicerideos, caracterizam-—se por perfis tipo

a4

“sela Desta forma o valores de FOU maximos e minimos dependem
tanto da Y‘temperatura quanto da concentrag@o. Para 16,00% de
umidade foram cobservadas duas regifes distintas situadas abaixo
e acima de 200°C. Para temperaturas abailxo de 200°C, © aumento
na concentragic de monogliceridees provocou a elevagio da FO alé

um wvalor maximo 2 constante de 300 N, Por outro lado, para

temperaturas acima de 200°C, © aumento da concenirag3c de



a) U = 16,00%

FC R “) ”, Py " !
3@@1 _‘r.a%% ".d// 2 .4- L -
28 | ‘~ S el
R S 7
{5 e ~E’~‘ z e - _
75 1 s [l
; '_,u-""“ - 2
¢+ - - 1
256, 0 1 Ry
212.5 {750 ™ 9
{37.5 109, 0
.

LY U = 17,48%

FC /m | ; gl
100 | = ‘ il

Fie f’f‘_,,-ﬂ/ £ pr H
228 | z -
] fan
A
%50 Sen G
z ;‘é:b r ] A2
75 - s {1 it
- '_,.r"’“ma
b +- L ¢
250.0 * : ol
2iz.b 1748.¢ 4
; 137.8 100.9

c) U = 19,50%

FC
KL/ L
) "‘b.\ /
228 o, |
15% - e _.ﬂ"'_"_,_,-—--v.. _*.:‘.:'_'-'-". Wi
7% 1
¥ ||
250.0 ’ !
212.58 175.9
T

FIGURA 2a,b,c. Efeitc da Temperatura (T) e Concentragac de
monoglicerideos {(C) na Forca de Cempresséo {(FC), para 186,00,

17,48 e 19,50% de Umidade (U).

57



d) U = 21,52%

FC - - 3
3@@ ~ / i
MM‘"«-\ <
225 il H.ﬂw.q‘.{-’d-’f MM "
e - o
"'\.q“ — g
186 7
75 A ’ Hfﬂl‘hu_p"‘"ﬂ_
) L - E
ﬁ i I ‘L__...d:’ C
259.9 * 1 L
212.5 174.¢ &
' 137.8 109.9

e} U = 23,00%

300 Lo _Hﬂggg!‘#g
e, e, -
235 | pu E——
150
75 - P
ru*""u”* a
£ ' jiite L
250.0 ‘ | Ay
212.5 17,9 ~ ¢
. 137.5 100.0

FIGURA 2d,e. Efeito da Temperatura (T) e Concentragac de mono-
glicerideos (C) na Forga de Compresséo (FC}, para 21,52 e

23,00% de Umidade (U).

58



monogliceridess causou © decréscime na FCO até valor minimo de
aproximadamente 150 N.

Os perfis das curvas para 17,48B; 18,80, 21.82Z; e &3,00%
de umidade foram semelhantes ao.mbservado para 16,00%; de uma
forma geral os valores da FC diminuiram com o aumento da
umi dade. Entretanto, com o aumento da umidade de condicionamento
foi observado uma diminuic3e na temperatura gque separa a
elevagBo ou a diminuigBo da FC, em fungdo do aumento da
conecentragio de monoglicerideos. Estes resultadoé'indicaram Cue
acima desta temperatura, a degradagSo do granulo resultou em
estruturas compactas e com altos valores de FC. Estas
observacBes sZo coerdéntes com os resultados obtidos para EXP,
visto gue acima destas temperaturas foram obtidos os menores
valores de EXP.

Abaixe da temperatura gque separa as duas regltfes a
degrada¢ie do grinule {ria possibilitar a formagEo de complexos
entre os componentes do amide e os monoglicerideos mais
resistentes a FC gue manteriam a estrutura expandida, conforme

pode ser observado nos resultados da EXP.

3. INDICE DE ABSORGZEO DE AGUA (IAAD

Através do modelo ajustado foram elaborados graficos de
superficie de resposta para os cinco niveis de umidade, conforme
pode ser observado nas Figuras 3a,b,c,d.e2. 0 comporiamento do
TAA do amido extrusade com monogliceridess ol semelhante nas

varias condices de umidade. De uma maneira geral, a slevagio da

==
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temperatura de extrusZo provocou uma marcante diminuicEo do IAA,
para altas concentrag@es de moncoglicerideos adicionadas. Este
efeito fol menos acentuado em baixas conceniragles de
monogl icerideos,

Aumento no teor inicial de umidade do amido resultou em
menores valores de ITAA. Assim o2 maiores valores de I1aA foram
obitido a menores umidades de condicicnamento (16,0050,

Os resultados obtidos indicaram também gque o aumentos na
concentragio de monmglicerideons provocou consegquente aumento no
IAA, possivelmente devido a uma maior lubrificagio da massa no
interior do extrusor, o gue minimizou a degradaglo melecular do
amido. B possivel, por outro lado, gque a ocorréncia de complexos
de amilose e monogliceri{idecs tenha peossibilitade a formagdo de
extruturas cristalinas mais resistentes a degradagio molecular,
conforme cobservado por Mercier et alli (1879,1880). Pelo menos
em parte, & provavel gue o aumento dos valores de TAA com o©
aumento da concentracic de monoglicerideos iLenha side causado
pela formacio destes complexos.

O efeito lubrificante dos monoglicerideos e da umidade de
condicionamento minimizando a degradacfo molecular do amidoe fol

também cobservado nos resultados obtidos para EXP e FC.
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4, INDICE DE SOLUBILIDADE EM AGUA (ISAD

As Figuras 4(a.b,c,d,ed, mostram a variagdoc do IZA em
funcio da temperatura de extrusio e da concentrag8o de
monoglicerideos adicionados nos vérios niveis de umidade. Os
perfis das superficies de resposta, nos varies niveis de
umidade, foram similares e, de uma maneira geral, mostraram gQue
acréscimeos da concentracio de monoglicerideos proporcionaram
decréscimos nos valores.de ISA, até um valor minime que se
manteve constante para gqualguer temperatura de extrus3c usada.
Por outro lade, para uma concent;aqﬁo fixa de monoglicerideos, o
ISA aumentou & medida gue a temperatura de extrusZc fol elevada,
principalmente para 18,00 ¢ 17,48 %X de umidade. Assim, o= niveis
masximos de ISA, para cada iewor de umidade, foram obtlidos na
susdncia de monogliceridecs e na temperatura de extrusio maxima
de 280°C. As varias superficies de resposta apresentam regiBes
onde o ISA é@ minimo @ constante.

Estes resultados indicam, 34 semelhanga do observado para
o IAA, que os monoglicerideos agem come lubrificante no processo
cle extrusdo, minimizando a degradagio mol ecul ar e
consequentemente provocamdo o decréscimo no ISA e © acrgscimo no
IAA dos amidos extrusados. Estes resultiados esiido de acordo com
o obzervados por (Milkki et alli, 1984, Clolona e Mercier,
1983). Por outro lado acredita~-se gue & possivel gues oS
componentaes do amido degradade formem complexos insoldvels comn

monoglicerideos, resultando tambem em decréscimos do ISA e

aumentos no TAA. A completa insolublilizagio do amido obtida na
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extrusEo & altas concentraghes de monoglicerideocs mostra gque a
formagEoe de ccmpiexca insclaveis & um fator consideravel, pois
mesmo nessas condigeBes de alta lubrificagic poderia ocorrer
alguma degradac8o do granulo. A diminui¢lo nos valores de ISA
com os aumentos de umidade sugere Jgque posSsa ocorrer malor
lixiviac3eo da amilose no meio aguoso, possibilitando assim sua
maior complexagfo o consequentemente menores valores de ISA,

A formacia de compl exos insoldvels entre oS
monoglicerideos e os componentes do amido degradadoe que provocam

a diminuicfZo no ISA, foi anteriormente observado por Uervone e

Harper (1Q78).

5. VISCOSIDADE INTRINSICA CVIED

A partir do modelo matemdtico ajustade Toram elaborados
graficos de superficie de resposta para cinco niveis de umidade,
conforme mostrade na Figura SCa.,b,o,d,ed. HNo grifico relative a
16,00% de umidade ¢ obhservade gue o aumento na concentragio de
monoglicerideos produziu decréscime na VIS, para gqualguer
tomperatura de extrusio, E para uma mesma conceniracio de
monogliceridecs, o aumento de temperatura provocou um sensivel
decréscime na VIS,

Para umidade de 17,48%, o  aumentoc no teor de
monoglicerideos até 1,84 provoceou decréscime da VIS, enguanto
que niveis maicres que 1,8% proporcionaram um aumento na VIS, O

ofeito da temperatura de extrusfo fol similar ac observado com

Be
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18,00% de unmidade.

Oz perfis dos graficos de superficie de resposta para as
umidades de 18,80; 21.82 e 23,004 foram similares. Messas
condicBes, o efeito da concentragfio de monoglicerideos na VIS
foi tem marcante. Q aumento na concentragcfo de monoglicerideos
provocou aumentos na VIS, independentementes da temperatura de
extrusfo. A elevagio da temperatura de extrusfo, para ums mesms
concentragsio de monegliceridecs, nIc  provocou alteractes
significativas na VIS, Para wvalores fixos de temperatura de
extrusfo e de concentragico de monogliceridecs, os mnaiores
valores de VIS foram obtidos a um nivel de umidade de 23X

0Dp resultados indicam dgque na umidade de 16,00% a
degradacic molecular aumentou com o aumentc da temperatura de
extrusiic o da concentracio de monogliceridecs. Noe entants, o
efeito da wvariac3o da concentraglo de monoglicerideos na VIS
torna~se malisz preponderante com o© aumento de umidade. Desta
forma, nas unidades de 19.80; 21,52 o 23,00%, a VIS iri dependsr
gquase que exclusivamente da conceniragio de monogliceridecs.

Para niveis de umi dade acima de 17.48%, seria
preponderante o efeitc lubrificante de modo gque o aumento na
concentracio de monoglicerideos resultaria em menor degradagdo
molecular @ maiores valores de VIS, O efeito lubrificante nestas

condicfes, também, foi observade para EXP, FC, 14A, e 15A.

1%



6. INDICE DE COMPLEXAGAO CICOM

A Figura Bla.b,c.d.e? mostra a variagio de ICOM em
fung3o da concentragioc de monoglicerideos & da temperatura de
extrusSc nos varios niveis de umidade. Fol observado que
independentemente das condigBes de exirusico, o ICOM &6 maior a
uma concentracfo fixe de monoglicerideos de 1.8 X, Até 19,80 X
de umidade. o= valores méximos deo ICOM diminuiram com o aumento
do teor de umidade, porédm aumentaram para umidades superiores.
Os perfis dos graficos de superficie de resposta mosiram gque o©
efeito da temperatura de extrusiic no ICOM depende da umidade.
ALé 189.80 % a welevagio na temperatura de sxirusioc provocou a
diminui ¢Eo no ICOM, para uma mesma concentragio de
monoglicerideocs. Acima de 18,80 X de umidade fol observade um
aumente no ICOM com a elevag%o da temperatura. Estes resulifados
mostram gue, a complexaco maxima entre os componentes do amido
e os monoglicerideos adicionados ocorreu na concentragioc de 1,8
% de monoglicerideos. Acima desta concentraglio, feli maior o©
efaeito de lubrificacfo dos moncglicerideos na extrusio.

Assim, o3 niveis méximos do ICOM, obtidos pela adiglco de
1,8 % de monogliceridecs, sofrem decréscimos com o aumento da
umidade atd 23.00 ¥ e com a diminuig3c da temperatura de
extrusio até 100°C, devideo aw maior efeito lufrificante
decorrente do excesso de dgua e da menor degradagio molecular do
amido. Por ocutro lade, para altos valores de umidade, como 22,00
%, a elevagio da temperatura provocou aumentos do ICOM. Neste

TABO, a maior degradagiec molecular propiciaria  a maior
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compl exagio.

B. ESTUDC DO EFEITO DAS CONDIGUES DE EXTRUSXO NA DEGRADACAC DOS
COMPONENTES DO AMIDO ATRAVES DE ANALISE CROMATOGRAFICA DE

PERMEACZXO EM GEL

Oz efeltos das condigBes de extrusZo nas moléculas da
amilopectina e amilose foram investigados por cromatografia de
permeacio em gel de sepharose.

Foram anal isadas amostras de ami do de milho
desengordurade extrusado sem adigio de monogliceridens e na

presenca de 1,84 de monoglicerideos.

1. SELECEO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE

As amostras estrusadas Seam monogl i cerideoeos foram
selecionadas adotando~se como criteric o= menores e oS maicres
valores do indices de absorglo em &gua, de indice de
solubilidade em Agua & da viscosidade intrinsica. Portanto foi
feite o estudo cromatografico nas amostras estrusadaz a 18,00%
de umidade & Lemperatura de extrusio de 220°C e a 23% de umidade
= temperatura de extrus3c de 180°C. Foi também investigado o
perfil de eluigio das fragles soluvelis e insoldveis em agua da
amostra extrusada com 23% de umidade e a 180°C.

FPara as amostras contende monoglicerideas foram

selecionadas agquelas gue apresentaram ¢ maior e o menor indice
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de complexacBo, ou seja, & concenirag3o de monogliceridecs de
1,8% ; 16,00% de umidade e Lemperatura de extrus8o de 1850°C e &
concentragio de monoglicerideos de 1,8%; 23,004 de umidade e
temperatura de extrusZo de 220°C, HNeste caso fol estudado também
o perfil de eluiglv das fragles soluvels e insolaiveis em sgua da

amostra extrusada com 23% de umidade e 220°¢ de temperatura. Os

perfis de eluicfo destas amostras foram comparados com oS

abtidos com amido nativeo e amilopectina purificada.

2. RESULTADOS CROMATOGRAFICOS RELATIVOS AQ AMIDD NATIVO

DESENGORDURADO DE MILHO E AMILOPECTINA ISOLADA DO

AMIDCO DE MILHO NATIVO.

A Figura 7 mostra os perfis de elulgdo do  amido
desengordurade native e da amilopectina obtida da extragBSo do
amide de milho native.No cromatograma relativo ao amido de mi lhe
native podem ser observados quatro picos distintos, um deles com
kav inferior ao apresentade pela amilopectina (Vo) e os outros
com kavs de 0,072; 0,43 e O0,72.0s respectivoes valores de
absorc¥c méxima foram de sy, B52; 588 e DBY0 nm Estes
resultados evidenciaram gue os dois primeiros picos poderiam
corresponder as fragBes de amilopeciina. engquante que os dois
Gliimos as <da amilose pura.

O cromatograma da amilopectina isclada do amido nativoe
confirmou gue os dois primeiros picos podem corresponder  as

fracBes da amilopectina, com diferentes pesos moleculares, & gque
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o terceiro poderia ser considerado como uma mistura de
amilopectina e amilose. No cromatograma oblido com amilopacting,
n%e fei observado um gquarto pice, o que & indicativo de gue o©

mesmo deve corresponder a amilose pura no amide nativo.

3. RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DO AMIDO DE MILHO EXTRUSADO

E DAS SUAS FRAGOES SOLUVEIS E INSOLUVEILS.

A Figura 8 mostra os cromatogramas das amostras de amido
extrusads na auséncia de monoglicerideocs. Em ambas condigSes de
extrusio (16,00% de umidade, 2207%¢ de temperatura de extrusio e
53.00% de umidade, 1850°C de temperatura de extrusZod, nio foi
detectadoe o pico correspondente & kav=0,72, que no amido nativo
corresponderia A amilose. Por outro lade, os picos com absorgdoc
mascima (SE0-610>, correspeondentes a fraco da amilose, sluiram a
kavs inferieores aqueles observados no amido native ¢ 0,88 & 0,80
para 23,00% de umidade e 180°C e 0,36 para 16,00% e 220°Cy. Os
picas relativos & amilopectina também apresentaram kavs
inferiores aos observados para amilopectina pura {(Figura 72.
Fctes decrescimos nos kavs, tanto das fragBes correspondenies a
amilopectina gquanto & anmilose, foram mals pronunciados sob
condicBes de axirusic com uma maior degrada¢fo molecular do
amido. E possivel que o Processo de extrusioc tenha provocado
alteracBes fisicas nas moléculas da amilopectina e da amilose.
no sentido de distenderlas, o gque cansaguentemente caugsaria uma

diminuicZo do kav. Este efeito seria mais pronunciade a baixas
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umidades e altas temperaturas de extrusfo, come foi observado no
experimento.

A Figura 8 mostra os perfis de aluiéﬁo das fraces
soliveis € insoldgvels em agua da amostira extrusada com 23% de
umidade e a 180°C. Na fragBc scluvel em agua ha uma nitida
separagfo entre os picos da amilopectina (kav « zero ; imax 542
i) e da amilose (kavs 0,358; 0,802 ¢ imax 5SB0>.Nic foram
observadas diferencas significativas entre os kavs das amiloses
ou das amilopectinas, nas fragles soldveis e inscldvels em agua,
indicande que o pesc molecular destes polimeros nestas fragfBes &
similar. Entretanto, cbhservou-se um mad or conteddo de
polissacarideos cerrespondentes a amilopectina (kav « zero
Amax 542 nmd e uma mencor guantidade de amilose ¢ kav = 0,3568;
rmax = Siﬂ nmd) na frac3o insoldvel em agua. Por outro lado, na
fracfio soltvel foi constatada proporg@es semelhantes de amilose
e amilopectina, indicando que uma grande parte da amilopectina

passa a ser soldvel em dgua apds o processo de extrusio.
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4. RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DO AMIDO DE MILHO EXTRUSADO

KA PRESENGA DE MONOGLICERIDEOS E DAS SUAS FRAGOES

SOLUYEIS E INZOLUVEIS.

A Figura 10 apresenta os perfis de eluiglic das amostras
extrusadas contendo 1,8% de monoglicerfideos. Nas condicBes de
16,00% de unidade @ 150°C de temperatura de extrusic, oz
polimeros identificados pelo espectro de absorgio maxima (Amax =
BEO-65102 comc sendo amilose Ckav = 0,80; 0,423 e 0.230 ou
amilopectina C(amax = B40-8550 apresentaram kavs menores que
agqueles observados para estes compostos no amide de milho nativeo
(Figura B3. Estes resultados sugerem gue, na presenca de 1,8% de
monogliceridecs, as fragBes de amilose e amilopectina dos amides
exirusados apresentaram maiores volumes hidrodinamicos. Isto
pode ter ocorride pela formag8o de complexos rigidos entre os
componentes do amido e o monoglicerideos que, desta forma,
impediriam © enrolamento da amilopectina e amilose o que
resultaria em um maicor raio hidrodinamico., Nos perfis de eluig3o
gde amide extrusado com 1,.8% de monogliceridecs, 23,00 de
umidade & 220°C de temperatura de extrus3oc observou-se também a
presenga de um terceirc pice, identificado como amilopectina. Tal
pico nEo foi observado no amido nativo ¢ ne extrusade a baixas
umidades e temperaturas. 0 gue sugere uma provavel degradagio da
amilopectina nestas condigles de extrusio. Para o amido
extrusado a altas umidades ¢ temperaturas observou-s= apenas um
pico de menor peso molecular (maior Kavd, relative a amilose, e

n3o dois como foi cbservade com amidoe nativo ¢ com agquele
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extrusado a 18,00% de umidade e 150°C de temperatura. £ possivel
que neste caso tenha ocorrido uma maior degradacio de amilose de
maior peso molecular o© gue Ltornou similares o kavs das
amiloses.

A Figura 11, mostra os perfis de eluigio das fragles
zsoldveis e insolivels em aguas das amostras extrusadas com 1,8%
de monogliceridecs, 23X de umidade e 220°C de temperatura. A
fracZc insolGvel apresentou trés picos; um com kav menor gue
zero (Amax = 5458 nmd ¢ outros com kavs de 0,218 Camax = 582 nmo
e 0,431 Cimax = B10 nmd, gque corresponderiam, respectivamente, a
amilopectina, misturas de amilose e amilopectina e amilose pura.
A frago soltvel em Agua também apresentou um perfil de eluiglce
com trés picos n%o bem resolvidos, com Amax entre 548 e B85 nm.
Os Amax indicaram que o©os trés picos seriam formados por
amilopectina. Estes resultados mostraram que, na pressnga de
monoglicerideos, a frag¥o correspondente a amilose forma um
complexe inseltGwvel em  agua, 2 =semelhanca dos resultiados
anteriormente observados para ISA.

O resultados da cromatografia em gel mostraram gue a
extrusfc provocou um aumento de volume hidrodinmico em algumas
fracBes de amido extrusade. Estes resultados sugerem que ‘durante
o processo de extrus¥o, os componentes do amido s¥o distendidos
ou gque, na presenhca de monoglicerideos, os complexos formados
com os monoglicerideos impedem o snrolamentce da amilose e da
amilopectina. Por outroe lado, a exitrus@io também provocou a
degradagic molecular da amilose & da amilopectina levando a

formacio de um numers malor de picos, com Kav maiores, nos
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amidos extrusados. Assim, dependendo das condigBes de extrusdo
usadas poderi prevalecer um ou 6utro afeito.

0O aumento de volume hidrodinamico, seja ele devido a
distengXo dos componentes do amido ou a formagdo de complexos
entre esses componentes ¢ monoglicerideos, poderia explicar o
aumento da VIS, para o amido extrusade. A degradag¥o molecular
seria responsavel pela diminpuigSo da VIS e EXP observada nos
produtos extrusados.

A insolubilizagio da amilose verlficada nos
cromatirogramas de permeagSo em gel das fraglies soldveis e
insoldveis do amido extrusado, na presenga de monoglicerideos,
confirmam a hipdtese de gue a formaglc de complexos entre
amilose & monogliceridecs seria responsivel pelos decrdscimos no
1SA e pelos aumentos no I1AA cobservados em determinadas condig@es
de extrusio. A formacBoc de complexos coristalinos entre
componentes do amideo w monogliceridecs comfirmam gque oS
resultados obtidos para ICOM s¥c decorrentes da formagdo de
extruturas cristalinas do tipo V, tipica dos complexos formados

entre amilose e monoglicerideos.
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E. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

A Figura 12 mostra os difratogramas de raios X do amido
de milho desengordurado caracteristico do tipe A, com o= pieos
mais resclvidos em Angulos de difragfo de 8,287, 15, 00°; 17,007
18,00%; 20,00°; 23,00°;, 25,00° e 26,50° (Zobel, 1864>. Na mesma
figura encontra-se os difratogramas da amilopectina e de amilose
fracionadas do amido de milho., O difratograma da amilopeciina
apresentou apenas um pico bem resclvido a 8,258° e outros dois
picos difusos a 17,00° & 26,80%, enguantc que o difrategrama da
amilose apresentou apsnas um picce menos intenso a 27,00°.

Os difratogramas de amidos extrusados na auséncia de
monogl icerideos, com umidades de 18,00% 2%,00% o Lemperaluras
de 220°C e 150°C, respectivamente, sXo apresentados na Figura
13. Nesse mesmo grafice, & mostrado, para efeito de comparacdo,
o difratogama de amide desengordurado. Ambos difratogramas
evidenciam alteracBes na estrutura cristalina do amido causadas
pela extrusfa. O difratograma do amido esxtrusado com 16,004 e
220°C n¥o apresentou pico bem resolvido, indicando a presenca de
uma extrutura amorfa. Por outro lade, no grafico do  amido
extrusade com 23,00% e 180°C, foi preservado o pico a 8,85 e
levemante os picog a 17,00°%; 20,00° e 26,50°. Estes resultados
mostraram gue os amidos extrusados a elevadas umi dades » Dalxas
temperaturas mantém uma certa cristalinidade nos granulos,
enquante gue agueles extrusades & baixas umidades & altas
temperaturas sHo praticamente amorfos. £ possivel gue a 23,00%

de umidade, =a A&gua tenha efeito lubrificante, impedindoe &
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destruicio de extruturas cristalinas.

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X das
fragties soldivels @ insclaveis do ami do axtrusado sem
monoglicerideos e com 23,00% de umidade, a 180%¢. Tanto a fracgio
solivel guanto a insoldvel, tém difratogramas similares entre si
e com aguele do amide extrusado, porém, os picos presentes sio
menos intensos gque os do amido extrusade, neos mesmos angulos de
difracglc. Estes resultados indicaram que os polimeros presantes
em ambas frag®es sZo muito semelhantes com relagdo a
cristalinidade,

A Figura 185 apresenta difratogramas deo amido extrusado
com monogliceridecs, na concentraglio de 1,84, O amido extrusado
com 18,00% de umidade eco 180°C de temperatura apresentou picos de
difraciio a 8,28°; 13,00°;, 15,00°; 18,75° e 26,25 mostrando que,
nestas condigles de extrusﬁd. o produte apresentou  padr8o
cristalinoe semelhante ao de amido nativo desengordurade de
mi 1lheo, Comparando estos  resultados com difratogramas de
complexss de amilose e alcoois lineares e ramificados C(Zobel ,
19842 verifica-se a forte similaridade entre astos
difratogramas, gque podem ser classificades comoe do tlipo Y. O
amide extrusade com 23,00% de umidade e Z20°C de temperatura
apresentou pices de difragBo a 3.2S°; 17.00° e =~ 26,7° mostrando
um padr¥e cristalino menos resclvido gue o extrusado com 1,84 de
moncgliceridaos. e com baixos conteltdos de umidade e baixa
temperatura ¢ 16,00%; 180°C .

Atraves desta anélise de difragico de raios X podemos

observar gue amidos extrusados com 1,8X de monoglicerideocs & a

a8
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baixas temperaturas £ umidades apresenta estrutura cristalina
gque pode ser decorrente da preservagic da estrutura original
ouda formagio de complexos cristalinos resul tado da complexagio
de componrentes de amido com oS monogl i cerideos.

O difratogramés de raios X das fragBes inscoluvels @
soltuveis do amido extrusado com 1,8% de monogl icerideos, B3,00%
de umidade e 220°C CFigura 14Y mostram que a fragio insol Gvel
tem o8 picos de difracio a 19,78 23,00° & 27,80° & a fragio
solavel a 18,80%; 22,507, 24,80° e 27,.50°. Estes resultados
mostraram que o padrBo cristaline de fragio soluvel & semelhante
aoc da insoluvel. Porém, na fragio inscltuvel, os difratogramas se
apresaentam mails resol vidos que na fraciico scluvel. Ambas fractes
do amide extrusado com monoglicerideos nio apresentaram o pico
de difracgiio a g, 28° observado no amido extrusade, do gqual foram
jsmladas as fracSes. Estes resultados mostraram que a presenca
de monoglicerideos, n¥o sb6 altera o© padr¥e cristalino como
também influencia a estabilidade entre os componentes do amido e
os monogliceridecs. Isso confirma que os resultados obtidos
para ICOM sio decorrentes da formagice de estruturas cristalinas
do tipe V, tipico dos complexas formados eontre amilose e

monegl icer fdeos,

21



CORCLUSDES.

O estudo do efesito da adigio de monoglicerideocs npo
processo de extrusfo do amido de milho, mosirou gues

I. 0 amidne de milhe extrusado na pressenga a8
monogliceridecs {orma complexos due afstam as caracteristicas
figico—guimicas e funcionais dos produlos extrusados. & formagiEs
destaes comnpl exos depends wa temperatura, umi dade e
condicionamento 2 da concentracfo de monoglicerideos.

s A compl exacio méxi ma . GoOr ey com 1,8% de
monogl icerideos, independentemente da temperatura e da yumi dade

de condicionanentoc.
. , f=3 '
2. Para temperaturas menores due 172°C os resultados da

oyE, PO, I&A, e ISA mosiryaram gue aumentos na concentragic de

monogliceridecs favoreosm 2 formacic de compledos gntrs  OF

componentes do amideo & o= monogllcerideoss, & que os aumentos da

umidade nEo Tavorecen a compl exaghRo.
4 O decréscimeo da VIS para 1,.8% de monogl i cerideos @

umi dades de condicionaments menores gue 17.48% poden  ser

decorrentes ou da formagdo de complexos rigidoes susceptivelis &5

forcas  de cisalhamente ou GO menor raio nidrodindmi oo,

regul tante da malor estabilidade do comblexo ami do-monogliceri

e,
. O acreéescimos  dos valores da FC, 144 = Y18 =

decréscimos dos valores da SYP, 1SA e ICOM paras malores Leores

de monogliceridecs @ de Agua durante © pProcesso de swirusic 40

amide de milho mostraram gue gstes CcOMPOELOR, funcicnands COmo

=724



lubrificantes, evitam o desenvel vimento cles forcas de
cisal hamento ¢ degradagio molecular do ami dos,

5. O aumento da temperatura de extrusdo produziu um maior
desenvol vimento das forgas de cisalhamentoe e, consegquentemente,
aumentou a degradac¥e do granulo de amide. Este resultade fol
evidenciado pelos decréscimos nos valores de IAA, VIS, « ICOM, e
pelos acréscimos nos valores de EXP, FC, e ISA.

7. A extrusic provocou um aumento do volume hidreodinamico
de algumas fraglies do amido extrusadsos, lsto sugers Jgue, durante
o processc de extrusdo, os componentes seriam distendidos, ou.
compl exos sSeriam formados, guando @m Preasenga de
monogliceridess, o que impediria o enrclamento da amilose & da
amilopectina. Por outro ladem, a extrusic também provocou &
degradag3oc molecular da amilose o da amilopsctina promovendc o©
aparecimantco de um pUmerc maior de picos {(com maior Kav) nos
amidos extrusados. A degradagio da amilopectina, em presenga de
altas concentragdes de monoglicerideos, seria o© resultado da
formacBo de complexos rigidos que, para altas temperaturas, sZo
suceptiveis a quebra.

g A anilise por cromatografia de permeagic em gel das
fragtes soluvels < ipnsoldveis do amido extrusado mostrou gque a
axtrusSo do amido, na auséncia de monogliceridecs, provocou a
solubilisac¥e de parte da amilopectina g, nha presanga e
nonogl icerideos,. a insplubilisaglo da amllose.

g. O processe de extrus3o, dependendo  das condi gles
operacionais, modificou a estrutura cristalina do amido do Llipo

A para estruturas semelhantes as do Ltipo V ou amorfas. A

93



estrutura amoerfa foi produzida tanto a altas temperaturas e
baixeos tLeores de umidade como a altas temperaturas ¢ unidades o
na presenca de 1,8% de monoglicerideos. A preservaglo e formacio
de estruturas cristalinas ocorreram a  bailxas Lempe;aturas e
altas umidades e também a baixas temperaturas e umidades., na

presenga de 1,8% de monoglicerideos.

Q4



¥1.

1.

BIBLIOGRAFIA.

A A C.C. Aproved Methods of the American Association of
Coreal Chemist. 7 ed Si, Paul, Minnesola, 1888 V1 e 2.

ANDERSOM, R. A.; CONWAY, H. F.;PFEIFER, V. F. and GRIFFIN,
E. L. Gelatinization of corn grits by rell and extrusion
cooking. Cereal Sci. Today 14 (43 196Ba.

ANDERSON, R. A.; CONWAY, H. F.; PFEIFER, V. F. and GRIFFIN,
E. L. Roll and sxtrusion cooking of grain sorghun grits.
Cereal Sci. Today 14 (72> 1866b.

ANDERSON, R. A, L CONWAY, H. . and PEPLINSKI, A, g
Gelatinization of corn grits by rell extrusion cooking
and steaming Staerke 22C42 1970,130~13%5.

ANDERSON, R. A.; PFEIFER, V. F.; BOOKWALTER, . and
GRIFFING, E. L. Instant C =. M food blends for
worldwide feeding Cereal Sci. Today 16 (5 1871.

ANKER., C. A. and CGEDDES, W. F. Gelatinization studies upon
wheat and other starches with the amilograf. Cereal C(hem.
21, 1849, 335-360

BANKS, W. & OGREENWOOD, C. T. Viscosity and sedimentation
studies on amilose in agueocus solutieon. Further svidence
for non helical character. European Pelymer J. 5, 1904,
B48

BATRES, L. V. and WHITE, P. J. Interaction of amylopectin
with monoglycerides in model systems. Journal of the

American 0il Chemists® Society 63 (122 1988, 1B837-1540.

28



o, BEAN, M. L. and OSMAN, E. M. Behavior of starch during food

io.

11.

12,

13

14.

i,

i,

i7.

preparation II Effects of different sugars on viscosity
and gel strength of starch pastes. Food Research 24 5D
1980, BB5-871.

BECHTEL, W. 6. Study of some paste characteristics of
starches with the corn industries viscometer. Cereal
Chem. 24, 1847, 200-813,

BECHTEL, ¥%. G, Examination of starch dispersions with the
phase microscope. Cereal Chem. 28(1D> 1981, 29.

BELDEROK, B and SHAFER, W. Investigations of bread crumb
structure Dy the scanning eletron ﬁicrcscope Hihlet
Mischfuttertechnik. 112¢18) 1978, 251-294.

BENDER, F. E.; KRAMER, A.; KARAM, ©G. Response surface
Ltechniques in: System analyses for the food industry
Wesport Connecticut, USA, AVI p 121-183.

BILIADERIS,C.G.; GRANT, D.R. & VOSE, J.R. Molecular weight
distributions of legume starches by gel chromatography.
Coreal Chem. 56 (5D, 1870, 475-474.

BILIADERIS, €. G.: PAGE, C. M.; MAURICE, T. J. On the
mulitiple melting transitions of starch-monogl yoaride
systems. Food Chemistry 22, 188G, 279-2090.

BIRDSALL. J. J. Principal sources of complex carbohydrates
Cereal Foods World 31{2> 1085, 76,

BULPIN, P. V.; WELSH, E. J. and MORRIS, E. R. Physical
characterization of amilose-fatty acid complexes in
starch granules and in solution., StarchsStarke 34L100

L8, 3IBL-330.

a6



iB.

18.

20.

21,

2.

23.

&4

28.

26,

CAMPBELL., A.M. and BRIAND, A .M. Wheal starch pastes and gels
containing citric acid and sucrose. Food Research 22042
1987, 308,

CARLSON, T.L.G6.: LARSSON, K.; NGUYEN, N.D. and KROG. N.A.
Study af the amylose-monogl yeeride complex by
Raman-Spectroscopy. Starke 31(73 1878, 2Z2z.

CERVONE, N.W. ; HARPER, J.M. Viscosity of and intermediate
meisture dough. J. Food Proc. Eng. 2(121978, 83-80.

CHARBONNIERE, R. DUPRAT, F. and GUILROT, A. Changes in
various starches by cooking-extrusion processing I
Physical structure of extruded products. Ceraal Sci.
Today 180189733, 8.

CHIANG, B.Y. and JOHNSON, J.A. Gelatinization of starch in
extruded products. Cereal Chem. S4C3) 1977k, 430-443.

CIACCO, C.F.; CRUZ,R. Fabricagfo de Anido e sua UtilizagEo.
Tecretaria da Industria, Comércio, Ciencia e Tecnologia.
Governoe do Estado de S3o Paulo-Brasil (19820,

CINQUETTI, M. Composizione chimica della farina di mais Cap.
25 L‘Endustria del mais. Pinerole, Italia, Chiriotti Ed
1972,

COCHRAM, W.G6. & COX, G.M. Experimental designs Z.ed., New
York, John Wiley, 1887, B811.

COLONA, P.: BULEAN, A. and MERCIER, . Pisun sativum and
vicia faba carbohydrates : Structural studies of starches
Journal of Food Science 46, 1881, BS.

COLONA, P. & MERCIER, C. Macromolecular modification of

manioc starch components by esxtrusion~coocking with and

>



28,

24,

B0,

3i.

3z

33,

35,

36,

without~lipids. J. Carbohydrate Polymers 3(18830, 87108,

COLLISON, R. Swelling and gelation of starch. Chap. V. in
Starch and its derivatives Ed by RADLEY, J.A. 1% Ed.
Chapman and Hall Ltd. London 18968.

COLLISON, R. Starch retrogradation., Chap.VI, In.: Starch and
its derivatives. Ed. by RADLEY, J.A. 1% Bd. Chapman and
Hall Ltd. London, 1968.

CONWAY, H.F. Extrusion cocking of cereals and soybeans 1
Food Prod. Dev. 315C2D) 187ia, 27.

CONWAY, H.F. Extrusion cooking of cereals and soybeans 11
Food Prod. Dev. B(3) 1971lb, 14.

CONWAY, H.E. and ANDERSON, R.A. Protein-fortified extruded
food product. Cereal Sci. Today 1818730, 84,

COPPOCK, B.M.; COOKSON, M.A.; LANEY, D.H.and AXFORD, D.¥W.E.
The rele of monoglycerides in baking. J. Sci. Food Agric.
510545, 9.

DAVIES, T.; MILLER, D.C. and PRXTER, A. A Inclusion
compl exes ef free fatty Acids wit.ch amyl ose.
Starch Starkes, 32 (5) 1980, 14=-158,

DAVIDSON, V.J.: PATON, D; DIOSADY, L.L. and LARCCQUE, G.
Degradation of wheat Starch in a Single Screw Extruder:
Characteristics of Extruded Starch Polymers. J. of Food
Science, 49 (25, 1984, 453-488.

DONOVAN, J.W. and MAPES, C.J. Multiple phase transitions of
starches and Nigeli amilodextrins. Starke 32(6 1980,

1890~-1=3.

o8



37.

38,

B8,

40

&5 .

42.

43,

44 .

DUBCIS, M.: GILLES, K.A; HAMILTON, J.X.; ROBERTS, P.A. and
SMITH, F. Colorimetric Method for Determination of
Sugars and Related Substances. Anal. Chem. 28: (1085060,
3B0.

EDELMAN, E.C. and CATHCART, W.H., Effect of surface-active
agents on the softness and rate of staling of bread.
Cereal Chem. 26050, 1848, 345-388,

ELIASSON, A.C. Starch gelatinization in the presence of
emulsifiers. StarchrsStarke, 37 (12) 1985, 411-418.

ELIASSON, A.C.; LARSSON, R, and MIEZIE, Y. O the
possibility of modifying the gelatinization properties of
starch by lipid surface coating Starchs/Starke, 33 (7D
1981, £231-230.

ELLASON, A.C.: CARLSON, T.L.G.; LARSSON, K. and MIEZS, Y.
Some effects of starch lipids on  the Lthermal and
rheclogical properties of wheat starch. Starch/Starke. 33
€42 1881, 130C.

FAUBION, .J.M.: HOSENEY, R.C. & PAULA SEIB. Funtinality of

grain components in extrusion. Cereal Foods World, 27

19823, 213

FREEMAM, J. E. and VERR, W. J. A rapid procadure for
measuring starch paste development and its application to
corn and sorghum starches. Cereal Science Today, 17
19725, 46-53.

FRENCH, D. Chemistiry and Biochemistry of Starch MIP.

International Review of Sci. 5: 287-338, 1878,

S



48,

46,

47,

48.

48,

B0,

81.

T

03,

FRENCH, D. in Starch: Chemistry and Technology, Ed. by K. L.
WHISTLER., Academic Press, New York, 1884, 183.

GERMANI, R. : CIACCO, C.F. and RODRIGEZ-AMAYA, D. B. Effect
of sugar, lipids and type of starch on iLhe mode and
kinetics of rebrogradation of concentrated corn starch
gels. Starch/Starke 38 (11> 1983, 377-381.

GBHIASI, K.; HOSENEY, R.C. and VAREI ANO-MARSTSON, E.
Gelatinization of wheat starch 1II Starch-surfactant
interaction. Cereal Chem. 59 (2> 188z, BO.

HARPER, J.M. Extrusion of Foods. Boca Raton, CRC Press,
1881, V. 1 e 2.

HARTMAN, L. % LAGO, R.C.A. Rapid preparation of fatiy acid
methyl esters from lipids. Laboratory Practice, 22, B8,
{18730 4785476,

HENIKA, R.G. & PALMER, G.M. Response Surface MNethodology.
In.: Annual Mesting. American Association of C(ereal
Chemists. New Orleans, AACC, 1976, 14.

HENNESEY, G.R.: STANSBYRY, M.F. & PERSEIL, R.M. USDA.
Creates nubritive functional products. I. Food Eng. 43
L4 4971, T1-74.

MILL, J.W.: HUNTER, G.M. A Review wof Response Surface
Methodology: A literature survey technometrics. 8 C47,
1866, B71-890,

HOLM, J.: BJORN, I.; OSTROWSKA, =.; ELIASSON, A.C.4 ASP,
N.G.; LARSSON, K. and LUNDOQUIST, I. Digestibility of

Amvlose-Lipid Compl exas in~-vitro and in-uvivo.

StarchsStarke, 35 (@), 18982, 294,

i00



54.

BE,

8.

=7

08,

Do,

80.

g1 .

62,

83,

HOOVER, R. and HADZIYEV, D. Characterization of potato
starch and its monoglyceride complexes. StarchsStarke, a3
(83 1g8i, 2\80-300.

KNIGHT, J.¥. Starch Chap. I in: The starch industry Pergamon
Press. 1263

KNIGHTLY, W.H. The staling of bread-a review. Bakers® Digest
51 (8 1977, S2-006.

KROG, N.; NYBOJENSEN, B. Interaction of monoglyeerides in
different physical states with amylose and their
anti-firming effects in bread. Journal of food technology
5 £19703, Pr-g87.

KROG, N. Amylose complexing effect of food grade emulsifiers
Starch/Starke 22 (8) 1871, Z206-210.

KROG, N. Funtions of emulsifiers in food systems. J. Am. Oil
Chem. Soc. 54 (19772, 124.

KUGIMIYA, M.; DONOVAN, J.W. and WONG, R.Y, Phase transitions
of amylose-lipid complexed in starch : a calorimetric
stady. Starke 32 C(8) 1880, =265-270.

LAGENDIJIK, J. and PENNINGS, H.J. Relation between complex
formation of starch with monoglycerides and the firmmess
of bread. Cersal Science Today 185 {100 1870, 384, BB &

265,
LARSSON, ¥. “Surface-Active lipids in foods", MNonograph Yo
32, p. 8, Society of Chemical Industry, London 1008,
LARSSON, K. and MIEZIS, Y: On the possibility of dietary
fiber formation by interaction in the intestine between

starch an lipids Starch/Starke 31 (8 1879, 301-302Z.

101



64,

S8,

6.

g7.

B6&.

853,

70,

73.

7.

LARSSON, K. Inhibition of starch gelatinization by amylose
lipid complex foarmation Starch/Starke 32 (40 1880, 125,
LEACH, W.H. Determination of intrinsic viscogity of starches

Cereal Chem. 40 (8> 182863, 593,

LEACH, W.H. Gelatinization of starch. Chap. XII., in: Starch
Chemistiry and Technology. Vol. 1 Ed. by Whistler, K.L.
and Paschall, E.F., Academic Press, N.Y. 1875.

LINDQUIST, I. Cold gelatinization of starch. Starke 31 (&2
1978, 195-200,

LINKO, Y.Y.; VOURINEN, V.; OLKKU, J. & LINKO, P. The effect
of HIST-Extrusion on retention of cereal amilace activity
and on enzimatic hydrolisis of barley starch. In: LINKG,
P. 8 LARINKARI, J.:. ed, Food Process Engineering. Londen,

Applied Science Publishers, 1680 v 2, 210-283.

LINKO, P.: COLONNA, P.; MERCIER, <C. HTST-Exirusion of
cereal based materials. In: POMERANZ, Y. ed. Advances in
Coreal Science and Technology. St. Paul, AACC, 1881 v 4,
145-238.

LONGLEY, B.W. and MILLER, B.E. Note on the relative effecis

of monoglycerides on the gelatinization of wheat starch.

ceraeal Chem. 48 (12 1871, Bl1-84.
LORENZ, K. & JOHNSON, J.A. Starch hidrolysis unter high

temperatures and pressures., Cereal Chem. 48 (&8> 1av72,

851 5-528.
MALKKI, Y.; KERVINEN, R.; OLKKU, J. and LINKD, P. Effects of
monogl yeerides during cooking extrusion of wheat fluor.

Marcuse CEd.2., Fats CLipids) in: baking and extrusion

102



lipid forum, Gdtebory, 1884, 130-137.

73. MATTHEUS, R.L.; SHARPE, E.J. and CLARK, W.M Some funtional
properties of processed corn meal as related Lo use in
bread, beverages and porridyes. Cereal Sei. Today 18
19703, 208-210.

w4. MATSUMAGA, A. and KATNUMA, K. Studies on the retrogradation
of starch in starchy foods Part. 3, Effect of the
addi tion ef SUCTrOSe, fatty acid aster on Lhe
retrogradation of corn starch Starch/Starke 38 (10 iess,
1-8. _

25, MAXWELL., J.L. and ZOBEL, H.F. Model studies on cake staling
Cereal Foods World 23 (18782, 124.

76. MAY, J.B. Wet milling: Process and products. Chapter 12 im
Corn Chemistry and Technology. STANLEY. A.W.; RAMSTAD,
P.E., ed. by A.A.C.C. Inc. St. Faul Minnesota, USA. igsy.

e MERCIER, C.and FEILLET, P. Modification of carbohydrate
componentes by extrusion cooking of cereal products.
Cereal Chem. 52 (32 1875, 283.

78, MERCIER, C. Effect of extrusion cooking on potato starch

using & twin screw French extiruder. Starke 20 C22 1877,

48

70, MERCIER, C.; CHARBONNIERE, R.; GALLANT, D. and GUILBOT, A.
Structural modification of various starches by extrusion-
cooking with a twin-screw French extruder pag. 183 In:
BLANSHARD, J.H. V. and MI TCHELL. J.R. Caeds.D

Polysacharides in food Chapter 10. Butterworths. London

1279,

103



80. MERCIER, C: CHARBONNIERE, R.; GREBAUT., J. and GUERIVIERE de
la J.F, Formation of amilose-lipid compl exes by
twin—serew extrusion cooking of manioca starch. Cereal
Chem. 57 (1> 18980, 4-8.

81. MIKUS, F.F.: HIXON, R.M. and RUNDLE, R.M., The complexes of
fatty acids with amylose. J. Amer. Chem. Soc. 68 (18460,
1118,

gz. MOMTSOMERY, E.M. and SENTI, F.R. Separation of amylose from
amylopectin of starch by an ext.ration-gedimentation
procedure. J. Polymer. Sci. 28 (12 18988,

83. MOORE, W.P. Characterisation of extruded wheat flour. M. 5.
Thesis, Kansas State University, Manhattan, 1873.

B84, MORRISON, R.W. and MILLIGAN, T.P. Lipids in maize starches
Chapter 1 in Maize : Recent progress in chemiztry and
technology, Ed. by INGLETT, G.F. Academic Press. Inc.
H.Y. BE.E.U. U 1882,

25. MOTTERN, H.H.; SPADARO, J.J. & GALLO, A.S. Cooking-exirusion
expansion of rice. Food Technol. 23 (40 iose, 567-508,

85. OLKKU, J.; HASSINEN, H.; ANTILA, J.

¥

. POHJANPOQLO, H. and

LINKO, P. Automation of HTST-Extrusion cooker. In: Food

Process. Engineering Vol I Food Processing Systems.

LINKO, P.; MALKKI, Y.; OLKKU, J. and LARINKARI, J. Eds.
Applied Science Publishers. London, UK. 1980, 777.

g7. OSMAM, E.M.: LEITH, S.J.; and FLES, M. Complexes of amylose
with surfactants. Cereal Chem. 38 (19810, 448.

S5, OWUSU-ANSAH, J.: VAN de VOORT, F.R. and STANLEY, D.W¥.

Physicochemical changes in corn starch as a funtion <f

104



8.

91,

B2,

83,

G4,

=i

26,

&7,

extrusion variables. Cereal Chem. 850 (42 10983, 318-324.
OWUSU-ANSAH, J.: VAN de VOORT, F.R. and STANLEY, D.W. Effect
of extrusion variables on product moisture and extrusion

erystallinity of corn  starch Cans Inst. Food Sci.

Technol. J. 15 (42 1882k, 257.

POMERANZ, Y. Chapter &. in: Funtional properties of food
components Academic Press Inc. ClLondond Lid. 1880,

ROGOLS, S. Starch modifications: A view into the futurs.
Cereal Foods World 31 (22 186,

RUNDLE, R.E. and EDWARDS, F.C. The configuration of starch
in the starch-iodine complex IV. An X-Ray difraction
investigation of butanol precipitated amylose. J. Amer.
Chem. Soc. 65 (18432, 2200.

RUNDLE, R.E. and FRENCH, D.J. The configuration of starch
and the starch-iodine complex. II. Optical properities of
erystalline Starch Fractions. J. Amer. Chem. Soc. 65
C1i8435, ©BR,

SAIR, L Heat moisture treatment of starch. Cereal Chem. 44
cies?d, B-16.

SCHOCH, T.J. and ELDER, A.L. Starches in the food industry.
Advanses in Chemistry Series 12 (18585, 21-34.

SMITH, J.R. Viscosity of starch pastes. Chap. 30 in: Methods
in Carbohydrate Chemistry Vol IV, Ed. by WHISTLEK., R.L.
Academic Press, N.Y. and London (188542,

STUTE, R. and KONIEEZNY-JANDA, G. DEC. Investigations of
starches Part i1 Investigations on  amylose lipid

complexes. Starke 38 (18833, 340.

108



DE. SULLIVAN, J.W. and JOHNSON, J. A. Measurement of starch
gelatinization by enzyme susceptibility. Coreal Chem. 41
ClLeB42 ., 73-7R.

BS. TAKEDQ, K.: TOKUMURA, A&. and KUGE, T. Complexes of starch
and its related materials with organic compounds Part X.
¥-ray difraction of amylose-fatty acid complexes Starke
25 C1i> 1973, 357.

100, VAR LONKHUYSEN, ; BLA&KESEIJN, J. Influence of
monoegl yeerides on the gelatinization and snzymalic Break
down of wheat and cassava starch. Starke 28 (72 1976,
227832,

101. VAM de KAMER, I.H.: VAN GINKEL, L.L. Rapid determinalion of
crude fiber in cereals. Cereal Chem 29 045 18952,
230281 .

102. WOOTTON, J.C.: HOWARD, N.B.; MARTIN, J.B.; Mc OSKER, D.E. &
HOLME, J. The roie of emulsifiers in the incorporation of
air imto layer cake batter sistems., Cereal Chem. 44035
1987, 333-343.

103. WOTOCKI., C.E.: WELSH, S.D.; RAPER, HN. and MARSTON, R. M.
Pecwent trends and levels of dietary sugars and other
caloric sweeteners, page S in: Metabolic effects of
utilizable dietary carbochidrate. DEKKER, M. 1Inc. HMNew
York, MN.Y. and Basel, Switzerland 188E.

104, WREN, J.J. Surface-active lipids in foods. Monograph 32
1968, 188 Society of Chemical Industry, London.

105, YASUMATSU. K. and MORITAKA, S, Changes of characteristics

of starch during gelatinization in the presence or

106



absence of fatty acid J. Food Sci. 28C20 19864, 1098,
1065. ZOBEL, H.F. in: "Methods in carbohydrates chemistry®” Vol.

1V, Academic Press. N.Y. CUSAD, 1864, 100-113.

1067



APENDICE
Grificos representativos dos residucs em fungdoc da

probabilidade das propriedades tecnologicas do  amido extrusade
¢ EXP, FC, IAA, ISA, VIS & ICOM D e das condigBes operacionalis

dea extrusio C Temperatura, Umi dade @ Concentragio de

monoglicerideos J.

108



ST Lo
. Ll 2L 2L o P2 % L

e e e i B kb 4 28 9 s ok e 4 e e

L

T

LA

ER G

-5

1

R
%

¥3 T

h e e fh e e i m e e o W T M AL Wi n b e e T A e R4S TR e o s arTg

# v

t
|
i
f
i
i
!
.
!
!
|
t
i
H
i
H
]
I
H
H
+
i
i
i
N
1
t
!
+
!
!
i
+
|
1
!
!
i
I
+
I
H

N £rg
AT
14
1 i
. i
eIy
¥ _ .
¥ .
vIvg
w.
[ERE : i
- T :

*p? MERED D o= 7 O¥SED T =

L
ut
-
ke
L
b
-
v
we
ale
"N
i
1%
P
any
[
a
-4
.
=
a
i




¥ fony s
T grel g3 [

B ik e

13

wi

H

W

A

Fin

e RN

L i

e b R

T

1 RN

il
+
5

& W

uy
ad

.
L}

_
b
i
_
!
i
§
|




Et PR W .
W - L -1 PR
: = el Wit SRR .
z 3T iR sl 2t 1 w1 Al TR S PO S
,...__.: 01 TR H o

e i e e e
* et n e o i e e e k=
o o o

e

K B

{i!!lli!l!!ll!iiiitt!iilii‘ﬂ}ill!lllllill|tlil!l|1!li¥!i{!li!l

o
.

=
-

.
e

L

ry




PASETIILEIULD

" £ { ) H5rh LY =n £ 6 ERE) tep aEn
. . : - i e . % o [ L .
. : i . et e - ¢ e om A o e e o e e I

IIM&Hil!!ll?Mllt!ilo.n..llllllWII!!E?!TII&Q!I!_ —— *

LAk

a5t
o ———

ur=g-

176~

LR i

G0~

TS R AR T

: . : . i . M!ltililli!tllill!l(tlilk!c.zll..-!ll

naTo

i

e e i T s T e L P T e et

e i
: e e —————— et i

#
L
L4

7

o

L3 7

[
o i dpnrs
@

gL a

c o0

o

o

t

i

t

*

!

!

i

+

]

i

i

"

!

1

t

L S
i

|

i

+

i

i

I

+

t

¢

i

+ BET0
1
t

LEE S

=13 580 7 o+ € Y580 1 = ¥ INHI2AY R ER T L




o~

-

4nad
§8 0# £1 oL i 14 5% i3

R  amiuh dd

¢t ol1 §91 09t 551 051 sei  @el ¢t ogl 5T 01 sE1 o176t POY £5 BE

e hm b T b =

6!l!|¢!s|l+|!¥!+lllaortiivtI;io‘ilt+|t1}~1|liostllwazi|+)fil+l¢|l+|tll4;|#|+!¢!(

i
»
|
I
N
v i
i
*
§
i
+
1
¥ ¥ |
N
L] §
1
[ +*
¥ H
¥ 1
*
¥ v ¥ i
I
v ¥ +
i
|
||i!:iiil..:;enle-.:,-|,i.,,::.!,.....:...r.i!.!i:l.il‘..:...|t.!:.1-;:.;.;::1-1!.;;:-:-.:.{.,-l..|..:1!i.l-.11;-:«;:..5::-!...1;1:1-+
v |
§
L +
§
¥ v v i
L *
v {
¥ v i
L] +
f
¥ 1
3
v H
i
&
i
|
.
¥ i
1
.
1

eni3 S0 7 = & 540V = F [l ENER FngGdednny 40 1074

Y8

G

&L~

g9~

0%~

gu-

GE-

g~

[

%

%

ne

nw

84
#Noy



- PRLYEFIT. "3

sl 1F R €91 g9t t571 fel

et o ot A A e e ot e e

017 67 gu? 561 &l GHY gt

II!+I!III;!il+tif!llli!@lill!;lllvliit:!!f1+Il!tl!lllvllllllliltlli‘lllfloll

b

¥

i

t

H

H

.

i

!

*

i

i

N

!

j

>

i

[

+

1

t

4

!

i

N

- ¥ f
I
|
t
|
H
.
i
1
N
'
|
+
i
t
+
{
!
+
H

“q33 fgan 7 - 9 f3RL ¥ o= ¢ ORI jeEA0E 40 1074

O R~

QE=

.

15—

g

gt~

o€

{i%

g%

a?

[if4
®n0y



STEZ BTEZ §*77 oz

Ry P

-

H g°12 [+ R ¥4 srae

*3id

t5En ¥ o= 8

eDEp AN

a6z

tgeg I

=

81

e e ok i e i et e e b e

¥
s

a3

¥

wowE X o O3

1ONIGEY

ki

o 61 g¥ el 1Rk i Gviy grit 59T [

!¢ll(!IlI+ll||iti+lt\ill!vlillilltltilllio!ull!t!t!l

PaynoE 40 100d

Dftw

0r-

0ew

3-8

gh-

0E-

6z-

or-

4T

[

jth3



-

CEOE LFMEDU0D

£*1 51 £°r e L ] a1 [ 5] #' 0 1o 80 R L) £=0 e i~ g
ltvil;taataiitnsr!al!illli@tsainrao:|a|1l!q|ll!i|t+iilt!!!4|tl|!§|‘tlsi||:+l

e e i et e e e AR e et e
H

+
!
1
-
i
{
-
§
|
+
|
¥l
*
i
!
*
i
1
*

ki

||#il|!t£lll!il|l$|itl1¥li)illa!lIttill!llI!II|!li||I!I|!iiltlttllttll!!llllf!lllt|!!1Ilslilt:1irlvi||t:lli!llt:lll!i:alll:ail

r P

1
|
.
H
I
+
H
|
+
¢
f
+
|
i
»
i
[
]
1
t
+
i
i
+
I
i
§

v313 '5AC 2 = # 'SE0 1 o= ¥ H BTN TRENTE 40 1074

5Y5

i3k

B9~

PERS

gy=

GEw

0T~

Gy~

R

62

113

{9

83

ik

S
wnesy



+ o s e Pt m e

3t

e o A e A e o e e i e e

& s gve L

<l

¥

g

Tutd

asi

e s v o e e A e e

L

Tt

e o e koA e i ek b o e kT

4

P TS L mer yer

"I

aFn

.
L



s~ af
$7ez ure? sz gz 5712 oriz §*57 g oy 5751 2451 AL orel FRER gLt £e31 ot
.iI.flIltiil.v.l...t!.r.i!.v...Illl);aw:..ll...I.......?il#lllt+iillit¥+{Ilti]xt!!lllliéti;llll«é)ill!}o‘.lliif!,_..iliil....:»fll#it;rill!li!&t.ﬁfll#lblll
i H 4
i
L
[ L i H
i
i
i l H . +
| :
+ g Y- :
f H
H
i
i i
* j
£ QYT
! i {
' |
¥ i
7 b4 ¥ | i
1
¥ v + 5Y0= !
¢ F i i
'l i
i
: v i
i
.,!e.,.,e||||..i|11:,.?:...!..::,:.;;.:..5:!..,f:.iillassetatlti:tx;esnu:q-;1:...i||.i.1!.1;-1,,;!:.:1::3,,3...;:3:.?1.i;s.inulsr.::.l., 00
f 7 ¥ i
z w i
1 i
i L] M i !
|
¥ + 58
i ! {
|
[ |
r J {
|
+ 0*1
£ . ¢ {
H
¥ H
i H {
— -
¥ + 51 ¢
L t i
|
¥ by : .
( ¢ .
*3L3 "SH0 7 o= @ FEED I m ¥ O0HIDER Aery i 43 iLMe : -

T Y




ELEPTNN

B

‘1z %70 *57 "3 e A 2T gt g7t P
et . i 8 s oLl P 5 i s it s b b

!I*tltll!ifllliili.rI(.i:.....II.vt...}|I|I..+|li!....zi.vl...iilll+til.....)iw T S

o
v

4
t

afa

W

A

§ i

1
B

LT}

- ||§5]..l|.l.l;|..v!|llflt..¢¢l.l|lsl.i«llI.(...!.!nt«lll::l.i‘.i.!ll..v..!ll»i.}.&.!ll.l.tﬂ.vIll‘s.ill-lI.J..v).lll.!.|||IllI.llntf.il!.ll1nnl.lll.t.ll.(!{)l.ll.ll.lll(ll‘l

¥ * -

=%

%

i

Y

<K

[
K
i

“E

'
- Ay B A M ek M e e e AL A e T e e T R ke e W e e e e o e e e o e e

-

-t

[

EHEN T Tr 32 A0 7a

UL T e ity v b,
e
W




i f o T i

FaN L FCRED

Wy

PR ERS I §61 051

531 1 Te1 671
i il il U S SRR L
A..I?l-alt.|l.i.-|$l.|ll.l|||l.‘f.llif.iltlt._...l.&»!l

e m i im e m  mnm mm m im m
————————
- e e e 0

U

i
h
T
13

ER A

L.
e W e e M e e

<
Ll

-
I

-1
i

-1
%

Ko

1

e ———— =k T
Ili.'vllsr{.ll!.l!.il;-.&II.!.II.l‘(ll::i.ll\.\ll;rilllrll.\.illi!!l.i

oL

LY

-

=
«
-

L
m-......-qm—m_mm*—-mmw*g_—ﬂm—+-——.u—m—q....._-.-....-.-4“.»__

el

"

Loty Te 7 i Gg

&3
H
™
-
g
el
(¥}
o
]
=
il
i
"
Exl
4t
-~

*753 tsak




o et ot Fm b 1=

¥ ;T G ,,c m.c ﬂ-m n;f
b * 15 B 37 [V = A (i ‘
5% 1 £ri EA 1 LR [ FR

e nm e A e e A ey

e i n ot nm b e e e i ok e =

et ok w4 ek e s b b
e b e e o mh m  wr o R e R
i po i A e 3m m  e dor m m n

are-

|
)
1
) i
,
i
f
!

;
:
M N
i
i
'
.m gr1-
| .
| Lot
: . ..
4 7
) .\ mtm‘}
¥ . -
.
s e e am A i A A e e B e TRTH M S S S pre
e o e e e e o e it T e SR ST
e o A o e g e :

il
e

8

i
1
f
H
i
§
i
I
H
H
.
t
!
H
i
}
*
|
i
i
1
H
+
t
t
{
i
I
*
H
H

si
a2
—

i
i
|
e
H
H
[ A

o e b b T e -
+
[ ¥)
e
w
-
L)
4
I
B
EH
T
Y
£h
o
o
I
s
b}
51
1
ut
-
L
ar
<E
«
=]
[’
i
o
-
11
2
[}



¥S1d

* L - QMUO mo-m Daﬁm
0g*q 3570 0s*d ce* a¥*g SETD HE*0 53°0 g7o 518

e A e e et e W
. o A e e a e  an —

+ +ii|1!|lll+illilt.a..u.ufllt:..l:ll.I.!+l!......!llll+l!...l....ll +

e e v Akt o e e A s e

P R i
GOy 0~

i
»
|
!
i
i
*
b
1
1
]
+ BLOYD-
I

i

!

i

+

[IR-1 i

SZ0" 0~

' ¥

o 000° ¢

- .ll.i:!lIli.lll..-l-.tl!.lt.!.l.l.l!il.ll..ll.l.d..l.l-t‘
e nt e s o i e P o LA o ) i e PR e i T

v

52070
g56° 9
sidTd

|
i
i
|
¥
i
i
|
b
&
I
H
i
1
Y
i
i
I
|
+
i
i
I
i
N
¢
H
i
I
+ OBE°0
i vslid

H foLinid
*313% *sEp T = ¢ LD T = ¥ $1ANITET YEIdRY¥SIN 2 ]

SYS



FELEE-NI .U 38

. 8t 50T [:1:}4 6T oeT S8 gl st 0it z71 4%1 £5% 08t
ifll!li)#lll!iliilv!l!ill!l1+li!illi[l*lltllilll+fll'lil!!#ll

0l l.vi:...ll.!llli‘.illlillll..l..i...lilil.,.‘v .tlll...:l...1ltllllilli!+lilli.ﬁ11|#i

SLG*0-

as¢ o~

83070~
v

¥

lll!illllll}lil}lllii‘l!ll-t..-;llis.l!l Uarn

i taa e e e e et T e et Bl T

e e P e e L P e . e A e A el e T -

LT 0 v

-y el X

o050 @

5180

gntce
#Si¥

“q13 4590 7 « @ 380 1 = ¥ HHE DN 1#¥5Ta 40 A0

Y%




[T RCEEES

gred grE£e §°22 gz [ R ¥4

,m

lallillll4....l|ll.it.v.illllli4lt.l

L3

g,

e st nt,

i!!!+lll!|il+ill!l!l&lll!li!*l!

e A A B L T L M

apepyun

4 Ll ] 9*0Z gT el et

A U e e e o s e i e i e e e e

s9yz 4888 T = & 'S80 T = ¥ TONSSET

$Y¥S

e o o o e e

ok e o e o i ol e e

cTEl prel 8 4 [ A 58t

o e e T

¥
¥

naysIy 27 1074

e ke o e T T e

0*91
s L

i
+*
i

i

;
i

i
i
i
H
+
i
I
|
t
+

¥

¥

i
1
§
i
+
I
1
i
[
*
}
]
i
!
+
H
!
i
i
*
{
i
f
i
L
i
t
i
1
Y
i

5210

patto-

LG

086" i~

526°0-

goeto

520°0

0668

“i0 8

[k A
LRS-}



DEIEILUBIUGD

cvy 1 £*'1 P 4 ivT [ [ g L0 F 59 L] EVQ 6 ] [
.........-Ill..:.,..:v...IIII..:..*..,!I...lI!*llill......*I..i..llk.u.’1Illl.!!v..:uil...la*illt!iiﬁ.lltlliitl;i!lli‘vllal}{tb A e e e e e B e o e e et e e e e

GTIT0-

Go1°0-

LG O~

G800~

SZO" O~

8
¥
¥

At e e S o o i el b i e e s oA e s e i ARl U e . o L T

o880

e e o e ottt B e i T T T 05 0 A R e

¥
¥

§70°¢

pEgTd

el
v wm o v e W s v e i e W A T T T o = e v mma o GRS M i G 4 U e aan e e e e P mh e et e ek

si0t0

gorcg
¥eIy

i
M »913 ¢550 2 = ® 'S80 1 = v :0N3IDIY IKYSTY S0 L0
.A“ L

ses




e b P A s e

SIAd

- . - Ty
- - . 1 GE*T g7 1 gt T 1 21%7 [
AR AR ST G-I SO VS SIS S0 S S

BE 1 ¥&°1

i e e AR et o ke

5T 0~

[ g

§1°4=-

[:3 R I

G-

v
o0

o o e S P e 40 A e i A A
e 1 e P et B e e

¥ v

o i e ey o el s . e A L

Y ¥
¥

oLn
S1°0

az*Q

F
i
{
i
H
*
i
f
t
|
+
i
!
|
!
+
!
|
I
!
a
I
!
t
4
+
1
i
i
I
*
!
!
i
f
+
f
£
!
!
)
i
i
]
H
+
I S14y

¥J13 S8u0 2 = 8 fTE0 T o= ¥ 1ONFDED SIAdwsIAY 40 KDY

s5YS$

ERE A P



R L

el an.

gAnpRnduag

DET g1 2Lt 573 29% 5%1 0%%

e et e o o o e i e e e e b b

g1y s07 267 56T tL 4 SET

Il....o......Is:...!lIIQ...l...Iiiill+itll!!lll§!lll!illt+...1 -

. i i o i A o i e e e

|
+ ST gm
!
;
!
§
« 070~
i
§
§
H
+ 51%0-

pive~

=f

§0"g-

v
[V

e et e A o £ a7 e 1 e 2

¥
¥

iilIll!illlll!llll’lilll!iilIIlltflillililIlllllli!!lliliilliillill!

¥

=5 of wt oo o

800
01
g1

LT

§
1
|
;
4
i
i
;
f
+
_
H
t
f
*
i
{
I
I
+
f
;
1
H
+
I
t
;
1
*
i
t
t
1
*
| S1ay

*5iy *TEQ T = § 58O ¥ = ¥ :ONFDET l#Syay 47 1G4
SY§



FpepYEn

STET 4 e7 £2F [t 44 512 griT g BE §*902 5°hT gT61 G78% GTET 57l [P 5 FY 49t
#lfililill.vlllttl!a!l!..ltl+........llll+.....:,.!l§l+lIl!i!i+alil§l!¢irl!=ll+llt!ill#.....llil!.vlll.!..!l+I}l........t....vl|...1.|t.l.vili!l!!tii!lllltit

L2l it

az g~

N B

017G~

E-14
C.3

e e v e s e dma i e e e T e b ot Ve mm e g TEn e T = v amm mm o TE R Tmr mam S ek e e 4 b T v e

£0t6-

v
toto

e e e o e 0 o A . S 1 it S 0 20 A A 0 L T 8 s
¥ v

¥

500

e A

LR i}

S T

o0z g
§iag
*qi% fS80 2 = § 'SEO 1 = ¥ CONESEY N&Siad 40 1474

+

§¢%

[



H
i
]
3
i

e

-

()

“1 b

e e e e e

T €1 F 1

e i e o e

¥

i e e sk e A R i e A P o e S e e A2 P L e A
i s e o e e W .

¥

g1 B

“3i% *S%0 ¥ = @

aRRESusIUGD

g£*0 ito

v

g

teEn 1 o= ¥ OLONIDET

Vs

90

III*illIl!I*}liill!+|llkill+lllllli+illl!ii+t!ilf

] s

GRSLAY 40 1074

€0

- i e e A T v AL e A
ey oo e T o g e e e R

v

(4 i*0 o

- e AR

¥
v

&t

et T T e e e i o e

1

s

1
1
t
t
&
H
I
t
{
+
f
1
i
1
*
{
!
t
t
+
t
!
!
i
+
[
!
[
H
*
§
1
1
1
L4
b
f
!
1
+
|
i
§
1
k)
I

€Zr0-

grvn-

St R~

arro-

a0

0ty

£0°0

o1

[P 1}
Tiha



e g

Wi 3le

k] BE i3 ¥E (43 dz %2 %2 LT ie GE 71 RS i 21 il kd ﬂ « n @
:;|l+1||1|orlisa»:ill!-:ll;soia|l1+liiss+l|i11+:in|r+1;;||+||s|s+J|;||o|!ti|nl;a||per:i:¢:|x:l*I;ttlylsx:iaaa#ii@i;;t;airtllo

L

y
-t

v v

¥ ¥

et ke A o A e

e e R

| e A e T 8

- enla 580 T = & tggn [ o+ ¥ POMFLET wW3TIenunie b A0

SY3

e A T

-

-



s v Ty moe
£R L KRV T B MRS NI i

v W

FRR! vl £*1 -t 11 g1 I ' RSO S S0 SO VS SO,

{29It)llll*tlllli)ﬁl{i!{l!$$li!lil§l{1!lll*!i|l!!

A . e

st

e 4 o rmm e b e ke et e e f S s s me e oo A s e e ke o b e e

L4

o

¥
3
]
i
t
3
t
E
Ll
1
1
1
El
T
]
1
\
i
t
i
i
1
1
H
¥
t
L
1
t
E
]
i
t
Y
E
T
1
1
i

£ s

. e s e oder~ v Cepgte melLBTE ST 1776
*aLy Ysat 5 T5E3 = o 0EITRT TwHLITY ST

o 1¥8 .\




&

arzv R

"i? erEd e

e 0 e s e it e e e o e

3

o

L

e o e i e s e ke

i

LR

Tear

.

-
s

il

T

L]

-5

1

v

o

i

e et i s an o a e b i b e

1

LA Tl

Faewgils

40

17 d

- P
L o

——

I 275 RE

R R ittt




TR0 N

iEl i R

£l

§07 £ne el 1 £31

et et s o i S b O mmm m n t4m hfr h  t h  em m e

LIz

——

-1

-1

o

A

B

ot

o

VE3EY

w
ek

LA

&Fl!i?iti!oittlllll{+lii:kli{I#!It!li!))»li1}}llilf

R3] vy

crl

[T S i e

e

L

f
i
!
i
}
-
H
t
i
|
N

|
f
1
;
+
!
i
t
1
{
i
f
!
+
i
H
i
i
+
!
H
i
H
.
l
|
t
i
+
i
H
¢
t
+
t

W

b




W B Ao

Aemas

.. FantFachedl

E

.... < gLt el 1€y 06y

.. i s ".n.. M.N.H r..mﬂ HMH ol . I e A L

w v Fe Les uMw ﬁ+wklllil¥t+i!il!l*ilr(iiiltrll+iillil|ll&Iliil!iii&ililitlilv‘ F

i e e v ot e B b i b e b e e o S e S

: ¢ ..
{

§
+
!
I
i
t
+ -
i
i
1
1
.

EERRY - 4

=1

En

¥
7

F o
-

e it e i

“1

¥
s
>
7]
*
ot
=
"2
L
LY
-
wy
3
[
4
[
3
I
o
i)
47
i
anf
-

T T

i



