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RESUMO

A extrusdo é um processo complexo que emprega elevada temperatura, pressdo e
umidade, que modifica as estruturas do alimento, alterando seu valor nutricional, vida
atil e caracteristicas sensoriais. Estudou-se a relacdo entre caracteristicas da matéria-
prima, do processamento industrial e do produto acabado, sobre a digestibilidade in
vitro, gelatinizagdo do amido e na caracterizacdo das alteracbes de macromoléculas
através da técnica Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
acoplado Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR) em alimentos extrusados para cées e
gatos. Para isto, registrou-se dados do processamento de 68 amostras de alimentos secos
extrusados para cédes e gatos, dados esses referentes as configuracbes de software e
hardware e parametros de secagem. Além de dados de processo, também foram
coletados amostras de produtos antes da extrusdo (Raw material ’RW”), diretamente do
moinho e na saida do secador sem cobertura de 6leo, considerado como produto
acabado (Extrused “EXx”), referente a 11 diferentes alimentos comerciais completos para
cdes jovens, cdes adultos e gatos adultos. A digestibilidade in vitro da matéria organica
(DIVMO) e o teor de gelatinizacdo foram consideradas varidveis dependentes para a
andlise estatistica e as demais variaveis como medidas de composicéo e processamento
foram consideradas varidveis independentes. Estas Gltimas foram submetidas a analise
fatorial comum (AFC) e, posteriormente, agrupadas. Dentre 0s seis componentes
principais (CP) que foram formados, os componentes relacionados a energia térmica

(30,13%), produtividade (20,37%) e a composicdo bromatoldgica (11,69%) tiveram



Xiv

maior impacto na DIVMO. A DIVMO foi dividida em trés clusters hierarquicos, sendo:
baixa (726 g/kg), média (803 g/kg) e alta (842 g/kg) digestibilidade. Para a
gelatinizacdo do amido foi utilizado os mesmos componentes principais e foram
formados quatro clusters hierarquicos, sendo: baixa gelatinizacdo (83%), moderada
(87%), alta (92%) e muito alta (95%), significativamente diferentes entre si (p<0,0001).
Quanto para as modificacGes estruturais, as principais diferencas foram detectadas por
meio de analise multivariada dos espectros, sendo que a regido pertencente aos acidos
graxos e ligacbes de ésteres entre glicerol e A&cidos graxos registraram maior
variabilidade amostral na regido espectral de 3040 a 2800 cm™ e o pico em 1743 cm™
(C=0), respectivamente. Além disso, as proteinas, representadas por amida | e amida Il,
localizadas na regido entre 1700 e 1600 cm™ e 1600 a 1500 cm™, variam de forma
menos intensa, seguido das bandas de polissacarideos que se encontram sobrepostos
entre 1180 e 953 cm™. Apesar da formulac&o dos alimentos se basearem na mistura de
ingredientes e composicdo bromatolégica, neste estudo ficou evidente a importancia do
processamento industrial em relacdo a DIVMO e na gelatinizacdo, especialmente em
relacdo a energia térmica. Os resultados obtidos atraves da técnica de FTIR mostrou que
essa € promissora como metodologia a ser utilizada para detectar as alteragbes ocorridas
pelo processamento, sendo que as modificacOes espectrais observadas podem estar
associadas a oxidacdo de lipideos e proteinas, mudancas conformacionais das proteinas

e processos de complexacdo entre lipideos proteinas e carboidratos.

Palavras-chave: digestibilidade; extrusao; gelatinizacdo; conformacdo molecular e pet
food
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ABSTRACT

Extrusion is a complex process that uses high temperature, pressure and humidity,
which modifies the food structures, changing its nutritional value, shelf life, and
sensorial characteristics. The relationship between the characteristics of the raw
material, industrial processing, and finished product, on in vitro digestibility, starch
gelatinization, and macromolecule alterations through the coupled Fourier Transform
Infrared Spectroscopy technique. (FTIR-ATR) in extruded food for dogs and cats was
evaluated. For this, processing data of 68 samples of dogs and cats extruded dry food
were recorded, data referring to software and hardware configurations and drying
parameters. In addition to process data, product samples were also collected before
extrusion (raw material "RW"), directly from the mill and at the dryer outlet, without oil
cover, considered as a finished product (Extrused "Ex"), referring to 11 different
complete commercial food for young and adult dogs and adult cats. The in vitro
digestibility of organic matter (IVDOM) and the gelatinization content were considered
dependent variables for statistical analysis and the other variables as composition and
processing measures were considered independent variables. The latter were subjected
to common factor analysis (CFA) and subsequently grouped. Among the six main
components (MC) that were formed, the components related to thermal energy
(30.13%), productivity (20.37%) and chemical composition (11.69%) had the highest
impact on IVDOM. IVDOM was divided into three hierarchical clusters, being: low
(726 g/kg), medium (803 g/kg) and high (842 g/kg) digestibility. For starch
gelatinization the same main components were used, and four hierarchical clusters were
formed, being: low gelatinization (83%), moderate (87%), high (92%) and very high
(95%), significantly different from each other (p <0.0001). As for structural

modifications, the main differences were detected through multivariate analysis of the
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spectra, with the region belonging to the fatty acids and ester linkages between glycerol
and fatty acids registering a higher sample variability in the spectral region from 3040
to 2800 cm™ ! and the peak at 1743 cm™* (C = O), respectively. In addition, the proteins,
represented by amide | and amide 11, located in the region between 1700 and 1600 cm™*
and 1600 to 1500 cm™*, vary less intensely, followed by the polysaccharide bands that
overlap between 1180 and 953 cm™*. Although the formulation of the food is based on
the mixture of ingredients and chemical composition, in this study it became evident the
importance of industrial processing in relation to DIVMO and gelatinization, especially
in relation to thermal energy. The results obtained through the FTIR technique showed
that it is promising as a methodology to be used to detect the changes occurred by the
processing, and the observed spectral changes may be associated with the oxidation of
lipids and proteins, conformational changes of proteins and complexation processes

between lipids, proteins and carbohydrates.

Keywords: digestibility; extrusion; gelatinization; molecular conformation; pet food



I- INTRODUCAO

A indUstria para animais de companhia vem crescendo a cada ano e o mercado
nacional foi responsavel pelo faturamento de mais de R$ 22,3 bilhdes em 2019, com
crescimento anual de 8,4%, com producdo estimada de 2,85 milhdes de toneladas,
consolidando no cenario mundial como o quarto pais de maior receita nesse quesito,
ficando atras de Estados Unidos, China e Reino Unido (ABINPET, 2021).

Estima-se que no Brasil ha mais de 500 empresas que sdo fabricantes de
alimentos para animais de companhia e 0os maquinarios da maior parte destas empresas
ainda sdo pouco automatizados, sendo o0 processo muito dependente do operador.

Essa dependéncia possivelmente interfere na qualidade nutricional e vida util
dos alimentos, causando grande variacdo qualitativa entre lotes de um mesmo produto.

Desta forma, o subsidio técnico e cientifico para melhorias na qualidade de
processamento dos produtos é fundamental e os dados disponiveis na literatura sobre
aspectos produtivos de pet food com suas caracteristicas nutricionais ainda sao escassos.

O conhecimento dos fatores industriais que afetam qualitativamente o produto
acabado favorecerd o estabelecimento de pontos criticos no processo de extrusdo
visando um controle mais rigido e padronizacdo cada vez mais efetiva dos processos

industriais.

Durante a producdo de pet food ocorrem processos que combinam calor, alta
pressdo, umidade e acdo mecéanica, promovendo modificagdes estruturais, quimicas e
nutricionais nos ingredientes, tais como, a gelatinizacdo do amido, desnaturagdo de
proteinas, oxidacdo lipidica e de vitaminas, formacdo de sabores, aumento da

biodisponibilidade mineral e solubilidade da fibra alimentar (Alam et al., 2015). Tais



alteracbes podem afetar positiva ou negativamente as caracteristicas do produto
acabado.

Atualmente os parametros de processo sdo avaliados de forma a manter a
qualidade do extrusado (kibble) o mais constante possivel, visando que as alteracOes
entre lotes sejam imperceptiveis. Desta forma, a indlstria se baseia em andlises do
processo como taxa de expansdo do kibble, densidade, formato, cor e composicdo
bromatologica, principalmente umidade e atividade de agua. A maior parte destas
varidveis sdo apenas indicadores de qualidade visual, usados para evitar reclamacdes de
clientes do ponto de vista da aparéncia do produto, além das analises de contaminantes

que é levada muito a sério pela indUstria, dada a sua importancia.

Porém, por outro lado, sabe-se que as variagdes de matérias-primas entre lotes,
a quantidade de vapor, dgua e energia utilizada no processo, o tempo de retencdo do
alimento no condicionador, a temperatura de secagem dentre outros fatores podem
afetar diretamente o aproveitamento nutricional de alimentos extrusados e ainda néo
existe um método laboratorial que possa fazer esta analise auxiliando os técnicos a
padronizarem os produtos do ponto de vista de aproveitamento nutricional, uma vez que
este € afetado por multiplos componentes. Desta forma, conhecer e quantificar a
relevancia das varidveis de processo e ingredientes sobre aspectos qualitativos do
produto acabado passam a ser relevantes na busca de melhor padronizacédo de processos

industriais.

Com isso, neste projeto, estudou-se o impacto das variaveis de processo sobre a
digestibilidade in vitro da matéria organica (DIVMO), gelatinizacdo do amido e
também a caracterizacdo das modificacbes moleculares em polissacarideos, proteina e

lipideos ocorridas no produto acabado, apds o processamento.

1. O PROCESSO DE EXTRUSAO

Por definicdo extrusdo é um processo de tratamento térmico do tipo High
Temperatura Short Time (HTST), no qual os ingredientes moidos serdo modificados

pela adicdo de agua e vapor e pela combinagdo de altas temperaturas, alta pressao e



trabalho mecénico, tudo isso em periodo relativamente curto de tempo (Spears e Fahey,
2004; Riaz, 2007; Tran et al., 2008).

Todo este processo leva a modificacbes profundas na estrutura quimica e
nutricional que promovem a gelatinizacdo do amido e solubilidade de fibras,
desnaturam proteinas, promovem a oxidacdo lipidica e vitaminica, complexam
nutrientes, formam sabores e modificam a biodisponibilidade de nutrientes (Riaz, 2007;
Alam et al., 2015).

Tais alteracdes podem afetar positiva ou negativamente as caracteristicas do
produto acabado. Modificagdes positivas incluem a melhora na textura e forma fisica do
extrusado, inativagdo de fatores antinutricionais, gelatinizacdo do amido, extensdo de

vida de prateleira (shelf-life) e formacéo de sabores (Murray et al., 2001).

Por outro, lado ao modificar as estruturas nutricionais dos ingredientes, alguns
efeitos indesejaveis acabam acontecendo, como perdas de vitaminas, oxidacdo de
lipidios (Lin et al., 1998) e reducdo na disponibilidade de amino&cidos, principalmente
da lisina, envolvida na reacdo de Maillard (Lankorst et al., 2007), além da complexacéo
de carboidratos e lipideos podendo reduzir o aproveitamento nutricional de um alimento
(Camire et al., 1991).

A producdo de alimentos extrusados inclui as seguintes etapas: mistura e
moagem, condicionamento, extrusdo, corte, secagem, recobrimento e resfriamento.
Porém, para que a mistura seja feita € necessario a formulagdo, que inclui multiplos
ingredientes com caracteristicas diferentes, interferindo diretamente na qualidade do
extrusado, devido a suas caracteristicas fisico-quimicas (Paiano et al., 2014).

A mistura € uma etapa importante, pois € fundamental que promova maxima
homogeneidade do material para ser processado uniformemente. Posteriormente é
necessario que ocorra a redugdo no tamanho das particulas que compéem a mistura.
Essa etapa tem como objetivo proporcionar uma mistura homogénea dos ingredientes o
que ird e facilitar sua extrusdo, garantindo assim que cada particula seja cozida de forma

uniforme e adequada, resultando em melhor aparéncia e palatabilidade da dieta.

Essa primeira modificagdo estrutural ocorre através da moagem, que
normalmente ocorre em moinho de martelos. Esse é composto por um conjunto de
laminas achatadas dispostas paralelamente entre si, ao redor de um eixo de rotacdo, e ao

redor deste conjunto se encontra a peneira com diametros de furos, que podem variar



dependendo da caracteristica desejada do produto final. Essas peneiras sao
responsaveis por selecionar as particulas menores que os didmetros dos furos e reter as
particulas grandes na camara de moagem até que seu tamanho seja reduzido o suficiente

para que passem adiante (Alles, 2003).

O atrito gerado entre os ingredientes e a peneira proporciona a reducdo do
tamanho das particulas, que passam pelos forames da mesma, impulsionadas pela forca
centrifuga (Roberti Filho, 2013). Além de reduzir o tamanho, o atrito também libera
energia, causando elevacdo de temperatura, que pode causar perdas nutricionais (Tran,
2008).

A checagem da qualidade da moagem geralmente é feita pela medida da
granulometria do alimento, por meio da analise do diametro geométrico médio (DGM),
que, para pet food se recomenda que seja inferior a 300um para ter um bom cozimento

do alimento.

Para ilustrar a importancia da moagem correta sobre o processamento, Mathew
et al. (1999) avaliaram diferentes tamanhos de particulas de milho entre 0,75e 1,5 mm e
verificaram que quanto menores sdo as particulas, maior sera a expansao e o indice de

absorcdo de agua dos extrudados.

Bazolli et al. (2015) notaram que houve interagdo entre ingredientes e moagem,
ao avaliar formulas a base de quirera de arroz, milho e sorgo, que apresentaram
diferentes granulometrias ao serem moidas em diferentes peneiras (0,8mm, 1,5 mm e
3,0 mm). Os autores obtiveram didmetro geométrico médio (DGM) para a formulacéo a
base de quirera de arroz de 277; 311e 521um, para a formulagao a base de sorgo 314,
439 e 594 pm, e para a formulagdo com milho 360, 451 e 619 um. Assim, foi verificado
que o arroz é menos resistente e fragmenta-se em particulas menores, o sorgo de
maneira intermediaria e o milho demonstrou ser cereal mais rigido, que resultou

tambem em maior variabilidade no DGM da matéria prima.

Aplés a moagem, a mistura de ingredientes é conduzida para um silo
alimentador, que ird alimentar continuamente o condicionador da extrusora. O
condicionador é composto por barras cilindricas, com pas dispostas radialmente girando
em velocidade variavel, sendo responsavel por homogeneizar a mistura de ingredientes

e transforma-la em massa uniforme.



Nesta etapa ocorre o pré-cozimento do alimento, pois é adicionada energia
térmica & massa, através da injecdo direta de vapor e dgua, responsaveis por aumentar a
umidade (que pode variar de 15 a 35%) e a temperatura (que pode variar de 64 a
100°C), isso facilitara a hidratacdo da massa e principalmente dos granulos de amido,
dando inicio ao processo de gelatinizagdo do amido, a plasticizacdo da massa e a
sanitizagdo do produto. Desta forma, a umidade auxilia no aumento da estabilidade e
produtividade da extrusora, e na qualidade do cozimento e texturizacdo do produto final
(Riaz, 2000).

Além disso, a adicdo de energia térmica na forma de vapor é vantajosa em
termos econdmicos, por ser mais barata e simples e resultar em menos desgaste do
equipamento e menor consumo de energia elétrica mediante a aplicacdo de energia

mecanica (Riaz, 2000).

Mas, além da temperatura e umidade, outro fator importante para o cozimento
do amido é o tempo de residéncia que diz respeito ao tempo de permanéncia dentro do
cilindro, este tempo € dependente da taxa de alimentacdo do sistema, do volume de

producdo e da velocidade de rotacdo das pas (Riaz, 2000).

Aumentar o tempo de residéncia no pré-condicionador e a quantidade de vapor
adicionada ao produto aumentard a transferéncia de energia térmica especifica (ETE) e
0 cozimento, com ganhos na etapa de extrusao e na qualidade final dos kibbles. O ajuste
do tempo de residéncia depende das carateristicas e necessidades de cada formulacéo,
pode ser modulado alterando a configuracéo de suas pas e da velocidade de rotacdo das
mesmas (Rokey et al., 2010).

As condicbes de processamento do pré-condicionador que podem ser
controladas ao longo da operacéo séo adigéo total de umidade, temperatura do produto,
taxa de alimentagdo e o tempo de retencdo por meio da velocidade de rotacdo das pas
(Rokey et al., 2010).

Aplicacdo mais elevada de ETE resultou em aumento da aplicacdo de energia
especifica total, maior gelatinizacdo de amido, maior expansdo dos Kkibbles e
digestibilidade in vitro da matéria organica. A digestibilidade aparente dos nutrientes e a

palatabilidade para cées, no entanto, ndo foram afetadas (Pacheco et al., 2018).



Ao sair do condicionador, a massa serd transportada para a extrusora, que
consiste em um canh&o com sistema de rosca sem fim (simples ou duplo), que gira em

velocidade variavel (Riaz, 2000).

Durante a etapa de extrusdo, sdo empregados dois tipos de energia, térmica e
mecanica. A ETE na extrusdo é oriunda do vapor d'agua e a energia mecanica especifica
(EME) é provida pela compressdo e cisalhamento da massa dentro do tubo extrusor,
promovida pela rotacdo do parafuso que comprime a massa contra seu revestimento e

matriz no final do tubo.

Além de vapor, dgua também pode ser adicionada no canhdo extrusor. Esta é
necessaria para intumescimento e cozimento completo do amido em poucos segundos,
gerando viscosidade e favorecendo a transferéncia de energia mecéanica. No entanto, o
teor de umidade deve ser entre 20% e 35%, (Couto, 2008; Gibson e Alavi, 2013), pois
se excessiva pode atuar como um lubrificante, e consequentemente reduzir o
cisalhamento e aumentar a fluidez da massa. A reducdo da friccdo mecanica néo
possibilita adequado aumento da temperatura e pressdo, com reducdo da leitura da

amperagem do motor (Frame, 1994).

A adicdo de agua é um dos pontos criticos de controle durante o processamento,
pois é uma das varidveis que otimiza o processo de extrusdo, uma vez que favorece o
umedecimento dos ingredientes e transferéncia de calor, proporcionando o cozimento
adequado (Riaz, 2007; Frame, 1994).

Ocasiona mudancas na viscosidade e nas caracteristicas macroestruturais, pois
influencia diretamente a formacdo de estrutura celular e a expansdo dos kibbles
(Onwulata et al., 2001), modulando a viscosidade da massa e, consequentemente, a
transferéncia de EME, resultando em diferentes celularidades, densidades e texturas
(Frame, 1994; Onwulata et al., 2001; Ding et al., 2005); reduz o desgaste da rosca
extrusora e se adicionada em quantidades suficientes, diminui a taxa de ocorréncia da

reacao de Maillard.

A EME ¢ adicionada & massa pela rotagdo do parafuso da extrusora, que
promove cisalhamento ao empurrar a massa contra seu revestimento e a comprime

contra a matriz, na extremidade final do cilindro, criando presséo, friccéo e temperatura.

Essa energia é altamente depende da poténcia do motor e da quantidade total de

material processado por um determinado periodo de tempo. A escolha da velocidade de



rotacdo e da configuracdo da rosca influencia a energia mecénica aplicada & massa
(Ding et al., 2005).

O atrito criado pela acdo da rosca sobre as particulas dissipard a EME,
resultando em elevacdo da temperatura e pressdo que em combinacdo com a umidade
resultara na gelatinizacdo do amido, desnaturacdo e reorganizacdo das proteinas,
induzindo a transi¢cdo de fases da massa e sua plasticizacdo, obtendo-se assim novas

formas e texturas caracteristicas.

As pressdes e temperaturas no final do canhdo podem atingir 60 bars e 160°C,
embora seja usual trabalhar com 120°C e pressbes de 20 a 40 bars e temperaturas de
100 a 120°C (Riaz, 2000).

O controle das energias dentro do processo de extrusdo € importante para a
qualidade final do produto, pois, 0 mesmo estabelece os devidos parametros do
processo de extrusdo, tornando possivel manter a qualidade nutricional do alimento (S4,
2015).

No fim do canhdo extrusor existe a matriz que € uma superficie com aberturas
que possibilitam a saida do alimento e da a formatacdo desejada, além do sistema de
corte, composto por facas com rotacdo variavel, responsaveis por cortar a massa (Riaz,
2000).

Na saida da extrusora, ocorre importante fenémeno conhecido como vaporizagao
da agua (flash-off) que ird determinar a formacao da estrutura celular interna do kibble.
Dentro do canhdo extrusor a massa de ingredientes e agua se encontram altamente
pressurizada (40 — 80 bars) e com temperaturas elevadas (100-130°C), quando o kibble
sai pela matriz e entra em contato com a atmosfera ambiente sua pressdo interna é
instantaneamente liberada, atraves da vaporizacao de sua umidade interna, resultando na

formacé&o de estrutura celular e expanséo (Riaz, 2000).

Esse efeito depende da umidade, pressao e temperatura da massa, bem como do
tipo de matéria prima e quantidade de amido gelatinizado presente, normalmente a

perda de agua por vaporizacdo é de 2 a 5% da umidade da massa (Riaz, 2007).

Ao sair do canh&o extrusor o produto segue para a secagem, etapa posterior ao
corte, o produto é direcionado a secagem para atingir valores entre 5 e 10%, e atividade
de agua abaixo de 0,6 com objetivo de estabilidade microbioldgica. Embora agua e

vapor sejam necessarios para 0 cozimento e correto processamento dos alimentos, o



excesso de A&gua livre prejudica a vida util, por possibilitar o crescimento de

microrganismo e ocorréncia de reacdes quimicas e enzimaticas como a oxidagao.

O secador remove a agua através de evaporacao, usando a menor quantidade de
energia possivel, preservando assim as caracteristicas desejadas do produto final.
Quando o produto possui umidade elevada entre 30 e 35%, h& necessidade de esforcos
extras no secador a fim de manter a retirada do excesso de umidade. Para isso ha um
conjunto de fatores tais como: controle adequado de temperatura, fluxo de ar e tempo de

retencdo e altura de camada ou espalhamento sobre a esteira.

Apo0s sair do secador, ocorre o recobrimento por 6leo e palatabilizante e,
frequentemente o resfriamento para entdo o alimento poder ser empacotado e estocado.

2. PRINCIPAIS MODIFICACOES QUE A EXTRUSAO PODE CAUSAR
AOS NUTRIENTES

O uso generalizado da extrusdo termoplastica de médio cisalhamento na
indUstria pet food promove mudancas fisicas e quimicas nos ingredientes, induzido
principalmente pela transferéncia de energia termomecanica para a massa (Griffin,
2003; Tran, 2008).

Estas alteracfes, como dito anteriormente, podem ser vantajosas ou indesejaveis,
como: aumento da digestibilidade dos cereais, melhora da palatabilidade do alimento,
modificagdes de atributos de textura favorecendo a apreensdo e mastigacao, inativacao
de fatores antinutricionais, destruicdo de microrganismos, aumento da vida de
prateleira, ampliacdo das possibilidades de uso de matérias primas, desnaturacdo de
proteinas com melhora de sua digestibilidade (Cheftel, 1986; Murray et al., 2001;
Lankhorst et al., 2007).

Em relacdo aos danos causados pelo tratamento termomecénico, é possivel
apontar tais efeitos, como: perdas de vitaminas, oxidacdo de lipideos, reducdo na
disponibilidade de aminoécidos, principalmente da lisina envolvida na reagdo de
Maillard (Lankhorst et al., 2007), reticulagdo proteina-proteina e formacdo de

complexos proteina-lipideo e proteina-carboidrato (Bjorck e Asp, 1983).



As reacdes de Maillard sdo importantes nos alimentos, podendo ser benéficas ou
ndo, essa acontece em alimentos que contém proteinas e aglcares redutores, durante o

processamento térmico ou armazenamento prolongado (Williams et al., 2006).

A ocorréncia excessiva desta reacdo pode levar a diminuicao da disponibilidade
de aminoécidos essenciais, como a lisina. Em alimentos para cdes e gatos, formulados
com altos teores de proteina, o grupamento €-amino presente em abundancia no
aminoéacido lisina, € o primeiro a se ligar aos acucares redutores (glicose, maltose e
lactose), pois esse grupamento amina € altamente reativo as ligacdes peptidicas (Van
Rooijen, 2015).

O principal substrato para que o processamento ocorra de forma adequada é o
amido (Crane et al., 2000), uma vez que contribui para diversas propriedades de textura
em alimentos, possuindo aplicacBes industriais como espessante, estabilizador de
coloides, agente gelificante e de volume, na retencdo de agua, dentre outros (Singh et
al., 2003). Este esta presente em fontes de cereais como milho e arroz e, também nos

tubérculos como batata e a mandioca.

Estruturalmente, o amido se encontra como particulas semiesféricas altamente
ordenadas, denominadas granulos, composto por cadeias lineares de amilose formada de
ligagdes do tipo glicosidica a-1,4 e cadeias ramificadas de amilopectina, formada por
unidades de glicose unidas em a-1,4 e a-1,6. A relacdo de amilose: amilopectina é o
que caracteriza e difere as diversas fontes de carboidratos (Ratnayake e Jackson, 2003;
Eliasson, 1996; Tester et al., 2004).

Processos envolvendo alta pressdo-temperatura e alto cisalhamento séo
conhecidos por causar destrui¢do parcial ou completa da estrutura cristalina do amido e

consideravel degradacdo macromolecular.

Durante o processamento, os granulos de amido incham por acdo da agua e
vapor adicionados, recebe calor, acdo mecanica, pressdo e corte, provocando a
gelatinizagdo, com isso a estrutura fluidifica e perde sua caracteristica cristalina,

ocorrendo aumento da viscosidade (Zeng et al., 1997; Ratnayake e Jackson, 2003).

Alto teor de umidade da massa tende a promover maior gelatinizagéo do amido,
no entanto para que issO ocorra € necessario a transferéncia de energia mecanica
suficiente durante a extrusdo para romper as ligacGes das estruturas cristalinas de

amilose e amilopectina (Riaz, 2007; Tran, 2008).
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O amido gelatinizado perde sua ordenacédo e estrutura, tornando-se soltvel em
agua e mais suscetivel a degradacao enzimética do que o amido cru (Dona et al., 2010).
Estudos demonstraram que o amido dos cereais, se extrusado adequadamente, apresenta
digestibilidade aparente superior a 95% para gatos (de-Oliveira et al., 2008) e 98% para
caes (Carciofi et al., 2008).

Durante o resfriamento e armazenamento de amostras de amido gelatinizado
pode ocorrer a retrogradacdo, que € a associacdo das moléculas de amilose e
amilopectina em uma estrutura cristalina. Essa estrutura pode resistir a hidrolise pela
amilase (Roberti Filho, 2013), formando uma porcédo do amido que passa intacta pelo
intestino delgado, denominada de amido resistente.

Além do efeito sobre o amido, o processo de gelatinizacdo também pode
influenciar os teores de lipideos, pois pode haver complexacdo entre as cadeias de

amilose com as moléculas de lipideos, durante o processamento (Gibson e Alavi, 2013).

Os complexos amilose-lipideos sdo formados pela encapsulagédo do triglicerideo
no interior da molécula de amilose. Essa formacdo tem papel importante em alteracfes
de textura e expansdo dos kibbles, quanto maior a adicdo de gordura ha massa menor
sera a eficiéncia da transferéncia de energia mecanica, reduzindo o cozimento do amido

e levando a formacao de kibbles pouco expandidos e densos (Cheftel, 1986).

Alimentos contendo lipidios sdo susceptiveis, quando na presenca de calor e na
presenca de oxigénio, a sofrer oxidacdo, devido a degradacdo dos acidos graxos
insaturados. A oxidagdo pode levar a formacdo de aromas rancosos, pode causar a
mudanca de cor, devido a reagdo dos pigmentos, especialmente os carotenoides, com 0s
intermediarios reativos, chamados radicais livres, que sdo formados durante a oxidacao
lipidica.

A taxa de oxidagdo lipidica é afetada por diversos fatores, como: tipo de
gordura, teor de gordura, teor de umidade e grau de expansdo dos kibbles (Lin et al.,
1998; Riaz, 2007). Os radicais livres que resultam dessa oxidacdo podem reagir com
proteinas, vitaminas ou outros constituintes e reduzir drasticamente a qualidade
nutricional do alimento. Além disso, ocorre perda pronunciada de sabor e alteracdo da

cor do alimento.

E reconhecido que a extrusdo induz oxidacdo de lipideos, sendo este potencial

efeito negativo deste processo. A oxidagdo de lipideos € um dos principais fatores
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responsaveis pela diminuicdo da qualidade das gorduras durante o processamento e
armazenamento de produtos extrusados para cées e gatos (Baller et al., 2018).

Essas reaces podem ser bloqueadas pela adi¢cdo de antioxidantes nas ragdes,
estes sdo responsaveis pela formacdo de produtos inativos, mas caso nao haja
antioxidante na dieta, ou ele j& tenha sido completamente utilizado, o radical perdxido
irA remover o hidrogénio presente no é&cido graxo insaturado, formando um
hidroperdxido e mais um radical livre, até que toda a gordura tenha sido oxidada (Baller
etal., 2018).

As modificagbes causadas pelo processamento sdo de grande interesse pela
indUstria, entretanto sdo poucos os estudos que quantificam e esclarecem essas

interacdes que acontecem molecularmente entre polissacarideos, amido e lipideos.

Uma forma de se fazer esta avaliacdo é através do uso de equipamentos como a
Fourier-transform infrared spectroscopy ou Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). A absorcdo no infravermelho ocorre quando a
frequéncia da radiacdo incidente estiver em ressonancia com a frequéncia de vibragédo

da molécula, desde que haja variacdo de seu momento de dipolo elétrico (Sala, 2008).

O FTIR é uma técnica muito versatil, minimamente destrutiva e demanda uma
pequena quantidade de amostra, permite a medida dos mais diversos materiais,
opticamente opacos ou transparentes, e ainda em fase liquida, sélida ou gasosa, isso
porque os espectrofotdmetros podem ser acoplados a acessorios de reflectancia, esferas
integradoras, microscopios, células com fluxo de gas ou liquidos, entre outros (Ogawa,
2016).

Tem sido usada para a identificacdo tanto de compostos organicos como
inorganicos. Cada pico em um espectro de absor¢do no infravermelho indica um modo
vibracional, nem todas as ligagbes quimicas presentes na amostra mostram picos no
espectro de infravermelho, para isso é necessario que 0 momento de dipolo da ligagédo
entre os atomos varie durante a interacdo com o campo elétrico da radiagédo incidente
(Sala, 2008).

Por depender diretamente da absorcdo da radiagdo incidente na amostra, 0s picos
nos espectros podem ser correlacionados a quantidade/concentracdo de um determinado

compostos da amostra. Se cada composto mostrar um pico infravermelho ativo no
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espectro da amostra em nimeros de onda diferentes, € possivel identificar compostos

diferentes em uma mesma amostra (Ogawa, 2016).

Guerreiro et al., (2014) utilizaram o FTIR para avaliar as mudancas
conformacionais provocadas pela extrusdo em misturas a base de proteina de soja
quando acrescido de polissacarideos. Foi observado que o aumento do teor de
polissacarideos nas misturas ocasionou diminuicdo na energia mecanica especifica
(EME), além disso, a adicdo de polissacarideos, afetou a desnaturacdo da proteina

ocorrida nas regides das amidas I e II.

Diante do exposto, a proposta deste trabalho foi avaliar o efeito do
processamento sobre a digestibilidade in vitro, gelatinizagdo do amido, assim como 0s
possiveis efeitos sobre as mudancas moleculares ocorridas nas estruturas das

macromoléculas, em dietas extrusadas para caes e gatos.
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Il - OBJETIVO GERAL

Objetivou-se determinar os fatores relacionados & matéria-prima, processamento
industrial e caracteristicas do produto acabado que afetam a digestibilidade in vitro,
estabilidade oxidativa e as principais modificacdes ocorridas em moléculas de
carboidratos, lipideos e proteinas em alimentos completos extrusados para cées e gatos,
caracterizadas pela técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier acoplado a reflexao total atenuada (FTIR-ATR).
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11 — Fatores relacionados ao processamento de pet food que afetam a
qualidade do produto acabado

RESUMO

Estudou-se a relacdo entre caracteristicas da matéria-prima, do processamento
industrial e do produto acabado, sobre a digestibilidade in vitro e gelatinizacdo do
amido em alimentos extrusados para cdes e gatos. Para isto, registrou-se dados do
processamento de 68 amostras de alimentos secos extrusados para cées e gatos, dados
esses referentes a configuragdes de software e hardware e pardmetros de secagem. Além
de dados de processo também foram coletadas amostras de produtos antes da extrusao,
diretamente do moinho e na saida do secador, sem cobertura de 6leo considerado como
produto acabado. A digestibilidade in vitro da matéria organica (DIVMO) e o teor de
gelatinizacdo foram consideradas variaveis dependentes para a anélise estatistica e as
demais variaveis como medidas de composicdo e processamento foram consideradas
varidveis independentes. Estas Ultimas foram submetidas a analise fatorial comum
(AFC) e, posteriormente, agrupadas. Dentre os seis componentes principais (CP) que
foram formados, os componentes relacionados a energia térmica (30,13%),
produtividade (20,37%) e a composicao bromatoldgica (11,69%) tiveram maior impacto
na DIVMO. A DIVMO foi dividida em trés clusters hierarquicos, sendo: baixa (726
g/kg), média (803 g/kg) e alta (842 g/kg) digestibilidade. Para a gelatinizacdo do amido
foi utilizado os mesmos componentes principais e foram formados quatro clusters
hierarquicos, sendo: baixa gelatinizacdo (83%), moderada (87%), alta (92%) e muito
alta (95%), significativamente diferentes entre si (p<0,0001). Apesar da formulagéo de
alimentos ser baseada na mistura de ingredientes e composi¢do bromatologica para se
obter digestibilidade satisfatoria, neste estudo ficou evidente a importancia do

processamento industrial nestes resultados, especialmente da energia térmica.

Palavras-Chave: alimento extrusado; digestibilidade; gelatinizagcdo; multivariada;

processamento.
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Factors related to the processing of pet food that affects the quality of
products

Abstract

The relationship between characteristics of the raw material, industrial processing and
the finished product, on in vitro digestibility and gelatinization of starch in extruded
food for dogs and cats was studied. To this end, processing data from 68 samples of
dogs and cats extruded dry food for were recorded, data referring to the conformation of
the extrusion and drying parameters. In addition to process data, product samples were
also collected before extrusion, directly from the mill and at the exit of the dryer,
without oil cover considered as a finished product. The in vitro digestibility of organic
matter (IVDMO) and the gelatinization content were considered dependent variables for
statistical analysis and the other variables as composition and processing measures were
considered independent variables. The latter were subjected to common factor analysis
(AFC) and subsequently grouped. Among the six main components (CP) that were
formed, the components related to thermal energy (30.13%), productivity (20.37%) and
chemical composition (11.69%) had the highest impact on IVDMO. IVDMO was
divided into three hierarchical clusters, being: low (726 g/kg), medium (803 g/kg) and
high (842 g/kg) digestibility. For the starch gelatinization the same main components
were used and four hierarchical clusters were formed, being: low gelatinization (83%),
moderate (87%), high (92%) and extremely high (95%), significantly different from
each other (p <0.0001). Although the food formulation is based on a mixture of
ingredients and chemical composition to obtain satisfactory digestibility, in this study
the importance of industrial processing in these results, especially thermal energy, was

evident.

Key words: digestibility; extruded food; gelatinization; multivariate; processing.
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1. INTRODUCAO

A extrusdo € caracterizada como um processo que ocorre com alta temperatura
(80-120°C) e pressdo em um curto periodo de tempo (10-270 segundos) (Dziezak,
1989).

Apesar de eficiente e de baixo custo relativo, o processo de extruséo envolve
diversos processos, como a acdo mecanica e fatores relacionados a temperatura, gerando
combinagbes que levam a modificacdo da estrutura fisica, quimica e nutricionais, tais
como, a gelatinizacdo do amido, desnaturacdo de proteinas, oxidacdo lipidica e de
vitaminas, formagéo de sabores, aumento da biodisponibilidade mineral e solubilidade
da fibra alimentar (Alam et al., 2015).

As modificagdes promovidas nos alimentos durante a extrusdo podem auxiliar
ou prejudicar o aproveitamento nutricional, sendo relevante conhecer a influéncia de

cada variavel de processo na qualidade final do extrusado.

Embora a qualidade das matérias-primas e a formulacdo das racfes sejam 0s
primeiros pontos a serem considerados, o processamento também exerce papel
importante (Tran et al., 2008) e pode interferir na digestibilidade, palatabilidade e até
mesmo na salde, uma vez que perdas de vitaminas, complexacdo de nutrientes e
oxidacgéo sdo alteragdes que ocorrem e que devem ser controladas por meio do uso de

aditivos ou até mesmo controlando as condi¢6es de processamento (Lin et al., 1997).

Um dos principais objetivos na producédo de alimentos industrializados é manter
a qualidade constante, com variacdes entre lotes imperceptiveis aos consumidores. A
automacdo industrial, treinamento de funcionarios e rigoroso controle de qualidade s&o

fundamentais neste sentido.

Para otimizar a homogeneidade entre lotes e manter o padrdo dos produtos,
geralmente séo utilizadas analises fisico-quimicas (taxa de expansdo e densidade do
kibble, formato, composi¢do quimica, coloracdo e atividade de &gua) e nutricionais
(ensaios de digestibilidade e palatabilidade) para quantificar estas varia¢Ges. Entretanto,
uma vez que os resultados no produto acabado sejam variaveis, € importante se

conhecer quais 0s ajustes necessarios no processo.

A digestibilidade de um alimento constitui um dos principais parametros

nutricionais avaliados de forma objetiva nos alimentos comerciais. Apesar de trazer
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informacdes limitadas, de uma maneira geral a digestibilidade quantifica a proporcéo
dos nutrientes ingeridos que foram absorvidos pelo animal (Lewis e Southern, 2001).

Visando substituir a técnica de digestibilidade in vivo, Hervera et al. (2007)
desenvolveram um método in vitro de dois passos, que simulam a digestao gastrica e no
intestinal, sendo encontrado resultados satisfatorios quando comparado a metodologia
que faz 0 uso de animais. A técnica in vitro d& um direcionamento, a metodologia é
mais pratica, possibilita simulacbes do aproveitamento nutricional do alimento em
condicdes laboratoriais, para que se necessario sejam feitos ajustes, principalmente em

relacdo a composigédo nutricional.

Uma outra maneira de avaliar a eficiéncia do processamento € através da
gelatinizacdo do amido. Processos envolvendo alta pressdo, temperatura e alto
cisalhamento sdo conhecidos por causar destruicdo parcial ou completa da estrutura

cristalina do amido e consideravel degradacdo macromolecular.

Durante o processamento, os granulos de amido incham por acdo da agua e
vapor adicionados, alto teor de umidade na massa tende a promover maior gelatinizacéo
do amido, no entanto, para que isso ocorra € necessario ocorrer transferéncia de energia
mecanica suficiente durante a extrusdo para romper as ligacGes das estruturas cristalinas

de amilose e amilopectina (Riaz, 2007; Tran, 2008).

O amido gelatinizado perde sua ordenacdo e estrutura, tornando-se soltvel em
agua e mais suscetivel a degradacdo enzimatica do que o amido cru (Dona et al., 2010).
Estudos demonstraram que o amido dos cereais, se extrusado adequadamente, apresenta
digestibilidade aparente superior a 95% para gatos (de-Oliveira et al., 2008) e 98% para

cdes (Carciofi et al., 2008), tornando um bom indicador de qualidade de processo.

Visto isso, se faz necessario a avaliacdo dessas alteragdes nutricionais que
ocorrem durante o processamento dos alimentos extrusados, portanto este trabalho tem
por objetivo avaliar os fatores relacionados ao processo de extrusdo em pet food que

afetam a digestibilidade e a gelatinizacdo do amido no produto acabado.
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2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em uma industria fabricante de alimentos para cées
e gatos e as analises quimicas foram realizadas no Laboratério de Alimentos e Nutricdo
Animal (LANA) na Universidade Estadual de Maringa (Parana, Brasil).

2.1 Desenho experimental e coleta de amostras
Foram coletadas 68 amostras de 11 diferentes alimentos produzidos em uma
industria fabricante de alimentos extrusados, das seguintes categorias: alimentos para
caes filhotes (n=3, referente ao numero de férmulas ou produtos distintos), alimentos

para cdes adultos (n=5), alimentos para gatos (n=3).

Os alimentos apresentaram como ingredientes principais: Milho integral moido,
farelo de soja, farelo de arroz, farelo de trigo, casca de aveia, aveia, farinha de carne,
farinha de visceras, farinha de carne e o0ssos, farinha de peixe, ovo integral em pd,
proteina isolada de soja, quirera de arroz, gluten de milho, celulose, polpa de beterraba,
levedura seca de cervejaria, levedura seca de cana-de-agUcar, gordura de frango, 6leo de
peixe, hidrolisado de figado de frango e suino, premix vitaminico e mineral, conforme a

formulacéo.

Para cada amostra foram realizadas quatro coletas durante a sua producdo, de
maneira a manter o espacamento de tempo entre as coletas semelhante, de acordo com o
volume a ser produzido. Ao final da coleta, formou-se um pool da amostra, agrupando
todas as coletas daquele produto, realizadas naquele dia, para entdo ser analisado em

laboratorio.

As amostras foram coletadas em dois pontos distintos, sendo o primeiro da mistura
pré-extrusao, coletada diretamente da saida do moinho, e o outro ponto de coleta, foi na
saida do secador, ap6s a extrusao, sem cobertura de 6leo, coleta essa caracterizada como
produto acabado. Todas as amostras foram mantidas sobre refrigeracdo a -20°C até a

realizacdo das analises.

2.3 Andlise laboratoriais

As amostras coletadas no misturador e apds o secador foram analisadas quanto a
atividade de agua (Aw) logo apo6s a coleta, antes de serem congeladas, para avaliagao
utilizou-se de equipamento especifico (Labswift-aw, Novasina, Estados Unidos)
(método 978.18).
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Para a realizagdo das demais analises, inicialmente as amostras foram
descongeladas e homogeneizadas. As amostras coletadas na saida do secador foram
moidas em moinho do tipo bola (Mod MA-350, Marconi, Piracicaba, Brasil), em
seguida, todas as amostram foram analisadas pelos seguintes métodos conforme descrito
pela AOAC (1995): secagem em estufa para matéria seca (MS) (método 934,01) e
incineracdo em forno mufla para teor de cinzas (MM) (método 942,05).

As amostras coletadas na saida do secador também foram analisadas quanto ao
teor de proteina (PB) pelo Método de Kjeldahl (método 954.01), para conteddo de
gordura foi avaliado extrato etéreo hidrolisado com &cido (EEHA) (método 954.02),
para teor de fibra bruta (FB) (método: 978.10) e para o teor de energia bruta (EB)
determinado por calorimetria adiabatica (calorimetro 6200 Isoperibol, Parr Instrument

Company, Moline, Estados Unidos).

A avaliagdo dos metais de transicdo ferro (Fe), cobre (Cu) e zinco (Zn) foi
realizada a partir do preparo da solugdo mineral, segundo as metodologias descritas por
Silva e Queiroz (2002). Com a matéria mineral (cinzas) obtida previamente, foi
preparada a solucdo mineral que consiste em dissolver as cinzas em solucdo de acido
cloridrico (1:1), a fim de solubilizar os minerais presentes e, em seguida, foram feitas
leituras das solucBes em espectrofotbmetro colorimétrico, registrando-se a

concentracdo, a fim de se elaborar a curva-padrdo com as leituras obtidas.

Todas as analises foram realizadas em duplicata e repetidas quando as diferencas

entre repeticdes eram maiores que 5%.

2.4 Parametros de processo

Acompanhou-se o fluxograma de produgédo em duas linhas de producéo, sendo a
linha 1 composta por moinho de martelo do tipo horizontal (MMP 1200, Promep,
Campinas, Sdo Paulo, Brasil), extrusora do tipo simples (X185, Wenger, Sabetha,
Kansas, Estados Unidos) com capacidade de producédo de 12 ton/h e secador horizontal
(modelo SHP 10000, Promep, Campinas, S&o Paulo, Brasil). A linha 2 composta por
moinho de martelo do tipo horizontal (modelo MMP 1200, Promep, Campinas, S&o
Paulo, Brasil 2014), extrusora de rosca simples (X185, Wenger, Sabetha, Kansas,
Estados Unidos), com capacidade de producdo de 12 ton/h e secador (AirFlow II,

Wenger, Sabetha, Kansas, Estados Unidos). Todas as execugfes de extrusdo seguiram
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as recomendacOes de producédo estipuladas pela empresa e variavam de acordo com o

alimento produzido.

Durante a producdo de cada amostra foram coletados dados relativos ao
processamento, estes foram anotados diretamente do painel de controle de cada
extrusora, sendo 0s pontos observados no condicionador, na extrusora e no secador, tais
como os ajustes dos equipamentos no momento da coleta de amostras, totalizando 263

dados referentes ao processo.

Os dados coletados referem-se a moagem (peneiras), agua e vapor adicionados
no condicionador, taxa de alimentacdo do pré condicionador. Na extrusdo: umidade da
massa, alimentagdo da extrusora, temperaturas do canhdo extrusor, velocidade da rosca
extrusora, abertura da valvula de compressdo ajustavel (BPV), area aberta da matriz,
area de vazao, velocidade do corte, espessura e diametro do kibble, pressao, amperagem
do motor, energia mecénica, densidade e produtividade. Temperatura do secador por
secdo, tempo de retencédo e densidade na saida do secador.

2.5 Taxa de expansdo e diametro

Para avaliar a macroestrutura dos extrudados foram coletados 20 kibbles e
mediu-se 0 comprimento, didmetro e massa usando um paquimetro de escala, e os dados
usados para obter a taxa de expansdo radial, comprimento especifico e densidade da

peca, conforme descrito por Karkle et al. (2012).

2.6 Granulometria

O diametro geométrico médio (DGM) foi determinado segundo a metodologia
descrita por Zanotto e Bellaver, (1996), modificado quanto ao tamanho das peneiras,
sendo elas: 1000, 600, 500, 300, 180, 106, 45 um e o prato. Os valores finais de DGM

foram calculados com auxilio do programa Granucalc (Embrapa, Brasilia, Brasil).

2.7 Digestibilidade in vitro

Para determinacdo da digestibilidade in vitro da materia organica (DIVMO)
utilizou-se a metodologia descrita por Hervera et al. (2007). O método consiste em

simular os processos digestivos do organismo animal, sendo realizada em duas etapas,
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no estbmago e no intestino delgado, utilizando um sistema de duas incubacOes
enzimaticas sucessivas contendo as enzimas pepsina (Sigma Aldrich, P7000 St. Louis,
USA) e pancreatina (Sigma Aldrich, P1625, St. Louis, USA). A DIVMO ¢ calculada pela
diferenca entre a matéria organica (MO) da amostra incubada e a MO do residuo

remanescente.

2.8 Gelatinizacdo do amido

O grau de gelatinizacio do amido foi determinado pelo método da
amiloglucosidade conforme descrito por Sa et al. (2013). No qual, parte da amostra tem
o teor de amido total determinado como descrito por Hendrix (1993), enquanto a outra é
tratada com enzima amiloglicosidade (de Aspergillus niger, codigo A9913, Sigma-
Aldrich Brasil, Sdo Paulo, Brasil), que hidrolisa somente a fracdo gelatinizada do

amido.

A glicose é mensurada no sobrenadante pelo método da glicose oxidase (GOD-
ANA, Labtest Diagnostica S.A., Lagoa Santa, Brasil) empregando analisador
semiautomatico (Labquest model BIO-2000, Labtest Diagnostica S.A., Lagoa Santa,
Brasil). A quantidade de amido gelatinizado da amostra é determinada pela seguinte
férmula: amido gelatinizado (mg) = (absorbéncia / peso da amostra) x 0,9 x 100. A
porcentagem de gelatinizacdo do amido € encontrada multiplicando a quantidade de
amido gelatinizado (mg) por 100 e dividindo o resultado pela quantidade total de amido

da amostra.

2.9 Indice de per6xido (IP) e indice de acidez (I1A)

O indice de perdxido foi determinado pelo método a frio, como descrito na
metodologia n°44 do Compéndio Brasileiro de Alimentagdo Animal (2009), que na
presenca de perdxido esse oxida o iodeto a iodo elementar, que por sua vez forma com o
amido um complexo de coloragdo escura; que volta a coloracdo normal através da

titulagdo com tiossulfato de sodio.

O indice de acidez foi determinado pelo método que utiliza como solucéo
titulante, o hidroxido de sodio 0,IN e fenoftaleina como indicador, segundo
metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2011) que expressa o teor de acido

oleico por 100g de amostra.
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2.10 Residual de antioxidante

A andlise de residual de antioxidante foi realizada em parceria com a empresa
Kemin Industries Inc (Indaiatuba, Brasil), de acordo com o método 983.15 da AOAC,
através de cromatografia liquida de alta eficiéncia, equipada com mddulo de separacéo,
bomba quaternaria e detector de fotodiodo, no qual serd empregada uma coluna ACE 3,
C18-AR, 150 mm x 4,6 mm i.d, sequindo o método GC-FID LB-1V-20/138-E.

2.11 Anélises estatisticas

Os parametros relacionados ao material antes do processamento e no
processamento foram considerados variaveis independentes, ja 0s pardmetros
relacionados a digestibilidade in vitro e gelatinizacdo do amido como variaveis
dependentes, desta forma foi possivel estabelecer uma interrelacédo entre cada variavel
independente com as variaveis dependentes, e entdo, os dados obtidos foram submetidos

a analise multivariada.

Primeiramente, as varidveis foram submetidas a analise fatorial comum (AFC),
esta tem como objetivo diminuir o ndmero de varidveis iniciais de uma analise,
minimizando a perda de informacdo. A técnica cria um grupo reduzido de fatores
comuns ndo observados a partir da interpretacdo das inter-relagdes existentes dentro do
conjunto de variaveis observadas. A analise fatorial (AF) foi realizada de acordo com as
seguintes etapas: construcdo da matriz de correlacdo, verificacdo da adequabilidade da
base de dados através dos testes de Kaiser Meyer Olkin (KMO) e Teste de esfericidade
de Bartlett (Lebart, 2000), determinacdo da matriz de cargas fatoriais utilizando o
método dos componentes principais, extracdo do nimero de fatores a partir do grafico
scree plot (grafico de autovalores versus numero de fatores); rotacdo ortogonal dos
fatores utilizando o método varimax, e interpretacdo dos fatores a partir da analise das
cargas fatoriais das varidveis. Posteriormente, realizou-se uma analise de agrupamento
(Cluster Hieréarquico), para as variaveis dependentes, utilizando o Programa Statistical

Package for Social Science (SPSS) da IBM Corporation.

A estes grupos obtidos pelos Clusters Hierarquicos, foi realizado Analise de

Variancia (ANOVA) seguida pelo Teste de Dunkan na comparagdo das médias,
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considerando 5% de probabilidade. Posteriormente, o desdobramento dos componentes,

e utilizou-se os valores das variaveis isoladas (variaveis independentes).

3. RESULTADOS

Nas tabelas 1 e 2 sdo apresentadas as médias e 0s valores minimos e maximos
dos parametros de processo e das caracteristicas fisico-quimicas das 68 amostras
utilizadas no estudo. A variacdo em todos os parametros estudados foi importante para

se proceder com a andlise multivariada.

Tabela 1. Variaveis de processo, dados médios, minimo e maximo das amostras
utilizadas no estudo (n=68).

PARAMETROS MEDIA MINIMO MAXIMO DESVIO PADRAO

Agua no condicionador (kg/ton) 198,0 95,00 277.0 51,00
Vapor no condicionador (kg/ton) 83,00 57,00 100,0 9,000
Taxa de alimentagéo da extrusora (kg/h) 8123 5044 11958 2075
Velocidade da rosca extrusora (rpm) 415,0 392,0 426,0 7,000
Agua total (kg/ton)* 280,0 179,0 360,0 55,00
Vapor na extruséo (kg/ton) 43,00 10,00 89,00 23,00
Vapor total (kg/ton)® 126,0 80,00 177,0 30,00
Temperatura do canhdo extrusor minima (°C)

88,00 76,00 107,0 6,000
Temperatura do canhdo extrusor maxima (°C)

121,0 107,0 146,00 7,000
Temperatura do canhdo extrusor média (°C)

105,0 93,00 122,0 6,000
Velocidade do corte (rpm) 1253 760,0 1985 306,0
Nuamero de furos na matriz 85,00 27,00 240,0 65,00
Area de vazao (mm2/t0n)4 323.0 120.0 1142 248.0
Avrea aberta da matriz (mm?)® 2330 1290 5760 1420
Temperatura de saida da extrusora (°C) 128,0 120,00 136,0 3,000
Umidade saida extrusora (g/kg) 228,0 204,00 254.0 11,00
Relagéo de expansdo do Kibble 0,640 0,200 0,990 0,240
Amperagem do motor (%)° 65,00 51,00 81,00 7,000
Energia mecénica especifica (kWh/ton) 18,00 14,00 27.00 3,000
Produtividade (kg/h) 8123 5044 119580 2075
Tempo de retencéo no secador (min) 30,00 18,00 37,00 9,000
Temperatura do secador média (°C) 128,0 86,00 180,0 15,00

Temperatura do secador maxima (°C) 1390 103,0 153,0 11,00
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Temperatura do secador minima (°C) 111,0 56,00 1450 23.00
Densidade do produto acabado (kg/m?) 403.0 374.0 440.0 13.00

! Agua total é composta pela somatéria de toda 4gua que entrou no sistema, durante o condicionador, 4gua
extra na extrusao e umidade do produto antes da extrusdo (mistura).

2 Vapor total é composto pela somatéria do vapor incluido no condicionador e na extruséo.
¥ percentual da capacidade total do motor, da amperagem méxima.
* Area de vazéo é uma relagdo da area aberta com a produtividade.

SArea aberta corresponde a area total, com todos os furos abertos multiplicado pela &rea de um inserte.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas, dados médios, minimo e maximo das
amostras utilizadas no estudo (n=68).

DESVIO
PARAMETROS MEDIA MINIMO MAXIMO PADRAO
Granulometria — DGM 260,0 184,00 309,00 34,90
Atividade de &gua produto pré extrusdo 0,380 0,310 0,460 0,040
Matéria seca produto pré extrusdo
(g/kg) 926,50 916,00 937,25 4,750
Matéria mineral produto pré extrusdo
(9/kg) 93,40 67,20 120,42 12,03
Teor de acidez produto pré extrusdo
(mgKOH/Kg) 3,150 1,380 5,430 0,870
Peroxido produto pré extrusdo (mEg/kg) 1,640 0,000 11,63 3,420
Digestibilidade in vitro da matéria seca
no produto pré extrusdo (g/kg) 720,75 556,90 829,66 64,77
Digestibilidade in vitro da matéria
organica no produto pré extrusdo (g/kg) 701,13 532,00 821,92 68,96
Atividade de 4gua do produto acabado 0,510 0,420 0,600 0,050
Teor de matéria seca do produto
acabado (g/kg) 943,27 927,25 961,75 7,380
Teor de matéria mineral do produto
acabado (g/kg) 92,11 68,15 115,82 13,01
Teor de proteina bruta do produto
acabado (g/kg) 288,04 217,34 358,01 46,11
Teor de fibra bruta do produto acabado
(9/kg) 44,33 21,39 81,76 13,09
Teor de extrato etéreo do produto
acabado (g/kg) 518,79 426,94 578,92 32,76
Energia bruta do produto acabado
(g/kg) 4259,98 4035,59 4557,64 154,30
Teor de ferro no produto acabado
(mg/kg) 248,24 157,16 445,18 49,10
Teor de cobre no produto acabado
(mg/kg) 16,49 9,690 26,20 2,990
Teor de zinco no produto acabado
(mg/kg) 148,14 100,53 268,55 33,00
Teor de acidez no produto acabado
(mgKOH/Kg) 1,670 0,890 3,270 0,470
Teor de peréxido no produto acabado
(mEg/kg) 0,000 0,000 0,000 0,000
Teor de BHT no produto acabado
(mg/kg) 46,48 19,06 90,53 15,04

Teor de BHA no produto acabado 0,310 0,000 8,620 1,490
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(mg/kg)

Teor de Etoxiquim no produto acabado

(mg/kg) 0,720 0,000 7,900 2,020
Total de antioxidante (mg/kg) 47,51 19,06 100,77 16,52
Digestibilidade in vitro da matéria seca

do produto acabado (g/kg) 789,35 710,98 861,54 43,02
Digestibilidade in vitro da matéria

organica do produto acabado (g/kg) 779,88 696,45 852,15 46,73
Gelatinizacdo do amido (%) 91,11 81,39 96,91 3,360

Na analise multivariada, obedecendo os critérios pressupostos de carga fatorial
(Lebart, 2000; Favero et al., 2009; Hair et al., 2009), obteve-se melhor arranjo com a
combinacdo de 19 variaveis independentes distribuidas em cinco Componentes
Principais (CP), denominados: Energia térmica (CP1), produtividade (CP2),
composicdo quimica (CP3), digestibilidade (CP4) e temperatura de processo (CP5),
respectivamente (Tabela 3). Estes cinco CP explicam uma variancia acumulada de
75,85% (Tabela 5) com teste KMO = 0,74 (tabela 4), isto significa que os dados
apresentaram-se satisfatorios, as variaveis selecionadas estdo ajustadas e a anélise de CP

é aplicavel ao conjunto de dados obtidos (Hair et al., 2009; Favero et al., 2009).

O CP1 (energia térmica) ficou representado pelas variaveis: tempo de retencédo no
secador, agua no condicionador, agua total, vapor no condicionador e vapor total. O
CP2 (produtividade) foi formado pelas variaveis: area de vazdo, temperatura secador
média, temperatura secador maxima e energia mecanica extrusora. O CP3 (composicao
quimica) foi formado pelas varidveis: atividade de a4gua no produto acabado, proteina
bruta no produto acabado, extrato etéreo no produto acabado, ferro no produto acabado,
cobre no produto acabado, total de antioxidade no produto acabado. O CP4
compreendeu a Digestibilidade in vitro da matéria seca e da matéria organica e por fim,
0 CP5 (Temperatura de processo) compreendeu as temperaturas no canhdo extrusor
média e maxima (Tabela 3). Os sinais positivos ou negativos das variaveis dentro de um

mesmo CP indicam a relag&o direta ou inversa entre elas, respectivamente.

Tabela 3. Quadro com 0s componentes principais rotacionados, em ordem crescente.
Fatores e cargas fatoriais para as caracteristicas das matérias-primas, parametros de
processo de alimentos completos para cées e gatos.

MATRIZ DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Parametros Componentes principais

CP 1- CP 2- CP 3- CP 4- CP 5-
Energia Produtividade Composicao Digestibilidade Temperatura
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térmica quimica de processo
Tempo de retencéo 0,928 0,186 0,070 0,089 -0,093
Agua condicionador 0,887 0,275 0,261 0,053 0,001
Agua total 0,908 0,262 0,182 0,074 -0,037
Vapor condicionador 0,873 -0,137 -0,049 0,074 0,081
Vapor total 0,762 -0,259 0,036 -0,012 0,130
Area vazio 0,128 0,821 0,165 0,028 -0,218
Temperatura secador média -0,217 -0,832 -0,018 -0,134 0,206
Temperatura secador maxima -0,035 -0,779 -0,052 -0,117 0,008
Energia mecanica extrusora -0,112 0,646 0,319 -0,129 -0,077
Atividade de 4&gua no produto -0,114 -0,227 -0,766 -0,036 0,054
acabado
Proteina bruta no produto acabado 0,418 0,149 0,820 0,148 -0,014
Extrato etéreo no produto acabado -0,254 -0,024 -0,788 -0,077 0,153
Ferro no produto acabado 0,099 0,012 -0,591 -0,208 0,091
Cobre no produto acabado -0,093 0,114 0,633 -0,005 -0,065
Total de antioxidade no produto 0,156 0,174 0,622 0,192 0,233
acabado
Digestibilidade in vitro da matéria 0,075 0,069 0,224 0,957 0,001
seca na mistura pré-extuséo
Digestibilidade in vitro da matéria 0,122 0,066 0,197 0,960 0,018
organica na mistura pré-extusdo
Temperatura no canhdo extrusor 0,135 -0,312 -0,028 0,020 0,881
média
Temperatura no canhdo extrusor -0,056 -0,242 -0,149 -0,005 0,916
maxima
Tabela 4. Teste de Kaiser Meyer Olkin (KMO) e Bartlett.
Medida de Adequacdo de Amostragem (KMOQO) 0,741
Aproximagdo Chi-Square 1338,899
Teste de Esfericidade de Bartlett Graus de liberdade 190,000
Significancia 0,000

Tabela 5. Total de variancia explicado e definicdo do numero de componentes

principais.
Componentes’ Total % de Variancia % Cumulativa
1 6,15 30,77 30,77
2 3,70 18,49 49,27
3 2,45 12,27 61,54
4 1,59 7,94 69,49
5 1,27 6,37 75,85
6 0,92 4,58 80,43
7 0,79 3,96 84,39
8 0,69 3,47 87,86
9 0,56 2,78 90,64
10 0,46 2,28 92,93
11 0,39 1,94 94,87
12 0,29 1,46 96,33
13 0,23 1,14 97,46
14 0,20 0,99 98,46
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15 0,12 0,58 99,03
16 0,08 0,41 99,44
17 0,06 0,32 99,76
18 0,02 0,11 99,87
19 0,01 0,07 99,94
20 0,01 0,06 100,0

1 — Método de Extracdo — Analise de Componentes Principais.

A partir da analise de componentes principais, a qual apresenta todas as
varidveis independentes do estudo, procedeu-se com a analise de Cluster hierarquico
para as varidveis dependentes. A DIVMO foi ordenada e obteve-se 3 clusters, os quais
foram denominados baixa (726 g/kg), média (803 g/kg) e alta (842 g/kg)
digestibilidade. O indice de gelatinizacdo do amido foi agrupado em baixa (83%),
média (87%), alta (92%) e muito alta gelatinizacdo (95%). A partir deste agrupamento
das variaveis dependentes, procedeu-se a comparacao das medias correspondentes entre
as variaveis independentes presentes em cada CP, com o objetivo de identificar os

fatores com maior influéncia na DIVMO e gelatinizacdo do amido (Tabelas 6 e 7).

Tabela 6. Amostras de alimentos para animais de estimacdo classificadas em grupos
com base na digestibilidade in vitro da matéria organica (DIVMO) (g/kg) por anélise de
cluster hierarquico (P < 0.05).

Parametros Clusters

G1 (n=25) G2 (n=34) G3(n=9) Meédia (n=68) EPM! P-valor

Baixa Média Alta
Digestibilidade in vitro da Matéria Organica 726° 803° 8422 780 6,000 <0,0001
Energia térmica -0,578° 0,221° 0,768 0,000 0,121 0,0002
Tempo de retengdo (min) 24° 33 37t 30,00 1,000 <0,0001
Agua condicionador (kg/ton) 160° 215° 237° 198,0 6,000 <0,0001
Agua total (kg/ton) 237° 300° 322° 280,0 7,000 <0,0001
Vapor condicionador (kg/ton) 80° 84%® 89° 83,0 1,000 0,014
Vapor total (kg/ton) 112 135 142 126,0 3,600 0,143
Produtividade -0514° 0,413  -0,132* 0,001 0,121 0,001
Area vazdo 194° 409° 360° 323,0 30,00 0,003
Temperatura secador média (°C) 137° 123° 124° 128,0 2,000 0,001
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Temperatura secador maxima (°C) 144? 135° 137° 139,0 1,000 0,003
Energia mecanica extrusora (kWh/t) 17,20 19,60° 17,19 18,40 0,380 0,005
Composicao quimica -0,244 0,106 0,278 0,001 0,121 0,282
Atividade de agua no produto acabado 0,526 0,511 0,498 0,515 0,006 0,253
Proteina bruta no produto acabado (g/kg) 257° 303° 318° 288,0 6,000 <0,0001
Extrato etéreo no produto acabado (g/kg) 53,2° 51,5% 49,5° 519,0 4,000 0,007
Ferro no produto acabado (mg/kg) 257 241 253 248,0 6,000 0,428
Cobre no produto acabado (mg/kg) 16 17 17 16,00 0,001 0,513
Total de antioxidade no produto acabado (mg/kg) 41° 53° 48 48,00 2,00 0,019
Digestibilidade -0,451° 0,268 0,239 0,001 0,121 0,016
Digestibilidade in vitro da matéria seca na mistura pré-extusdo 685" 741° 742° 721,0 8,000 0,002
Digestibilidade in vitro da matéria organica na mistura pré- 659° 725° 726° 701,0 8,000 0,000
extusdo

Temperatura de processo 0,044 0,120 -0,576 0,001 0,121 0,172
Temperatura no canhéo extrusor média (°C) 105 105 103 105,0 1,000 0,523
Temperatura no canhédo extrusor maxima (°C) 123 121 118 1210 1,000 0,109

! Erro padrdo da média.

&b.¢ Dentro de uma linha, médias seguidas por letras diferetes, diferem pelo teste de Duncan (P < 0.05).

Como pode ser visto na Tabela 6, 0 aumento da DIVMO foi significativamente
influenciado pelo aumento da utilizagdo de agua e vapor no condicionador (P<0,0001),
reducdo na temperatura de secagem (P<0,0001), aumento no teor de proteina bruta
(P<0,0001) e reducéo do teor de gordura na massa (P=0,0073).

Na Tabela 7, encontram-se as relacdes entre a gelatinizagdo do amido e os CPs.
Embora nédo tenha sido verificado diferenca significativa para as variaveis de todos 0s
CPs, pode-se verificar que houve aumento crescente na carga fatorial do CP1, que foi

acompanhado pela elevagéo ndo significativa da &gua e vapor no condicionador.
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Tabela 7. Amostras de alimentos para animais de estimacéo classificadas em grupos com
base no cozimento do amido (%) por analise de cluster hierarquico (P < 0.05).

Parémetros Clusters
G1 (n=2) G2 (n=16) G3 (n=34) G4 (n=16) Meédia (n=68) EPM! P-valor
Baixa Moderada Alta Muito alta
Gelatinizacdo (%) 83¢ 87° 92° 95° 91 0,000 <0,0001
Energia térmica -1,009 0,009 -0,114 0,359 0,001 0,121 0,2105
Tempo de retengdo (min) 28 30 29 33 30,00 1,000 0,600
Agua condicionador 151 190 192 223 198,0 6,000 0,095
(kg/ton)
Agua total (kg/ton) 224 278 275 299 280,0 7,000 0,246
Vapor condicionador 76 82 83 86 83,00 1,000 0,305
(kg/ton)
Vapor total (kg/ton) 94 125 122 139 126,0 3,600 0,159
Produtividade 0,656 -0,296 0,100 0,002 0,001 0,121 0,466
Area vazio 413 261 355 308 323,0 30 0,608
Temperatura secador média 114 131 127 130 128,0 2 0,489
(°C)
Temperatura secador 129 141 139 137 139,0 1 0,489
maxima (°C)
Energia mecénica extrusora 18,38 17,15 18,72 18,96 18,40 0,38 0,340
(KWht)
Composicao quimica 0,444 -0,447 0,000 0,390 0,000 0,121 0,108
Atividade de agua no 0,513 0,534 0,517 0,491 0,515 0,006 0,090
produto acabado
Protefna bruta no produto 312 268% 285° 312° 288,0 6 0,045
acabado (g/kg)
Extrato etéreo no produto 507 531 517 511 519,0 4,000 0,348
acabado (g/kg)
Ferro no produto acabado 196 244 253 249 248,0 6,000 0,429
(mg/kg)
Cobre no produto acabado 17 15 17 18 16,00 0,001 0,239
(mg/kg)
Total de antioxidade no 62 41 48 50 48,00 2,000 0,184
produto acabado (mg/kg)
Digestibilidade 1,071 0,135 -0,114 -0,027 0,001 0,121 0,393
Digestibilidade in vitroda 775 718 715 729 721,0 8,000 0,591
matéria seca na mistura
pré- extusdo
Digestibilidade in vitroda 762 701 693 712 701,0 8,000 0,486
matéria organica na mistura
pré-extusao
Temperatura de processo  -0,241 -0,291 -0,007 0,336 0,001 0,121 0,356
Temperatura no canhdo 101 105 104 107 105,0 1,000 0,518

extrusor média (°C)
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Temperatura no canhéo 119 120 121 123 121,0 1,000 0,616
extrusor maxima (°C)

! Erro padréo da média.

“b.¢ Dentro de uma linha, médias seguidas por letras diferetes, diferem pelo teste de Duncan (P < 0.05).

4. DISCUSSAO

Neste estudo as variaveis independentes foram agrupadas em cinco CPs
denominados: energia térmica, produtividade, composicdo nutricional, digestibilidade e
temperatura de processo. A denominacdo dos CPs foi dada em funcdo das variaveis
presentes nos mesmos e as relagdes entre estas dentro dos CPs. Sabe-se que 0 processo
de extrusdo € multifatorial, apresentando estreita interdependéncia entre os parametros
produtivos ligados aos alimentos e ajustes de equipamento.

Foram inseridas 50 variaveis (Tabelas 1 e 2) ligadas ao alimento e ao processo e,
destas, apenas 19 (Tabelas 3 e 4) foram incluidas na Analise Fatorial Comum,
baseando-se nos valores de KMO mais representativos. Apesar do numero reduzido de
variaveis utilizadas, em sua maior parte estas sdo citadas na literatura como relevantes
na determinacdo da qualidade final do extrusado (Riaz, 2000; Murray et al., 2001;
Lankhorst et al., 2007; Bazolli et al., 2015; S& et al., 2015; Pacheco et al., 2018; Baller
etal., 2018).

O agrupamento dos componentes principais pela analise fatorial foi coerente e
por isso, prosseguiu-se com a andlise de Cluster Hierarquico para que fossem agrupadas
as amostras em grupos por semelhanca e os efeitos dos componentes principais fossem
analisados sobre as varidveis dependentes DIVMO e gelatinizacdo do amido (Favero et
al., 2009; Hair et al., 2009).

O primeiro componente principal (CP1) foi o que mais contribuiu para a
andlise, representando aproximadamente 30% da variacdo dos resultados. Este
apresentou variaveis de extrusdo (dgua e vapor) e de tempo de retencéo no secador. Esta
relacdo entre variaveis de etapas diferentes do processo é possivel, pois a 4gua e vapor
adicionados s@o importantes durante o cozimento.

No entanto, essa umidade precisa ser retirada durante a secagem e existem
basicamente duas formas de se fazer, uma é superaquecendo o produto reduzindo o
tempo ou entdo aplicar temperatura mais amena e controlar o tempo de passagem. Esta

ultima opcdo parece ser menos agressiva ao extrusado e pode ser constatada neste
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trabalho pela relacdo direta (correlagéo positiva) entre elas. A implementacéo de energia
térmica ao processo de extrusdo mostrou-se fundamental no cozimento e consequente
digestibilidade dos alimentos.

Na extrusdo de pet food é fundamental que os granulos de amido sofram
hidratagdo durante a etapa do condicionador. Essa adi¢cdo de energia térmica é
necessaria para dar inicio ao cozimento do amido e com isso a plasticizacdo, a
sanitizacdo, garantindo a estabilidade da extrusora e a qualidade do produto final (Riaz,
2000).

Esse fendmeno € conhecido por gelatinizacdo, no qual a estrutura fluidifica e
perde sua caracteristica cristalina (Zeng et al., 1997; Ratnayake e Jackson, 2003). Estas
modificagdes fazem com que o alimento possa ser moldado promovendo sua
formatacdo adequada, além do impacto positivo em digestibilidade.

Além da importéncia nutricional, a adi¢do de energia térmica na forma de vapor
¢ vantajosa em termos econdmicos, por ser mais barata e simples e resultar em menos
desgaste do equipamento e menor consumo de energia elétrica mediante a aplicacdo de
energia mecanica (Riaz, 2000). Neste estudo, as amostras que apresentaram maior
DIVMO foram aquelas que receberam mais de 20% de agua no condicionador e foram
acompanhadas por maior implementacéo de vapor.

Pacheco et al. (2018) implementaram seis temperaturas distintas no pré
condicionador (temperaturas: 45°C; 55°C; 65°C; 75°C; 85°C; 95°C), para que assim
fossem geradas diferentes energias térmicas durante o cozimento e avaliaram o efeito
sobre a gelatinizacdo do amido, a macroestrutura dos kibbles, e a digestibilidade in vitro
de alimento para cées. Foi verificado que a aplicacdo de energia interfere positivamente
sobre a digestibilidade, sendo que o aumento na energia térmica fez com que a
digestibilidade também aumentasse linearmente (p<0,001), houve aumento na
gelatinizacdo do amido e a densidade especifica e a taxa de expansdo radial reduziram
quadraticamente com a aplicacdo de ETE.

Semelhante ao CP1, o CP2 (produtividade) apresentou variaveis de processo
(area de vazdo e energia mecanica) e de secagem (temperatura média e maxima), as
quais se relacionaram inversamente entre si. Este CP respondeu aproximadamente a
18% das variagdes dos resultados e possui um outro elemento fundamental na extrusdo
de pet food, que é a utilizacdo de energia mecénica. Somados, os CP1 e CP2

correspondem a praticamente metade de toda a variagdo observada dos resultados.



37

Em primeira anélise as variaveis que constituem o CP2 ndo apresentam
interdependéncia muito clara entre si, porém a area de vazdo € calculada baseando na
energia mecanica, na produtividade, logo se afeta a produtividade consequentemente
altera o fluxo de amostra para o secador.

Se a temperatura do secador ndo estiver ajustada pode provocar
superaguecimento e a queima do alimento ou se ndo for usada temperatura suficiente
pode ndo retirar a dgua e essa agua livre se encontra disponivel para reagdes fisicas e
quimicas assim como para o crescimento microbiolégico, favorecendo a deterioracdo do
produto (Uboldi Eiroa, 1981).

Estima-se que entre 20% e 35% da energia total aplicada no processo pet food
correspondem a EME, sendo que o percentual restante diz respeito ao uso de energia
térmica. Por energia mecanica entende que é a compressdo e cisalhamento da massa
dentro do tubo extrusor, promovida pela rotacdo do parafuso que comprime a massa
contra seu revestimento e matriz no final do tubo (Riaz, 2000).

Ja a energia térmica corresponde a adicdo de agua e vapor durante o
processamento, a principal aplicacdo desta energia se da no pre-condicionador, porém
também ocorre dentro do canhdo extrusor, essa tem por objetivo aumentar a umidade e
a temperatura da massa, iniciando o cozimento do amido (Pacheco, et al., 2018).

O aumento da umidade e temperatura causados pela injecdo de vapor (energia
térmica) € vantajoso em termos econdémicos, pois diminui a friccdo da massa e aumenta
a produtividade, reduzindo o consumo de energia mecanica (energia elétrica) e o
desgaste das pecas (Riaz, 2000).

A érea de vazdo corresponde a capacidade de producdo (total) do equipamento
em kg/h. A area de vazdo pode ser modificada pelas dimensdes e configuracdo da rosca
extrusora, dimenséo do cilindro extrusor, velocidade rotacional do eixo extrusor e tipo e
desenho da matriz. Desta forma, a configuracdo determina maior ou menor restricdo ao
fluxo da massa no tubo extrusor, e com isto o atrito mecénico, cisalhamento, aplicacdo
de EME, temperatura e pressao da massa (Guerreiro, 2007).

Como estas variaveis estdo diretamente relacionadas a produtividade, é possivel
que quando ocorre 0 aumento na producdo, a temperatura do secador diminua por
formagdo de camadas mais espessas de produtos no secador, reduzindo assim a
temperatura de secagem.

A composigdo nutricional neste estudo entrou como o terceiro CP mais

importante, mas com contribuicdo reduzida na variacdo dos resultados, inferior a 15%.
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Este CP deve ser avaliado com cuidado quanto a sua influéncia sobre a digestibilidade,
uma vez que foi verificado que o mais elevado teor de proteina bruta e reduzidos teores
de extrato etéreo contribuem com a maior digestibilidade do alimento.

No entanto, neste estudo foram incluidos alimentos de diferentes segmentos de
mercado (Premium e Superpremium) e 0 maior teor de proteina € uma caracteristica de
alimentos de qualidade superior, os quais empregam ingredientes de melhor qualidade
nutricional e digestibilidade. Logo, 0 maior teor protéico ¢ acompanhado também de
ingredientes mais digestiveis, como por exemplo, ovo integral em pd, farinha de
visceras, farinha de peixe, proteina isolada de soja e gluten de milho, os quais podem ter
contribuido adicionalmente com a maior digestibilidade.

Ainda no CP3 (composicdo nutricional) foi verificado que a reducdo no teor de
gordura da massa implica em melhor digestibilidade e gelatinizacdo do amido. Esta
interferéncia da gordura no processo ja € bem estabelecida, embora ndo se conhegcam 0s
limites para esta interferéncia.

Stroucken et al. (1996) ndo consideram que a complexacdo das moléculas
interfira na digestibilidade da gordura, pois acreditam que estes seriam facilmente
digeriveis, 0 que estaria de acordo com a elevada digestibilidade de lipideos comumente
verificada em dietas para cées e gatos. Mas, a influéncia da complexacéo amido lipideos
ndo esta apenas na digestibilidade e sim no prejuizo da transferéncia de EME para a
massa do produto na extrusdo, prejudicando o cozimento, a formatacédo e a expansao do
kibbles (Cheftel, 1986).

A gordura apresenta um efeito lubrificante no processo prejudicando a
gelatinizacdo do amido (de Pilli et al., 2011). Porém neste estudo foi verificada uma
relacdo inversa entre o grau de gelatinizacdo do amido e teor lipidico na massa da racao.
Para evitar esta interferéncia, em pet food é possivel fazer a aplicacdo da gordura
externamente, apds a secagem.

Neste estudo houve aumento expressivo na digestibilidade do alimento
extrusado quando comparado com a mesma amostra, antes da extrusdo (mistura pré-
extrusdo, Tabela 6), podendo ver este aumento ao analisar o CP4 (digestibilidade), que
representa a DIVMO da mistura antes da extrusao, que foi acompanhado de aumento
significativo entre os 3 Clusters, 0s quais representam o alimento extrusado.

Verificou-se aumento entre 10,1% e 15,9% na DIVMO antes e depois da
extrusdo, mostrando a importéncia do processamento adequado dos alimentos para

otimizar o aproveitamento de nutrientes.
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Arribas et al. (2017) verificaram resultados semelhantes em alimentos
formulados para humanos contendo uma mistura de farinha de arroz, ervilha e alfarroba.
Alguns dos fatores que contribuem para isto € a desnaturacdo de proteinas, a inativacéo
de fatores antinutricionais, a gelatinizacdo do amido, entre outros.

O dltimo CP (temperatura de processo) foi composto pelas temperaturas de
processamento, média e méxima. Foi o componente que teve menor valor na
porcentagem de variancia (6,37%), provavelmente porque a temperatura de
processamento esteja diretamente relacionada ao vapor e energia mecanica que geram
calor e esses parametros ja fazem parte de outros componentes.

A gelatinizacdo do amido e a digestibilidade foram escolhidas como varidveis
dependentes, neste estudo, em funcdo da sua importancia como marcadores de
qualidade de processo. A gelatinizacdo do amido é importante, uma vez que quanto
mais elevada, indica maior acessibilidade do amido do alimento a amilase presente no
trato digestorio e consequentemente maior digestibilidade e melhor qualidade fecal dos
animais.

Apesar da variacao na gelatinizacdo do amido ter ocorrido e esta ser importante
para a realizacdo da analise fatorial, o teor de gelatinizacdo do amido de todas as
amostras foi acima de 80%, valor considerado satisfatorio em alimentos extrusados.

A reducdo do tamanho das particulas é uma etapa fundamental no processo de
extrusdo, uma vez que a boa qualidade de moagem, homogénea e com baixo DGM,
facilita a hidratacdo e aquecimento da massa durante o processamento. A reducdo no
tamanho da particula apresenta influéncia na eficiéncia no indice de absorcéo de &gua,
taxa de expansdo (Desrumaux, et al. 1998; Mathew, et al. 1999), eficiéncia de extrusdo
e aparéncia do produto. Desta forma, o monitoramento do DGM ¢é importante, pois ira
afetar a gelatinizacdo do amido e consequentemente a digestibilidade do produto
acabado.

Bazolli et al. (2015) verificaram que o grau de moagem dos ingredientes afetou
diretamente a digestibilidade e valores energéticos dos alimentos extrusados.
Adicionalmente estes autores verificaram que diferentes cereais, mesmo quando moidos
em moinhos equipados com peneiras com orificios de mesmo tamanho, apresentaram
DGM diferente, o qual refletiu na digestibilidade do alimento em cées.

Existe recomendacdo que alimentos para cées e gatos apresentem DGM inferior

a 300 pum visando otimizar as condi¢Ges de processo e, no presente estudo, todas as
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amostras apresentaram-se inferiores a este valor, demonstrando boa qualidade de
moagem.

Roberti Filho (2013) observou efeito na reducdo da area aberta da matriz
(p<0,001) e da reducdo no DGM da matéria-prima (p<0,001) sobre a gelatinizacdo do
amido de dietas extrusadas para cdes a base de milho, enquanto o oposto foi verificado
para a porcentagem de amido resistente.

A boa qualidade da moagem favorece o pré-condicionamento da amostra,
otimizando a aplicacdo de energia térmica, com menor necessidade de implementacéo
de energia mecénica e consequentemente evita desgaste de equipamentos e maior
consumo de energia elétrica na fabrica (Pacheco et al., 2018).

No presente estudo foi refor¢ada a maior relevancia da ETE em relacdo a EME
no cozimento e digestibilidade do alimento. O ganho em digestibilidade dos alimentos
extrusados talvez seja o efeito mais notdrio do processo de gelatinizacéo e plasticizacdo
do amido, que se torna mais digerivel pelas enzimas digestivas dos carnivoros (Murray
et. al., 2001).

Os dados apresentados neste trabalho sdo importantes para reforcar a
dependéncia da qualidade do cozimento por extrusdo da implementacdo das ETE e
EME, respectivamente. Além disto, foi possivel verificar a associacdo de muitas
variaveis de processo que apresentam efeito na digestibilidade e gelatinizacdo do amido

em pet food.

E importante ressaltar que neste estudo, apesar de terem sido coletadas 68
amostras de alimentos e analisados, praticamente 50 varidveis de processo e
composicdo quimica, os resultados devem ser analisados com cautela, por terem sido
coletados em uma industria e utilizando os dados de duas linhas de extrusao, pois ambas
as linhas nas quais foram coletadas as informagdes, apresentam equipamentos com alta

tecnologia, que néo reflete a realidade no Brasil.

5. CONCLUSAO

Segundo a andlise estatisca multivariada, as varidveis selecionadas ao serem

agrupadas nos componentes principais explicam variancia acumulada de 75,85%, sendo
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que a energia térmica foi responsavel por 30,13%, seguida de produtividade (20,37%) e
a composicao bromatoldgica (11,69%).

Com os dados obtidos no presente estudo foi possivel verificar que mesmo em
alimentos produzidos na mesma industria e utilizando ingredientes mais padronizados,
a qualidade do processamento industrial, especificamente pela implementacdo de
energia térmica, em primeiro lugar, seguida pela energia mecénica € um determinante

da digestibilidade e qualidade do cozimento em alimentos extrusados.

Por esta razdo, equipamentos de alta precisdo e ajustes no processo Ssdo
fundamentais para a obtencdo de alimentos de melhor qualidade, demonstrando o

carater multifatorial da extruséao.
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IVV- Modificagdes moleculares ocorridas em pet food devido o processo
de extrusdo observadas por FTIR-ATR

RESUMO

A extrusdo € um processo complexo que emprega elevada temperatura, pressao
e umidade, que modifica as estruturas do alimento, alterando seu valor nutricional, vida
util e caracteristicas sensoriais. Apesar disto, sdo poucas as ferramentas que permitem
caracterizar as modificacGes em nivel molecular. Neste trabalho, objetivou-se aplicar a
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier acoplado Reflexdo Total
Atenuada (FTIR-ATR) na caracterizacdo das alteragdes de macromoléculas ocasionadas
pelo processo de extrusdo em pet food. Para isto, foram coletadas e analisadas, amostras
de misturas pré-extrusdo (Raw material “RW?”) e alimento pronto apds a secagem
(Extrused “Ex”) em 68 amostras, referente a 11 diferentes alimentos comerciais
completos para cées e gatos. As principais diferengas espectrais foram detectadas por
meio de analise multivariada dos espectros, sendo que a regido pertencente aos acidos
graxos e ligacbes de ésteres entre glicerol e &cidos graxos registraram maior
variabilidade amostral na regido espectral de 3040 a 2800 cm™ e o pico em 1743 cm™
(C=0), respectivamente. Além disso, as proteinas, representadas por amida | e amida Il,
localizadas na regido entre 1700 e 1600 cm™ e 1600 a 1500 cm™, variam de forma
menos intensa, seguido das bandas de polissacarideos que se encontram sobrepostos
entre 1180 e 953 cm™. As alteracdes espectrais podem estar associadas a oxidacao de
lipideos e proteinas, mudancas conformacionais das proteinas e processos de

complexacao.

PALAVRAS-CHAVE: alimento extrusado; FTIR-ATR; lipideo; polissacarideos;
processamento
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Molecular changes in pet food due to the extrusion process observed by
FTIR-ATR

ABSTRACT

Extrusion is a complex process that uses high temperatures, pressure and humidity,
which modify many structures in the food, changing its nutritional value, shelf life and
organoleptic characteristics. Despite this, there are few tools that allow characterizing
these changes at the molecular level. This work aimed to use Infrared Spectroscopy by
Fourier Transform coupled Total Attenuated Reflection (FTIR-ATR) in the
characterization of macromolecule changes caused by the extrusion process in pet food.
For this, pre-extrusion mash mixes (A) and ready-to-dry food (AR) were collected and
analyzed in 68 samples, referring to 11 different complete commercial foods for dogs
and cats. The main spectral differences were detected through multivariate analysis of
the spectra, and the region belonging to the fatty acids and ester linkages between
glycerol and fatty acids registered a higher sample variability in the spectral region from
3040 to 2800 cm™ and the peak in 1743 cm™ (C = 0), respectively. In addition, the
proteins, represented by amide | and amide II, located in the region between 1700 and
1600 cm™ and 1600 to 1500 cm™, vary less intensely, followed by the polysaccharide
bands that overlap between 1180 and 953 cm™. Spectral changes may be associated with
mechanisms already known as oxidation of lipids and proteins, conformational changes

in proteins and complexation processes.

KEYWORDS: extruded food; multivariate analysis; FTIR-ATR; lipid; processing.
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1. INTRODUCAO

A extrusdo é um processo pelo qual um material ganha forma ao passar por um
orificio previamente definido (Riaz, 2000). E uma operacdo versatil e amplamente
utilizada, pois pode ser aplicada a variedade de materiais, como plasticos, metais,

ceramica e alimentos.

Os extrusores sdo usados para misturar, homogeneizar, cozinhar, formatar,
sanitizar e texturizar uma mistura, forcando-o através de uma abertura projetada
(Guerreiro et al., 2014). Para tal, faz-se necessario a aplicacdo de umidade, presséo,
temperatura e friccdo mecénica em curto espago de tempo. Estas condi¢gdes aumentam a
qualidade nutricional do alimento, com elevada produtividade e reduzido custo de

producao.

A mistura de ingredientes, especialmente aqueles com alto teor de proteina e
carboidratos passam por profundas modificagdes estruturais durante a extrusdo, quando
ocorre a ruptura de ligagdes quimicas entre as moléculas levando, por exemplo, a
quebra da proteina, entretanto, essas cadeias de proteina desdobradas tendem a se
reorganizar e podem interagir umas com as outras ou entdo com outros componentes
permitindo a formagdo de novas estruturas, através de novas ligacdes de ponte de
hidrogénio, interacdes ndo covalentes e ligagOes dissulfeto, dando formato ao extrusado
(Fukushima e Van Buren, 1970; Quin et al., 2003; Gilbert et al., 2005).

Estas modificagdes ocorrem por causa das altas temperaturas, pressdo, umidade,
ao atrito causado pelo cisalhamento e ainda ao elevado fluxo de ar durante a secagem,
levam a modificagdes profundas e irreversiveis, como a formacéo do estado vitreo do
carboidrato ou entdo a desnaturagdo de proteinas, pontos criticos que apresentam

importantes efeitos na qualidade do produto final (Guerrero et al., 2014).

O aquecimento altera a estrutura tridimensional das proteinas, expondo grupos
de peptideos, tais como CO e NH e cadeia lateral polar e grupos hidrofébicos que estdo
envolvidos na ligacdo intramolecular do hidrogénio e interacOes eletrostaticas no estado
nativo, portanto, esses grupos funcionais se tornam disponiveis para outras formas de

interacdes intermoleculares (Kilara et al., 1986; Wang e Damodaran, 1991).

Além da desnaturacdo de proteinas, algumas outras modificacfes também séo

estudadas como a gelatinizacdo do amido, oxidacdo dos lipidios e os processos de
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complexacdo molecular (Alam et al., 2015). Apesar destas modificacbes serem
descritas, sdo poucas as ferramentas praticas que permitem caracteriza-las ou quantifica-

las.

Fourier-transform infrared spectroscopy ou Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica que permite o estudo da composicao
quimica, estrutura molecular e suas interacbes (Holse et al., 2011). A absor¢do do
espectro de luz depende dos grupos funcionais das moléculas, assim, a determinagdo

qualitativa e quantitativa de compostos organicos pode ser alcangada.

O FTIR é uma técnica muito versatil, minimamente destrutiva e demanda
quantidade reduzida de amostra, permite a medida nos mais diversos materiais,
opticamente opacos ou transparentes e, ainda em fase liquida, sélida ou gasosa, desde
imagens de tecidos cancerigenos e células vivas, até a determinacdo do conteldo de
moléculas organicas, como proteina e sua composi¢do, além de mudancas

conformacionais em alimentos (Choi e Ma 2005; Secundo e Guerrieri 2005).

Por depender diretamente da absorcéo da radiacdo incidente na amostra, 0s picos
nos espectros podem ser correlacionados a quantidade/concentracdo de um determinado
composto da amostra. Se cada composto mostrar um pico infravermelho ativo no
espectro da amostra em numeros de onda diferentes, é possivel identificar compostos
diferentes em uma mesma amostra (Ogawa, 2016).

A espectroscopia FTIR tem sido utilizada em estudos com processamento de
alimentos, como Guerreiro et al., (2014) que utilizaram o FTIR para avaliar as
mudancas conformacionais provocadas pela extrusdo em misturas a base de proteina de
soja quando acrescido de polissacarideos. Foi observado que o aumento do teor de
polissacarideos nas misturas ocasionou diminuicdo na energia mecanica especifica
(EME), além disso, a adi¢do de polissacarideos, afetou a desnaturacdo da proteina
ocorrida nas regides das amidas I e II.

Yasar et al. (2020) monitoraram as mudangas quimicas e moleculares ocorridas
na fermentacédo fangica do farelo de soja e verificaram o processo de fermentagdo induz
melhorias nutricionais significativas, como a degradagéo de tanino, acido fitico e fibra
alimentar, e a a conformacdo da proteina farinha de soja foi alterada devido a
fermentacdo, sendo que todas essas mudancas foram observadas pelo udo do FTIR, e 0s

autores concluem que a indastria pode se beneficiar do emprego de um método
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espectroscopico de analise FTIR rapido e robusto para monitorar a influéncia da
fermentagdo microbiana neste ingrediente.

Sabe-se que a extrusdo modifica a estrutura dos nutrientes, promovendo
mudancas que podem ser positivas, como melhora na digestibilidade, formac&o de sabor
e texturizacdo de proteinas, mas, por outro lado, estas alteracbes podem ser negativas a
qualidade, tais como a oxidagdo de macromoléculas, perdas de nutrientes e formacéo de
compostos potencialmente maléficos ao organismo.

Por isso, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial uso da
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier acoplado a refletancia
total atenuada (FTIR-ATR), como técnica a ser empregada na identificacdo das
mudancas conformacionais ocorridas em macromoléculas de proteinas, polissacarideos

e lipideos que ocorrem durante o processo de extrusao.

2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em uma industria fabricante de alimentos para cées
e gatos, as analises quimicas foram realizadas no Laboratério de Alimentos e Nutricdo
Animal (LANA) na Universidade Estadual de Maringa (Paran4, Brasil) e as analises por
espectroscopia realizadas no complexo de centrais de apoio a pesquisa (COMCAP) na
Universidade Estadual de Maringa (Maringé, Parand, Brasil).

2.1 Coleta de amostras

Foram coletadas 68 amostras de 11 diferentes alimentos produzidos em uma
industria fabricante de alimentos extrusados, das seguintes categorias: alimentos para
cées filhotes (n=3), alimentos para cdes adultos (n=5), alimentos para gatos (n=3). Os
alimentos apresentaram como ingredientes principais: Milho integral moido, farelo de
soja, farelo de arroz, farelo de trigo, casca de aveia, aveia, farinha de carne, farinha de
visceras, quirera de arroz, gluten de milho, farinha de carne e 0ssos, farinha de peixe,
ovo integral em pd, proteina isolada de soja, celulose, polpa de beterraba, levedura seca
de cervejaria, levedura seca de cana-de-agucar, gordura de frango, dleo de peixe,
hidrolisado de figado de frango e suino, premix vitaminico e mineral, conforme a

formulacéo.
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Para cada amostra foram realizadas quatro coletas durante a sua producdo, de
maneira a manter o espagamento de tempo entre as coletas semelhante, de acordo com o
volume a ser produzido. Ao final da coleta, um pool de amostra de cada amostra foi

composto para ser analisado em laboratorio.

As amostras foram coletadas em dois pontos distintos, sendo o primeiro da mistura
pré-extrusdo, coletada diretamente da saida do moinho, denominada de (raw material
“RM”) e o0 outro ponto de coleta, foi na saida do secador, apds a extrusdo, sem cobertura
de oleo, coleta essa caracterizada como produto acabado (extruded-“Ex”). Todas as

amostras foram mantidas sobre refrigeracéo a -20°C até a realizacéo das analises.

2.2 Processamento dos alimentos

Acompanhou-se o fluxograma de producdo em duas linhas de producéo, sendo a
linha 1 composta por moinho de martelo do tipo horizontal (MMP 1200, Promep,
Campinas, S&o Paulo, Brasil), extrusora do de rosca simples (X185, Wenger, Sabetha,
Kansas, Estados Unidos) com capacidade de producdo de 12 ton/h e secador horizontal
(modelo SHP 10000, Promep, Campinas, Sdo Paulo, Brasil). A linha 2 é composta por
moinho de martelo (modelo MMP 1200, Promep, Campinas, Sdo Paulo, Brasil),
extrusora de rosca simples (X185, Wenger, Sabetha, Kansas, Estados Unidos), com
capacidade de producéo de 12 ton/h e secador (AirFlow Il, Wenger, Sabetha, Kansas,
Estados Unidos). Todas as execucOes de extrusdo seguiram as recomendacgdes de

producdo estipuladas pela empresa e variavam de acordo com o alimento produzido.

Durante a producdo de cada amostra foram coletados dados relativos ao
processamento, estes foram anotados diretamente do painel de controle de cada
extrusora, sendo 0s pontos observados no condicionador, na extrusora e no secador, tais
como 0s ajustes dos equipamentos no momento da coleta de amostras, totalizando 263

dados referentes ao processo.

Os dados coletados referem-se a: moagem (peneiras), agua e vapor adicionados
no condicionador, taxa de alimentacdo do pré condicionador. Na etapa extrusora:
umidade da massa, alimentacdo da extrusora, temperaturas do canh&o extrusor,
temperatura de bica, velocidade da rosca extrusora, abertura BPV, area aberta da matriz,

area de vazdo, velocidade do corte, espessura e diametro do kibble, pressdo, amperagem
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do motor, energia mecanica, densidade e produtividade. Temperatura do secador por

secdo, tempo de retencdo e densidade na saida do secador.

2.3 Anélises laboratoriais
As amostras coletadas no misturador e apds o secador foram descongeladas e
homogeneizadas. As amostras coletadas na saida do secador foram moidas do tipo bola
(Mod MA-350, Marconi, Piracicaba, Brasil), em seguida, todas as amostras foram
analisadas pelos seguintes métodos conforme descrito pela AOAC (1995): secagem em
estufa para matéria seca (MS) (método 934,01), incineracdo em forno mufla para teor de
cinzas (método 942,05).

As amostras coletadas na saida do secador também foram analisadas quanto ao
teor de proteina pelo Método de Kjeldahl (método 954.01), para contetido de gordura
foi avaliado extrato etéreo hidrolisado com acido (método 954.02), para teor de fibra
bruta (método: 978.10) e para o teor de energia bruta determinado por calorimetria
adiabética (calorimetro 6200 Isoperibol, Parr Instrument Company, Moline, Estados
Unidos). Todas as analises foram realizadas em duplicado e repetidas quando as

diferencas entre repeticGes foram maiores que 5%.

2.4 Andlise dos alimentos por FTIR-ATR

A caracterizacdo das alteracGes de macromoléculas ocasionadas pelo processo
de extrusao foi avaliada em espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier
acoplado reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) em um espectrometro Bruker Vertex 70v
FTIR (Bruker Optik GmbH, Ettilingen, DEU) com acessorio de refletancia atenuada
(ATR). Os espectros foram coletados de 4000 a 400 cm™, no vacuo, com resolugéo
espectral de 4 cm™ por meio do software OPUS 7.5. Os dados obtidos s&o compostos
por uma media de 64 varreduras, sendo todas as medidas realizadas a temperatura de
25°C. Correcéo de linha de base e normalizacdo pela norma foram realizadas em todos

os dados coletados. O procedimento de normalizagcdo pela norma, que consiste na

intensidade do espectro (1) ser normalizado por /12 + --- I2.

As variacdes entre as areas antes e apds o processamento foram calculadas da
seguinte maneira: (EX-RM)/RM * 100.
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Todos os espectros foram normalizados pela sua area total do espectro. Anélise

multivariada de componentes principais (ACP) foi executada usando todo o intervalo

espectral adquirido (4000 a 400 cm™) e na primeira derivada dos espectros,

apresentando 0s méaximos e minimos correspondentes e indicando as pequenas

diferencas espectrais, para isto, utilizou-se o software Mathematica 7.0 (Wolfram

Research, Illinois, EUA).

3 RESULTADOS

A composicao nutricional de cada dieta esta apresentada na tabela 1.

Tabela 1. Variaveis de processo, dados médios, minimo e maximo das amostras
utilizadas no estudo (n=68).

PARAMETROS MEDIA MINIMO MAXIMO DESVIO PADRAO
Agua no condicionador (kg/ton) 198,0 95,00 277,0 51,00
Vapor no condicionador (kg/ton) 83,00 57,00 100,0 9,000
Taxa de alimentacdo da extrusora

(kg/h) 8123 5044 11958 2075
Velocidade da rosca extrusora (rpm) 415,0 392,0 426,0 7,000
Agua total (kg/ton)* 280,0 179,0 360,0 55,00
Vapor na extruséo (kg/ton) 43,00 10,00 89,00 23,00
Vapor total (kg/ton)? 126,0 80,00 177,0 30,00
Temperatura do canhdo  extrusor

minima (°C) 88,00 76,00 107,0 6,000
Temperatura do canhdo  extrusor

méxima (°C) 121,0 107,0 146,00 7,000
Temperatura do canhdo extrusor média

(°C) 105,0 93,00 122,0 6,000
Velocidade do corte (rpm) 1253 760,0 1985 306,0
Nuamero de furos na matriz 85,00 27,00 240,0 65,00
Area de vazdo (mm%/ton)* 3230 1200 1142 248.0
Area aberta da matriz (mm?)° 2330 1290 5760 1420
Temperatura de saida da extrusora (°C) 128,0 120,00 136,0 3,000
Umidade saida extrusora (9/kg) 228,0 204,00 254.0 11,00
Relacéo de expanséo do Kibble 0,640 0,200 0,990 0,240
Amperagem do motor (%)° 65.00 51.00 81,00 7000
Energia mecénica especifica (kWh/ton) 18,00 14,00 27,00 3,000
Produtividade (kg/h) 8123 5044 119580 2075
Tempo de retengédo no secador (min) 30,00 18,00 37,00 9,000



Temperatura do secador média (°C)
Temperatura do secador maxima (°C)
Temperatura do secador minima (°C)

Densidade do produto acabado (kg/m®)

128,0
139,0
1110

403,0

86,00
103,0
56,00
374,0

180,0
153,0
145,0

440,0
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15,00
11,00
23,00

13,00

! Agua total é composta pela somatéria de toda 4gua que entrou no sistema, durante o condicionador, 4gua

extra na extrusao e umidade do produto antes da extrusdo (mistura).
2 Vapor total é composto pela somatéria do vapor incluido no condicionador e na extruséo.

¥ percentual da capacidade total do motor, da amperagem méxima.

* Area de vazdo é uma relagdo da area aberta com a produtividade.

SArea aberta corresponde a area total, com todos os furos abertos multiplicado pela &rea de um inserte.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas, dados médios, minimo e maximo das
amostras utilizadas no estudo (n=68).

DESVIO
PARAMETROS MEDIA MINIMO MAXIMO PADRAO
Granulometria — DGM 260,0 184,00 309,00 34,90
Atividade de agua produto pré-extrusdo 0,380 0,310 0,460 0,040
Matéria seca produto pré-extrusdo
(9/kg) 926,50 916,00 937,25 4,750
Matéria mineral produto pré-extrusdo
(g/kg) 93,40 67,20 120,42 12,03
Teor de acidez produto pré-extrusdo
(mgKOH/Kg) 3,150 1,380 5,430 0,870
Perdxido produto pré-extrusdo
(mEg/kg) 1,640 0,000 11,63 3,420
Digestibilidade in vitro da matéria seca
no produto pre-extruséo (g/kg) 720,75 556,90 829,66 64,77
Digestibilidade in vitro da matéria
organica no produto pré-extrusdo (g/kg) 701,13 532,00 821,92 68,96
Atividade de 4gua do produto acabado 0,510 0,420 0,600 0,050
Teor de matéria seca do produto
acabado (g/kg) 943,27 927,25 961,75 7,380
Teor de matéria mineral do produto
acabado (g/kg) 92,11 68,15 115,82 13,01
Teor de proteina bruta do produto
acabado (g/kg) 288,04 217,34 358,01 46,11
Teor de fibra bruta do produto acabado
(a/kg) 44,33 21,39 81,76 13,09
Teor de extrato etéreo do produto
acabado (g/kg) 518,79 426,94 578,92 32,76
Energia bruta do produto acabado (g/kg) 4259,98 4035,59 4557,64 154,30
Teor de ferro no produto acabado
(mg/kg) 248,24 157,16 445,18 49,10
Teor de cobre no produto acabado
(mg/kg) 16,49 9,690 26,20 2,990
Teor de zinco no produto acabado
(mg/kg) 148,14 100,53 268,55 33,00
Teor de acidez no produto acabado
(mgKOH/Kg) 1,670 0,890 3,270 0,470




Teor de perdxido no produto acabado
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(mEg/kg) 0,000 0,000 0,000 0,000
Teor de BHT no produto acabado
(mg/kg) 46,48 19,06 90,53 15,04
Teor de BHA no produto acabado
(mg/kg) 0,310 0,000 8,620 1,490
Teor de Etoxiquim no produto acabado
(mg/kg) 0,720 0,000 7,900 2,020
Total de antioxidante (mg/kg) 47,51 19,06 100,77 16,52
Digestibilidade in vitro da matéria seca
do produto acabado (g/kg) 789,35 710,98 861,54 43,02
Digestibilidade in vitro da matéria
organica do produto acabado (g/kg) 779,88 696,45 852,15 46,73
Gelatinizacdo do amido (%) 91,11 81,39 96,91 3,360

A figura 1 apresenta o espectro do material antes e ap0s 0 processo de extrusao e
as principais atribuicdes vibracionais. O intervalo espectral de 3600 a 3300 cm™
corresponde a estiramento da ligacdo de O-H, geralmente associado a &gua livre, e de
grupos de NH. Os estiramentos das ligacdes de C-H contribuem nos picos na regido de
3040 a 2800 cm™, especificamente as bandas em 3010 cm™ associadas a =CH, em 2919
e 2850 cm™ atribuidas a vibracOes assimétricas e simétricas de estiramento de CH3 e
CH,, respectivamente, as quais podem estar associadas as moléculas de lipideos e/ou

proteinas.

O pico 1741 cm™ é caracteristico a dupla ligagdo entre carbono e oxigénio
(C=0), referente ao grupo éster presente nos lipideos (Raba, 2015; Lozano, 2017;
Matwijczuk, 2019).

O espectro apresenta as regides de Amida I, Amida Il e Amida Il nos intervalos
espectrais entre 1700 e 1600 cm™, 1600 a 1500 cm™ e 1330 a 1220 cm™,
respectivamente. As amidas sdo associadas as moléculas de proteinas. Entretanto, a
amida | é constituida basicamente do modo de estiramento de C=0O do grupamento

amina com contribui¢des do modo de deformacéao angular C-N-H.

Ja as amidas Il e Il referem-se a deformagdo angular de C-N-H com
contribuicéo do estiramento de C-N (Bier et al., 2013; Lozano, 2017). Podendo a amida
I11 apresentar contribui¢Ges de estiramento assimétrico de PO2- (Lee, 2018). O intervalo
espectral de 1480 a 1300 cm™ apresentam vibracdes caracteristicas de CH, podendo
estar associado aos grupos funcionais de moléculas de proteinas, acidos graxos, lipideos
e cadeias de aminodcidos, dificultando uma possivel deconvolucdo (Lee, 2018). Ainda,
nota-se picos com baixa intensidade de absorcao entre 1000 e 400 cm™. Entretanto, na
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regido entre 1180 e 953 cm™, estdo presentes as bandas referentes aos polissacarideos,
segundo Mousia (2001). Tais bandas resultam em modos vibracionais de alongamento
COC e COQ, associados a modos de flexdo de COH (Mousia, 2001).

v(C-H) RM
0,08 - —
.‘g e EX
g v(O-H) / v(N-H)
® 0,06 | ACO}
g Polissacarideos
(®]
=
(] -
- 0,04
1]
2 v(C=0)
2 Lipideos f{ <. i3
q, 0,02 ™~
)
=
0,00 L ' 8(CH,) )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 1. Espectro de FTIR-ATR das amostras pré (RM) e p0s extrusdo (Ex).

Anélise Multivariada de Componentes Principais (ACP) de toda a regido
espectral, 4000 a 400 cm™, apresentada na figura 2, discriminou os espectros antes e
apos a extrusdo, em que a pontuacao do primeiro componente principal conteve 62% da
variacdo total dos dados. Esta analise foi executada na primeira derivada dos espectros,

apontando as pequenas diferencas espectrais com seus respectivos maximos e minimos.

Ao comparar 0s espectros da figura 1, nota-se que ndo é possivel observar
diferengas entre as bandas, mas sim, variacGes nas areas. Tais variagbes também foram
detectaveis pela curva de carga do ACP, a qual esta apresentada na figura 3. A curva de
carga indica quais regides do espectro contribuiram para as variacées dos PCs. Sendo
assim, esta curva evidencia maior variacéo na regido 3030 a 2800 cm™, bem como, pico

referente aos lipideos em 1741 cm™, regi&o de amida I e polissacarideos.
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Figura 2. Grafico de score de PC1 versus PC2, obtido da primeira derivada de todos os

espectros tanto antes (RM) quanto depois da extruséo (EX).
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Figura 3. Curva de carga da primeira derivada dos espectros para a componente principal (PC1).

Ajustes gaussianos foram realizados na regido referente & Amida 1, relativa a
proteinas. Esta banda contempla as estruturas secundarias/conformacionais de proteinas,
sendo elas, p-turn na regido de 1675 a 1670 cm™, a-hélice no intervalo espectral de
1660 a 1648 cm™, estruturas randdmicas de 1648 a 1640 cm™ e, por fim, p-folha entre
1637 a 1614 cm™ (Bier et al., 2013; Alhazmi, 2019). A amida Il e 111, apesar de também
ser associada as proteinas, possuem contribuicdes menores por sofrer influéncia das
vibragcbes das cadeias laterais dos aminodcidos que as compde, prejudicando a

deconvolucgéo da banda (Barth, 2007).
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Figura 4. Areas calculadas em “*” associadas aos picos de interesse ¢ deconvolugdo da banda de

Amida | para anélise da estrutura secundaria da proteina.

As figuras 5, 6 e 7 referem-se a concentracdo lipideos, polissacarideos e amida |,
respectivamente. Esses dados foram obtidos através da avaliacdo da area abaixo da
curva de cada uma dessas bandas, relativo a esses compostos, em relacdo ao produto
antes e depois da extrusao. Ja a figura 8, refere-se as modificaces ocorridas na estrutura

secundéria da proteina.
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Figura 5. Area calculada para a banda dos lipideos (1743 cm™) antes e ap6s o processo de extrusdo

referente a cada tipo de alimento e, sua respectiva variagao.

Figura 6. Area calculada para a banda dos polissacarideos (regido de 1180 e 953 cm™) antes e

apos o processo de extrusao referente a cada tipo de alimento e, sua respectiva variacao.
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Figura 8. Area calculada para a banda de estrutura secundaria da proteina, antes e apds o

processo de extrusdo referente a cada tipo de alimento e, sua respectiva variagao.
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4 DISCUSSAO

A extrusdo termoplastica expde os ingredientes a processos extremos como alta
temperatura, alta pressdo e forcas mecanicas, que provocam grandes mudancas

estruturais.

Houve reducgdo na concentragdo média de lipideos quando comparado antes e
depois do processamento (8,731 +2,580) (figura 5), na banda de amida | e amida Il
(1700 e 1600 cm™ e 1600 a 1500 cm™, respectivamente), que estido diretamente
associadas as proteinas (Bier et al., 2013; Lozano et al., 2017) (figura7), com reducéo de
13,24% + 1,013%, e também nas estruturas proteicas, p-turn, a-hélice e randémica,
sendo que apenas a banda de B-folha teve leve aumento na concentragdo em alguns dos
alimentos (0,210 * 1,810%) (figura8), assim como a de polissacarideos que também

aumentou depois do processo de extrusdo (12,34 + 1,172%) (figura 6).

Durante o processo de extrusdo de alta temperatura e alto cisalhamento, ocorrem
mudangas induzidas pelo processo e degradacdo dos componentes dos alimentos, como
observado pelas mudancas espectrais ap6s a extrusdo (Figura 1). As alteracOes
espectrais vistas nas regides da amida | estdo diretamente relacionadas a mudanca de
conformacdo da proteina e sdo mais comumente usadas para a analise quantitativa de

sua estrutura secundéria (Krimm e Bandekar, 1986; Kong e Yu, 2007).

A analise de componentes principais (Figura 2) mostra a varia¢do no espectro do
conjunto de dados (ou seja, amostras antes do processo de extrusdo em comparag¢ao com
extrusados), a partir do qual quaisquer alteragdes moleculares nos componentes podem
ser discernidas. Os resultados revelam que as alteragdes induzidas pelo processo nos
componentes da formulacdo durante a extrusdo contribuem para as variacdes espectrais

observadas nessas amostras.

As proteinas sdo polimeros constituidos por diferentes aminoacidos ligados entre
si por ligacOes peptidicas. Esta cadeia linear de aminoacidos forma a estrutura primaria
da proteina, sendo especifica para a formacao de cada nova proteina. Essa conformagéo
também é responsavel por caracterizar as demais estruturas secundaria, terciaria e

quaternaria.

As principais configuracdes da estrutura secundaria da proteina sdo as a-hélices

e B-folha, porém também existem outras formas como a p-turn e randémica (Becker e
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Yu, 2013). As estruturas a-hélices e B-folha sdo mantidas por ligacdes de hidrogénio,
que se formam entre o carbonil (C= O) de um aminoé&cido e o grupo amino de outro (N-
H).

A estrutura a-hélice é caracterizada por ser uma estrutura helicoidal que se
assemelha a uma fita enrolada, devido ao padrdo de ligacdo de hidrogénio entre si, no
qual puxa a cadeia polipeptidica dando esta caracteristica, com cada volta da hélice
contendo 3,6 aminoacidos. Os grupos R dos aminoacidos se destacam da a- hélice e sdo

livres para interagir com outras moléculas.

Algumas proteinas fibrosas, incluindo a queratina, sdo quase totalmente
compostas por a-hélices. As proteinas transmembrana também apresentam estrutura a-
hélices com propriedades hidrofdbicas especificas, permitindo permeabilidade (Berg et
al., 2002; Rehman et al., 2020).

A outra estrutura secundaria comum ¢ a B-folha, esta estrutura consiste em dois
ou mais segmentos de uma cadeia polipeptidica que se alinham um ao lado do outro,
formando uma estrutura semelhante a uma folha mantida unida por ligacGes de
hidrogénio. As ligacbes de hidrogénio se formam entre os grupos carbonila e amino da

estrutura principal, enquanto os grupos R se estendem acima e abaixo do plano da folha.

A conformagdo B-folha € considerada como zonas de juncdo entre outras
estruturas e normalmente esta relacionada a formacéo de filme, e na relacdo entre a

conformacao da proteina e suas propriedades mecanicas (Mangavel et al., 2001).

A estrutura B-folha é normalmente encontrada em proteinas agregadas,
especialmente naquelas que sofreram desnaturacdo por calor (Susi et al., 1967). Esta
estrutura tem um grau mais alto de ligacGes de hidrogénio intermoleculares e explica o
importante papel das moléculas de agua durante o processo de desdobramento
redobramento (Quinn et al., 2003).

Amidas sdo compostos organicos nitrogenados que apresentam como principal
caracteristica a presenca de um grupo carbonila (carbono que realiza uma ligagao dupla
com o oxigénio), ligado diretamente a um nitrogénio, que por sua vez, pode ligar-se a
dois atomos de hidrogénio. Por tanto, as bandas de amida referem-se aos grupos
vibracionais C-N-H no plano, sendo que a banda de amida | é representada mais

especificamente pelas vibracdes de estiramento do grupo C=0, enquanto a amida Il esta
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associada as vibracdes de alongamento C-N e modos de flexdo N-H (Vieira et al., 2014;
Bujok et al., 2019).

A banda correspondente a amida | depende da estrutura secundaria do esqueleto
da proteina e € a banda mais comumente usada para a analise quantitativa de estruturas
secundarias (Carbonaro et al.,, 2012; Bai et al.,, 2015; Villanea et al., 2016). A
sensibilidade da amida | para mudancas conformacionais torna possivel estudar ndo

apenas dobra e desdobramento de proteinas, mas também processos de agregacao.

As regides de amida | e amida Il foram associadas com a complexacgéo proteica,
como foi observado por e Guerrero et al. (2014) e Ying et al. (2017), que ao avaliar o
efeito do processo de extrusdo na interacdo proteina-polissacarideo mostraram as
alterac6es conformacionais da proteina nas estruturas secundarias, sendo detectaveis por

FTIR resultantes das interacdes de proteina e outras macromoléculas durante a extrusao.

Essa complexacdo ocorre durante o0 processo de extrusdo, através da
desnaturacdo da proteina levando a diminuicdo das repulsdes eletrostaticas e permite
que ocorram interacdes intermoleculares e formagdo de novas conformagdes (Song et
al., 2011). A desnaturacdo é o desdobramento de proteinas de suas estruturas terciarias
ou secundarias e ocorrem quando a influéncia do agente desnaturante é suficientemente

grande para quebrar as ligacdes que mantém a estrutura unida (Kilara et al, 1986).

Como ao se desnaturarem as moléculas apresentam um estado de energia livre,
elas tendem a se redobram na tentativa de minimizar essa energia e assim, ocorre a

formacédo de novas interacdes (Becker e Yu, 2013).

A natureza dessas interacOes e a estrutura da rede formada podem afetar as
propriedades macroscépicas da matriz nutricional (Guerrero et al., 2014), pois além das
mudancas conformacionais, ao desnaturar a proteina expbe grupos reativos que ndo
estavam disponiveis quando a proteina estava em sua dobra nativa (Meade et al., 2005).
Estas cadeias laterais de aminoacidos também podem reagir entre si como com outros

componentes alimentares.

Ao sofrer desnaturacdo as proteinas podem se reagrupar e formar nova estrutura
denominada randdémica, cuja estrutura se enrola aleatoriamente no espago
tridimensional, com conformacgédo descrita pela funcdo de probabilidade gaussiana
(Flory, 1953; Meade et al., 2005; Carbonaro et al., 2012). As caracteristicas desta
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conformacdo dependem intrinsecamente das caracteristicas moleculares da cadeia

polipeptidica da proteina.

Segundo Villanea et al. (2016), ao fazerem revisdo bibliografica sobre as
mudancas estruturais nas proteinas devido a efeitos de processamento, observaram que a
formacgédo da estrutura randomica ocorre em detrimento das estruturas a-hélice ¢ B-folha
em feijdo vermelho, lentilha, grdo de bico e soja, quando aquecidas em autoclave
(120°C) por 30 minutos, esse aumento na concentracdo demostra que ocorreu

desnaturacdo da proteina, possibilitando um rearranjo molecular.

Entretanto ndo foi observado no presente trabalho a formacdo de uma estrutura
em fun¢do do decréscimo de outra, apenas a estrutura B-folha teve leve aumento, isso
pode ter acontecido, pois a composic¢do nutricional das dietas inclui ingredientes que sao
previamente processados como as farinhas de origem animal, que passam por
tratamento térmico prévio, que pode ter provocado essas alteracBes moleculares

anteriormente.

Foi observado aumento na digestibilidade in vitro ap6s o processamento
variando de 2 a 6%, devido a diminuigdo na concentracdo da estrutura B-folha
intramolecular e o aparecimento desta conformacdo entre as moléculas, observada nos
espectros de FTIR (Carbonaro et al., 2012). Entretanto, segundo os autores, é possivel
que esse aumento na digestibilidade possa ter sido provocado pela inativacdo de

inibidores da protease.

Bai et al. (2015) também observaram essa queda na digestibilidade in vitro
relacionada a concentragdo de estrutura B-folha, ao avaliar farelo de soja, farinha de
peixe, milho DDGS, farelo de gliten de milho e farinha de penas, sendo que as
estruturas a-hélice e randdmica tiveram efeito positivo para a digestibilidade, entretanto
estes sdo dados preliminares sendo necessario mais dados para avaliar a importancia

deste tipo de estrutura.

Compostos quimicos formados por carbono, hidrogénio e oxigénio combinados
na razéo expressa por Cn(H20), séo, geralmente denominados de carboidratos e podem
ser classificados em trés subgrupos, monossacarideos, oligossacarideos e
polissacarideos (Wiercigroch et al., 2017).

Os polissacarideos por sua vez, sdo estruturas formadas por cadeias de

monossacarideos, pelo menos 10, ligados entre si por ligacGes glicosidicas, que sdo
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ligacGes covalentes resultantes da condensacdo de dois monossacarideos. Eles formam
cadeias lineares ou ramificadas principalmente por meio de ligac@es glicosidicas al-4 e
al-6. Os principais polissacarideos sdo o0 amido, celulose e glicogénio.

A regido espectral que corresponde ao pico de polissacarideos esta entre 1180 e
953 cm™ (Mousia et al., 2001) (Figura 1), bandas essas relacionadas a vibracdo de C-O-
C e devido as vibragdes de alongamento simétrico CC e CO na faixa de 1000-1200 cm™
' A variacdo percentual comparando antes do processamento com ap6s processamento
indica que houve aumento em sua concentracdo 12,34+ 1,17%.

O amido é composto por dois polimeros: amilose e amilopectina (Coultate,
2002), sendo que, a amilose é formada de cadeia linear de D-glicose (com ligagdes a- 1-
4) e a amilopectina € uma cadeia linear de D-glicose com liga¢des a- (1 -4) ramificadas
a cada 20 ou 21 unidades com links a- (1-6) (Tester et al., 2004), por ndo apresentar
ramificacdes, a amilose pode interagir com outras moléculas, por exemplo, a amilose-
amilose e amilose-lipideo (Cervantes-Ramirez et al., 2020).

A formagdo desses complexos ocorre principalmente quando o amido é aquecido
e posteriormente resfriado. A estrutura em dupla hélice da amilose se expande com o
calor, permitindo que o lipidio se encaixe, formando ligacdes eletrostaticas para obter
estabilidade (Cervantes-Ramirez et al., 2020).

Esses complexos amilose-lipidio podem causar modificagcbes funcionais no
comportamento fisico e quimico do amido, mudando sua capacidade de absorcéo,
solubilidade, capacidade de expandir e consequentemente na viscosidade (Obiro et al.,
2012).

Além da formacdo de complexos amilose-lipideo, também é possivel que
proteina e polissacarideo formem conjugados de ingredientes, o que melhoraram
propriedades funcionais, como estabilidade de calor e pH, solubilidade, propriedades de
emulsificacdo e gelificacdo, oferecendo menor adstringéncia e alergenicidade em
comparagdo com proteinas ndo modificadas (Guerreiro et al., 2012).

Com aumento da disponibilidade de interacbes moleculares é possivel que
ocorra alteragdes das bandas de amida | e Il & medida que polissacarideos sao
adicionados as misturas de ingredientes, o que pode auxiliar na estabilizacdo da
proteina, uma vez que em contato com os polissacarideos pode governar as mudancas
estruturais ocorridas durante o processo de extrusao (Guerreiro et al., 2014).

A diminuicdo na intensidade das bandas de o -hélice, B-folha e B-turn devido a

inclusdo de polissacarideos celulose microcristalina e inulina também foi observado por
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Nawrocka et al. (2018). Eles encontram diferencgas na posicdo das bandas dependendo
da concentracdo dos polissacarideos incluidos, devido as essas fontes de carboidrato
diferirem entre si na sua composicao.

As principais mudancas no espectro de polissacarideos foram altamente
relacionadas as alteracOes de estrutura fisica dos extrusados como a taxa de expansao e
densidade, em produtos extrusados a base de farinha de aveia de arroz e aveia de milho,
indicando mudanga conformacional provocadas pelo processamento na estrutura do
carboidrato (Ying et al., 2017).

Entretanto, neste trabalho isso ndo foi observado pois como utilizados alimentos
com finalidades diferentes, como alimento para caes filhote, adultos e para gatos, as
taxas de expansdo e a densidade foram diferentes, ndo sendo possivel associar apenas
com o efeito dos polissacarideos, porém esse € um efeito de importancia dentro da
industria e por isso se faz necessario maior investigacao.

Os lipideos estdo presentes em quase todas as matérias-primas alimenticias,
sendo as principais classes os triglicerideos e os fosfolipidios. A fracdo lipidica dos
alimentos esta ligada diretamente a qualidade do produto, pois a mesma tem relacédo
com as propriedades organolépticas, como aroma, cor, sabor, textura, suculéncia,
estabilidade das proteinas e vida de prateleira. Além de ser fonte de acidos graxos
essenciais e vitaminas lipossoltveis (Ferrari, 1998; Silva et al., 1999).

Os 4cidos graxos estdo caracterizados na regido de 3040 a 2800 cm™, que
contempla picos de ligacdes do tipo cis entre C=CH e estiramentos simétricos e
assimétricos de metil (CH3) e metileno (CH,) (Lozano et al., 2017).

As ligacOes de ésteres entre glicerol e &cidos graxos podem ser detectadas pela
alta absorcdo da carbonila (C=0), localizada no pico em 1743 cm™ (Lozano et al.,
2017). Nesta regido ocorreu reducdo apds a extrusdo de 8,725% + 2,601%, podendo
significar a quebra das duplas ligacbes ocasionadas devido a oxidacéo, no qual as duplas
ligacOGes podem sofrer quebra, provocada pelo calor do processamento.

Anaélise de espectroscopia foi utilizada para avaliar o efeito da oxidacao lipidica
em emulsdo de Oleo de peixe em &gua (Daoud et al., 2019) e variagbes foram
observadas em diferentes regifes espectrais, como por exemplo, houve aumento na
banda de peroxido (hidroxil), grupo metil e metileno também aumentaram e o grupo
carbonila diminuiu na banda em 1747 cm™, porém aumentou na banda em 1161 cm™.

Essas correlagdes confirmam que a espectroscopia FTIR € um método répido e

simples para medir as principais modifica¢cGes ocorridas em macromoléculas, como por



68

exemplo, a oxidacdo de lipidios em alimentos e a complexacdo proteina carboidrato e
carboidrato lipideo, entretanto ainda sdo necessarias mais investigacdes sobre o efeito
que o processamento pode provocar nestas alteragdes.

5 CONCLUSAO

A andlise de FTIR mostrou ser uma ferramenta eficiente para demonstrar as
mudangas moleculares induzidas pelo processo para 0s principais componentes nas
misturas e suas interacfes durante a extrusdo. As principais mudangas ocorreram nas
bandas referentes aos lipideos (3040 a 2800 cm™), amidas (I e I1) (entre 1700 e 1500
cm™) e polissacarideos (1180 e 953 cm™). E possivel que estas modificacdes ocorram
pelo processo oxidativo e de complexacOes entre estas moléculas.

Estudos futuros sdo necessarios para validar a relacdo dos efeitos de processo

sobre as mudancas nas macromoléculas e componentes em formulactes apos extruséo.
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