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INTRODUCAO - 1

m A intensificacdo do uso de alimentos processados
Incorporando uma quantidade significativa de
lipidos tem tido como consequéncias 0 aumento de
peso médio das populacbes e o0 risco de um
conjunto de doencas associadas.

m A adicdo de fitosterdis a margarinas especiais,
como alimentos funcionais com capacidade de
reducéo dos niveis de colesterol total e LDL, como
parte de uma dieta saudavel podera implicar a
diminuicao do risco dessas doencas.
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INTRODUCAO - 2

As caracteristicas das margarinas e outras emulsdes
constituidas por gorduras e 0leos vegetais e/ou ani mais
nao lacteas destinadas a alimentacdo humana, as
condicoes de processamento, e as capacidades
nominais das embalagens para comercializacdo das
margarinas e outras matérias gordas, estao sujeitas a

Iegisla(;éo. (Portaria n.° 1548/2002 de 26 de Dezembro 2002 )
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INTRODUCAO - 3

m Uma margarina e/ou creme de barrar € uma emulséo
alimentar agua/oleo.

m SAao sistemas multifasicos complexos, constituidos
por uma fase liquida dispersa (aquosa), uma fase
liquida continua (lipidica) onde estdo embebidos
cristais de gordura cuja funcao € estabilizar a fase
dispersa.

m O teor lipidico e emulsionante tém efeitos directos
nas propriedades reologicas.
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INTRODUCAO - 4

m O mimetismo lipidico nestas emulsfes envolve o
controlo de mecanismos a nivel microscopico no
que diz respeito ao controlo da cristalizacédo de
gorduras.

m Influenciando fortemente a microestrutura e as
propriedades reologicas da emulsao.

m Sugerindo que a reologia e a microscopia optica
podem ser utilizadas no seguimento e controlo dos
processos de formacao e estabilizacao de emulsoes.



CONCEITOS REOLOGICOS -1

O que é a Reologia?

E a ciéncia do comportamento mecanico dos
materiais, relacionando tensoes, deforma c¢oes,
velocidades de deforma cao e o tempo.

Ou seja, estuda

0 escoamento e a deforma cao dos materiais.
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CONCEITOS REOLOGICOS -2

m Equacles constitutivas _: relacionam tensoes, deformacdes,

velocidades de deformacéo e tempo.

m  Os materiais sdo caracterizados por funcées materia ___is em vez de

constantes materiais

Ex. O modulo de Young n&o € uma constante: depende da frequéncia, etc.
m Viscoelasticidade linear: as fungcdes materiais sao independentes do
valor da deformacéo.
Ex. O modulo de Young é independente do valor da deformacgao

m  Nos solidos e liquidos viscoelasticos, as funcdes m ateriais sao
determinadas experimentalmente atraves de ensaiosr  eoldgicos.
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CONCEITOS REOLOGICOS - 3

Propriedades de sdlidos e liquidos: “silly putty”

T é curto [< 1s] T e longo [24 h]
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REOMETRIA -1

Regime Dinamico

m Ensaios dinamicos : aplica-se uma deformacao sinusoidal e

mede-se a tensao. No caso VEL as funcbes materiais s ao
iIndependentes da amplitude da deformacao.

m Observa-se a evolucdo de fungcbes materiais (reoldgicas) em
funcdo da frequéncia w(rad s?):
G’ (mddulo elastico — storage modulus ) (Pa)

G” (modulo viscoso/dissipativo —  loss modulus ) (Pa)

n* (viscosidade complexa) em Pa.s
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REOMETRIA - 2

Regime Dinamico

deformacdes oscilatérias de peguena amplitude

y(t) =y, exp (it)

Modulo complexo e Viscosidade complexa

G(t):G*(oo)y(t) G*:G’+iG":@ — G*:\/G'2+G"2

v(t)
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REOMETRIA - 3

Regime transitorio: dependéncia explicita do tempo.

m Na relaxacao de tensdes mede-se a resposta do material aum
degrau de deformacéao: aplica-se uma deformacao consta  nte no

instante t = 0 e mede-se a evolucéo da tensdo  o(t).

m Observa-se a evolucdo temporal das seguintes funcoes
materiais:

G(t) (modulo de relaxacao) = tensao em t/ deformacéao

n(t) = JG(t).dt (viscosidade dependente do tempo) Pa.s



REOMETRIA -4

Regime transitorio
Resposta a um degrau de deformacao

A L

_oft)
Modulo de Relaxacéao G(t)‘y_o

t
Viscosidade dep. tempo n(t)=jG(t).dt
0



'__
MICROSCOPIA OPTICA

Objectivos:
m Observar e fotografar as emulsoes.

m Comprovar, ou nao, se as diferentes formulactes das
emulsdes, apresentavam microestruturas diferentes.

m Caracterizacao da microstrutura de cada emulsao.

m Determinar a composicao das fases de cada emulsao
atraves de tratamento de imagem.
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MATERIAL E METODOS - 1

Os constituintes base dos cremes de barrar e/ou margarina S sao:

= Fase Lipidica - FL Fase Aquosa — FA
= FatBlend . m Agua.
= Emulsionantes: m Proteina: Soro de leite e leite em
Mono e diacilglicerdis po na solucéo mae da fase aquosa,
saturados, e insaturados. leitelho.
= Lecitina (nativa e hidrolisada). = Sal
= Corante B-caroteno. m Conservantes: solucdo de sorbato

de potassio (sais de acido sorbico).
m Regulador de acidez pH 4 — 5,5:
acido citrico e sais, sais de EDTA.

m Espessantes: amido de milho e
amido de milho modificado.

m Mistura de vitaminas: B6, B1l e
B12 e acido félico.

=  Aromatizante.
= Antioxidantes: Tocoferais.

= Vitaminas lipossolaveis: A,
E e D3.

Fonte: ( Patent Application Publication  n.° US 2006/0115574 Al de 1 de Junho de 2006)
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MATERIAL E METODOS - 2

Foram estudadas 5 margarinas com formulacoes
diferentes.

FORMULACAO
PRODUTO
FA (%) FL(%)
A
(referéncia) 4l °9
B 35 65
C 63 37
D 30 70
E 34 66
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MATERIAL E METODOS - 3

O equipamento utilizado para os ensaios reologicos:

Espectrometro mecanico RMS-800

2~ Rheometrics .

Geometria : pratos paralelos (50 mm)




MATERIAL E METODOS - 4
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MATERIAL E METODOS - 5

Os regimes de escoamento dos ensaios foram:

= Regime dinamico: » Regime transitorio:
Varrimento de frequéncia Relaxacao de tensoes
Dynamic frequency sweep. Stress relaxation experiment

Temperatura ambiente. Temperatura ambiente.

i ,
To | Y

ot To

L
[ o

Yo=2 % Vo= 2 %
0,0l1<w<100rads-?
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MATERIAL E METODOS - 6
O equipamento utilizado para a microscopia optica:

= Microscopio optico de luz polarizada, modelo Nikon HFX-DX.

» Maquina fotografica
Nikon FX — 35 Dx.
= Sistema de obtencéao de

_ Imagem, Nikon

\A ]  Photomicrografic Data

y: System Data Back DB1
Controller MPC1.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-1

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

G', G" /Pa s o o m [ /Pa.s
1E+05 1,E+07
* A
- 1,E+06

1,E+03

1,E+02 \ I
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

O/rad s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-2

, " DYNAMIC FREQUENCY SWEEP
G', G'Pa [1* /Pa.s
—-G' - G" -o-Of
1,E+05 F 1,E+07
i B
AN | 1,E+06
W
1E+04 | *1 + 1,E+05
i o
e -+ 1,E+04
@
o
1,E+03 @ - 1,E+03
C @
N J
+ 1,E+02
1,E+02 \ \ I 1,E+01
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
O /rad s™
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-3

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

G', G"/ Pa | ) [ /Pa.s
—-G -G o af

1E+05 ¢ 1,E+07
‘ | 1.E+06
N

o
t\‘
1,E+04 § ° + 1,E+05

- 1,E+04

1E+03 ¢ - 1,E+03

- 1,E+02
@
1,E+02 w w w 1,E+01
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

O/rads™




RESULTADOS EXPERIMENTAIS-4

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

O /rad s™

G', G'"/Pa
’ -G -G o Of 0 /Pa.s
1,E+05 1,E+07
- 1,E+06
i o 1
1E+04 | . 1,E+05
\.\\\
® e + 1,E+04
o
o
\‘\\\'\
1E+03 e + 1E+03
r e
.
o
+ 1E+02
1,E+02 ‘ ‘ ‘ 1,E+01
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-5

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

G', G"/Pa .G o o o Of [ /Pa.s

1,E+05 ¢ . 1,E+07

- 1,E+06
1E+04 4 - 1,E+05

Y 1,E+04

- 1,E+03

1,E+03 -
9
3 1,E+02
1,E+02 T T T 1,E+01
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

O/rad™
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-6

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

—x—A -0-B —0-C ——D ——E

1,E+05 ¢

G'/ Pa

1,E+03 ¢

1,E+02
1,E-02 1E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

O /rad™
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-7

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

—x—A —-0—-B ——-C ——D ——E

2,60E+04

2, 40E+04 f
2,20E+04 f
2, 00E+04 f
1,80E+04 f
1,60E+04 A

1,40E+04 |

G'/ Pa

1,20E+04 ©

1,00E+04 |

8,00E+03

6,00E+03

4,00E+03

2,00E+03
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-8

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

—x—A —0-B —0-C ——D ——E

1E+05

1E+04 ¢

G"/ Pa

1,E+02
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

O /rad™
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-9

DYNAMIC FREQUENCY SWEEP

| x-A B —0-C —-AD —E |

1,E+07

1E+04 -

)* [ Pa.s

1E+03 -

1E+02 -

1,E+01
1,E-02 1E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

) Irad™
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-10

1-
G(1)/Pa STRESS RELAXATION (strain 2 %
(1) SrEn2® n(1)/Pas = [6(1)dt
—G() —IG(.dt 0
1,E+05 1 1,E+08
; A
1E+04 | 1 1,E+07
S ?
1,E+03 | | 1,E+06
1,E+02 | 1 1,E+05
1,E+01 | . 1,E+04
1,E+00 | | 1,E+03
1E-0L | | 1E+02
1E-02 | | 1,E+01
1,E_03 i [ | (AN [ R [ | (AN [ R [ | | (AN \\\\\HT 1,E+OO
1604 1,603 1E-02 1E-01 1E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
Time/s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-11

G(1)/Pa in2o i
( ) STRESS RELAXATION (strain 2 %) H(T)/PG.S _ J’G(T)d_r
— G(t) —G(t).dt 0
1,E+05 ¢ - 1,E+08
i B 1
1,E+04 E 1 1,E+07
1,E+03 1,E+06
1E+02 | { 1,E+05
1,E+01 - | 1,E+04
1E+00 | { 1,E+03
1,E-01 1,E+02
1E02 | { 1E+01
1,E_03 . T B B T | L1l Ll T N o Lt TR B | T N | | \\HHT 1,E+OO
1E-04 1E-03 1,E-02 1E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
Time/s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-12

f
G(t)/Pa STRESS RELAXATION (strain 2 %
STERER) n(t)/Pas = [6(t).dt

G(t) —[G(.dt 5

1,E405 . 1E+08
f C |

1E+04 | | 1E+07
1,E+03 | 1 1E+06
1E+02 | 1 1,E+05
1,E+01 | 1 1E+04
1,E400 | 1 1E+03
1E-0L | 1 1LE+02
1E-02 | 1 1E+01
1E08 b i g Ev00

1E-04 1E-03 1E02 1EO01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1,E+05

Time/s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-13

G(1)/Pa | i
STRESS RELAXATION (strain 2 %) r](T)/PG.S — jG(T)dT

— Gt —]G(0).dt 0

1,E+05 . 1,E+08
F D |

1,E+04 | 1 1,E+07
1E+03 | 1 1E+06
1E+02 ¢ 1 1E+05
1,E+01 ¢ 1 1,E+04
1,E+00 | 1 1,E+03
1E-01 © 1 1E+02
1,E-02 | 1 1E+01
1’E_O3 7 Ll | Ll AT Ll RN EERT L Ll [ Ll I \\HHT 1’E+OO

1E-04 1E-03 1,E-02 1E-01 1E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

Time/s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-14

G(t)/Pa - !
STRESS RELAXATION (strain 2 %) n(+)/Pas = J‘ G(t).dt

G() —JG(1).dt 0

1,E+05 ¢ - 1,E+08
: E
1E+04 F { 1,E+07
1,E+03 | 1 1,E+06
1E+02 | 4 1,E+05
1,E+01 | 1 1,E+04
1,E+00 | 1 1E+03
1,E-01 | 1 1,E+02
1E-02 | 1 1E+01
1’E_03 i [ | [ | [ | [ | Ll Ll Ll [ | L \\HHT 1’E+OO
1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
Time/s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-15

G(T) / Pa STRESS RELAXATION (strain 2 %)
—A —B —C —D —E

1,E+05 ¢

1’E+O4 ; N

1E+02 |

1,E+01 |

1,E+00 g

1,E-01 ¢

1’E_02 [ T Ll T | [ I L1l [ R [

1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1E+04 1E+05
Time/s
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-16

STRESS RELAXATION (strain 2 %)

n(1)/Pas = [ 6(r).dt
0

1E+08 ¢

1,E+07 %

1E+06 |

—A B CcC —D —E

1,E+05 |
1E+04 |
1,E+03

1,E+02 — 77777777 Z
1,E+01 /é
, E =

.

1,E+00 |

1E-01 |

1,E-02 AN Lo Lo Lol Ll Lo Lo Lol Lo
1E04 1EO03 1E02 1E-01 1E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

Time/s




RESULTADOS EXPERIMENTAIS-17

yd

MICROSCOPIA OPTICA
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS-17

MICROSCOPIA OPTICA




RESULTADOS EXPERIMENTAIS-17

MICROSCOPIA OPTICA




RESULTADOS EXPERIMENTAIS-17

MICROSCOPIA OPTICA




RESULTADOS EXPERIMENTAIS-17

MICROSCOPIA OPTICA
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DISCUSSAO DE RESULTADOS - 1

» Nos ensaios dinamicos verifica-se que para qualquer das emulsoes,
0 modulo conservativo predomina sobre o moédulo diss ipativo,
naquela gama de w(gel like).

= A emulsdo B apresenta sempre os valores mais elevad 0s, quer no
varrimento em frequéncia quer no ensaio de relaxacd 0 de tensoes,
seguida de muito proximo pela emulsao D, a seguir a emulsao E.

= A emulsdo C distancia-se daquelas, e a emulsdao A (r eferéncia), é
aquela que nos dois tipos de ensaios reologicos, ap resentou sempre
valores mais baixos.

= Os valores de G’ para as emulsdes B, D e E aumentam  ligeiramente
naquela gama de , enguanto que no caso da emulsao C diminui, e no
caso da emulsao A é independente de  w, naquela gama de .
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DISCUSSAO DE RESULTADOS -2

= Os valores do moédulo dissipativo para as emulsbes B, D, EeC
diminuem com a , enquanto que no caso a emulsdo A é
Independente de wnaguela gama de .

» Para todas as emulsbes a n* diminui com a , indicando
comportamento nao-newtoniano (reofluidificante).

» Para a relaxacao de tensoes, a sequéncia em termos do s valores
dos G(t) para as emulsdes é B, D, E, C e A.

= O G(t) mantém-se constante ao longo do tempo, diminui ndo
ligeiramente para tempos de relaxacdo muito elevados.

= A n(t) calculada pela integracdao numeérica de G(t), aumen ta para
tempos longos.
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DISCUSSAO DE RESULTADOS - 3

= E interessante verificar que a microscopia 6ptica most rou
gue a emulsdao B apresenta uma microestrutura muito
diferente das outras emulsoes.

= A microscopia optica mostrou também, que a emulséo C
apresenta um teor em agua maior do que as outras

emulsoes.
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CONCLUSOES

Os resultados apresentados:

= Mostram que quer as funcbes materiais reologicas quer 0s
resultados de analise de imagem sao bastante sensive is as
alteracdes de estrutura e composicao, tornando possivel 0
estabelecimento de diversas correlacoes.

» Os ensaios dinamicos indiciam comportamento de solido

viscoelastico pois G’ predomina relativamente a G”, na gama de
frequéncias de ensaio utilizada permitindo coloca-I 0S na zona
do patamar.

» Com estes resultados experimentais, pretende-se ajust ar o
modelo de Palierne para emulsfes viscoelasticas (emc  urso).
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