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Resumo: Manteiga e margarina fazem parte de nossa vida diaria. Mesmo com a mudancas de
matéria prima para producdo de margarina, nos ultimos anos, o produto comercial manteve as
propriedades organolépticas praticamente inalterada e o consumidor nem chegou a perceber essa
mudanca no processo industrial. Isso se deve principalmente ao controle do teor de gordura solida
(SFC- do inglés Solid Fat Content). Diversas técnicas sdo utilizadas, para determinacdo do SFC, no
entanto, a Ressonancia Magnética no Dominio do Tempo (RMN-DT) se destaca devido a seu baixo
custo, analise rapida e nao destrutiva. Para realizar a medicdo por RMN-DT é necessario usar uma
sonda especial com um tempo morto menor do que 10 microssegundos. Neste trabalho, foi
determinado o perfil de SFC para duas amostras de manteigas e duas amostras de margarinas de
diferentes origens. Os perfis de SFC das manteigas e margarinas foram semelhantes entre as marcas
analisadas, foi proposto também um método alternativo para determinagdo do SFC.

Palavras-chave: Margarina, manteiga, Solid Fat Content, RMN-DT.
USE OF TD-NMR FOR QUALITY CONTROL OF MILK DERIVATIVES

Abstract: Butter and margarine are part of our daily life. Even with the change in the margarine
feedstock, in recent years, the commercial product has kept the organoleptic properties virtually
unchanged and the consumer has not even noticed this change. This is mainly due to the control of
solid fat content (SFC). Several techniques are used to determine SFC, however, the Time Domain
Magnetic Resonance (TD-NMR) stands out due to its low cost, fast and non-destructive analysis.
TD-NMR measurement requires a special probe with a dead time of less than 10 microseconds. In
this work, the SFC profile was determined for two butter samples and two margarine samples from
different sources. The butters and margarines SFC profiles were similar between the brands. An
alternative method for SFC determination was also proposed.

Keywords: Margarine, butter, Solid Fat Content, TD-NMR.

1. Introducéo

A manteiga € um dos mais importantes derivados do leite, sua fabrica¢do constitui um setor
fundamental da inddstria alimenticia. Quase um terco da producdo mundial de leite destina-se a
fabricacdo de manteiga, os principais produtores sdo os Estados Unidos, Russia, Alemanha, Franca
e Nova Zelandia. A Europa ja passou por varios tempos de escassez da manteiga, em uma dessas
escassezes 0 quimico Hippolyte de Mége Mouries (1817-1880) desenvolveu uma nova gordura que
seria a base da margarina, descoberta esta premiada pelo imperador Napoledo 111 em 1869 (AINI et
al. 2007).

No Brasil a margarina vem substituindo a manteiga, devido, principalmente, a seu menor
custo. Em 2016, a margarina foi responsavel por 85% de todas as vendas de volume de gordura
amarela no Brasil. Devido ao grande aumento na producdo e consumo das manteigas e margarinas
o controle de qualidade (QC) se torna cada vez mais importante no desenvolvimento, processo e
producdo (ROUX. 2019, DUYNHOVEN et al. 2010).
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O QC é um fator muito importante e € necessario em diferentes fases do processo de
desenvolvimento, da matéria prima até o produto final. O impacto da composi¢do da gordura sobre
as caracteristicas fisicas e organolépticas dos alimentos é bem conhecido (ALMEIDA. 2008). O
comportamento fisico e de cristalizacdo da gordura influenciam no sabor, ponto de fusdo e na cor
do produto final. Portanto, é necessario identificar a forma dessas gorduras desde o processo de
producdo e até o produto final.

Varios métodos sdao empregados para no controle de processos, desde a analise sensorial até
as diversas técnicas analiticas (MINISTERIO DA AGRICULTURA. 2006) (espectroscopia de
ultravioleta, absorcdo atbmica, infravermelho, radiacdo e ressonancia magnética nuclear). Tanto na
manteiga quanto nas margarinas a determinacéo do indice de gordura solida (SFC- do inglés solid
fat content) € um dos principais parametros de qualidade. A industria de alimento utiliza o SFC
(COBO. 2017) e a curva de fusdo como um dos parametros de qualidade mais importante para
gorduras. Os valores de SFC sdo utilizados para o controle do processo de hidrogenacéo,
interesterificacdo e blendas de matérias primas, além disso, o controle do SFC é necessario para o
desenvolvimento de novos produtos ou substitui¢cdo de matéria prima.

O principal método para determinagdo do SFC é a técnica de ressonancia magnética nuclear
no dominio do tempo (RMN-DT) por é uma medida direta, ndo destrutiva e de baixo custo. Como o
sinal de RMN da gordura sélida decai muito rapidamente é necessario o uso de sonda com tempo
morto abaixo de 10 us. No entanto, nesse tempo parte do sinal da gordura sélida ja decai e é
necessario utilizar um fator de correcdo denominado de fator-f. Este fator é determinado com uso
de trés amostras padr@es, de acordo com protocolo da American Oil Chemists™ Society (AOCS) ou
da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC-2.150). Ambos os métodos
apresentam similaridades e apenas se diferenciam pela faixa de temperatura analisada.

O método direto (AOCS Cd16b-93) analisa o sinal RMN do componente solido e liquido ja
0 método indireto (AOCS Cd16-81) se baseia na deteccdo do componente liquido e compara com o
das amostras padrdo. O método Cd16b-93 € mais utilizado na inddstria por ser um método mais
rapido. Ele método utiliza o sinal de RMN denominado de FID (free induction decay) de acordo
com a Figura 1. Nesta figura a linha rachuriada, em vermelho, representa 0 tempo em que nao se
pode usar o sinal de RMN, pois ela esta distorcida devido as imperfeicdes instrumentais. Por isso é
chamado de tempo morto (tm), que deve ser menor do que 10 us no método Cd16b-93. Para a
determinacdo do SFC é necessario medir a intensidade do sinal abaixo desse tempo (8,5 us neste
trabalho) para determinacdo do componente em estado solido mais o componente no estado liquido
(Ss+L) € em 70 microssegundos para os componentes liquidos (S). A partir desses dois sinais o teor
de de gordura solida € calculado a partir da razdo entre os componentes s6lidos (Ss+.-S.) e
componentes liquidos (S). O f é um fator de correcdo empirica (estabelecido durante a calibracéo)
para contabilizar o tempo morto do espectrémetro.

Sinal (u.a.)

I 8.5 70
Tempo (us)

FIGURA 1. Diagrama detalhando como obter o SFC pelo método direto utilizando o sinal de RMN
(COBO. 2017).
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2. Materiais e Métodos

As manteigas e margarinas de diferentes marcas foram adquiridas no comercio local de S&o
Carlos-SP e enumeradas como Al, A2 e B1, B2, respectivamente. Foram preparadas seguindo o
procedimento estabelecido na AOC Cd 16b-93. Utilizou uma aliquota de 1mL das amostras liquidas
para realizar o tratamento térmico, com banho termostatizado: Cienlanb modelo:CE-110/6 com
temperatura de trabalho: 10 a 40°C, resolugdo de + 0,1 °C e Tecnal modelo TE-2005 com
temperatura de trabalho de 0°C, resolucéo de + 0,1 °C.

Os sinais de RMN foram adquiridos no espectrometro Minispec ND Mq-20 (Bruker,
Alemanha) com uma frequéncia para *H de 19,9 MHz (B, ~ 0,47 T), probe de 10mm de didmetro,
tempo morto de 8.5 us e duragdo do pulso de /2 = 3.6 pus. O método direto de medigcdo do SFC
tem 5 etapas. 1) Derreter a gordura durante 5 minutos na temperatura de 80-100 °C; I1) Acrescentar
1-3 mL da amostra no tubo de 10 mm; Ill) Colocar durante 5-15 minutos a amostra no banho na
temperatura de 60°C;

IV) Colocar a amostra no banho com a temperatura de aproximadamente 0°C, durante o
tempo de 60 minutos e V) Colocar de 30 a 35 minutos na temperatura de analise. Geralmente no
método direto a temperatura de analise varia de 10°C até 60°C e a temperatura final vai depender do
comportamento da gordura analisada.

3. Resultados e Discusséo
3.1 Determinacéo dos valores de SFC para manteigas e margarinas

Na Figura 2 estdo os valores de SFC obtidos em diferentes temperaturas para as amostras de
manteiga Al (barra preta) e A2 (barra vermelha). Nesta figura é possivel observar que na
temperatura de 10°C, como esperado, obteve-se maiores valores de SFC. Nesta temperatura a
amostra Al apresentou um SFC de 28.75 = 1.94 % e a amostra A2 o valor de SFC foi de 34.1 £
1.92 %, indicando que a amostra 2 tem maior. O SFC entre 4-10°C determina a facilidade de
espalhabilidade do produto, sendo um teor de SFC < 32 % essencial para a boa estabilidade do
produto (RUSSEU et al. 1996). Na temperatura de 10°C foi que as amostras apresentaram maior
diferencas nos valores de SFC, nas demais temperaturas os valores ficaram proximos como era de
se esperar visto que a composicdo quimica descrita pelo fabricante € mesma para as duas amostras
analisadas.
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FIGURA 2. Valores de SFC obtidos em diferentes temperaturas para as amostras Al (barra preta) e
A2 (barra vermelha).

Na Figura 3 estéo os valores de SFC obtidos em diferentes temperaturas para as amostras B1
(barra preta) e B2 (barra vermelha). Como esperado os valores de SFC obtidos para as margarinas é
bem menor do que os valores de SFC obtidos para as manteigas para uma mesma temperatura de
tratamento térmico. Na Figura 3 € possivel observar que os valores de SFC se diferenciaram em
todas as temperaturas analisadas, porém na temperatura de 20 °C foi que apresentou maior variagao.
O SFC determinado na temperatura de 20°C foi de 5,13 + 0,85 % e 6,86 + 1,03 % para as amostras
B1 e B2, respectivamente.
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O SFC determinado na temperatura de 20-22°C ¢é extremamente importante para a qualidade
da margarina e manteiga pois nesta temperatura ele determina a estabilidade do produto e sua
resisténcia a exsudacdo do 6leo em temperatura ambiente, sendo que um valor de até 10 % é
essencial para prevenir a saida do 6leo (ROUSSEAU et al. 1996). Os valores de SFC nas demais
temperaturas ficaram bem préximos do esperado e dentro da barra de erro entre as amostras.
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FIGURA 3. Valores de SFC obtidos em diferentes temperaturas para as amostras B1 (barra preta) e
B2 (barra vermelha).

3.3 Método alternativo para determinar o SFC.

O método padrdo descrito acima apresenta algumas dificuldades técnicas, como a
necessidade de se usar padrdes para determinar o fator f; o espectrometro necessita ter probe com tp,
< 10 us e a homogeneidade do campo magnético que leva ao decaimento do FID com uma
constante de tempo > 1 ms. Essas especificacdes que elevam o preco de aquisicdo do espectrémetro
e amostras padrdes além de ter que se determinar o valor de f toda vez que houver variagdo nas
especificacbes do instrumento. Assim, também estamos propondo um método alternativo para
determinacdo de SFC sem a necessidade de o espectrometro apresentar as especificacfes e de ndo
necessitar de determinar o fator f.

O método alternativo do uso da sequéncia Rhim and Kessemeier Radio Frequency
Optimized Solid-Echo (RK-ROSE) (GARCIA et al. 2019), que apresenta a capacidade de
refocalizacdo quase perfeita do sinal de RMN ap6s o tn,,. Como isso 0 espectrdmetro ndo necessita
ser calibrado com padrdes ndo precisa ter t, < 10 us e homogeneidade maior que leva a um FID
com 1ms. Para demonstrar a eficiéncia do método alternativo, utilizamos uma amostra de manteiga
de cacau.

Na Tabela 1 estdo os valores obtidos com o método padrdo e com o método alternativo.
Nesta tabela é possivel observar que os valores de SFC do novo método estdo bem proximos do
valor obtido com o método padrédo, por exemplo, 0 SFC obtido com o método alternativo foi de
86,06 £ 1,83 % e com o método padrdo foi de 87,03 £ 0,15 %. Porém com a vantagem que 0
método alternativo utilizou o sinal adquirido com t,, = 28 ps.

TABELA 1. Valores de SFC obtidos para amostra de manteiga de cacau com diferentes métodos,
onde t, € o tempo morto do espectrémetro.

tm =8.5 s tm =28 us
Método Padrdo 87,03+0,15 -
Método Alternativo 87,64 +0,74 86,06 + 1,83
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4. Conclusodes

De acordo com os resultados obtidos, 0 SFC determinado em diferentes temperaturas para
duas amostras de manteigas e duas amostras de margarinas se diferenciaram bastante nas
temperaturas de 10°C e 20°C, respectivamente. Nas demais temperaturas os valores obtidos estéo
dentro do erro experimental. Os resultados preliminares método alternativo para determinacdo de
SFC baseado na sequéncia RK-ROSE, apresentou valores bem préximos dos obtidos com o método
padrdo, com as vantagens de usar um espectrdmetro mais simples e sem usar amostras de
calibracdo.
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