ARTIGO ORIGINAL/ ORIGINAL ARTICLE

Otimizacao das condicdes de extracao de compostos volateis em
leite caprino utilizando a técnica de extracdo e concentracao
simultanea

Extraction enhancement of volatile compounds from goat milk using
the simultaneous extraction and concentration techniques

RIALA6/1023
RitadeCassiaR. E. QUEIROGA™ ; MartaS. MADRUGAZ2; Mérciade S. GALVAQO? Roberto G. daCOSTA?

* Enderego para correspondéncia: lDepartamento de Nutri¢do, Universidade Federal da Paraiba. R. Luiz Alves da Rocha,
) 304. Bessa. CEP: 58037-380. Jodo Pessoa — PB. E-mail: rcqueiroga@uol.com.br.
. Departamento de Tecnologia Quimica e de Alimentos, Centro de Tecnologia, UFPB.

Departamento de Agropecuéria, Centro de Formagéo de Tecndlogos, UFPB.

Recebido: 07/07/2004 — Aceito para publicagdo: 30/06/2005.

RESUMO

Para a identificacdo dos compostos responsaveis pelo sabor sdo necessarios procedimentos que,
inicialmente, permitam isolar osvol&teis dagrande massa dos macronutrientes do alimento, com aminima
distor¢do da composicéo origina propria do sabor em estudo. Para o isolamento e concentragdo dos
compostos voléteis em alimentos sdo utilizadas vérias técnicas, dentre elas destaca-se 0 método de
destilac8o e extracdo simulténea (DES), quetem como vantagem apossibilidade de uso do extrato paraum
maior nimero de analises e muito eficiente para a extracdo de compostos como fendis, acidos, lactonas,
cetonas, dlcoois e ésteres. Estatécnicafoi otimizada paraisolamento de voléteis de leite de cabracom a
utilizag8o do aparelho de Likens e Nickerson, variando-se as condic¢fes analiticas: volume da amostra,
tempo de extragdo, temperatura de extracdo e o solvente. Os mel hores resultados foram obtidos utilizando-
Se 0s seguintes paréametros: solvente - pentano-éter etilico (2:1); volume de amostra 200 mL; tempo de
extracdo 120 min; temperaturade extracdo 55°C, com adetec¢do de 174 compostosvoléteis.
Palavras-Chave. |eite de cabra; compostosvoléteis; extracdo devoléteis.

ABSTRACT

For identifying the compoundsresponsiblefor flavor requires proceduresfor performing theisolation and
concentration of volatiles compounds from food raw macronutrient material with minimal effect on the
origina flavor. Several techniques have been used for these purposes, being among them the distillation
and simultaneous extraction method (DSE). DSE method presents advantages as to enable the use of
obtained extract in several kinds of analyses. Likewise, thismethod isparticularly efficient for performing
volatile compounds extraction, such as: phenols, acids, lactones, ketones, alcohols, and esters. In the
present work, the DSE technique was assessed for isolating the volatile compounds from goat milk by
means of Likens and Nickerson apparatus. By means of this technique -174 volatile compounds were
detected from goat milk, and the best results were obtained under the following conditions: ethyl pentane-
ether (2:1) as solvent, sample volume of 200 mL, extraction time of 120 min, and extraction temperature at
55°C.
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INTRODUCAO

Os compostos responsaveis pelo aroma e sabor
apresentam estruturas quimicas diversas derivadas dos
principais constituintes dos alimentos, sendo suas
caracteristicas especificas capazes de estimular os receptores
dos reflexos do gosto e do odor, para produzir uma resposta
sincronizada e integrada, denominada de sabor ou flavour. O
termo sabor se refere aos compostos quimicos responsaveis
a0 estimul o ou aprépriaestimulagdo dos receptores biol égicos.
Os consumidores consideram o sabor como umadas principais
propriedades sensoriais, sendo decisivas ha selecdo, aceitacéo
e ingestéo dos alimentos'.

O perfil de compostos voléteis causadores do sabor de
um alimento é muito complexo, consistindo em um grande
numero de substancias organicas que estdo presentes em
concentragcBes muito pequenas, da ordem de ppm, ppb ou ppt
e variam guanto a sua natureza quimica e valor de threshold
(limiar minimo de percepgdo, ou sgja, a menor concentracdo
necessaria para o individuo detecté-1a).

A andlise de compostos organicos volateis associados
com o sabor apartir de alimentos pode ser realizada utilizando-
se diferentes métodos, no entanto, em geral todos os métodos
envolvem processos de extracdo, concentragdo, separacdo e
identificac8io dos componentes individuais®. Os constituintes
volateisdo sabor sdo, em geral, compostos termol abeis, sujeito
amodificagbes, como rearranjos, ciclizagdes, oxidagdes, quando
s80 submetidos a qualquer aumento da temperatura. Portanto,
a etapa de isolamento dos voléteis é considerada critica,
podendo resultar em umacomposi¢do completamente diferente
daoriginal presente no alimento. Os métodos aplicados devem
ser eficientes e brandos devido & quantidade, estabilidade e
volatilidade desses compostos®.

Para o isolamento e concentragdo dos compostos
volateisem alimentos, sdo correntemente usadas, aexemplo da
destilacdo a vacuo, métodos de extracéo, destilagdo e
concentracdo simulténea dos voléteis (DES), andlises do
headspace estatico e dindmico. Para identificagcdo de cada
composto volatil, separadamente, utiliza-se de procedimentos
como a andlise por extracdo e dilui¢do do aroma (AEDA), o
célculo do odor unitario, aandlise de Charm, etc**.

No isolamento de substancias voléteis, dois métodos
s80 reportados: 0 de Headspace e o de extracdo. Asamostragens
natécnicade Headspace sdo usualmente classificadasem duas
categorias, a estética e a dindmica ou de purge and trap
(extragéo e captura).

A técnica de Headspace estética envolve aintroducéo
direta de um dado volume do vapor concentrado acima da
amostra de alimento, em uma coluna cromatogréfica. Este €
considerado o método mais rapido e consome 0 menor tempo
de extracdo; no entanto, ndo permite a determinacéo de
compostos com elevados pontos de ebulico, apresentando
também baixa sensibilidade. Para se contornar estes pontos
negativos, foi desenvolvida a técnica do headspace dindmica

98

ou purge and trap, que envolve apurgadosvol éteis dacamada
de headspace com um gasinerte (nitrogénio ou hélio), seguida
de captura destes vol&teis em material absorvente. A grande
vantagem deste método € o isolamento e a concentracéo de
compostos voléteis e semi-volateis, associados ao curto
periodo de isolamento®, proporcionando aumento na
sensibilidade.

A extragdo com solventes, utilizando-se os métodos
tradicionais de batel ada ou de extragdo continua, € usual mente
combinada com processos de destilagcdo. O aparelho
desenvolvido por Likens e Nickerson®, combina os processos
de destilac8o e extragcdo simultaneamente. Este processo tem
como vantagens o emprego de quantidade reduzidade solvente
e reducdo do tempo de andlise. Tem adquirido notoriedade e
vérias inovacles e variagbes tém sido sugeridas**4. Outra
vantagem é a possibilidade do uso do extrato para um maior
nimero de andlises, facilitando acalibracéo de dois parametros,
volume de injecdo e nivel de concentracdo do extrato,
enquadrando dentro da faixa de deteccdo e sensibilidade do
detector. De acordo com Larrayoz et .8, atécnicade Destilagéo
e Extracdo Simultanea (DES) é mais€ficiente paraaextracao de
fendis, &cidos, lactonas e aldeidos pesados, cetonas, 8 coois e
ésteres.

Ha& a necessidade de se investigar os constituintes
voléteis por técnicas diferenciadas, pois fatores como a
temperatura, avelocidade deliberag&o dosvolateis pelamatriz
e seus coeficientes de particdo entre afase aguosa majoritéria
em frutas e a fase gasosa (ambiente) provocam profundas
modificagBes no perfil qualitativo e quantitativo destes extratos.
Na andlise do sabor de um aimento, deve-se ter sempre em
mente que 0 aromaobtido esta diretamente rel acionado com os
métodos aplicados nos processos de isolamento e
concentragéo®.

Muitas substancias formadoras do sabor que estdo
presentes no leite fresco sdo, provavelmente, produzidas no
metabolismo animal. Dentre elas destacam-se: 0os compostos
carboxilicos, osélcoois, osacidos graxoslivres, 0s compostos
sulfurados. Entretanto, muitos compostos volateis podem ser
transferidos das forragens ao leite via rimen. Diversos
trabalhos tém reportado sobre as mudancas nafragéo voldatil e
na producdo do sabor do | eite causadas por processos térmicos,
deterioracdo resultante de microrganismos, processos
enzimaticos ou de natureza quimica, apresentando-se de grande
relevanciaparaaindustriade laticinios™.

O leite de cabra possui caracteristicas sensoriais
agradaveis ou desagradaveis, dependendo dos hébitos de
consumo. O sabor denominado caprino, quando acentuado,
constitui-se como um dos fatores de recusa. Entretanto, as
substancias responsaveis pelo sabor do leite caprino e seus
provaveis precursores ndo sao ainda bem conhecidos. Alguns
estudostém sido realizados, rel acionando-as afatores genéticos
associados a sua composi¢ao quimica e formas de manuseio
do produto, com a conseqiiente producdo do sabor
caracteristico®*2.
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Desta forma, este trabalho teve como objetivo a
otimizacdo dos procedimentos de destilacdo e extracéo
simulténea para o isolamento de compostos volateis em leite
caprino como umaferramenta paraestudos de mel horiade sabor
deste tipo de produto.

MATERIAL E METODOS

Material

As amostras de leite de cabra foram obtidas de 20
animais da raga Saanen, criadas em sistema de confinamento
no Setor de Caprinoculturada Universidade Federal daParaiba,
deBananeiras- PB. Osanimaisforam alimentados com suporte
forrageiro de capim Tiffton e ragdo balanceada. As amostras
foram preparadas (extragcdo dos compostos voléteis) no
Laboratorio de Andlise de Flavor da Universidade Federal da
Paraiba e analisadas na Central Analitica do Departamento de
QuimicaFundamental da Universidade de Pernambuco.

A partir dos 20 animais selecionados realizaram-se
coletas de amostras na fase intermediaria da lactagdo - com
uma média de 100 dias de lactagdo. O leite ordenhado
manualmente era homogeneizado com bastdo de vidro e
pesado, retirando-se amostras de 500 mL para as andlises, as
guais eram acondicionadas em recipientes devidro higienizados
e transportadas em caixa de isopor com gelo ao |aboratorio.

Métodos
Extracdo e identificacdo de volateis

Os compostos volateis presentes nas amostras de leite
caprino dos grupos experimentai s foram extraidos pelo método
de Destilagéo e Extragdo Simultanea (DES)®.

O aparelho de Likens e Nickerson® utilizado neste
trabalho foi montado conforme Figura 1. O baldo contendo a
amostra, conectado ao brago A, foi aguecido por uma manta
aquecedora. O bal&o contendo o solvente, em banho de &gua,
foi conectado ao brago B, cujatemperatura dependiado ponto
de ebulicdo do solvente utilizado.

Ao ser agquecido, o leite libera voléteis que percolam
atravésdo brago A, em direg&o ao condensador. Por outro lado,
o0 solvente atemperaturade ebulicéo evaporae percolaatravés
do brago B, também em direcdo ao condensador. Uma vez
condensado, os volateis daamostra e o solvente sdo coletados
naparteinferior emformade U do extrator.

A extracdo teve seu inicio computado quando se
observou a temperatura desejada atingida na amostra
contidano brago A, permanecendo o processo de extracéo
por 40, 60, 80 e 120 minutos. Em seguida, resfriou-se o baldo
com o solvente, conectado ao brago B, por 10 minutos, em
agua gelada (+ 2°C). Os extratos foram transferidos para
um frasco com sulfato de sédio anidro (1g), e concentrados
até 0,5 mL, sob arraste de gas nitrogénio. Osrecipientes de
vidro ambar foram lacrados com parafilm, rotulados e
estocados em freezer até as analises cromatogréaficas em
CG-DICeCG-EM.

Inicialmente, realizou-se experimento paraotimizagdo das
condi¢Bes analiti cas daextragdo, com afinalidade de determinar
ovolumeideal deleiteaser utilizado naextragdo dos compostos
voléteis, variando-se 0 volumedeleite e de agua. As extragdes
foram realizadas variando-se também o solvente (hexano e a
misturade pentano e éter etilico (2:1) e o tempo de extracdo (40,
60, 80 e 120 minutos). Parao hexano, atemperaturafoi mantida
em média, a 69°C, enquanto que, para a mistura pentano-éter
etilico (2:1), em média, a 38°C. O condensador foi resfriado
mantido pela passagem de agua gelada (+ 2°C) em circul agéo.
As temperaturas de extragao testadas foram de 55°C e 100°C.
Foi realizado um teste de especificidade, ou sgja, andlisedeum
branco do ensaio, com todos os solventes exceto a amostra.
Os extratos de compostos voléteis do leite caprino obtidos,
nas diferentes condi¢Bes analiticas, foram analisados em
cromatégrafo gasoso acoplado a um detector de ionizagéo de
chama. As diferentes condi¢cdes de extracdo testadas estdo
apresentadas na Tabela 1.

Cromatografia Gasosa de Alta Resolucéo

Para escolha da melhor condicéo de extrago, baseada
no ndmero de picos de compostos voléteis detectados, os
extratos foram analisados em cromatégrafo gasoso marca
HEWLETT PACKARD, modelo HP5890“ sériell” acoplado a
um detector de ionizagdo de chama (DIC), injetor tipo split/
splitless. Os compostos foram separados em coluna capilar:
HP-INNOwax (30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro x
0,25 pum de espessurado filme) Marca: Hewlett Packard; Tipo:

@J Agua resfriada
-—

r\a ‘ ~
Braco A

¢ i Braco B

-

amostra —
+ é{ Solvente

!
banho-maria

manta aquecedora

Figura 1.12Aparelho de Destilagdo e Extracdo Simulténea de Likens e
Nickerson .
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polar; Componente: polietilenoglicol (bondable INNOphase).
O gas de arraste utilizado foi o hélio (pureza 99,999%) com
presséo constante de 11,5 psi nacolunaevazéo de 1,0 mL min
1. Avazdo dapurgafoi gjustadaparafluxode 1,7 mL.mint. As
injecbes de 5 ul foram realizadas manual mente com o uso de
injetor split, com taxanominal de 1:10.

Para os estudos de identificag8o, quantificacéo e
confirmagdo dos voléateis nas amostras de leite caprino, a
temperaturainicial dacolunafoi de30°C. Apds 10 mindainjegéo
daamostraatemperaturada colunafoi aumentadapara80°C a
umarazéo de 5°C/min, sendo mantida nestatemperatura por 5
min. Programou-se um novo aumento natemperaturadacoluna
utilizando-se umarazé&o de 5°C/min, até atemperaturafinal de
220°C, mantendo-se a coluna nesta temperatura por mais 10
min, com tempo total de corridade 63 min. Astemperaturasdo
injetor e detector utilizadasforam 200 e 240°C, respectivamente.

Ap6s aescolhadamelhor condicdo analitica, osextratos
de doze amostras do |eite caprino foram submetidos a separagdo
e identificacdo dos constituintes voléteis por cromatografia
gasosa com detector de massas. Utilizou-se cromatdgrafo
gasoso (SHIMAZDU, CG 17A) acoplado a um detector de
massas (CGEM —QP5050A). Duas colunas (DB-5 e Carbowax)
de diferentes polaridades foram testadas para avaliar amelhor
resolucdo para separacdo dos volateis. A colunaDB-5 (J& W
Scientific, apolar, 5% difenol e 95% dimetil polisiloxano) possuia
as dimensdes: 30m de comprimento x 0,25mm de diametro x
0,25um de espessura do filme. O gés de arraste utilizado foi 0
hélio (pureza 99,999%) com pressdo constante de 5,73 psi na
colunaevazdo de 1,0 mL.min. A vazdo total foi gjustada para
fluxode 22,1 mL.mint. Asinje¢desde 1,5 ul foram realizadas
manual mente com o uso de injetor split, com taxa nominal de
1:10. Os componentes foram separados empregando-se as
seguintes condi¢Bes cromatogréficas: temperatura inicia da
colunade 30°C, permanecendo por 5 min, aumentando-se para
80°C aumarazéo de 5°C/min, sendo mantida nestatemperatura
por 30 min. Procedeu-se aum novo aumento natemperaturada
coluna utilizando-se umarazéo de 5°C/min, até atemperatura
final de 220°C, mantendo-se a coluna nesta temperatura por

mais 10 min, com tempo total de corrida de 88 min. As
temperaturasdo injetor e detector utilizadasforam 230 e 250°C.
Para a coluna Carbowax (marca HP, polar, componente
polietileno glicol) com dimensBes: 25 m de comprimento x 0,32
mm de didmetro interno x 0,20um, utilizou-se programacéo
semel hante, aexcegdo datemperaturafinal daprogramacéo da
colunae do detector, as quaisforam, respectivamente, de 200 e
230°C. Em ambas as colunas foram realizadas diariamente
corridas em branco, objetivando-se um melhor controle das
condicfes analiticas.

A colunafoi conectadadiretamente &fontedeions, com
temperatura da linha de transferéncia de 250°C, voltagem de
ionizacdo de 70 eV. O detector de massas operou atravésdeum
sistema de impacto de elétrons, em uma faixa de variagéo de
massamolecular de 30 a330 u.m.a. (unidade de massaatbmica),
com umataxade scan de 1,0 por segundos.

Identificacdo

A identificag@o dos compostos volateis separados por
CG/EM foi realizada pela comparacdo com os espectros de
massadabibliotecado“NIST” (National Institute of Standards
& Technology, EUA) contendo aproximadamente um total de
150.000 espectros dereferéncia, confirmando asfragmentagdes
caracteristicas das diferentes classes dos compostos
identificados.

Solugdo padréo de n-alcanos homdlogos (C,— C,,) da
PolyScience Corp (Niles, WI, EUA) com pureza>99,997% foi
analisada diariamente, antes das andlises dos extratos de leite
caprino, objetivando-se verificar as condi¢des analiticas dos
equipamentos (CG, CG-EM), juntamente com a utilizagdo dos
tempos de retencdo destes alcanos, padrdes externos de
referéncia, no célculo posterior do indice de Retencdo Linear
(IRL) dos volateist**. O IRL de cada composto foi calculado
utilizando-se o tempo de retencdo do padréo de alcano e o
tempo de retencéo do pico aser identificado, segundo aEquacéo
1. A identificagdo dos compostos voléteis foi considerada
positiva quando o ILR do composto sitiou-se dentro da faixa
de = 2 unidades do IRL do composto da literatural®4,

Tabela 1. Condigdes de extracdo dos compostos volateis para o leite de cabras Saanen.

Experimento Volumeda Tempo de Temperaturade Solvente
amostra(mL) extracdo (min) extracdo (°C)
1 200 5] 100 pentano/éter
2 200 40 % pentano/éter
3 20 120 100 pentano/éter
4 200 50] 100 pentano/éter
5 200 50] 100 hexano
6 00 50] 100 hexano
7 200 120 % pentano/éter
8 00 120 % hexano
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considerando-se, também, o fato de que os espectros de massa
do composto em questdo e do padréo deveriam apresentar 95%
de semelhangas.
'R.—-R
- 0 @

(z+1

+100,

onde: RI(i) é o indicerelativo do compostoi;

Z € o nimero de &omos de carbono do alcano z;
R(i) € o tempo de retengdo do composto i;

R(z) é o tempo de retencéo do alcano z;

R(z+1) é otempo deretencdo do alcano z+1

Equaco 1. Célculo do indice de Retenc&o Linear

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, foram avaliadas as condic¢bes dos
diversos parametros durante aextrago realizada. As condicdes
dos testes experimentais encontram-se descritasna Tabelal e
os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Asvariagdes no volume daamostraforam realizadas no
sentido de se obter a maior quantidade de amostra possivel,
sem o comprometimento naexecugdo do processo de extracdo,
como perda de amostra durante o processo de aguecimento,
paratanto osvolumes utilizadosforam de 200 e 300 mL deleite.
Quanto a temperatura de extragdo, procedeu-se com
temperaturas de 55 e 100°C, entretanto, optou-se pela
temperaturamaisbaixa, visto que nameatriz leite, ocorrem varios
processos quimicos, dentre os quais a caramelizagao dos
acuUcares, pelo uso de altas temperaturas e/ou reacdes tipo
Maillard.

Os extratos obtidos do leite caprino apresentaram
volume quevariaram de 8,0 a 15,8 mL, com o solvente hexano,
enguanto os extratos obtidos com o uso damisturade pentano-

Tabela 2. Volume final de extratos aromaticos e nimero de
picos cromatogréaficos obtidos nos experimentos preliminares
nas andlises de compostos volateis do leite caprino

Experimento Volumefina (mL)
124
80
140
170
157
158
160
80

NUmero de picos

CO~NOO OGP~ WNERE
NERRBBRR

éter etilico (2:1) concentraram-se os volumes entre 8,0 a17,0
mL. Considerando o grande nimero de compostos, ficou
evidenciado que a mistura de solventes pentano/éter resultou
em uma maior captura de compostos voléateis, provavelmente
em fun¢do de sua baixa temperatura de ebulicdo e a presenca
de compostos de baixo peso molecular no leite, registrando-se
Nno experimento 7 0 maior nimero de picos cromatograficos.

Assim sendo, para as andlises de compostos volateis
do leite caprino, considerando os testes preliminares de
otimizac&o das condicBes da extragdo, foram estabel ecidos os
seguintes parémetros: volume daamostra: 200 mL ; temperatura
de extragdo 55°C; tempo de extragdo 120 min. e 0 emprego do
solvente pentano/éter etilico (2:1).

No quediz respeito aotimizag8o das condigdes analiticas
no CG-EM, observou-se alguns aspectos de maior relevancia.
Apés testes com coluna polar (Carbowax) e apolar (DB-5) a
melhor resolugdo para os compostos voléteis foi obtida na
coluna apolar, considerando a diversidade dos pontos de
ebulicdo dos voléteis da amostra de leite de cabra. A opgéo
pelautilizagdo do modo split no sistemadeinjegéo dasamostras,
justificou-se pela técnica de extracdo dos voléteis utilizada

{mic
i hexanol hexadecanoato
50.0e64 de metila
] 9-octadecenoato
: de mefila
- 2-pentanona
25.0e6+
i add , A _J_A_DIMMLMA
1 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 2. Cromatograma dos ions totais do leite de cabra.
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(DES), aqual apresenta como caracteristicaabaixaeficiéncia
na captura de compostos com baixo ponto de ebulicdo
associado ao processo de concentragao dos vol éteis, evitando-
se, dessa forma, uma saturagdo da coluna®.

Uma vez determinadas as condi¢fes analiticas de
extrag&o e padroni zacdo do método, procederam-se as andlises
dos extratos de amostrasdo |eite de cabra. Foram identificados

128 compostos das seguintes classes: &cidos carboxilicos (12),
alcanos ciclicos (3), acoois (18 ), aldeidos (15), amida (1),
aromaticos(7), cetonas (09), ésteres (35), éter (1), fenonas (1),
furanos (1), hidrocarbonetos (14), lactonas (7), outros (3) e
terpendides (1). A Tabela 3 lista as principais classes e o0s
compostos volateis com maiores areas, identificados no leite,
com suas respectivas areas relativas. As classes mais

Tabela 3.Principais classes e compostos vol atei s identificados com maiores &rearel ativas, em doze amostras de | eite caprino

Classe e Nome do Composto IRL Area(%)
Média + Desvio Padréo

Acido carboxilico
Acido 9-pentadecentico 184 0,18+0,21
Acido 9-hexadecendico 1938 1,30+0,88
Acido heptadecandico 2058 0,62+0,93
Acido 9-octadecendico 2143 0,42+054
Acido octadecandico 2168 0,42+0,48
Acido 9-nonadecendico 241 0,23+0,28
Alcoois
Butanol 656 0,27+047
2-pentanol 700 459+6,12
Hexanaol &1 27,83+822
1-pentanol 2-metil £09) 0,37+£0,15
Hexadecanol 1844 1,88+3,53
Heptadecanol 1986 0,84+0,64
Octadecanol 2089 1,75+1,73
Aldeidos
Pentanal 6%5 1,08+1,72
E-2-hexend 859 322+6/43
9-octadecenal 2004 1,64+145
Octadecanal 2031 1,30+1,21
Cetonas
2-pentanona 632 447+6,35
Esteres
Tridecanoato de butila 1856 1,80+2,01
Hexadecanoato de metila 1925 313+239
Pentadecanoato de butila 2079 1,19+2,01
9-octadecenoato de metila 2098 4,838+389
Octadecanoato de metila 2122 2,19+2,26
9,12,15-octadecatrienoato deetila 2132 2,78+354
9-octadecenoato de etila 2158 295+394
Octadecanoato de etila 2197 1,34+161
Acido tetradecanoico, 2-fenil, 1,3-dioxan-5-il ester 2261 306+342
Hidrocarbonetos
Heneicosano 2106 1,36+0,16
Docosano 2206 1,15+157
Tricosano 2297 207+231
Lactonas
d-pentadecal actona 1971 0,23+0,29
y-hexadecalactona 047 0,18+0,35
A-hexadecalactona 2065 0,74+1,06
8-heptadecal actona 2186 0,24+0,48
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representativas foram os ésteres, alcoois, aldeidos,
hidrocarbonetos, acidos carboxilicos e cetonas. A Figura 2
apresenta o cromatograma dos ions totais do leite de cabra.

Dentre os compostos identificados, destacam-se com
maiores % de area: hexanol, 2-pentanol, 2-pentanona, (E)-2-
hexenal, hexadecanoato de metila e 9-octadecanoato de metila.
Os compostos voléteis identificados hexanol e E-2-hexenal
estdo associados com a formagdo do aroma de rancidez dos
produtos. Enquanto que, 2-pentanona contribui com o aroma
do gordura e o tetradecanoato de isopropila com o caprino®®.
Segundo Jaubert et al 2, butanoato de etila e hexanoato de etila
apresentam-se como compostos responsaveis pelo odor
caracteristico doleitecaprino. Massart-Leen et a . relataram a
presenca de hexadecanoato de metila e de 9-octadecanoato de
metilanagordurade|eite caprino.

Ha vérias rotas bioguimicas e quimicas para formagéo
doscompostosvoléteis. Os acidos graxoslivres sdo resultantes
de processos enziméticos, por agéo das lipases, que hidrolisam
0s &cidos graxos de cadeia curtat®. Algumas cetonas com o
radical metil, como 2-metilbutanona, 2-metilpentanona, 2-
metilheptanona e 2-metilnonanona tém sido encontradas em
leite in natura, estando ligados a mecanismos de oxidacg&o
lipidica. O sabor oxidado da gordura do leite é originado,
primariamente, dos &cidoslinoléico elinolénico, como também,
de outros acidos graxos polinsaturados. Aldeidos, também
podem ser formados por processos oxidativos, envolvendo
microrgani smos e enzimas como alipoxigenase. A hidrélise de
triacilglicerdis, catalisada por lipases, libera &cidos graxos de
cadeia curta, que sdo determinantes no sabor dos laticinios,
destacando-se também a importancia das |actonas e das metil
cetonas'*.

De acordo com Calvo e Hoz?® , os compostos que
contribuem com a formagdo do sabor do leite podem ser
classificados de acordo com sua origem em: compostos
originados do metabolismo animal e/ou do manejo alimentar,
compostos produzidos por reagdes quimicas, atividade
enzimética e/ou flora microbiana antes do processamento,
compostos gerados por tratamento térmico e compostos
produzidos durante a estocagem.

CONCLUSOES

- A técnicadeLikens e Nickerson otimizada paravol&eisde
leite de cabraisolou um maior nimero de compostosvoléteis
guando foram usados: misturapentano:éter etilico (2:1) como
solvente; 200 mL de volume de amostra; 120 min de tempo
de extrag8o e uma temperatura de extracdo de 55°C. Nas
condi¢des padronizadas nas amostras de | eite caprino foram
detectados 174 compostos voléteis;

- Foramidentificados 128 compostos volateis, com um perfil
constituido, principalmente, pelas classes dos ésteres,
dcoois, aldeidos, hidrocarbonetos, acidos carboxilicos e
cetonas.
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