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Ribeiro, C. A. C. Efeito do processo de pasteurizacdo sobre a qualidade quimica, aromética e
sensorial do leite de cabra do Cariri Paraibano (tese). Campina Grande: Universidade Federal
de Campina Grande, 2020.

RESUMO

O leite de cabra produzido em pequena escala geralmente é submetido ao processo de
pasteurizacdo, seguido de resfriamento, com a finalidade de diminui¢io de sua carga
microbioldgica, inativa¢do enzimdtica e aumento de sua vida util, facilitando sua distribui¢do
em programas governamentais de alimentagdo no Brasil. No entanto, o aquecimento da
pasteurizacdo também pode provocar mudangas nas propriedades fisico-quimicas e sensoriais
do leite. Objetivou-se na presente pesquisa avaliar o efeito do processo de pasteuriza¢do sobre
a qualidade quimica, aromadtica e sensorial do leite de cabra coletado em usinas de
beneficiamento de leite localizadas no Cariri Ocidental Paraibano. Neste contexto, avaliaram-
se os parametros fisico-quimicos (proteinas, cinzas, teor de agua, lipidios, lactose e pH)
exigidos pela legislacdo brasileira vigente para leite de cabra; identificou-se o perfil de dcidos
graxos; e caracterizou-se o perfil sensorial e de compostos voldteis do leite de cabra in natura
(cru) e pasteurizado. Todas as amostras de leite de cabra cru e pasteurizado apresentaram
valores de cinzas e lactose abaixo do preconizado pela legislacdo; e uma amostra apresentou
teor de proteinas abaixo do limite recomendado. Em relagdo ao perfil de acidos graxos, os
saturados e monoinsaturado encontrados com maior percentual foram os mesmos para o leite
cru e o pasteurizado (cdprico, miristico, palmitico, estedrico e oléico); entretanto, o dcido graxo
polinsaturado diferiu, sendo que o maior valor encontrado foi do 4cido linoléico no leite cru e
o 4cido eicosapentaendico no leite pasteurizado. Apds o processo térmico, os indices de
aterogenicidade e trombogenicidade reduziram, enquanto a razdo de 4cidos graxos
hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos aumentou, assim como o teor de dcidos graxos
desejaveis. O método de Microextragdo em fase s6lida manual se destacou em comparag@o aos
demais métodos, no estudo preliminar. No leite de cabra cru foram extraidos 40 compostos
voléteis, sendo a sua maioria terpenos (9), seguidos de compostos arométicos (7), aldeidos (6),
hidrocarbonetos (5) e é&cidos carboxilicos (5). No leite de cabra pasteurizado foram
identificados 153 compostos voldteis, cuja maioria foi composta por hidrocarbonetos (40),
seguidos de terpenos (36), aldeidos (15), compostos aromdtico (12) e furanos (12). Oito
compostos com aroma descrito como “doce” e cinco compostos com aroma descrito como
“caramelo” foram identificados apenas no leite de cabra pasteurizado. Em relag@o aos atributos
sensoriais obtidos pelo método de Perfil Flash, o leite de cabra cru foi mais influenciado pelo
odor "curral" e pelo odor "caprino”, enquanto o leite de cabra pasteurizado foi mais influenciado
pelo odor de "doce", "cheiro de leite", "coalhada" e "queijo fresco". O processo térmico de
pasteurizacdo reduziu o valor de teor de dgua e pH, aumentando os resultados de lipidios e
lactose na maioria das amostras, proporcionando uma diminui¢do da quantidade de acidos
graxos saturados, associado a um aumento considerdvel dos polinsaturados; influenciou no
perfil de volateis do leite caprino, com formacao de novos compostos/classes quimicas no leite
pasteurizado, além de modificar o perfil sensorial do leite de cabra.

PALAVRAS-CHAVE: Aroma; Caprino; Perfil Flash; Matriz lactea; Tratamento térmico;
Volateis.
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RIBEIRO, C. A. C. Effect of the pasteurization process on the chemical, aromatic and sensory
quality of goat milk in Cariri Paraibano [thesis]. Campina Grande: University Federal of
Campina Grande, 2020.

ABSTRACT

Goat milk produced on a small scale is generally subjected to the pasteurization process,
followed by cooling, in order to decrease its microbiological load, enzymatic inactivation and
increase its useful life, facilitating its distribution in government feeding programs, in Brazil.
However, heating pasteurization can also cause changes in the physicochemical and sensory
properties of milk. The objective of this research was to evaluate the effect of the pasteurization
process on the chemical, aromatic and sensory quality of goat's milk collected in milk
processing plants located in Cariri Ocidental Paraibano. In this context, the physical-chemical
parameters (proteins, ash, moisture, lipids, lactose and pH) required by the current Brazilian
legislation for goat's milk were evaluated; the fatty acid profile was identified; and the sensorial
and volatile compounds profile of fresh (raw) and pasteurized goat milk was characterized. All
samples of raw and pasteurized goat milk showed values of ash and lactose below that
recommended by legislation; and one sample had protein content below the recommended limit.
Regarding the fatty acid profile, the saturated and monounsaturated found with the highest
percentage of area were the same for raw and pasteurized milk (capric, myristic, palmitic,
stearic and oleic); however, polyunsaturated fatty acid differed, with linoleic acid found with
higher values in raw milk and eicosapentaenoic acid in pasteurized milk. After the thermal
process, the rates of atherogenicity and thrombogenicity decreased; while the ratio of
hypocholesterolemic and hypercholesterolemic fatty acids increased, as well as the desirable
fatty acid content. The Microextraction method in manual solid phase stood out in comparison
to the other methods, in the preliminary study. The Microextraction method in manual solid
phase stood out in comparison to the other methods, in the preliminary study. Forty volatile
compounds were extracted from raw goat milk, the majority of which were terpenes (9),
followed by aromatic compounds (7), aldehydes (6), hydrocarbons (5) and carboxylic acids (5).
In pasteurized goat milk, 153 volatile compounds were identified, most of which were
composed of hydrocarbons (40), followed by terpenes (36), aldehydes (15), aromatic
compounds (12) and furans (12). Eight compounds with an aroma described as "sweet" and five
compounds with an aroma described as "caramel" were identified only in pasteurized goat milk.
Regarding the sensory attributes obtained by the Flash Profile method, raw goat milk was more
influenced by the "corral" odor and the "goat" odor, while pasteurized goat milk was more
influenced by the "milk smell" odor, "curd", "fresh cheese" and "sweet". The thermal
pasteurization process reduced the humidity and pH value, increasing the results of lipids and
lactose in most samples; it provided a decrease in the amount of saturated fatty acids, associated
with a considerable increase in polyunsaturated; influenced the volatile profile of goat milk,
with the formation of new chemical compounds / classes in pasteurized milk, in addition to
modifying the sensory profile of goat milk.

KEYWORDS: Aroma; Goat; Flash profile; Dairy matrix; Heat treatment; Volatile.
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Introdugdo

1 INTRODUCAO

O leite caprino € o maior contribuinte da produ¢do mundial de leite nao bovino, sendo
o Brasil o maior produtor da América do Sul. A Paraiba € o Estado brasileiro que mais produz
leite de cabra, atingindo seu crescimento produtivo na regido semidrida do Cariri, conhecida
como a maior Bacia leiteira caprina do pais.

O leite de cabra apresenta diversas qualidades que o classificam como um alimento de
elevado valor nutricional, no entanto, este leite ainda ndo € bastante aceito devido a presenga
do aroma “caprino”, ndo apreciado pela maioria dos consumidores. Sabe-se que este aroma é
proveniente da existéncia de dcidos graxos livres e, de acordo com diversos estudos, varia
amplamente com base em fatores principais, tais como: diversidade genética da raga, praticas
alimentares, época de obtencao do leite e estagio de lactacdo (COSTA et al., 2010; QUEIROGA
et al., 2019).

A pasteurizacdo € considerada um tratamento térmico relativamente suave, causando
pequenas alteracdes nas caracteristicas sensoriais e nutricionais do alimento. Este tratamento
pode afetar ligeiramente a composicao do leite, as caracteristicas fisico-quimicas, o perfil
nutritivo e propriedades sensoriais (ALEGBELEYE et al., 2018). Tanto a pasteurizagao lenta,
quanto a rdpida alteram de alguma forma a composi¢do do leite, desnaturando proteinas,
destruindo vitaminas e enzimas, entre outros. Entretanto, as alteracdes sdo minimas a
temperatura da pasteuriza¢do lenta, mantendo as propriedades do leite o mais proximo possivel
do seu estado in natura. Por sua vez, o calor atribuido ao leite nas pasteurizagdes rapidas
promove insolubilizac¢do parcial dos sais de cdlcio, que aumentam o tempo de coagulagdo, além
de fundir glébulos de gordura. Outras alteracdes que ocorrem na pasteurizacdo rdpida sdo:
desnaturagcdo parcial ou total de enzimas e vitaminas, que podem ser rompidas durante o
processo de aquecimento; desnaturacdo parcial de proteinas do soro (10% a 20%);
insolubilizacdo de sais, entre outros efeitos. O tratamento térmico promove, também, o
desenvolvimento de sabor de leite cozido, por causa da desnaturacdo de proteinas do soro, que
formam sulfetos de hidrogénio, originados dos aminodcidos sulfurados das proteinas
(TADIJINE et al., 2019). Além disso, ocorre a formagao de lactonas e metilcetonas a partir dos
lipideos e a parcial caramelizag¢do da lactose (VIDAL; SARAN NETTO, 2018).

No ambito sensorial, os produtos a partir de leite de vaca cru em comparag¢do com 0s

seus homologos de leite pasteurizado, sdo caracterizados por um sabor e aroma mais apreciados



Introdugdo

pelos consumidores (MONTEL et al., 2014; TADJINE et al., 2019). Entretanto, os produtos de
leite de cabra cru nem sempre conquistam a aceitacdo sensorial dos consumidores, devido,
essencialmente, a presenca de dcidos graxos de cadeia curta (MITUNIEWICZ-MALEK et al.,
2019); entre eles estdo o caprdico, o caprilico e o cdprico, onde os dcidos graxos metilados (4-
metiloctandico e 4-etiloctandico) sdo os principais responsdveis pelo sabor do leite de cabra
(CLARK; GARCIA, 2017).

Considerando as evidéncias cientificas reportadas por pesquisas anteriores
(ALEGBELEYE et al., 2018; MILANEZE et al., 2018; MITUNIEWICZ-MALEK et al., 2019;
TADIJINE et al., 2019), principalmente em outros paises e com leite de outras espécies, sobre
as alteracdes ocasionadas nos parametros sensoriais, quimicos, fisicos e proteoliticos do leite
cru apos a pasteurizagdo, este estudo surge com a hipotese de que o processo térmico influencia
o perfil fisico-quimico de acidos graxos, aromatico e sensorial do leite de cabra.

As informacdes suscitadas podem contribuir para os conhecimentos sobre a influéncia
que a pasteurizacdo pode ter na qualidade do leite caprino, a fim de contribuir para o
planejamento de estratégias de a¢do e desenvolvimento mais condizentes com a regido do Cariri
Paraibano, uma vez que a aceitagdo mais ampliada deste produto estd diretamente relacionada
com suas caracteristicas organolépticas. Estes resultados provavelmente ajudardao a planejar

melhor o escoamento da produ¢do, melhorando a geracao de renda da regiao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito do processo térmico de pasteurizag¢do sobre a qualidade fisico-quimica,

aromatica e sensorial do leite de cabra do Cariri Ocidental Paraibano.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar a qualidade fisico-quimica do leite de cabra in natura (cru) e do leite de cabra
pasteurizado;

Caracterizar e quantificar os dcidos graxos do leite de cabra in natura (cru) e do pasteurizado;
Realizar um estudo preliminar com quatro métodos de extracdo (Headspace estético;
Microextragdo em fase sélida automdtica; Microextracdo em fase sélida manual; e
Destilagdao e Extracdo Simultanea) para estabelecer a metodologia que apresente melhor
capacidade de extracdo dos volateis do leite de cabra;

Extrair os compostos volateis do leite de cabra in natura (cru) e do pasteurizado pelo método
que apresentar os melhores resultados de extraco;

Identificar e quantificar os compostos volateis do leite de cabra in natura (cru) e pasteurizado
por Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massas (CG-EM);

Caracterizar o perfil sensorial do leite de cabra in natura (cru) e do pasteurizado por meio

da aplicagdo do Perfil Flash.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producao de leite de cabra

Atualmente, a produ¢do mundial de leite ndo bovino atinge 133 milhdes de toneladas
por ano, representando mais de 17% de toda a produgdo de leite. Desse montante, 13,5% ¢ de
producdo de leite de cabra, considerado um dos principais contribuintes para a produgdo de leite
nio bovino (NUNEZ; DE RENOBALES, 2016; RANADHEERA et al., 2018). Os caprinos
estdo distribuidos por todos os continentes do planeta, no entanto, percebe-se uma maior
concentracdo destes animais nos paises em desenvolvimento, onde contribuem
significativamente para a nutricio humana (GETANEH et al.,, 2016). De acordo com a
EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (2017), o efetivo de rebanhos
caprinos no mundo atingiu 1.002.810.371 de cabegas em 2016. No Brasil, o rebanho caprino é
de 9.780.533 milhdes de cabegas. O Nordeste detém 92,7% do total da espécie (IBGE, 2017).

A producdo mundial de leite de cabra em 2016 foi de 15.510.411 toneladas, sendo a
Asia o maior produtor mundial, com 7 milh&es de toneladas por ano, enquanto o Brasil produziu
253.133 toneladas (FAO, 2017). Com esta producdo de leite, o Brasil contribui com 80,47% do
percentual da produgdo continental e com apenas 1,63% do percentual mundial (EMPRAPA,
2017). Assim, na América do Sul, o Brasil € o Pais que det€m o maior rebanho caprino com
aptiddo leiteira, representando excelentes perspectivas para o crescimento de vendas
internacionais.

O leite de cabra € consumido diretamente ou empregado na producio de uma variedade
de produtos l4cteos, um nimero considerdvel de pessoas consome leite de cabra e seus
derivados em todo o mundo (GAMBARO et al., 2017; PULINA et al., 2018). Por isso, espera-
se que a producdo de leite de cabra seja muito superior ao que esses relatorios oficiais indicam,
uma vez que grande parte da producao e consumo doméstico ndo comercial é indocumentada
(TURKMEN, 2017).

A consolidagdo da caprinocultura como atividade rentdvel vem aumentando em funcao
de vérios aspectos, dentre eles a ndo necessidade de grandes investimentos e/ou grandes dreas
para seu desenvolvimento, favorecendo a geracdo de emprego e renda no campo,
principalmente, pelo fortalecimento da agricultura familiar. Da produgdo de leite caprino no

Brasil, 67% da producdo total anual é oriunda da agricultura familiar (PADUA et al., 2019).
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A regido semidrida do Nordeste Brasileiro, devido as suas condi¢des ambientais,
concentra-se cada vez mais na atividade pecudria; a atividade de criacdo de cabras tornou-se
uma grande oportunidade econdmica, uma vez que 0S caprinos sdo anatomicamente e
fisiologicamente adaptados para sobreviver e produzir sob tais condicdes (BOMFIM et al.,
2011). Com o aumento do interesse dos criadores em todo o Brasil, essa regido vislumbra
grandes possibilidades para o desenvolvimento da caprinocultura leiteira, devido ao potencial
da espécie caprina em aproveitar das diversidades bioldgicas existentes. Além disso, existe a
possibilidade de se diminuir os custos de producdo através de manejo intensivo com manejo de
pastagens (TEIXEIRA et al., 2013).

Diante desse cendrio promissor, percebe-se que a criagdo de caprinos leiteiros na
pastagem do Semidrido brasileiro deve ser valorizada, pois além de favorecer a geracio de
renda, fornece a producdo de leite e queijo com composicao de dcidos graxos e voldteis mais
atrativos para o consumidor, que procura por alimentos contendo gordura considerada mais
sauddvel, bem como compostos de sabor e aroma que remetam a origem do produto e com
alegacdo funcional (SANT’ANA, 2017).

O Semidrido paraibano caracteriza-se por condi¢des ambientais de terras dridas e de
baixa pluviosidade, com a pecudria baseada em animais criados em pasto nativo com
suplementacao (BOMFIM et al., 2011; HILARIO et al., 2010). A atividade de caprinocultura
no segmento de produgdo de leite na Paraiba atingiu crescimento produtivo em seu cinturdo
(localizado em regides semidaridas, Cariri Oriental e Cariri Ocidental), que € o resultado de um
nimero significativo de produtores dessa atividade, envolvidos em parceria direta com a
inddstria de processamento de leite da mesma regido (COSTA et al., 2010). Segundo dados do
IBGE de 2012, a Paraiba conta com um rebanho caprino de mais de 470 mil animais, sendo a
regido do Cariri a que concentra a maior parte desse rebanho, com um plantel de cerca de 250
mil cabecas caprinas (IBGE, 2012).

De acordo com os dados do Censo Agro 2017, do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), a Paraiba é o Estado com maior produgao de leite de cabra no Brasil (IBGE,
2017). De acordo com o levantamento, o Estado produziu 5,6 milhdes de litros de leite caprino
em 2017. Taperoa € a cidade com maior producdo do pais, com 543 mil litros por ano, além
dela, outras oito cidades paraibanas estdo entre as 27 maiores produtoras no pais. A Bahia,
segunda colocada no ranking, produziu 17% a menos que a Paraiba, com 4,6 milhdes de litros

(IBGE, 2017).
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A maior parte desta producdo tem como destino os programas governamentais de
alimentacdo escolar e de combate a desnutri¢ao infantil na populagdo carente. Como resultado
desta politica de incentivo a caprinocultura leiteira, pode-se destacar o aumento da
producio/consumo do leite de cabra, a melhoria do Indice de Desenvolvimento Humano (IDH)
e o forte incentivo a agricultura familiar (HOLANDA JUNIOR et al., 2016).

Por fim, vale salientar que a caprinocultura leiteira tem aumentado sua participacdo no
cendrio agropecudrio brasileiro de forma significativa nos dltimos tempos, o que leva a uma

maior exigéncia do mercado consumidor por um produto de qualidade.

3.2 Caracteristicas fisico-quimicas do leite de cabra

O leite de cabra tem sido tradicionalmente reconhecido como uma importante fonte para
nutri¢do humana e € qualificado como um alimento de elevado valor nutricional, por apresentar
uma composicdo quimica constituida de proteinas de alto valor bioldgico e acidos graxos
essenciais. Trata-se também de uma excelente matéria-prima a partir da qual produtos de alto
valor nutricional sdo feitos (YANG et al, 2015).

A composicao do leite de cabra pode variar de acordo com a genética, fatores
fisiol6gicos, ambientais e de manuseio (MAYER; FIECHTER, 2012). Existe um interesse
crescente por pesquisas no leite de cabra devido as propriedades bioquimicas inerentes as
espécies que contribuem para a sua qualidade nutricional (JIRILLO; MAGRONE, 2014;
STRZALKOWSKA et al., 2012).

De acordo com Queiroga et al. (2019), o leite caprino apresenta qualidades nutricionais
melhores para o consumo humano do que o leite de vaca, como menores niveis de lactose,
maior quantidade de vitaminas e menor quantidade de lipidios. E um leite composto por
diferentes nutrientes importantes para o crescimento e desenvolvimento de criancas e
manutencao da saude de adultos, além de ser considerado uma alternativa para os consumidores
que sdo alérgicos a proteina do leite de vaca (GETANEH et al., 2016).

Segundo Carneiro et al. (2015), este leite apresenta grande importancia na alimentacao
infantil pelas suas caracteristicas de hipoalergenicidade e digestibilidade, devido aos glébulos
de gordura serem menores. De acordo com a literatura (VERRUCK et al., 2019;
RANADHEERA et al., 2019), criancas que consomem leite de cabra tém um risco menor de

desenvolver asma e alergias. A hipoalergenicidade do leite de cabra em comparagao com o leite
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bovino refere-se a auséncia ou niveis baixos de asl-caseina (asl-cn) e B-lactoglobulina, que
sdo os principais alérgenos presentes em leite bovino (SILVA et al., 2013).

No Brasil, o maior consumo € por criangas com alergia ao leite de vaca ou individuos
que necessitem de leite especial. Inclusive, o uso de leite de cabra por indicagdo médica tem
sido um dos carros chefes na promog¢ao da caprinocultura leiteira, uma vez que o consumo de
leite e produtos lacteos de cabra pode ser uma boa alternativa para pessoas que sofrem de alergia
ao leite de vaca (YOUNG et al., 2012).

Além da menor propor¢ao de proteina do tipo caseina asi, outro fator que resulta na
maior digestibilidade do leite de cabra é que o mesmo apresenta, em relagdo ao leite de vaca,
uma maior propor¢ao de dcidos graxos de cadeia curta e média na sua composic¢ao lipidica (57%
no leite de cabra e 50% no leite de vaca), dentre os quais: acido butirico, caproico, caprilico e
o céaprico, este ultimo apresentando maior diferenca entre eles. Assim, possuindo grande
concentracdo de glébulos de gordura de menor tamanho (GETANEH et al., 2016), este leite
torna-se um produto com potencial para o mercado.

O leite de cabra também possui compostos que promovem a satde, tais como peptideos
e lipidios bioativos, como édcidos linoléicos conjugados e outros componentes bioativos, como
hormonios, citocinas, oligossacarideos, nucleotideos e componentes secundarios, que podem
ter um papel importante no desenvolvimento e manutengdo de processos metabdlicos,
imunolégicos e fisioldgicos (ABEIJ ON MUKDSI et al., 2013; ASSIS et al., 2016), tornando o
leite de cabra um alimento com potencial efeito funcional (GETANEH et al., 2016; PARK et
al., 2010).

Os alimentos funcionais sd@o essenciais para a saide e ajudam a reduzir o risco de
desenvolver varias doencas cronicas. Esta propriedade funcional diz respeito ao papel
metabolico ou fisiolégico desempenhado pelo nutriente (ou ndo nutriente) no crescimento,
desenvolvimento, maturidade e outras fungdes normais do organismo humano (LEHNEN et al,
2015).

A fracdo lipidica € um dos componentes mais importantes do leite de cabra: quanto ao
seu valor, caracteristicas nutricionais, fisicas e sensoriais (AMIGO; FONTECHA, 2011). E
composta principalmente de triacilglicer6is (aproximadamente 98% da gordura total), com
pequenas quantidades de fosfolipidios, colesterol, dcidos graxos livres, mono e diacilglicer6is
(TAYLOR; MACGIBBON, 2011).

O leite de cabra possui excelentes quantidades de acidos graxos de cadeia curta e média,

saturados de cadeia longa como miristico e palmitico, monoinsaturados e polinsaturados como
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o 4cido linoléico e o 4cido oleico. Os dcidos graxos caprdico, caprilico e céprico representam
cercade 15 a 18% de todos os 4cidos graxos presentes no leite de cabra, enquanto os mesmos
dcidos graxos representam apenas 5 a 9% no leite de vaca (VERRUCK et al., 2019). As
diferengas na polimerizacdo de acetato produzido pelas bactérias do rimen no estdbmago da
cabra sdo responsdveis por esta composicdo particular, a qual estd associada ao odor
caracteristico e sabor do leite de cabra (AMIGO; FONTECHA, 2011).

O mais novo aspecto relatado, até o momento, em relacdo a composi¢do de gordura do
leite de cabra diz respeito ao seu conteido em 4cidos linoléicos conjugados (CLA), um grupo
de 4cidos graxos de 18 carbonos (VERRUCK et al.,, 2019). O CLA € considerado uma
substancia com propriedades funcionais e tem atraido um crescente interesse das pesquisas,
devido aos seus beneficios de promocdo da saide em diversas fungdes bioldgicas. Sdo
atribuidos ao CLA efeitos benéficos na redu¢do do peso corporal, com diminui¢do da gordura
corpérea e manutencao/aumento da massa magra; melhora da sensibilidade a insulina; agao
anticarcinogénica e ac¢do de protecao cardiovascular (PARK et al., 2010; YANG et al., 2015).

O crescente interesse do consumidor pelo leite de cabra e seus derivados estd
relacionado aos beneficios nutricionais oferecidos por esses produtos (VERRUCK et al., 2019).
Por essa razdo, no ambito da pesquisa, a composicao do leite caprino vem sendo estudada em
diversas partes do mundo com intuito de acentuar substancias benéficas a saide humana, assim
como obter qualidade e aceitacao do produto. Deste modo, o interesse na produgio intensiva de
leite de cabra e na conversao do leite em produtos de alto valor agregado tem crescido bastante,
visando sofisticados nichos de mercado especificos de crescente demanda (FONSECA et al.,

2013).

3.3 Aroma do leite de cabra

Um dos critérios mais importantes que determinam a escolha e aceitagdo de um produto
alimentar pelos consumidores € o flavor, que resulta de um equilibrio complexo entre sabor e
aroma (SANT’ANA et al., 2017); no caso do leite de cabra, essas caracteristicas variam
amplamente por diferentes fatores (QUEIROGA et al., 2019). Apesar de todos os beneficios do
leite de cabra, seu consumo e de seus derivados ainda nao sao universalmente aceitos.

Os compostos volateis desempenham um papel fundamental neste contexto, uma vez
que sua presenca, conteido e composi¢do influenciam o aroma e a qualidade dos alimentos

(DELGADOetal., 2011; MILOSAVLIJEVIC et al., 2012). Neste sentido, o leite de cabra difere
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do leite de vaca devido ao seu sabor e aroma "caprinos", que nio sdao muito apreciados pelos
consumidores (QUEIROGA et al., 2019), o que limita as oportunidades de mercado para este
tipo de leite.

O leite de cabra e seus derivados tém sabor e aroma mais fortes do que os encontrados
em produtos lacteos feitos com outros tipos de leite, um efeito que pode ser explicado pela
presenca de uma maior quantidade de 4dcidos graxos de cadeia curta (AMIGO; FONTECHA,
2011), os quais t€ém muito mais baixos limiares de percep¢do e um impacto significativo sobre
o aroma dos produtos lacteos (VAGENAS; ROUSSIS, 2012). Os principais dcidos graxos de
cadeia curta encontrados no leite de cabra sdo o caprdico, o caprilico e o cdprico, onde o dcido
4-metiloctandico (4-Me-8: 0) e o acido 4-etiloctandico (4-Et-8: 0) foram considerados os
maiores responsaveis pelo sabor do leite de cabra (CLARK; GARCIA, 2017). Assim, o
principal impacto em leite de cabra e seus derivados se origina a partir desses acidos graxos
livres (WATKINS et al., 2013).

Além disso, este leite também possui 4dcidos graxos livres de cadeia ramificada com
menos de onze atomos de carbono, que adicionam o sabor caracteristico do leite caprino (LE
QUERE, 2011) e sao praticamente inexistentes no leite de vaca (VERRUCK et al., 2019). Em
geral, dcidos graxos de cadeia longa (>12 atomos de carbono) desempenham um menor papel
no sabor, dado os seus limites relativamente elevados de percepc¢ao (VAGENAS; ROUSSIS,
2012).

A hidrélise lipidica libera os acidos graxos que sdo responsaveis pelos sabores
"caprinos" caracteristicos desses laticinios (AMIGO; FONTECHA, 2011). A lipdlise pode
ocorrer quando a gordura estd acessivel a lipases ou esterases. A origem dessas enzimas inclui
o proprio leite (lipase lipoprotéica) e bactérias psicrotréficas que crescem no leite cru. Uma
propor¢ao de 4cidos graxos livres — especialmente de cadeia curta — também € originada a partir
da degradagdo da lactose e de aminoacidos (VAGENAS; ROUSSIS, 2012).

Segundo Lee (2020), o processo de pasteurizacdo pode retardar este desenvolvimento
de sabores gerados pela lip6lise em produtos lacteos. A pasteurizacdo do leite de cabra
normalmente produz uma manteiga com menos desenvolvimento do sabor “caprino” em
comparacdo com a manteiga produzida a partir de leite de cabra cru, devido a inativacdo
enzimadtica e perda da flora microbiana nativa.

E importante ressaltar que os 4cidos graxos nio sdo apenas compostos de aroma por si

mesmos, mas também servem como precursores de outros compostos, tais como metil-cetonas,
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aldeidos, ésteres, lactonas e dlcoois secundérios. Estes compostos secunddarios derivados da
gordura podem ser compostos de aroma e sabor muito potentes (VAGENAS; ROUSSIS, 2012).

Dentre as classes quimicas dos compostos volateis que contribuem para a formagao do
aroma do leite pode-se citar: dlcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, dcidos graxos livres, lactonas,
terpenos, hidrocarbonetos, compostos sulfurados e compostos nitrogenados. Esses compostos
sdo possivelmente derivados de plantas consumidas pelo animal, sendo transferidos de suas
forragens para o leite através do rimen ou sdo produtos da digestdo de precursores
(SANT’ANA et al., 2017). Entretanto, as substancias responsaveis pelo sabor do leite caprino
ndo sdo ainda bem conhecidas, assim como seus provaveis precursores. As fontes de aroma
ainda ndo foram estudadas em detalhes a partir da perspectiva da composi¢do quimica
(SANKARGANESH et al., 2014).

Segundo Vagenas e Roussis (2012), as diversas classes quimicas proporcionam
contribuicdes diferentes na formagdo do aroma do leite. Em relagcdo as cetonas, estdo presentes
principalmente na forma de metilcetonas, sendo derivados de 4dcidos graxos livres que foram
primeiro oxidados a B-cetodcidos e, em seguida, foram descarboxilados para as correspondentes
metil-cetonas. As cetonas tém limites de percepcao baixos e odores tipicos, tais como frutado,
floral e notas de mofo. Varias metil-cetonas, como 2-heptanona, 2-octanona, 2-nonanona, 2-
decanona e 2-undecanona contribuem para o sabor de produtos l4cteos.

No que diz respeito aos aldeidos de cadeia linear, como exemplos n-butanal, n-pentanal,
n-hexanal e n-nonanal, estes sdo caracterizados como aroma de grama verde e aromas
herbéaceos. Tais compostos podem também resultar de f-oxidacao de dcidos graxos insaturados
ou mesmo reacdes induzidas pela luz. Aldeidos de cadeia linear sd3o muito desagraddveis
quando as suas concentragdes excedem certos valores de percepcao. Neste grupo, o odorante
mais comumente encontrado parece ser o nonanal (VAGENAS; ROUSSIS, 2012).

No tocante as lactonas, estas sdo ésteres ciclicos. Entre elas, y- e d-lactonas, que t€ém
anéis com 5 e 6 carbonos, respectivamente, sio compostos estdveis com odor forte. Elas
formam-se espontaneamente a partir y- ¢ 6-hidroxi acidos graxos de triglicerideos seguido por
lactonizacao. Lactonas sao conhecidos por terem um aroma de péssego-damasco ou aroma de
coco, enquanto d-lactonas t&m limites de baixo limiar de odor (VAGENAS; ROUSSIS, 2012).

Os ésteres etilicos de dcidos graxos também estdo entre os volateis de produtos l4cteos.
Em baixas concentragdes eles contribuem para o aroma total, porém em concentragdes elevadas
podem ter um impacto negativo conhecido como defeito "frutado". Os valores de limiar de odor

de ésteres etilicos sdo baixos, no entanto, eles podem interagir com outros voléteis, contribuindo
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para o aroma global a concentragdes mais baixas do que os seus valores de limiar de odor. Eles
se originam de triglicerideos do leite que sdo hidrolisados, formando dcidos graxos livres, os
quais sao esterificados com um dlcool (normalmente etanol) (VAGENAS; ROUSSIS, 2012).
Alcoois secundirios sio formados por reducio enzimética das metis cetonas correspondentes.
Entre eles, 2-heptanol tem sido identificado como odorante chave de alguns produtos lacteos
(VAGENAS; ROUSSIS, 2012).

De acordo com o comité de nomenclatura e padroes de referéncia da American Dairy
Science Association (ADSA), os aromas no leite devem ser categorizados como se segue: (a)
“sabor aquecido”, descrito como cozido, caramelizado e sabor de queimado; (b) “sabor
induzido pela luz”, descrito como sabor queimado pela luz solar; (c) “sabor lipolizado™, descrito
como sabor rancoso, butirico, amargo; (d) “sabor microbiano”, descrito como sabor 4cido,
amargo, frutado, maltado, imundo, putrido; (e) “sabor oxidado”, descrito como sabor de papel,
de cartdo, metalico, oleoso, sabor de peixe; (f) “sabor transmitido”, descrito como sabor de erva
daninha, vaca, celeiro; e (g) “sabor variado”, descrito como sabor plano, quimico, forasteiro,

sem frescor, salgado.

3.4 Qualidade sensorial do leite de cabra

Qualidades sensoriais, como cor, sabor, aroma e textura sdo fortes determinantes do
comportamento alimentar, influenciando diretamente no consumo e predilecao pelos alimentos.
A qualidade sensorial € resultante da interacdo alimento/homem, com suas caracteristicas
préprias, tais como aparéncia, sabor e textura, interagindo com as condigdes fisioldgicas,
psicoldgicas e socioldgicas do individuo (DIAS et al., 2012; DUTCOSKY, 2011).

Embora o leite de cabra apresente certas caracteristicas benéficas que o tornam
potencialmente ttil na medicina e nutricio humana (SLACANAC et al., 2010), muitos
consumidores evitam este leite e alguns de seus derivados devido ao odor e sabor caracteristicos
e desagraddveis denominados "caprinos" (RANADHEERA et al., 2019). Além disso, o leite de
cabra tem um teor total de caseina menor que o leite bovino, o que afeta as propriedades
reoldgicas dos produtos feitos com leite caprino (HODGKINSON et al., 2018), contribuindo
para a baixa aceitacdo deste leite pelos consumidores (RANADHEERA et al., 2019).

Assim, o leite de cabra possui caracteristicas sensoriais agradaveis ou desagraddveis,
dependendo dos hébitos de consumo, sendo caracterizado por um sabor forte e tnico. Logo,

suas caracteristicas sensoriais peculiares diminuem a aceitacdo da populagcdo ndo habituada ao

11



Revisdo Bibliogrdfica

seu consumo. Este aroma e sabor distintos, quando acentuados, constituem-se como fatores de
recusa (QUEIROGA et al., 2019).

De acordo com Lee (2020), o sabor e o aroma do leite de cabra sdo descritos como
rangoso, butirico, bode, com sabdo, amargo e imundo. O leite de vaca e seus derivados, por ndo
apresentarem esse odor e sabor caracteristicos, sdo mais comumente consumidos no mundo
ocidental (YOUNG et al., 2012).

A andlise sensorial constitui poderosa ferramenta desde a concep¢do de um novo
produto alimenticio até a sua padronizacio e na avaliacdo do nivel de qualidade. E uma ciéncia
que avalia as caracteristicas de qualidade sensorial, tais como sabor, textura e aparéncia e
precisa ser monitorada desde o momento da percepg¢ao e escolha desta qualidade, por meio de
estudos do consumidor, influéncia dos ingredientes, da tecnologia de processamento,
padronizacao e controle de qualidade de rotina e, a estabilidade dos atributos sensoriais durante
a estocagem (DUTCOSKY, 2011).

A Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1993) define andlise sensorial
como disciplina usada para evocar, medir, analisar e interpretar as reacoes produzidas pelas
caracteristicas dos alimentos e materiais, € como elas sdo percebidas pelos 6rgdos da visdo,
olfato, paladar, tato e audicdo. Na literatura de avalia¢do sensorial podem ser encontradas vérias
técnicas descritivas de perfil, algumas delas com marca registrada. Estas incluem o Perfil de
Sabor (CAIRNCROSS; SIOSTROM, 1950), o Perfil de Textura (BRANDT et al., 1963),
Anélise Descritiva Quantitativa (STONE et al., 1974), métodos Spectrum (MUNOZ; CIVILLE,
1992) e Perfil Quantitativo de Sabor (STAMPANONI, 1993).

Meétodos de andlise sensorial descritiva quantificam caracteristicas de produtos quanto
a aparéncia, sabor, aroma, textura e sensagdes residuais, usualmente empregando equipe
selecionada e treinada para uso de escalas e avaliagdo dos atributos (DUTCOSKY, 2011; IAL,
2008). Os testes descritivos s@o muito uteis quando hd a necessidade de uma descri¢do completa
das caracteristicas sensoriais para a melhoria e o desenvolvimento de novos produtos (PAZ et
al., 2016).

Os métodos mais comumente usados sao testes de sabor, textura e Analise Descritiva
Quantitativa, que empregam avaliadores treinados. Ou seja, para aplicar qualquer um desses
testes, ndo sao necessdrias apenas longas sessoes de treinamento de avaliadores, mas também
recursos econdmicos para fornecer resultados confidveis (VARELA; ARES, 2012). As etapas
de busca por vocabuldrio consensual e treinamento sdo longas e cansativas, € podem necessitar

de varias semanas a varios meses.

12



Revisdo Bibliogrdfica

Portanto, embora as técnicas descritivas sejam métodos abrangentes e flexiveis, capazes
de fornecer informacgdes detalhadas sobre as propriedades sensoriais de um alimento,
constituindo-se em uma das mais importantes ferramentas da andlise sensorial, algumas
limitagdes que merecem atencdo sao o tempo necessdrio para treinamento dos avaliadores, a
definicdo de materiais de referéncia que possam traduzir as percepcdes ou sensagdes, € O
limitado escopo do vocabuldrio, que pode nao ser suficiente para definir a qualidade sensorial
do alimento (ALCANTARA; FREITAS-SA, 2018).

Assim, considerando-se o aspecto econdmico e o tempo consumido para treinamento da
equipe de avaliadores, novos estudos vém apresentando métodos mais versateis para atender as
necessidades da industria de alimentos, uma vez que estas empresas usam rotineiramente o
perfil descritivo para definir e quantificar as caracteristicas sensoriais sobre as quais os produtos
diferem, j4 que as informagdes fornecidas por esses perfis apresentam intimeras aplicacdes,
como desenvolvimento e aprimoramento de produtos, controle de qualidade e comprovacao de
declaracdes publicitarias (LAWLESS; HEYMANN, 2010), além de compreender as
preferéncias do consumidor e suas relacdes com os dados instrumentais.

Nos ultimos 20 anos, houve um importante progresso na ciéncia sensorial concernente
ao desenvolvimento de novas metodologias para uma répida descri¢do dos produtos e avangos
no entendimento sobre as respostas de diferentes segmentos de consumidores (ALCANTARA;
FREITAS-SA, 2018). O interesse em novas metodologias para caracterizacio sensorial, que
podem ser realizadas com painéis com diferentes graus de treinamento ou com consumidores,
aumentou bastante na ultima década. Comparadas a andlise descritiva classica, essas
metodologias foram aplicadas por um periodo limitado de tempo e em um pequeno nimero de
aplicacdes. Portanto, antes que novas metodologias sejam estabelecidas como alternativas
padrdo para a caracterizacdo sensorial, € necessdrio desenvolver diretrizes para as melhores
praticas (ARES, 2014).

Em resposta as limitagdes da andlise descritiva cldssica, varias metodologias vém sendo
estudadas como alternativa, dentre as quais as técnicas Perfil Flash, Sorting, mapeamento
projetivo, Check-All-That-Apply (CATA) e Posicionamento Sensorial Polarizado. Estas
metodologias ndo necessitam de treinamento e podem ser realizadas por avaliadores treinados

ou ndo treinados (ALCANTARA; FREITAS-SA, 201 8).

3.4.1 Perfil Flash
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Os tltimos avangos na avaliagcdo sensorial permitiram o desenvolvimento de técnicas de
descricdo rdpida, que se destacam por diminuir o tempo de treinamento e, assim, minimizar os
custos e manter um painel treinado, permitindo o uso de pessoas sem treinamento sensorial
(DEHLHOLM et al., 2012; GAMBOA-ALVARADO et al.,, 2012). Uma dessas técnicas
modernas € o Perfil Flash, proposto por Sieffermann (2000), € um método descritivo que
proporciona acesso mais rapido de classificacdo e descricdo de um conjunto de produtos em
relacdo ao método descritivo tradicional (TERHAAG; BENASSI, 2011).

A técnica surgiu de uma modificacdo do Perfil Livre e estd baseada numa combinacio
deste método com a técnica de ordenacdo. Dessa forma, combina a etapa de levantamento
individual de atributos do Perfil Livre (WILLIAMS; LANGRON, 1984) com a ordenacdo de
cada atributo de um conjunto de produtos apresentados simultaneamente (LAWLESS;
HEYMANN, 2010), onde os consumidores que realizam o teste descrevem os produtos usando
seus proprios termos. Ou seja, os avaliadores sdo instruidos a provar as amostras, a fim de
descreveé-las, usando quaisquer atributos nao hedonicos que considerem apropriados, desde que
suficientemente discriminativos para permitir uma classificacdo das amostras ou mesmo uma
classificagdo parcial.

O avaliador desenvolve seu proprio vocabuldrio para descrever os atributos sensoriais
pertinentes ao produto, porém, em vez de determinar a sua intensidade através do uso de escalas
ndo estruturadas, o avaliador ordena os produtos comparados, reduzindo assim o nimero de
sessoes (TERHAAG; BENASSI, 2011). Eles sdo convidados a descrever todas as diferencas
percebidas e nao hé orientagdo quanto ao nimero de atributos a serem utilizados.

Logo, apdés a descricdo dos atributos, o avaliador ordena os produtos comparados
simultaneamente, obtendo-se a descricdo em poucas sessdes, permitindo, assim, uma descri¢cao
mais rapida e barata comparada as técnicas convencionais. Como a apresentacdo do conjunto
de amostras para os avaliadores € simultinea, se torna possivel avaliar as amostras
comparativamente, o que traz consequéncias praticas importantes, principalmente em termos
de preparo e apresentacdo das amostras.

Segundo Sieffermann (2000), a ideia da técnica é colocar o participante em frente a
diversidade total do conjunto de produtos, solicitando ao julgador que se concentre na avaliagdao
comparativa dos mesmos. Esse método favorece a rdpida obtencdo de resultados sensoriais
devido a dois fatores: a avaliacdo comparativa simultanea das amostras e o uso de uma lista de
atributos gerados por cada avaliador, eliminando a etapa de treinamento e procura por COnsenso

no vocabulario (LAWLESS; HEYMANN, 2010).

14



Revisdo Bibliogrdfica

Em alguns casos, o profissional sensorial pode decidir restringir o estudo a apenas
alguns aspectos, por exemplo, textura ou sabor, e as instru¢des sdo, entdo, adaptadas em
conformidade (ALCANTARA; FREITAS-SA, 2018). Os avaliadores devem entdo classificar
imediatamente todas as amostras para cada atributo concebido, na ordem da sensa¢ao mais fraca
até a mais forte. Geralmente, recomenda-se que as duas etapas — atribui¢do dos descritores e
classificagdo — sejam realizadas conjuntamente (DELARUE, 2014). No entanto, alguns
avaliadores acham mais conveniente listar todos os atributos que desejam avaliar e depois
classificar as amostras. Como nao ha treinamento ou discussao com a equipe, o procedimento
pode ser individualizado e sintetizado em apenas uma sessdo (ALCANTARA; FREITAS-SA,
2018).

Os trabalhos que utilizaram essa técnica, no geral, empregaram equipes pequenas € com
experiéncia em andlise sensorial e constatam maior rapidez e facilidade de execucdo das
andlises, com reducdo de custos pertinentes a quantidade de amostra utilizada, ja que as fases
de familiarizacdo, geracdo e avaliacdo sdo integradas em uma tnica etapa (DESSEL et al.,
2011). Como desvantagem, observa-se que a interpretacao dos termos sensoriais nem sempre €
facil, devido ao grande nimero de termos e a falta de defini¢Oes e procedimentos de avaliacao
(ALBERT et al., 2011). Além disso, ndo é possivel quantificar, mas, apenas identificar as
diferengas entre as amostras analisadas.

A tarefa de avalia¢do simultanea limita o nimero de amostras que podem ser avaliadas
em uma unica sessdo, mas esta decisdo depende mais da natureza dos produtos a serem
avaliados. Segundo Delarue (2014), o analista deve considerar as restricoes de obtencdo e
disponibilidade do produto, além da viabilidade de se apresentarem todas as amostras nas
mesmas condicdes (quantidade, temperatura, etc.). No entanto, deve-se ponderar que a forma
como uma sessao € conduzida no Perfil Flash € flexivel e pode ser projetada para tornar a tarefa
de avaliacao vidvel, planejando intervalos entre atributos ou sessoes separadas de dois ou trés
atributos, somente (ALCANTARA; FREITAS-SA, 201 8).

Terhaag e Benassi (2011) afirmam que os dados sensoriais gerados por esse tipo de
metodologia descritiva podem ser avaliados pela Analise Procrustes Generalizada, pois essa
ferramenta estatistica elimina as vdrias fontes de variagdo entre os consumidores, obtendo-se o
mapa sensorial com base em seu consenso, tendo em vista que as matrizes de dados de cada
provador tém tamanho diferenciado e que nao ha consenso nos atributos empregados, ndo sendo

possivel trabalhar com dados médios da equipe (OLIVEIRA; BENASSI, 2010).
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A Andlise Procrustes Generalizada é considerada uma anélise exploratria de dados
multivariados e fornece uma interpretacdo grafica das distancias entre as amostras, denominado
espaco sensorial dos atributos. Essa andlise bidimensional utiliza translagdo, rotagdo e escala
para obter a posicio média dos produtos (GOMEZ-ALVARADO et al., 2010; RAMIREZ-
RIVERA et al., 2010). Assim, o principio desta andlise estatistica € aproximar as configuracoes
de cada provador a uma configuracdo de consenso, de maneira a eliminar as variacdes no uso
de escala, de diferentes intervalos de valores ou de interpretagdes diferenciadas dos atributos.
A Andlise Procrustes Generalizada permite ainda detectar diferencas na percepcao e falta de
repetibilidade, e eliminar resultados de provadores que ndo apresentam consenso com a equipe.
Na andlise dos resultados, as dimensdes do espaco de consenso sdo interpretadas pelas
correlagdes dos atributos de cada provador (LAWLESS; HEYMANN, 2010).

Além da Anadlise Procrustes Generalizada ser a técnica estatistica aplicada aos dados
obtidos (DEHLHOLM et al., 2012), segundo Alcantara e Freitas-Sa (2018), a técnica de Anélise
Fatorial Miltipla (AFM) também pode ser aplicada, uma vez que essas duas técnicas produzem

mapas fatoriais que podem ser usados para avaliar o posicionamento sensorial dos produtos.

3.5 Processo de pasteurizacdo em lacteos

Para evitar riscos para a saide humana decorrentes do consumo de leite cru, a
pasteurizacdo é considerada o método mais amplamente utilizado na industria de laticinios e
consiste em um processo de tratamento que aquece o leite com combinacgdes especificadas de
tempo e temperatura, a fim de eliminar todos os patdgenos conhecidos pelo leite e as bactérias
indesejaveis, resultando em um produto nao prejudicial e de qualidade constante (TADJINE et
al., 2019).

Conforme o Art. 255 do RIISPOA (BRASIL, 2017), entende-se por pasteurizacdo o
tratamento térmico aplicado ao leite com objetivo de evitar perigos a satde publica decorrentes
de microrganismos patogénicos eventualmente presentes e que promove minimas modifica¢des
quimicas, fisicas, sensoriais e nutricionais.

A pasteurizacdo € um tratamento indispensavel e obrigatdrio, existindo diferentes tipos
que se aplicam de acordo com a destinacao do leite. De acordo com o Decreto n® 9.013, de 29
de marco de 2017 (BRASIL, 2017), os processos de pasteurizag@o a serem aplicados no leite
sdo: a) pasteurizagdo lenta, também conhecida como LTLT (Low Temperature Long Time, ou

seja, temperatura baixa e tempo longo), que consiste no aquecimento indireto do leite de 63 a
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65 °C, durante 30 minutos, sob agitacdo mecanica; e b) pasteurizagdo rapida, também conhecida
como HTST (High Temperature and Short Time, ou seja, alta temperatura e curto tempo), um
processo continuo que consiste no aquecimento do leite de 72 a 75 °C durante 15 a 20 segundos.
A legislagao brasileira (BRASIL, 2006) permite, para o leite de cabra, o uso da pasteurizacao
rapida ou lenta.

A pasteurizacdo lenta ndo € consentida pela legislacdo quando se objetiva obter leite
para consumo direto, entretanto € permitida para a fabricagdo de derivados (principalmente
queijos) ou ainda para produtos cuja destinagdo seja fins filantrépicos, em que o consumo ¢é
realizado rapidamente. As alteracdes sdo minimas a temperatura da pasteurizacdo lenta,
preservando a composicdo do leite para o pronto desenvolvimento da cultura lictea e uma
coagulacdo eficiente. Por este motivo, para a fabricacdo de queijo, este tipo de pasteurizagdo €
uma alternativa vidavel (VIDAL; SARAN NETTO, 2018).

Esse método reduz a carga bacteriana em torno de 95%, exigindo, portanto, que o leite
seja obtido e mantido, até sua pasteurizacao, em condicdes rigorosas de higiene. Geralmente, é
realizada em tanques de parede dupla, como ilustrado na Figura 1, onde o leite € mantido em
agitacdo mecanica e aquecido e, depois, resfriado em um sistema com circulacdo de agua fria.
Os tanques dessa natureza sao de aco inoxiddvel, material de facil limpeza, inerte e resistente a

acidez do acido lactico (VIDAL; SARAN NETTO, 2018).

1. Camisa de aquecimento

2. Tampa mdwvel

3. Agitador rotativo

4. Termémetro

5. Injecdo de vapor

6. Purga

7. Saida de leite pasteurizado

7—>

Figura 1 - Esquema representativo de tanque de parede dupla
Fonte: Adaptado de Tronco (2013).
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Este tipo de pasteurizacdo apresenta desvantagens importantes, pois se trata de um
processo descontinuo, que requer tempo, grande quantidade de calor e frio, equipamentos que
exigem muito espaco, e esses fatores tornam esse processo oneroso. Assim, a pasteuriza¢io
lenta é mais indicada para pequenas producdes de queijo (principalmente em volumes
superiores a 150 litros de leite), em razdo do custo e da demora no resfriamento, que reduz a
efetividade da pasteurizac@o, por este motivo esse sistema estd praticamente fora de uso na
industria (VIDAL; SARAN NETTO, 2018).

Além disso, a pasteurizacdo lenta tende a formar espuma no tanque, que favorece o
desenvolvimento de microrganismos termorresistentes, principalmente os denominados
termoduricos e termofilos. Os microrganismos termodudricos sdo capazes de resistir a
temperaturas relativamente elevadas, apesar de ndo se multiplicarem em tais temperaturas, em
se tratando de leite, destacam-se os Streptococcus € os Lactobacillus. Ja os microrganismos
termofilos, além de resistirem a elevadas temperaturas, necessitam delas para se multiplicar,
destaca-se entre os termoéfilos os géneros Bacillus e Clostridium (VIDAL; SARAN NETTO,
2018).

A pasteurizacdo rapida, por sua vez, apresenta vantagens em comparacio com a
pasteurizacdo lenta, tais como: permite maior controle e segurancga do processo; apresenta maior
eficiéncia; por se tratar de um processo continuo, é efetuado com muita rapidez; possibilita o
tratamento de grande volume de leite; o processo de limpeza € automatizado; as instalacdes
exigem menos espago € apresentam maior economia de energia pelo processo de regeneracdo
que ocorre no interior do aparelho (SUN, 2012).

Consiste no aquecimento do leite em trocadores de calor tubulares ou de placas, de
forma continua. O leite € aquecido e resfriado por meio de circulacdo, em fluxo continuo a
pressdo constante, entre as placas, em camadas muito finas, em circuito fechado, ao abrigo de
ar e de luz, a temperatura de aquecimento entre 72 °C a 75 °C, durante 15 segundos, e é resfriado
com dgua gelada a uma temperatura de 4 °C. A eficiéncia desse tipo de pasteurizagdo é de 99,5%
(VIDAL; SARAN NETTO, 2018).

Este tipo de pasteurizagdo utiliza mais comumente os pasteurizadores de placas. Esses
equipamentos consistem em um grupo de placas retangulares onduladas ou com nervuras, em
numero varidvel, colocadas em posicao vertical, fechadas umas contra as outras, mas separadas
por uma junta de borracha que deixa entre elas um espaco de circulacdo. Por este espago circula
leite, vapor saturado ou dgua quente ou dgua fria, podendo a circulagc@o ser em contracorrente.

O trocador de calor de placas consiste em uma série de placas finas verticais de aco inoxiddvel
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justapostas em uma armac¢do de metal. As placas podem estar orientadas no sentido vertical ou
horizontal e possuem entradas e saidas por onde circulam os agentes de calor; geralmente €
utilizada dgua quente ou vapor saturado sob pressdo. O meio de aquecimento mais utilizado é
dgua quente, geralmente com temperatura de 2 °C a 3 °C mais alta que aquela que se deseja
atingir no produto. O vapor fornecido por caldeiras a uma pressao de 600 kPa a 700 kPa (6 bar
a 7 bar). Essas caldeiras formam canais paralelos, e o agente de aquecimento (dgua quente ou
vapor) € bombeado através dos canais alternados, normalmente com fluxo contracorrente, como

ilustrado na Figura 2.

Distribuigdo de fluxo em um trocador de
calor a placas

Figura 2 - Conformacao de trocador de calor a placas
Fonte: Vidal e Saran Netto (2018).

O leite circula em fluxo continuo, a pressdo constante, na camada delgada de uma das
superficies das placas, e os agentes de aquecimento e de resfriamento circulam na outra porcao,
produzindo-se a pasteurizacio, o esfriamento e a recuperacdo. No pasteurizador, o leite frio que
entra no sistema se aquece em contato com o leite que j4 foi pasteurizado e que deixa o sistema,
produzindo um resfriamento parcial desse leite. Com essas trocas, ocorre recuperacao de calor
em torno de 80% a 90% (VIDAL; SARAN NETTO, 2018).

No entanto, a pasteurizacdo rdapida é, muitas vezes, invidvel para pequena escala de
producido, pois a maioria dos equipamentos fabricados é destinada a um grande volume de leite,
apresenta alto custo e necessita de instalagdes complexas. Como o leite de cabra geralmente €
produzido por pequenos produtores, e para que eles possam vender este produto € necessario
que o mesmo seja pasteurizado, dentre os sistemas de pasteurizacao, a lenta € a mais apropriada

para este caso, pois € uma técnica simples e sem alto custo (STEFFENS et al., 2020).
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Outra solugdo € a parceria dos pequenos produtores com a inddstria de processamento
de leite, como acontece na regido do Cariri Paraibano (COSTA et al., 2010). Essas industrias
proporcionam aos produtores da agricultura familiar o acesso a pasteurizacao rdpida do leite de
cabra.

A acdo do calor na pasteurizacdo é controlada usando o bindmio tempo/temperatura,
onde também € levada em consideracdo a qualidade final do produto em termos nutricionais e
sensoriais, visando ao méaximo a preservacdo das vitaminas, a cor, sabor e odor do produto
(AZEREDO, 2012). O aquecimento pode provocar mudangas nas propriedades fisico-quimicas
do leite, dependendo da intensidade do tratamento térmico, porém normalmente estas alteracdes
ndo sdo relevantes quando a temperatura nao ultrapassa 60 °C. Ressalta-se que o leite caprino
apresenta uma estabilidade térmica menor em relagdo ao leite bovino, devido a micela de
caseina do leite de cabra ser fortemente mineralizada, apresentando baixa hidratacdo. Em
consequéncia, alteracdes ocasionadas pela pasteurizacdo ndo sao as mesmas no leite dessas duas
espécies.

A textura, cor e sabor do leite pasteurizado sdo bem proximos aos do leite cru; no leite
pasteurizado a coloracdo tem um branco mais acentuado, porém esta diferenca é devida a
homogeneizacdo feita no leite, sendo o efeito da pasteurizacdo neste caso, ndo significativo.
Quanto as caracteristicas nutricionais, ocorre perda de menos de 5% das proteinas presentes, a
perda de vitaminas também € baixa, tendo pequenas alteracdes apenas no teor de vitaminas C,
B2 e B1 (SUN, 2012; LOPES, 2019).

Para determinacdo da efici€éncia de um tratamento térmico sdo utilizados indicadores,
que podem tanto ser fisicos, quimicos ou enzimadticos, estes irdo indicar se a temperatura
utilizada no processo foi adequada. Para determinar a efici€éncia do processo de pasteurizacao
os indicadores enzimaticos sdo um dos mais utilizados, consistem na identificacdo das enzimas
fosfatase alcalina e peroxidase. Numa pasteurizacdo adequada, a prova de fosfatase deve ser

negativa e a de peroxidase positiva (BRASIL, 2017).

3.6 Andlises de compostos volateis

A andlise quimica de compostos voldteis é extremamente difundida na comunidade
técnico-cientifica (CAPANEMA et al., 2016). Muitas publicacdes apresentam metodologias
para determinagdo dos mesmos em matrizes de alimentos. Um exemplo sdo as metodologias

descritas na literatura para a determinacdo de compostos volateis em leite, ja que estes
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compostos sdo conhecidos por serem responsaveis por defeitos de aroma e sabor neste alimento
(CANOVA, 2017).

Os compostos volateis sao os responsdveis pelo sabor caracteristico e estdo presentes
nos alimentos em quantidades extremamente diminutas, além de possuirem diferentes
estruturas quimicas e serem termoldbeis (MISHINA et al., 2016). A minima interferéncia na
temperatura durante a andlise implicard em modificacdes que alterardo o resultado final obtido,
modificando a composi¢do original da matriz que estd sendo pesquisada.

O estudo desses compostos tem auxiliado em diversos setores da industria alimenticia,
além de ajudar a compreender como sdo formados os sabores e aromas caracteristicos de alguns
alimentos, como € o caso do leite de cabra. Além disso, este segmento de pesquisa tem auxiliado
em outras dreas desde a selecdo de cultivares (FERRAO, 2012; GALVAO et al., 2011;
WELDEGERGIS et al., 2010) até a comercializa¢do e consumo dos produtos.

O procedimento analitico de extracdo de compostos organicos voldteis para amostras
complexas consiste em vdrias etapas que tipicamente incluem a amostragem, preparacdo de
amostras, separacdo, quantificacdo, avaliacio estatistica e tomada de decisdo (PAWLISZYN,
2009).

Definir o método de extracdo dos compostos organicos voldteis é um parametro
importante para determinar os componentes majoritarios presentes em uma determinada matriz
a ser estudada (SOARES, 2017). Na avaliacao dos compostos voléteis do leite essa defini¢do é
fundamental, pois a escolha do método apropriado, capaz de extrair os componentes volateis
sem interferéncias nem alteragdes na matriz lactea, € uma etapa essencial para ndo se obter

falsos resultados ou resultados incompletos.

3.6.1 Isolamento dos compostos volateis

Os compostos volateis sdo comumente analisados por Cromatografia Gasosa acoplada
a Espectrometria de Massas, com uma etapa de extragdo prévia e pré-concentragdo da fragdao
volatil (TUNICK et al., 2013; DELGADO et al., 2010). Neste contexto, o isolamento dos
compostos voléteis dos ndo volateis é uma etapa necessdria, realizada antes da introducdo da
amostra em um instrumento analitico, visando basicamente a eliminacdo de interferentes e o
ajuste da concentracio acima do limite detectdvel.

Portanto, os resultados da anédlise de compostos aromdticos dependem das técnicas de
deteccao e isolamento (SANT’ANA et al., 2017). Para a identificacdo destes compostos sao
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necessdrios procedimentos que, inicialmente, permitam isolar os volateis da grande massa dos
macronutrientes, com a minima distor¢do da composi¢do original prépria do flavor em estudo.

Numerosas técnicas de extracao sao utilizadas uma vez que os aromas estdo presentes
em quantidades muito pequenas, sdo instaveis e qualquer aumento na temperatura durante o
preparo da amostra acarreta reacdes quimicas que modificam sua composi¢do original. Além
disso, a etapa de isolamento ndo pode causar mudangas na composicdo total, o que poderia
influenciar significativamente o tipo de classes quimicas extraidas e identificadas, alterando o
aroma caracteristico do produto estudado.

Dentre as técnicas de extracdo normalmente utilizadas para concentrar analitos,
destacam-se a Extracdo Liquido-liquido, a Extracdo em Fase Sélida, a Destilacdo e Extracdo
Simultinea e, mais recentemente, a Microextracio em Fase Solida, Headspace estatico,
Headspace dindmico (purge and trap) (SOUZA; BIZZ0, 2010).

E de grande importéancia conhecer qual método apresenta uma melhor sensibilidade para
detectar esses compostos em cada tipo de alimento, extraindo um maior nimero dos mesmos
com maior confiabilidade, mantendo as caracteristicas originais do produto.

Deste modo, torna-se imprescindivel averiguar e otimizar a utilizacdo de procedimentos
diferentes, ja que o aroma obtido esta diretamente relacionado com os métodos aplicados nesses

processos de isolamento e concentracio.

3.6.1.1 Headspace estitico — HE

A técnica de extracdo de compostos volateis por headspace pode ser classificada em
estdtica e dindmica. De acordo com Soria et al. (2015), esse método de extracdo se refere a um
conjunto de técnicas que coletam a fase gasosa acima de uma matriz sélida ou liquida.

Na anélise estatica do headspace, a amostra € inserida em um sistema fechado, aquecida
por um determinado periodo e depois que o equilibrio € atingido entre a fase gasosa e a fase da
amostra, uma aliquota do headspace € coletada por meio de uma seringa a gas e imediatamente
injetada no cromatdgrafo para andlise a uma determinada temperatura (BRAGA et al., 2015),
conforme demonstrado na Figura 3. Assim, a técnica de headspace estitico envolve a
introducdo direta de um dado volume do vapor concentrado acima da amostra de alimento, em
uma coluna cromatografica.

A técnica de headspace estdtico apresenta diversas vantagens, sendo mais simples, com

menor tempo de extracdo, baixo custo e tem sido utilizada na andlise comparativa do perfil de
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sabor de diferentes matrizes de alimentos (UBEDA et al. 2011), além de ser livre de solventes

e exigir pouco manuseio da amostra.

©

@ g Fase gasosa
@ X (headspace)
Q

Fase liquida

(amostra)
Analitos

—

Amostra  Aquecimento

Figura 3 - Sistema de extracao de volateis por headspace estatico

Fonte: Adaptado de: GONG et al. (2019).

Esta técnica ainda mantém a integridade quimica das moléculas, pode ser automatizada,
ndo oferece nenhum passo de pré-concentracdo, proporciona alta reprodutibilidade, além de
permitir estudos qualitativos e quantitativos.

No entanto, ndo permite a determinacao de compostos com elevados pontos de ebulicao
e apresenta baixa sensibilidade, o que resulta em cromatogramas pobres, limitados a poucos
compostos voldteis, compreendendo apenas aqueles com maior pressdo de vapor e em alta
concentracdo no headspace. Logo, como 0s compostos voldteis estdo presentes em
concentracdes muito baixas, muitas vezes torna-se invidvel a aplicacdo desta técnica.

Entretanto, a sensibilidade do headspace estatico pode ser aumentada pela adi¢do de sal,
controle do pH ou aumento da temperatura de equilibrio durante o aquecimento da amostra,
que podem melhorar a recuperagdo dos principais compostos volateis do aroma (BRAGA et al.,
2015).

Dentre as alternativas para se contornar estes pontos negativos da técnica de headspace
estiatico e no sentido de aumentar as concentracdes dos compostos voldteis presentes,
potencialmente importantes ao aroma do produto, foi desenvolvida a técnica de headspace
dindmico. Nesta técnica, a amostra € confinada em um recipiente fechado e um gés inerte
(geralmente ar purificado, nitrogénio ou hélio) € passado através da amostra; os volateis
liberados sdo carregados pelo gds e uma armadilha os coleta e os concentra, usando um
adsorvente ou uma camara criogénica (SORIA et al., 2015), conforme demonstrado na Figura

4.
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Coluna

Gis de
captura

Armadilha

Amostra

Figura 4 - Sistema de extracao de volateis por headspace dinamico

Fonte: Adaptado de GONG et al. (2019).

No caso do headspace dinamico, tem-se como principal representante o sistema Purge
and Trap P&T® (um sistema comercial), que apresenta certos custos e, além disso, fazendo uso
de adsorventes ou de camaras criogé€nicas o aparelho pode apresentar certo efeito de memoria,
que acrescenta erros ao procedimento (SORIA et al., 2015).

Essa técnica tem a vantagem do isolamento e da concentracdo de compostos volateis e
semi-voldteis, associados ao curto periodo de isolamento, proporcionando aumento na
sensibilidade, além da manipulacdo minima da amostra, evitando contaminantes ou artefatos.
O procedimento dindmico também impede o estabelecimento de um estado de equilibrio,
causando uma maior dispersdo dos voléteis emitidos pela amostra para o headspace, que sao
constantemente removidos resultando na melhora da sensibilidade (PIRES, 2013).

Somando-se a isto, essa técnica preenche ainda alguns requisitos convenientes: envolve
isolamento e enriquecimento dos voldteis a temperatura ambiente; permite otimizar as

condic¢des de andlise; evita a destruicao da amostra; permite estudos qualitativos e quantitativos;

possibilita a dessor¢do on-line no cromatégrafo e apresenta custo baixo e configuragdo simples.

3.6.1.2 Destilagao e Extracdo Simultanea (Simultaneous Distillation and Extraction

- SDE)
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Entre as vdrias técnicas que foram desenvolvidas para isolar compostos volateis, a
técnica de Destilacao e Extracdo Simultanea, introduzida por Likens e Nickerson (1964), é uma
das mais amplamente usadas (BURGER, 2016).

Este método combina destilacdo a vapor em conjunto com extracdo continua com um
solvente ou uma mistura de solventes, apresentando uma sé etapa (BURGER, 2016), como

demonstrado na Figura 5.

<—Liquido refrigerante

Tubo de separacéo
das fases

Figura S - Representacao do aparato de Likens-Nickerson
Fonte: ATAIDE (2005).
* Baldo da amostra (esquerda), baldo do solvente (direita), tubo de extragio e condensacdo (centro).

A amostra e o solvente sao colocados, cada um, em um baldo volumétrico inserido nas
duas extremidades do sistema. Os vapores gerados da amostra e do solvente puro entram em
contato intimo acima do condensador; apds a condensacao escoam para o sifao, posicionado no
sistema logo abaixo do condensador. O solvente € imiscivel com a dgua e cada um deles fluxa
novamente para os respectivos baldes, gerando um processo continuo.

A principal vantagem da técnica de Destilacdo e Extragdo Simultanea € o pequeno
volume de solvente empregado, devido a reciclagem continua (BURGER, 2016), dispensando
a etapa de concentragdo do extrato, o que poderia proporcionar perdas das substancias mais
volateis. Outra vantagem € o fato de que o solvente organico ndo entra em contato com a

amostra bruta, apenas com o material destilado, evitando que substancias ndo voldteis de baixa
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polaridade, tais como ceras e 4cidos graxos, sejam extraidas. A amostra é extraida
exaustivamente, de forma que componentes minoritdrios sdo recuperados em quantidades
suficientes para permitir sua identificagdo. Com pequenas modificagdes no desenho da
aparelhagem, podem ser usados solventes mais densos ou menos densos que a dgua.

Essa técnica ainda apresenta a possibilidade de uso do extrato para um maior ndmero de
andlises, facilitando a calibracdo de dois parametros, volume de inje¢do e nivel de concentragcdao
do extrato, enquadrando dentro da faixa de detecgdo e sensibilidade do detector.

A Destilagao e Extracao Simultanea € particularmente eficiente para a extragdo de
fendis, dcidos, lactonas e aldeidos pesados, cetonas, dlcoois e ésteres (Queiroga et al., 2005).
Contudo, o aquecimento durante essa etapa leva a formacdo de compostos furanicos e, em
funcdo da metodologia aplicada, pode ocorrer ainda a discriminacdo de alguns compostos
devido sua volatilidade e massa molar.

Esta técnica foi otimizada por Queiroga et al. (2005) para isolamento de volateis de leite
de cabra com a utilizacdo do aparelho de Likens e Nickerson, variando-se as condi¢des

analiticas: volume da amostra, tempo de extracio, temperatura de extracdo e o solvente.

3.6.1.3 Microextracdo em fase solida (Solid Phase Microextraction - SPME)

A técnica de microextracdo em fase sélida (SPME), descrita pela primeira vez por
Arthur e Pauliszyn (1990), € uma alternativa de extragdo (OLIVEIRA et al., 2010), ideal para
compostos organicos voldteis, em que os processos de extracdo e pré-concentracdo do analito
ocorrem em uma Unica etapa. Além disso, possui mdltiplas vantagens em comparagdo com
outras técnicas convencionais: é ecologico, uma vez que ndo requer solventes; possui alta
sensibilidade; facilidade na preparacdo da amostra; a extragdo dos compostos ocorre em um
periodo curto de tempo; além da possiblidade de manipulagdo de pequenas quantidades de
amostra (MENEZES et al., 2019; RODRIGUES, 2016).

Esta técnica também nao requer aparelhagens complexas, permite o isolamento de
compostos voldteis a partir de matrizes, tanto no estado sélido, como no liquido, e apresenta a
facilidade de uso em andlise de campo (DELGADO et al., 2010; JELEN et al., 2012).

Também € altamente adequada para compostos que t€m alta volatilidade da constante
da lei de Henry (Ku). No entanto, compostos que s@o caracterizados com baixo Ky, para o qual
a resisténcia da fase gasosa controla mais de 95% da taxa de evaporagao (PSILLAKIS et al.,

2012; PSILLAKIS, 2017), ndo sdo favorecidos na extracdo de SPME.
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Os compostos aromaticos sdo caracterizados pelo seu limiar de odor, possuindo valores
muito baixos em um ng L' ou ng Kg!, tornando um desafio isol4-los a partir de alimentos e
em seguida identificd-los e quantificd-los (JELEN et al., 2012). Neste contexto, as técnicas de
microextracdo sao ferramentas atraentes na caracterizacdo de compostos aromatizantes de
alimentos, uma vez que a captura dos compostos volateis que provém de uma amostra em um
recipiente fechado pode ser recolhida no headspace (TUNICK, 2014).

A Microextracdo em Fase Sélida € baseada em um processo dindmico de adsorc¢do de
volateis na fase de vapor no espaco livre da amostra numa fibra de silica revestida com um
polimero adsorvente e possui alta sensibilidade na extra¢do de voléteis com uma ampla faixa
de polaridade (BRAGA et al., 2015). A fibra € inserida no espaco headspace acima da matriz
sOlida ou liquida por um determinado tempo, até que haja a sorcdo dos compostos volateis e

atinja o equilibrio (TUNICK, 2014), conforme demonstrado na Figura 6.

a) b)
-'
= I = § =

Figura 6 - Sistema de Microextracao em Fase Solida

Fonte: Adaptado de FURTON e ALMAIRALL (2000).

a: Etapa de extracao ou sorcao dos analitos; b: Etapa de dessor¢do térmica dos analitos no injetor
do cromatégrafo.

O método envolve dois processos: a particdo dos compostos entre a fase estacionaria da
fibra e a amostra, e a dessor¢do térmica dos compostos no injetor do cromatégrafo, equipado
com um insersor de haste apropriado (Figura 6). A fase extrativa pode ser posicionada
diretamente na fase liquida ou, no caso de amostras gasosas, em contato com o gés, ou ainda,
em contato com o vapor em equilibrio com a amostra liquida ou sélida. Apds certo periodo
necessario para que se estabeleca o equilibrio entre as fases envolvidas, a fibra é reposicionada
no interior da agulha (SANT’ANA et al.,, 2017). Em seguida, a seringa € levada a um
cromatdgrafo a gas, onde a fibra € introduzida no seu injetor, ficando exposta a acao do calor;
os analitos sdo entdo dessorvidos e o processo de separacao/quantificacdo entdo tem inicio.

O principio do headspace SPME € baseado no equilibrio da parti¢cdo dos analitos entre
as fibras, amostra e headspace (MITELUT et al., 2011). Assim, a escolha da fibra € uma etapa

de grande importancia. Em geral, a extracdo de volateis € bem-sucedida quando a polaridade
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da fibra corresponde a polaridade do analito, isto é, fibras ndo-polares para analitos ndo-polares
e fibras polares para analitos polares.

O dispositivo SPME consiste de um bastao de fibra 6tica, de silica fundida de 100 mm
de didmetro, com 10 mm de uma extremidade recoberto com um filme fino de um polimero
(polidimetilsiloxano = PDMS, poliacrilato = PA, carbowax = CAR, divenilbenzeno = DVD)
(RODRIGUES, 2016). Diversos tipos de fibras estdo disponiveis comercialmente, podendo ser
divididas em dois grupos de acordo com seu recobrimento — polimeros puros (ex.: PDMS) ou
PA e filmes mistos (ex.: CAR-PDMS, DVD-PDMS, CAR-DVB e DVB-CAR-PDMS
(GODINHO, 2009).

As fibras comerciais variam de 7um a 100um de espessura e de 0,03uL a 0,7uL de
volume e, por serem delicadas, sdo comercializadas no interior de um tubo hipodérmico,
ficando reservadas durante os momentos em que ndo estdo sendo utilizadas. A representagcao
desse dispositivo estd demonstrada na Figura 7.

Em SPME, a quantidade de substincia extraida para a fibra depende nao s6 da
polaridade e da espessura da fase estaciondria, mas também do tempo gasto no processo e da
concentracdo dos analitos presentes na amostra. A extracao € melhorada por agitacdo, adicao

de sal a amostra, alteracdo do pH e aumento da temperatura.

Figura 7 - Representacao do dispositivo de SPME
Fonte: Acervo fotografico pessoal (2020).

A Microextragdo em Fase Solida tem sido considerada como um método potencialmente
util para a caracterizacdo de compostos volateis de alimentos e principalmente, como método
de rotina para verificar mudancas no aroma e sabor durante o processamento. Esta técnica tem
sido usada em andlise de volateis de varios produtos lacteos (VAGENAS; ROUSSIS, 2012).

Diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura que demonstram a aplicacdo da
técnica de SPME na drea alimenticia (BALASUBRAMANIAN; PANIGRAHI, 2011;
KRAUJALYTE et al., 2012; SUN et al., 2010; ZHENG et al., 2012) e particularmente para
leite de cabra e derivados (BEZERRA et al., 2017; SANT’ANA et al., 2019; SANT’ANA et
al., 2017).
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A técnica SPME foi otimizada por Sant’Ana et al. (2017) para isolamento de volateis
de leite de cabra, a fim de promover conhecimento preliminar de algumas varidveis que afetam
esse processo, bem como identificar alguns compostos que contribuem para o sabor do leite

caprino.

3.6.2 Separacdo dos compostos voldteis por cromatografia de alta resolucio

A separacdo cromatogrifica de misturas € obtida por interacdo diferencial dos seus
componentes em uma fase estaciondria (liquida ou sélida) e uma fase mével (liquida ou gasosa).
As fases estaciondrias possuem diferenciacdo de principio de separacdo, de acordo com seu
estado fisico: fases estaciondrias liquidas e s6lidas (CANOVA, 2017) e dependendo da fase
movel se tem a Cromatografia Gasosa e a Cromatografia Liquida.

A mistura de compostos volateis, obtida através da etapa de isolamento € extremamente
complexa e requer, para a sua separacdo, a aplicacdo de técnicas cromatogréficas,
principalmente a Cromatografia Gasosa de alta resolu¢do; uma vez que o alimento, matriz
susceptivel a alteracdes, exige o uso de instrumentos caros e sofisticados.

Assim, a andlise de compostos volateis em alimentos é comumente realizada usando
técnicas de Cromatografia Gasosa (CG), empregando tecnologias muito sensiveis, capazes de
detectar vestigios de compostos voldteis (BERTUZZI et al., 2018). E fundamental que a
detecgdo de CG seja de grande eficiéncia para o perfil do aroma do leite, especialmente porque
compostos volateis, presentes em niveis de tragos, podem ser facilmente percebidos durante a
andlise sensorial (baixo limiar de percep¢ao) e podem contribuir significativamente.

A Cromatografia Gasosa € uma técnica instrumental empregada para separar e
identificar substancias organicas que podem ser vaporizadas sem se decompor. Sendo utilizada,
frequentemente, para avaliar a pureza de um composto e separar os componentes de uma
mistura (ENGEL et al., 2011). Apresenta como vantagens a rapidez, um poder de resolucdo
excelente, alta sensibilidade, além de operar com pequenas quantidades de amostra. Além do
fato de que nesta técnica ocorre um processo de separacdo por adsorcao fisica, onde a interacao
entre as moléculas e a fase solida € fraca, com interacdes do tipo Van der Waals ou eletrostaticas
(CANOVA, 2017).

Em sintese, a separacdo baseia-se na diferenca de distribui¢do das substancias de uma
amostra entre uma fase estaciondria e uma fase mével (CANOVA, 2017). A amostra, por meio
de um sistema de injecdo, € introduzida em uma coluna contendo a fase estacionaria. O uso de

temperaturas adequadas no local de injecao da amostra e na coluna de separacdo possibilita a
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vaporizacao dessas substancias que, de acordo com suas propriedades e as da fase estaciondria,
sdo retidas por tempos determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferenciados. Os

componentes de um cromatégrafo gasoso podem ser observados na Figura 8.

o liil

Figura 8 - Esquema de um Cromatdgrafo a gas

Fonte: CANOVA (2017).

A: Sistema de suprimento de gases; B: Sistema de injecdo de amostra; C: Coluna e forno da
coluna; D: Sistema de detecg¢ao.

Conforme demonstrado na Figura 8, um cromatégrafo a gas € composto por Sistema de
Suprimento de Gases (A), Sistema de Injecdo de Amostra (B), Coluna e Forno da Coluna (C),
Sistema de Detec¢do (D) que gera o sinal que serd visualizado no computador.

- Sistema de Suprimento de Gases: ird fornecer o gas de arraste, ou seja, a fase movel;

- Sistema de Injecao de Amostra: introducao da amostra ao sistema;

- Coluna: suporte da fase estaciondria;

- Forno da Coluna: sistema de aquecimento da coluna;

- Sistema de deteccdo: pode ser de diferentes tipos e ird detectar o analito, gerando um
sinal que possa ser visualizado através do software adequado (DEL GRANDE, 2014).

Os principais tipos de detectores que podem ser utilizados em cromatografia a gas sdo:

- Detector por Ionizacdo em Chama (do inglés Flame lonization Detector, FID): detecta
os ions formados através da queima da amostra em uma chama de hidrogénio e oxigénio.

- Detector por Condutividade Térmica (do inglés Thermal Condutivity Detector, TCD):
detecta a variagdo na condutividade térmica do gds no momento da elui¢do do analito.

- Detector por Captura de Elétrons (do inglés Electron Capture Detector, ECD): detecta
a supressdao de um fluxo de elétrons termais (lentos), causada pela absor¢do por espécies

eletrofilicas.
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- Acoplamento a Espectrometro de Massas (do inglés Mass Spectrometry, MS): detecta
os analitos a partir de sua massa, apds uma ionizac¢ao que pode ser por impacto de elétrons ou
quimica, que fard com que os analitos sejam separados através da sua relacdo massa carga (m/z).

Os detectores estdo situados na saida da coluna de separacdo e sua func¢do € medir a
quantidade dos componentes individuais separados, presentes na corrente do gés de arraste, que
elui da coluna cromatografica. O sinal de saida do detector é enviado a um sistema de dados
que finalmente traga um grafico denominado cromatograma. O tipo de detector utilizado em
uma andlise depende de fatores como a natureza dos componentes separados e o nivel da
concentracdo a ser medido, sendo que para a andlise de volédteis um dos mais utilizados € o
Detector de Ionizagdo de Chama (DIC).

A separagdo dos componentes da amostra € efetuada na coluna cromatografica, a qual
deve ser devidamente escolhida, levando-se em consideracao a dimensdo, o tipo e a quantidade
de suporte sélido que compde a fase estaciondria, pois com a selecdo inadequada dessas
condi¢des serd mais dificil obter resultados satisfatérios, mesmo com equipamentos modernos
e sofisticados.

As colunas capilares de silica fundida, que apresentam elevado nimero de pratos
tedricos e com grande poder de resolucdo e eficiéncia, possibilitam a separacdo de diversas
classes de compostos quimicos, com largas faixas de polaridade, solubilidade e pontos de
ebulicdo. Tais colunas sdo praticamente inertes, altamente flexiveis, facilitando a instalacao nos
instrumentos e eliminando-se volumes mortos. Além disso, as fases estaciondrias podem ser
quimicamente ligadas as paredes da coluna, apresentando baixa volatilidade, estabilidade
térmica e inatividade quimica, portanto, apresentam menor sangramento € maior tempo de vida
util (FRANCO; JANZANTTI, 2004). Assim, as colunas capilares sdo utilizadas pela alta
resolucdo e eficiéncia (SIMOES et al., 2009).

O injetor tem a funcdo de vaporizar a amostra, que deve ocorrer de forma rdpida e
completa, sem decompor e fracionar a amostra. A quantidade de amostra injetada ndo deve
ultrapassar a capacidade da coluna. Os injetores para cromatografia gasosa mais usados
atualmente sdo os dos tipos split-splitless, on-columm e programmed temperature vaporizer
(PTV) (SIMOES et al., 2009).

A melhor op¢do para andlise de compostos voldteis termoldbeis € o injetor chamado
cool on-columm, pois evita a decomposi¢ao térmica ou a discrimina¢do de compostos com
pontos de ebulicdo elevados, porque permite a introducdo direta da amostra na coluna

cromatografica sem vaporizagao prévia e PTV, operando em cold splitless. Com este tipo de
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injecdo, a totalidade da amostra injetada € introduzida na coluna, evitando o emprego de
conexdes que poderiam introduzir artefatos ou diminuir a resolucdo da separacdo

cromatografica (SIMOES et al., 2009).

3.6.3 Identificacdo dos compostos volateis

A identificacdo dos compostos voldteis passou por um grande avanco, iniciando com a
associacdo de cromatdgrafos gasosos a espectrometros de massas (CG-EM). A unido dessas
duas poderosas técnicas de andlise quimica introduziu uma ferramenta eficaz na separacio e na
identificacdo de compostos provenientes de misturas complexas.

Portanto, a cromatografia a gds acoplada a espectrometro de massas € uma técnica muito
utilizada, porque combina a alta seletividade e eficiéncia de separac@o da cromatografia com a
possibilidade de obtencdo de informagdes estruturais e de massa molar dos compostos através
da espectrometria de massas. Desta forma, a técnica de CG-EM € amplamente utilizada na
identificacdo de substancias voléteis e semivolateis de amostras (SMITHS, 2014).

A espectrometria acoplada a cromatografia gasosa tem sido amplamente empregada
para identificar e quantificar componentes de aroma/sabor em diversos tipos de alimentos
(BEZERRA et al., 2017, GOODNER; ROUSEFF, 2011), uma vez que os espectrometros de
massa fornecem boa estabilidade e sensibilidade para anélises de compostos volateis. Contudo,
a amostragem representa o ponto mais critico nesta abordagem (CALAMALI et al., 2012).
Assim, torna-se imprescindivel, incluir um passo anterior que envolva a correta extracao da
fracdo do volatil (DELGADO et al., 2011).

Atualmente, aparelhos modernos e sofisticados permitem obter, em segundos, a
varredura de compostos eluidos das colunas capilares de alta efici€éncia. Quando se utiliza
cromatografia com coluna capilar, que ja possui compatibilidade suficiente ao sistema de viacuo
do espectrometro de massas, a separacao das moléculas se dard inicialmente pela interagcao das
mesmas com a fase estaciondria da coluna, permitindo que o espectrometro de massas “capture,
ionize, acelere, desvie e detecte as moléculas ionizadas separadamente” (SMITHS, 2014). Por
esses motivos, o uso da cromatografia gasosa e espectrometria de massas como ferramentas
fundamentais na drea intitulada quimica de aroma sempre encontrou grande interesse e suporte
junto a inddstria alimenticia moderna.

Tomando como base a determina¢do de massas molares de certas substincias presentes
em uma matriz complexa, a Espectrometria de Massas (EM) é um processo analitico que revela

as formulas moleculares destas substancias (SOUTELO et al., 2020). Um espectrometro de
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massas divide-se basicamente em cinco componentes: unidade de entrada da amostra, também
conhecida por interface; fonte de ionizacio; analisador de massa; detector e sistema de dados,

conforme demonstrado na Figura 9 (PAVIA et al., 2010).

Unidade de = - Jist |
Unidade de = Fonte de Sistema |
entrada da 2 IO ZAcE0 de dados

amaostria

Atmosiera

Alto viicuo

Figura 9 - Componentes de um Espectrometro de massas

Fonte: Adaptado de PAVIA et al. (2010).

As moléculas no estado gasoso sdo ionizadas em regides de alto vacuo (10 atm),
produzindo ions e fragmentos de ions que sdo encaminhados para um analisador de massa/carga
e finalmente coletados pelo detector. A representacdo dos resultados constitui o espectro de
massas, o qual demonstra a distribui¢do das espécies idnicas e suas abundancias relativas. Cada
composto, dependendo de sua estrutura quimica, passa por fragmentacdes particulares, gerando
um espectro de massas caracteristico, que pode ser utilizado como uma “impressao digital”
daquele composto (PAVIA et al., 2010). Deste modo, os resultados sdo revelados em um
espectro de massas, um grafico, cujo eixo das coordenadas tem relacdo com a abundancia dos
ions produzidos e sdo analisados pela ordem crescente de sua relacio massa/carga. Sob uma
mesma condi¢do, as fragmentacdes de um composto sdo idénticas, podendo ser utilizada para
caracterizar as substancias (SOUTELO et al., 2020).

Com o desenvolvimento dos sistemas de andlise de dados por computadores, os
cromatogramas e os espectros de massas podem ser armazenados para pds-processamento. A
incorporagdo de programas especificos habilita o computador a rastrear e ajustar as condi¢des
instrumentais 6timas durante toda a andlise cromatografica, facilita os cdlculos, processa os
dados experimentais e os confronta com os dados da biblioteca inserida no sistema, informando
rapidamente os possiveis resultados com certo grau de certeza, através da comparagcdo do
espectro da amostra com espectros obtidos de padrdes puros (bibliotecas com substancias puras
e seus respectivos fons) (PAVIA et al., 2010).

Além dos dados obtidos por espectrometria de massas, informagdes adicionais sao
necessdrias para a confirmacdo positiva do composto. E necessirio o conhecimento das

caracteristicas de retencdo quando compostos diferentes apresentam espectros de massas
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semelhantes. Por isto, como citado pela International Office of the Flavor Industry (10FD),
apenas os dados de Cromatografia Gasosa — Espectrometria de Massa (CG-EM), muitas vezes
podem ser insatisfatérios para uma identificacio efetiva do composto. Assim, em alguns casos,
informacdes adicionais obtidas de padrdes puros ainda sdo necessarias.

Neste contexto, os indices de retencdo cromatograficos, comparando a ordem de eluicao
experimental com a ordem de elui¢do indicada na literatura e o uso de padrdes puros, auxiliam
e eliminam possibilidades, aumentando a confiabilidade da identificacio. Um indice de
retencdo sistemadtico, proposto por Kovats, permite expressar o tempo de retengdo dos
compostos de interesse em uma escala uniforme, construida a partir de padrdes de alcanos em
isotermas definidas para uma determinada fase estaciondria (SIMOES et al., 2009). O uso destes
indices de retencdo auxilia na identificacdo dos compostos odoriferos potentes que geralmente

se correlacionam a picos pequenos nos cromatogramas, o que dificulta a sua identificacdo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Local de execucdo e coleta de amostras

O leite caprino foi coletado em quatro usinas de beneficiamento de leite localizadas em
quatro municipios do Cariri Ocidental Paraibano. Cada usina recebe o leite de cabra de
pequenos produtores cadastrados no Programa do Leite da Paraiba, procedentes do préprio
municipio e de municipios vizinhos. Dessa forma, o leite de cabra coletado foi proveniente de
13 municipios dos 17 que compdem a microrregido, sendo eles: Amparo, Camalat, Coxixola,
Livramento, Monteiro, Ouro Velho, Parari, Prata, Sdo José dos Cordeiros, Sao Sebastiao do
Umbuzeiro, Serra Branca, Sumé e Zabelé.

O leite foi obtido de cabras mesticas (Alpina Parda - Capra aegagrus hircus,
Toggenburg - Capra aegagrus hircus e Saanen - Capra hircus), com peso médio de 50 + 3kg,
produzindo em média 3 litros de leite ao dia, criadas em sistema de semi-confinamento na
microrregido do Cariri Ocidental Paraibano que juntamente com o Cariri Oriental, compde a
maior Bacia caprina leiteira do Pais. Os animais eram alimentados com pasto nativo e
suplementacdo de palma, capim elefante, sorgo e bufel; produtores de dois locais de coleta
ainda ofereciam soja, milho, trigo, torta, silagem e sal mineral.

O leite de cabra foi coletado em dois momentos distintos. Para a padronizagdo da
metodologia de extragdo de compostos voldteis em leite de cabra, o leite foi coletado
pasteurizado em abril de 2019. A segunda coleta aconteceu em outubro de 2019 e o leite de
cabra foi coletado in natura (cru) e pasteurizado, para realizagdo das andlises fisico-quimicas,
perfil de dcidos graxos, extracdo de compostos volateis e sensorial dos dois tipos de leite. A
pasteurizacdo do leite foi acompanhada em todas as usinas. Nos dois momentos, o leite de cabra
foi refrigerado na coleta, posteriormente congelado e conduzido aos laboratérios até 0 momento

das analises.

4.2 Local das anéalises

As andlises aconteceram no Laboratério de Flavor (LF) e no Laboratério de Andlises
Quimicas de Alimentos (LAQA) do Departamento de Engenharia de Alimentos, Centro de

Tecnologia (CT) e no Laboratério de Bromatologia do Departamento de Nutri¢do, do Centro
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de Ciéncias da Saide (CCS), todos no Campus I da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
As andlises de acidez e densidade do leite cru e do leite pasteurizado foram realizadas nas usinas
de beneficiamento; apds a pasteurizagdo também foram realizados testes de fosfatase e

peroxidase no leite na prépria usina.

4.3 Delineamento experimental

O delineamento utilizado foi o inteiramente casualizado (DIC), constituido por dois
tratamentos (sem tratamento térmico e com tratamento térmico), conforme pode ser observado

na Figura 10. Os leites foram coletados em trés dias consecutivos de ordenha, como repeticoes.

Tratamento térmico

Leite cru Leite pasteurizado
| |
| | | | | ] | ]
Usina Usina Usina Usina Usina Usina Usina Usina
A B C D A B C D

Figura 10 - Esquema experimental
Fonte: Autoria prépria (2020).

O esquema fatorial foi 2 x 4 x 3 totalizando 24 amostras, sendo considerados dois
tratamentos (com e sem pasteurizacdo), quatro locais de coleta do leite de cabra e trés

repeticoes.

4.4 Anadlises fisico-quimicas do leite de cabra cru e pasteurizado

A qualidade fisico-quimica do leite de cabra cru e do leite de cabra pasteurizado foi
caracterizada por meio das andlises de: proteina, cinzas, teor de dgua, gordura, lactose, pH,
acidez e densidade.

As proteinas foram determinadas pelo método Micro-Kjedahl, com o fator 6,38
multiplicado pela porcentagem de nitrogénio, conforme metodologia recomendada pela AOAC
(2016). As cinzas conforme métodos descritos na norma AOAC (2016) 945.46 e 925.23,

respectivamente. Na dosagem de gordura utilizou-se o lacto-butirdmetro de Gerber
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(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O teor de aguicares redutores em lactose foi determinado
segundo o método de reducdo de Fehling, expressando os resultados em lactose (g/100g)
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O pH foi medido utilizando-se um eletrodo de vidro
acoplado a um potencidmetro digital (Modelo Q400 MT, Quimis Aparelhos Cientificos Ltda.,
Diadema, Sao Paulo/SP, Brasil), conforme procedimento n® 947.05 descrito pela AOAC (2016).
A acidez e fosfatase alcalina também seguiram os métodos, 947.05 e 965.26 respectivamente,
da AOAC (2016). A peroxidase foi dosada segundo a metodologia descrita pelo Ministério da
Agricultura. Secretaria Nacional de Defesa Agropecudria (BRASIL, 1981). A densidade do
leite foi quantificada mediante a leitura em termolactodensimetro a 15°C (INSTITUTO

ADOLFO LUTZ, 2008).

4.5 Caracterizagdo e quantificagdo dos dcidos graxos do leite de cabra cru e pasteurizado

A etapa de Transesterificacdao de gordura do leite de cabra e a metilagdo seguiram a
metodologia para leite asinino, adaptada de Molkentin e Precht (2000). O leite de cabra foi
previamente liofilizado. As solucOes utilizadas nesta andlise foram o KOH 2M em metanol;
HCI1 1,25 M em metanol e n-hexano.

A identificagdo e quantificacdo dos ésteres de 4cidos graxos foram realizadas em
Cromatdégrafo Gasoso Varian 430 (GC, California, EUA), acoplado com detector de ionizacao
de chama (DIC), coluna capilar de silica fundida (CP-SIL 88, Agilent, EUA) com dimensdes
de 100 m x 0,25 mm e 0,20 um de espessura do filme. Foi utilizado o hélio como géds de arraste
" vazao de 1 mL/minuto.

As condi¢des do Cromatégrafo a géds foram: Temperatura do injetor 250 °C, a
temperatura inicial do forno foi de 40 °C por 2 minutos, aumentando-se 10 °C/minuto até atingir
180 °C, permanecendo-se por 30 minutos, seguido por outro aumento com taxa de 10 °C/minuto
até atingir 240 °C permanecendo por mais 10 minutos com um tempo total de corrida de 62
minutos; a temperatura do detector foi de 250 °C. Os fluxos dos gases auxiliares foram: Hélio
25 mL/minuto, Hidrogénio 30 mL/minuto, Ar sintético 300 mL/minuto. Aliquotas de 1,0 uL do
extrato esterificado foram injetadas em injetor tipo Split/Splitless (Split 1:100). Os
cromatogramas foram registrados em software tipo Galaxie Chromatography Data System. Os
acidos graxos foram identificados por comparagao dos tempos de retengao dos ésteres metilicos

das amostras com padrdes Supelco ME19 - Kit (Fatty Acid Methyl Esters C6 - C24).
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4.6 Padronizacdo de metodologia para extracdo de compostos volateis em leite de cabra

Foi realizado um estudo preliminar objetivando-se estabelecer a metodologia de
extracdo dos compostos voldteis do leite de cabra, que apresentasse melhor capacidade de
extracdo dos volateis. Para tanto, foram testadas quatro metodologias de extracdo, isto é:
Headspace estatico - HE; Microextragdo em fase sélida automética — SPME-A (Solid Phase
Microextraction automated); Microextracdo em fase s6lida manual — SPME-M (Solid Phase
Microextraction Manual); e Destilacdo e Extracdo Simultdnea — SDE (Simultaneous
Distillation and Extraction). Para esta acdo de selecdo de metodologia para extracdo dos
volateis, utilizou-se leite de cabra pasteurizado, considerando-se a hipétese de que no leite
pasteurizado tem-se um aroma mais intenso, em compara¢do com o leite cru devido ao
aquecimento.

No estudo preliminar foram utilizadas as seguintes metodologias:

4.6.1 Headspace estatico — HE

O leite caprino (5 mL) foi colocado em frasco de 20 mL (Figura 11) e aquecido a 80 °C
por 10 minutos. Este procedimento ocorreu de forma automatizada pelo CombiPal Autosampler

(CTC).

Figura 11 - Extracao de volateis de leite caprino por Headspace
Fonte: Acervo fotografico pessoal (2020).
a) Aquecimento; b) Injecdo no cromatégrafo
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4.6.2 Microextragdo em fase s6lida automética — SPME-A (Solid Phase Microextraction

automated)

Na extracdo por SPME-A, 5 mL de leite caprino foram acondicionados em um frasco
de 20 mL e aquecido a temperatura de 45 °C por 15 minutos de agitacdo. Este procedimento
aconteceu de forma automatizada pelo CombiPal Autosampler (CTC) conforme demonstrado

na Figura 12.

Figura 12 — Extracao de volateis de leite caprino por SPME-A
Fonte: Acervo fotografico pessoal (2020).

4.6.3 Microextracdo em fase sélida manual — SPME-M (Solid Phase Microextraction
Manual)

A extracdo por SPME-M seguiu a metodologia de Sant’Ana et al. (2017), utilizando-se
dispositivo SPME da Supelco (Bellafonte, PA, USA). A fibra utilizada foi ativada de acordo
com as condi¢des do fabricante (270 °C / 60 min).

O leite de cabra (20 mL) foi colocado em um frasco de 100 mL e aquecido a 45° C por
15 minutos antes da exposi¢do da fibra, conforme demonstrado na Figura 13. A fibra
divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS — 60 pum) foi exposta ao
headspace, fase gasosa acima da amostra, permanecendo exposta por um periodo de 30
minutos. Todo esse procedimento foi realizado em banho maria com agitacio magnética de 700
rpm. A fibra foi posteriormente retraida para dentro da agulha e transferida para o injetor do

cromatografo a gas, onde os analitos foram dessorvidos por 5 minutos.
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Figura 13 - Extracio de volateis de leite caprino por SPME-M
Fonte: Acervo fotogréfico pessoal (2020).

4.6.4 Destilagdo e Extracdo Simultinea - SDE (Simultaneous Distillation and
Extraction)

A extracdo por SDE seguiu a metodologia descrita por Queiroga et al. (2005), com

modificagdes. Foi utilizado o aparelho de Likens e Nickerson montado conforme Figura 14.

Agua resfriada

Brago A

Brago B

amostra

+dgua Solvente

-

banho-maria

manta aguecedora
Figura 14 - Montagem do aparelho de Likens e Nickerson

Fonte: Queiroga et al. (2005); Acervo fotografico pessoal (2020).
a) Esquema do aparelho; b) Aparelho utilizado
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O baldo contendo a amostra (200 mL), conectado ao braco A, foi aquecido por uma
manta aquecedora a 55 °C. O baldo contendo o solvente (20 mL de uma mistura pentano-éter
etilico 2:1) em banho de 4gua a 38 °C foi conectado ao braco B.

A extrag@o teve seu inicio computado quando se observou a temperatura desejada
atingida na amostra contida no braco A, permanecendo o processo de extracdo por 120 minutos.
O balao contendo a amostra foi adaptado para inser¢do de um termometro com a finalidade de
confirmar a temperatura. O condensador foi mantido resfriado pela passagem de dgua gelada
(£ 2 °C) em circulacdo. Em seguida, o baldo com o solvente, conectado ao brago B, foi resfriado
por 10 minutos, em dgua gelada (+ 2 °C). Os extratos foram transferidos para um frasco com
sulfato de sddio anidro (1 g), e concentrados até 0,5 mL, sob arraste de gds nitrogénio. Os
recipientes de vidro ambar foram lacrados com parafilm, rotulados e estocados em freezer até
as andlises cromatograficas em CG-EM. Foi realizado um teste de especificidade, ou seja,

analise de um branco do ensaio, com todos os solventes exceto a amostra.

4.7 Extracdo dos compostos voléteis do leite de cabra cru e pasteurizado

Uma vez selecionada a metodologia mais indicada, isto €, com maior nimero de volateis
capturados, no caso do estudo foi a Microextracdao em fase s6lida manual (SPME-M), procedeu-
se com as andlises dos leites de cabra cru e pasteurizado. A extracdo seguiu a mesma

metodologia descrita no item 4.6.3.

4.8 Identificagdo dos compostos volateis do leite de cabra

A separacdo dos compostos foi realizada em Cromatégrafo a gds 7890B acoplado a um

Espectrometro de massas da Agilent Technologies 5977B (Little Falls, DE, USA). A coluna
utilizada foi a VF-5MS (30m x 0,25mm x 0,25 um).

4.8.1 Headspace estitico — HE

Temperatura inicial a 40 °C por 2 minutos, elevando a uma taxa de 15 °C/minuto até

atingir 230 °C, permanecendo por 10 minutos. Tempo total da coleta 24,6 minutos.
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4.8.2 Microextragao em fase s6lida automatica — SPME-A (Solid Phase Microextraction

automated)

A programacdo da temperatura do forno do cromatégrafo gasoso foi iniciada a 40 °C
por 10 minutos até atingir 70 °C, seguida de rampa de 5 °C/minuto até atingir 240 °C, mantendo-
se nesta temperatura por 11 minutos, concluindo o tempo de corrida equivalente a 61 minutos.
A temperatura do injetor foi mantida a 250 °C e o gas hélio foi utilizado como gés de arraste a

uma vazio constante de 1,0 mL/minuto.

4.8.3 Microextragdo em fase solida manual — SPME-M (Solid Phase Microextraction

Manual)

Seguiu a mesma programac¢do da Microextragdo em fase solida automatica.

4.8.4 Destilacdo e Extracdo Simultdnea - SDE (Simultaneous Distillation and

Extraction)

A programacdo da temperatura do forno do cromatégrafo gasoso foi iniciada a 30 °C.
Apo6s 10 minutos da injecdo da amostra a temperatura da coluna foi aumentada para 80 °C a
uma razdo de 5 °C/min, sendo mantida nesta temperatura por 5 minutos. Foi programado um
novo aumento na temperatura da coluna utilizando-se uma razdo de 5 °C/min, até a temperatura
final de 220 °C, mantendo-se a coluna nesta temperatura por mais 10 minutos, com tempo total
de corrida de 63 minutos. A temperatura do injetor foi mantida a 250 °C, o gas hélio foi utilizado
como gas de arraste a uma vazao constante de 1,0 mL / minuto.

A identificacdo dos compostos foi realizada pela anélise dos padrdes de fragmentacao
exibidos nos espectros de massas, tendo sido confirmada por comparacdo dos seus espectros de
massas com aqueles presentes na base de dados fornecida pelo equipamento NIST (National
Institute of Standards & Technology, E.U.A), contendo aproximadamente um total de 150.000
espectros de referéncia, confirmando as fragmentagdes caracteristicas das diferentes classes dos
compostos identificados; bem como através dos seus indices de retengdo com os de compostos
conhecidos.

Uma solu¢do padrdo de n-alcanos homdlogos (C8 — C30) da Sigma-Aldrich (Suica),

com pureza maior ou igual a 99,997% foi analisada antes das andlises dos extratos de leite
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caprino, objetivando verificar as condi¢des analiticas dos equipamentos (CG-EM). Juntamente
com a utilizac@o dos tempos de retengdo destes alcanos, padrdes externos de referéncia foram
utilizados no célculo posterior do Indice de Reten¢do Linear (IRL) dos voléteis (JENNING;
SHIBAMOTO, 1980; KONDJOYAN; BERDAGUE, 1996). O IRL de cada composto foi
calculado utilizando-se o tempo de retencao do padrao de alcanos e o tempo de retencao do pico
a ser identificado, segundo a Equacdo 1. A identificacdo dos compostos volateis foi considerada
positiva quando o IRL do composto estiver dentro da faixa de + 2 unidades do IRL do composto
da literatura (JENNING; SHIBAMOTO, 1980; KONDJOYAN; BERDAGUE, 1996),
considerando-se, também, o fato de que os espectros de massa do composto em questio e do

padrdo deveriam apresentar 95% de semelhancas.

Equagio 1. Cdlculo do Indice de Retengio Linear

t t
Riy— "Ry
‘Rizen) — Rz

Rl = 100 + 100,

onde: RI(1) € o indice relativo do composto i;

Z € o numero de atomos de carbono do alcano z;
R(i) € o tempo de retencao do composto i;

R(z) € o tempo de retencio do alcano z;

R(z+1) € o tempo de retencdo do alcano z+1

4.9 Analise sensorial

4.9.1 Caracterizacao dos julgadores e condi¢Oes do teste

Quatro amostras de leite de cabra cru e pasteurizado foram avaliadas. Os testes foram
realizados em cabines individuais sob luz branca. As amostras (30 mL) foram servidas
refrigeradas (9 + 2 °C), em béckers de 50 mL codificados com trés digitos. Em todas as provas,
as quatro amostras de leite foram servidas simultaneamente, sendo apresentadas sob a forma
crua e sob a forma pasteurizada e a ordem de apresentacdo foi aleatorizada para cada julgador.
A apresentacio das amostras de maneira simultanea permitiu a avaliagdo comparativa de todas.

O estudo contou com a colaboragdo de uma equipe de 10 participantes, nimero sugerido
pela literatura (VARELA; ARES, 2012), que indica 10 a 12 avaliadores. Os provadores foram
informados sobre os produtos e procedimentos dos testes. A equipe descritiva foi composta
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apenas por pessoas do sexo feminino (100%), jovens (90% possuiam idade entre 25 e 35 anos;
10% com idade entre 36 e 44 anos) e com alto grau de escolaridade (100% com superior
completo). A equipe era familiarizada com o produto e todos os avaliadores ja4 haviam
participado de testes sensoriais de aceitagdo, discriminativo e descritivo. Os participantes foram

informados sobre os procedimentos do teste.

4.9.2 Protocolo do Perfil Flash

Antes do inicio do teste, foi dada uma explicacdo simplificada a cada provador sobre o
método de Perfil Flash, descrevendo-se as etapas basicas do teste (Figura 15). Foi apresentado
também um protocolo para ser utilizado durante o levantamento do atributo aroma e para as

andlises, com instrucdes para avaliacao (analisando a amostra duas vezes).

Apresentagio das Levantamento Redacdo de ficha Ordenagio
amostras | dasdiferencas |—p para cada —»| crescente das
simultaneamente e provador com amostras para
similaridades defini¢éo dos cada atributo
atributos

Figura 15 - Fluxograma da aplicacao do Método Perfil Flash
Fonte: Terhaag e Benassi (2011).

Para levantamento do atributo, as amostras foram apresentadas simultaneamente,
solicitando-se que os provadores anotassem as similaridades e diferencas em relacdao ao aroma
do conjunto de leites de cabra cru e pasteurizado, sendo instruidos a evitar termos hedonicos.
Ap0s o levantamento, em entrevista individual, cada julgador foi assistido no desenvolvimento
do vocabulério, registrando os atributos encontrados e descrevendo-os sucintamente. Dessa
forma, foi montada uma ficha de avaliacao das amostras e uma lista de defini¢des dos atributos,
especificas para cada provador. Apds o desenvolvimento dessa ficha, as amostras foram
novamente apresentadas e os julgadores ordenaram os produtos para cada termo descritivo em
ordem crescente em relacdo a intensidade (TERHAAG; BENASSI, 2011), utilizando a ficha
apresentada na Figura 16. Os provadores foram instruidos de que, se necessdrio, poderiam
alterar a ficha durante o procedimento de ordenacdo, retirando ou incluindo atributos, ou
mudando as defini¢cdes no glossario. O tempo total da sessdo variou entre os provadores, mas

no geral foi de 30 a 50 min para cada provador.
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TESTE DE PERFIL FLASH

Nome: Data: / /|

Por favor, prove as amostras e ordene-as de forma crescente para cada atributo

Atributo Descrigdo do atributo Ordenagéo crescente

Figura 16 - Ficha genérica para avaliacio pela técnica descritiva de Perfil Flash
Fonte: Terhaag e Benassi (2011).

4.10 Analises estatisticas

Os resultados obtidos nas andlises fisico-quimicas e de dcidos graxos foram expressos
na forma da média + DP (Desvio padrao). Os experimentos foram realizados em triplicata. Foi
realizada ANOVA two way e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey. Para os
resultados da Andlise Sensorial foi realizada Andlise Procrustes Generalizada. A anélise dos

dados foi executada no software XLSTAT®O (versao 2014.5.02).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo preliminar: padronizacdo de metodologia para extracdo de compostos volateis em

leite de cabra

Os volateis do leite de cabra pasteurizado foram extraidos por quatro metodologias:
Headspace estatico - HE; Microextracdo em fase sélida automdtica — SPME-A (Solid Phase
Microextraction automated); Microextracdo em fase s6lida manual — SPME-M (Solid Phase
Microextraction manual); e Destilacdo e Extracdo Simultanea - SDE (Simultaneous Distillation
and Extraction), com a finalidade de averiguar qual método proporciona melhor capacidade de
extracio.

A quantidade de picos nos cromatogramas e de compostos extraidos variaram de acordo

com o método de extracdo empregado, conforme demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Nimero de picos nos cromatogramas e de compostos identificados do leite de
cabra pasteurizado extraidos por diferentes processos

Quantidade de Quantidade de Quantidade de Quantidade de

Método de extracio picos no compostos compostos compostos nao
cromatograma extraidos identificados identificados
Headspace 4-7 1 1 -
SPME-A 2-50 39 38 1
SPME-M 176-287 186 154 32
SDE 44-118 105 97 8

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

SPME-A: Microextragdo em fase sdlida (Solid Phase Microextraction) automética; SPME-M: Microextragdo em
fase solida (Solid Phase Microextraction) manual; SDE: Destilagdo e Extracdo Simultidnea (Simultaneous
Distillation and Extraction).

Observou-se que o método de extragdo Headspace estitico (HE) foi o que apresentou
menores quantidades de picos e de compostos; enquanto os métodos SPME-M e SDE extrairam
as maiores quantidades de compostos voléteis no leite de cabra pasteurizado.

A otimizacdo das condi¢des de extracao de compostos volateis em leite caprino in
natura (cru) usando as técnicas SPME e SDE foram realizadas por Sant’Ana et al. (2017) e
Queiroga et al. (2005), respectivamente. Entretanto, ndo se tem relatos sobre a otimizagdo da
técnica Headspace estatico para o leite de cabra. Possivelmente, o aperfeicoamento das
condic¢des analiticas, como: volume da amostra, tempo de extracdo, temperatura de extragao,

tipo de solvente e tempo de equilibrio, favoreceu os resultados obtidos pelas técnicas SPME e

46



Resultados e Discussdo

SDE, otimizadas em outros estudos. Além do fato do HE ser uma técnica de extragdo que nao
permite a determinacdo de compostos com elevados pontos de ebulicio e apresenta baixa
sensibilidade.

A quantidade de compostos volateis extraidos pelas diferentes técnicas estd descrita por

classe quimica na Tabela 2.

Tabela 2 - Volateis de leite de cabra pasteurizado, por classe quimica, extraidos por
diferentes processos

Total por classe

Volateis . Headspace SPME-A  SPME-M SDE
quimica

Acidos 10 - - 10 -
Alcoois 14 - - 11

Aldeidos 19 - 2 16

Aromaticos 32 - 1 13 18
Cetonas 5 1 1 3 -
Eteres 1 - - 1
Esteres 11 - 1 7 3
Fenonas 1 - - 1 -
Furanos 7 - - 7 -
Hidrocarbonetos 134 - 27 41 64
Lactonas 1 - - 1 -
Sulfurados 1 - - 1 -
Terpenos 42 - 6 35 1
Outros 12 - - 8 4
Nio identificados 41 - 1 32 10
TOTAL 1 39 186 105

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

SPME-A: Microextragdo em fase sélida (Solid Phase Microextraction) automatica; SPME-M: Microextragdo em
fase sélida (Solid Phase Microextraction) manual; SDE: Destilacdo e Extracdo Simultinea (Simultaneous
Distillation and Extraction).

Foram extraidos 105 compostos volateis de leite de cabra pasteurizado pela técnica
SDE, destes 95 foram identificados, estando distribuidos nas seguintes classes: dlcoois (3),
aldeido (1), aromaticos (18), ésteres (3), éter (1), hidrocarbonetos (64), outros (4) e terpeno (1).
Os compostos voléteis identificados no leite de cabra pasteurizado extraidos por Destilacdo e
Extragdo Simultanea estdo apresentados no Apéndice 1.

Queiroga (2004), extraindo os volateis de leite de cabra cru pela mesma técnica (SDE),
identificou 136 compostos das seguintes classes: dcidos carboxilicos (14), alcanos ciclicos (3),
alcoois (22), aldeidos (16), amida (1), aromaticos (9), cetonas (13), ésteres (40), éter (1),
fenonas (1), furanos (1), hidrocarbonetos (15), lactonas (7), outros (3) e terpeno (1).
Comparando-se os resultados, observa-se que apenas 14 compostos volateis foram identificados

em ambos estudos, sendo: 1 alcool, 8 aromaticos, 2 ésteres e 3 hidrocarbonetos.
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Estes resultados diferem de outras pesquisas que também extrairam os voléateis do leite
de cabra cru por SDE. Queiroga et al. (2005) identificaram 128 compostos das seguintes classes:
acidos carboxilicos (12), alcanos ciclicos (3), alcoois (18), aldeidos (15), amida (1), aromaticos
(7), cetonas (09), ésteres (35), éter (1), fenonas (1), furanos (1), hidrocarbonetos (14), lactonas
(7), outros (3) e terpeno (1). Em comparagdo com os resultados desta pesquisa, apenas dois
compostos foram identificados em comum, sendo 1 dlcool e 1 éster.

Comparando os resultados deste estudo com os obtidos por Queiroga et al. (2019) que
identificaram 91 compostos pertencentes as classes de ésteres (29), aldeidos (12), dlcoois (13),
terpenos (11), 4cidos graxos (8), cetonas (6), aromdticos (5), lactonas (5) e compostos
sulfurados (2) no leite de cabra cru, apenas oito compostos foram identificados em comum — 1
alcool, 5 aromaticos e 2 ésteres.

Ainda em relagdo a extragdo de volateis por SDE, foi observado que as pesquisas
realizadas com leite de cabra cru (QUEIROGA, 2004; QUEIROGA et al., 2005; QUEIROGA
et al., 2019) identificaram hidrocarbonetos de cadeia longa, o que difere deste estudo, do qual
foram extraidos apenas hidrocarbonetos de cadeia curta no leite de cabra pasteurizado, como
demonstrado no Apéndice 1. Este fato pode ser justificado pela temperatura utilizada no
processo de pasteurizacao do leite.

Comparando os métodos, ndo foram identificados dcidos carboxilicos, cetonas, fenonas,
furanos, lactonas e compostos sulfurados pelo método SDE, apenas no SPME-M. Enquanto a
classe éter so foi extraida no SDE. A classe quimica com maior nimero de compostos nos dois
métodos foi a de hidrocarbonetos, com uma diferengca: pelo SDE s6 foram extraidos
hidrocarbonetos de cadeia curta; e pelo SPME-M, dos 41 hidrocarbonetos identificados, 23
eram de cadeia longa e 18 de cadeia curta.

Em relacdo aos terpenos, foi a segunda classe com maior nimero (35) de compostos
identificados pelo SPME-M, no entanto, so foi extraido 1 terpeno pelo SDE. Possivelmente, o
uso da temperatura um pouco mais elevada nesse método (55 °C), comparando com a do SPME-
M (45 °C), contribuiu para esse resultado, uma vez que os terpenos siao bastante volateis. O
mesmo pode ter ocorrido com os aldeidos, que foram identificados em uma quantidade superior
(16) por SPME-M ao numero identificado por SDE (1).

Um fator importante € que nenhum 4cido foi extraido pelo método SDE, enquanto 10
foram identificados pelo SPME-M, dentre eles os 4cidos octandico e o decandico, de grande

importancia na contribui¢do do aroma do leite caprino.
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No geral, foram identificados pelo método SPME-M compostos com tempo de retencao
maiores, enquanto no SDE foram extraidos compostos com tempo de retencdo mais curtos. Este
resultado difere do esperado, uma vez que, em geral, o SDE extrai mais compostos de alto peso

molecular, perdendo os compostos com baixo peso.

5.2 Qualidade fisico-quimica de leite de cabra cru e pasteurizado

Os resultados obtidos para os pardmetros (proteinas, cinzas, teor de dgua, lipidios,
lactose e pH) de leite de cabra cru e pasteurizado, coletados em quatro usinas de beneficiamento
localizadas no Cariri Ocidental Paraibano, estdo descritos na Tabela 3.

A composi¢do fisico-quimica do leite de cabra varia em funcdo de miltiplos fatores,
entre os quais se destacam a raca, o periodo de lactacdo, a estacdo do ano, a idade do animal, a
quantidade de leite produzida, a fisiologia do animal e a forma de processamento (GOETSCH
et al., 2011; TRONCO, 2010). Neste contexto, o processo de pasteurizagdo reduziu os valores
de teor de 4gua e pH e aumentou os resultados de lipidios e lactose na maioria das amostras.

Confrontando os resultados do leite de cabra cru e do leite de cabra pasteurizado por
local de coleta, para cada parametro avaliado, temos: todos os resultados do local A aumentaram
apos a pasteurizagdo; no local B aumentaram os valores de proteinas, teor de dgua e lipidios;
no local C, apenas o teor de cinzas aumentou; e no local D, aumentaram os valores de lipidios
e lactose.

Analisando os resultados, o tnico parametro que ndo apresentou diferenca (P>0,05) com
relagc@o ao local de coleta foi a lactose, enquanto os resultados obtidos para proteinas e cinzas
ndo diferiram em relacdo ao processo térmico do leite. Observando a intera¢do das vardveis
(processamento e local), constata-se que os parametros cinzas, teor de dgua e lipidios ndo

diferiram entre si (P>0,05).
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Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri
Ocidental Paraibano

Leite Cru Leite Pasteurizado Valor P
Varidvel A B C D A B C D Local  Processamento Interacdo
Protefnas 2,45+0,18% 2,27+0,30°  3,74+0,10*  3,5620,40° 2,46+0,64%  2,0420,18%¢ 3,20+0,33%  3,15+0,00% < 0,0001 0,6022 0,0233
Cinzas  0,40£0,00° 0,53%0,13® 0,49+0,05%® 0,43+0,03% 0,53+0,04%®  0,49+0,10®  0,66+0,14*  0,38+0,04° 0,0178 0,1316 0,0505
Teor d
e/:or © 90,34+0,22% 89,18+0,57°® 89,52+1,23* 88,73+0,25®  89,36+0,50® 89,50+0,34* 88,59+0,06°* 87,64+0,96° 0,0027 0,0201 0,2187
Lipidios 3,20£0,17¢ 3,370,062 3,27+0,23% 3,4320,06%° 3,5340,12%  3,4020,00°° 3,23+0,06™  3,60+0,00? 0,0095 0,0174 0,0644
Lactose  3,5540,03° 3,740,22%¢ 3,7940,06°* 3,72+0,09% 3,880,11%  3,69+0,12° 3,88+0,00*  4,04+0,14° 0,0539 0,0023 0,0266

pH 6,59+0,06*  7,65+0,00*° 6,56+0,03>  6,51+0,03¢ 6,60+0,05*  6,63+0,02° 6,57+0,07>  6,50+0,02° <0,0001 < 0,0001 <0,0001

Fonte: Elaborada pela autora.
abe Jetras diferentes na mesma linha diferem significativamente entre si (Tukey p < 0,05). * Valores médios (média + desvio-padriio) de trés repeticdes, expressos em g/100g.

**A B, C, D: locais da coleta de leite.
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No Brasil os requisitos minimos de qualidade do leite de cabra, segundo a Instrucio
Normativa N° 37 do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (BRASIL, 2000), sdo
os seguintes: proteina total minima de 2,80%; lactose minima 4,30%; 8,20% de extrato seco
desengordurado; 0,70% de cinzas; acidez (% de 4cido l4tico) de 0,13% a 0,18%; densidade a
15°C de 1,028 g/mL a 1,034 g/mL; indice crioscépico (ponto de congelamento) de -0,550°H a
-0,585°H; e pH em torno de 6,45. O teor minimo de gordura ndo € fixado, sendo admitidos
valores inferiores a 2,90%, mediante comprovacdo de que o teor médio de gordura de um
determinado rebanho ndo atinge esse nivel.

Verificou-se que o teor de proteinas estava abaixo do preconizado pela legislacdao para
o leite de cabra cru nos locais de coleta A e B; e para o leite de cabra pasteurizado no local A.
Todas as amostras de leite de cabra cru e de leite de cabra pasteurizado apresentaram valores
menores do que os padrdes estabelecidos pela legislacdo vigente para cinzas e para lactose.

Os tratamentos térmicos podem provocar nas proteinas alteracdes nas cadeias laterais
dos aminodcidos, hidrélise das ligacdes peptidicas e mudangas estruturais. As caseinas sdao
muito estaveis termicamente, entretanto, as proteinas do soro se desnaturam pela acdo do calor
(PEREDA et al., 2007). O processo térmico de pasteurizacao reduziu os teores de proteinas em
dois locais de coleta (C e D).

O fornecimento de uma dieta equilibrada em carboidratos e proteina, gerando um
crescimento ideal dos microrganismos presentes no rimen do animal, favorece a producdo de
aminodcidos por estes microrganismos, 0s quais sao componentes fundamentais da proteina
presente na glandula mamdria do animal. Esse resultado pode ser alcancado, por exemplo,
fornecendo aos animais quantidades equilibradas de milho moido (carboidrato) e farelo de soja
(proteina) (OLIVEIRA et al., 2013).

Os animais desta pesquisa dos locais C e D eram alimentados com suplementacdo de
fontes de carboidrato (milho) e proteina (soja), o que possivelmente pode justificar a maior
quantidade de proteina resultante no leite desses locais. Enquanto os locais (A e B) que ndo
adicionavam esta suplementacao na dieta dos animais, apresentaram niveis de proteinas abaixo
do recomendado pela legislagao.

Fernandes et al. (2008), estudando as caracteristicas fisico-quimicas do leite de cabras
alimentadas com dietas suplementadas com O6leo de semente de algoddao ou de girassol,
obtiveram resultados de 3,3%, semelhantes ao teor médio de proteina encontrado nesta

pesquisa.
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Em relacdo ao teor de cinzas, os valores obtidos nesta pesquisa variaram de 0,40% (A)
2 0,53% (B) no leite de cabra cru, e de 0,38% (D) a 0,66% (C) no leite pasteurizado. As cinzas
ndo representam de fato os sais do leite, pois os sais organicos sdo destruidos pela combustao.
Os sais do leite consistem principalmente de cloretos, fosfatos, citratos, bem como de
bicarbonatos de sdédio, potdssio, cdlcio e magnésio. Assim, tanto 0s sais organicos como 0s
inorgénicos estdo presentes no leite, ndo devendo ser confundidos com a quantidade de cinzas,
a qual representa os 6xidos dos minerais que resultam da combustio (DAMODARAN et al.,
2010). O tratamento térmico do leite de cabra (pasteurizag¢ao) no local C foi o tinico que teve
uma quantidade signitivamente maior de cinzas quando comparada com o Local A, onde o leite
ndo foi pasteurizado. No restante dos tratamentos, quando se compara os quantitativos de cinzas
entre os diferentes tratamentos, ndo existe diferenca significativa entre eles.

A quantidade de cinzas no leite de cabra pode variar de 0,70 a 0,85%, onde o célcio e
fosforo encontram-se ligados a caseina na forma de um complexo denominado de
fosfocaseinato de cdlcio, sendo o leite caprino mais rico em célcio e fésforo, quando comparado
ao leite de vaca (SILANIKOVE et al., 2010). O célcio transformado em fosfato de calcio
tercidrio ndo € completamente oriundo do soro, pois 0 aquecimento também causa dissociagao
do célcio ligado as proteinas. Desse modo, a pasteurizagdo afeta a distribui¢do do tamanho das
micelas, levando ao aumento da abundancia tanto de grandes como de pequenas micelas
((IDAMODARAN et al., 2010).

O teor de 4gua variou de 88,73% (D) a 90,34% (A) no leite de cabra cru. Apds a
pasteurizag@o os valores variaram de 87,64% (D) a 89,50% (B), apresentando uma redugdo
significativa em algumas comparacoes, e, em outras, essas reducdes ndo sao significativas. O
leite pasteurizado € um leite concentrado do qual se elimina uma parte da dgua, mediante
evaporacao a pressdes menores que a atmosférica, para diminuir o ponto de ebuli¢do do leite
durante o processo € minimizar mudangas quimicas indesejadas (PEREDA et al., 2007).

No que se refere a lactose, os resultados obtidos variaram de 3,55% (A) a 3,79% (C) no
leite de cabra cru e 3,69% (B) a 4,04% (D) no leite de cabra pasteurizado, estando abaixo do
recomendado pela legislacdo vigente. Isto pode ser justificado pelo fato dos animais desta
pesquisa estarem na 4* semana de lactacdo, uma vez que, quanto mais o animal avanga no seu
periodo de lactagdo, mais haverd uma tendéncia de diminui¢do na quantidade de leite produzido
e consequentemente menor teor de lactose (COSTA et al.,, 2009). Brasil et al. (2000),
pesquisando o leite de cabras na 5* semana de lactacdo também encontraram uma reducio na

porcentagem de lactose.
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Durante o tratamento térmico do leite ocorre a decomposicdo da lactose, dando lugar a
compostos 4cidos (dcidos acético, levilico, férmico, pirdvico), hidroximetil furfural, aldeidos,
alcoois e redutonas. Um composto que aparece no leite tratado pelo calor é a lactulose
(galactose + frutose), que pode ser utilizada como indicador de aquecimento do leite (PEREDA
et al., 2007). Além disso, a reacdo do grupo aldeido da lactose com o grupo e-amino da lisina
(inicio das reacdes de Maillard) ocorre mesmo em situagdo de tratamento térmico muito leve
(DAMODARAN et al., 2010).

A fragdo lipidica do leite caprino se reflete no rendimento e firmeza de seus derivados,
bem como na coloragao, sabor e odor caracteristicos dos produtos caprinos e nas caracteristicas
benéficas ao organismo humano (CATUNDA et al., 2016). Os valores encontrados para lipidios
no leite de cabra cru variaram de 3,20% (A) a 3,43% (D); enquanto no leite de cabra
pasteurizado os resultados variaram de 3,23% (C) a 3,60% (D), aumentando apds o tratamento
térmico da pasteurizacao.

Os resultados deste estudo diferem dos apresentados por Coelho et al. (2018) para leite
de cabra produzido em Petrolina-PE, que encontraram teores menores de gordura (2,79%) e
justificaram que as porcentagens de lipidios abaixo do estabelecido pela legislacdo podem ter
sido influenciadas pela maior producgdo de leite no inicio da lactagdo, uma vez que o conteudo
de gordura € inversamente proporcional a quantidade de leite produzido (VENTURINI et al.,
2007). Neste estudo, as cabras se encontravam em um periodo mais tardio de lactacdo (4*
semana).

Moraes (2017), pesquisando o leite caprino nos estados de Pernambuco e Paraiba,
encontrou uma média de teor de gordura de 3,94%, maior do que os valores obtidos nesta
pesquisa. Santos et al. (2019), avaliando a qualidade do leite de cabra em Monteiro-PB, também
encontraram valores maiores de gordura (3,57%).

Os valores de pH obtidos nesta pesquisa variaram de 6,51 (D) a 7,65 (B) no leite de
cabra cru e de 6,50 (D) a 6,63 (B) no leite de cabra pasteurizado. Estes resultados estdao de
acordo com o preconizado pela legislac@o vigente e como previsto pela literatura que relata que
o pH do leite diminui pela a¢do do tratamento térmico (MARTINS et al., 2008). Isto acontece
porque a pasteurizacdo aumenta irreversivelmente a quantidade de fosfato de célcio coloidal,
em detrimento tanto dos calcios solivel e ionizado, como do fosfato solavel. Por esta razdo, o
pH também diminui, o que se deve a liberagao de prétons dos fosfatos primario e secundario

(DAMODARAN et al., 2010).
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Santos et al. (2019), pesquisando leite de cabra coletados na mesma regido que este
estudo, encontraram valores menores de pH (6,40) para o leite de cabra cru.

A acidez Dornic (°D) encontrada foi de 16° D para todas as amostras de leite de cabra
cru e 15° D para todas as amostras de leite pasteurizado, estando dentro do limite previsto pelo
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (15 a 18 °D). Os resultados de densidade
variaram entre 1,028 a 1,029 para as amostras de leite de cabra cru e pasteurizado, estando
dentro dos padrdes estabelecidos de 1,0280-1,0340 (BRASIL, 2000).

O leite de cabra apresenta densidade mais elevada do que o leite de vaca, podendo atingir
1034 g/L e o teor de acidez apresenta-se ligeiramente inferior, variando entre 0,11 e 0,18 °D
(PEREIRA et al., 2005). A densidade € a massa especifica do leite e seu resultado depende do
teor de particulas em solu¢@o e da porcentagem de gordura. Neste sentido, esta andlise pode
detectar adulteragdes do leite, ja que a adi¢do de dgua causa diminuicdo da densidade e a retirada
de gordura resulta em aumento da densidade (SILVA et al., 2011). J4 a acidez pode ser utilizada
como indicador do estado de conservacdo do leite em fun¢do da relacdo entre disponibilidade
de lactose e producdo de 4cido lactico por agdo microbiana, acarretando um aumento na acidez
e uma diminui¢ao no teor de lactose.

A FIL (Federacdo Internacional de Leiteria) propds que se determinasse a inativacao da
peroxidase, enzima que, assim como a fosfatase alcalina, encontra-se naturalmente presente no
leite cru. Desta forma, o leite pasteurizado deve ter fosfatase alcalina negativa e lactoperoxidase
positiva — ja que esta enzima € mais termorresistente que a fosfatase alcalina e a sua ndo-
desativacdo durante a pasteurizagdo indica que ndo foram ultrapassadas as condig¢Oes
estabelecidas para o tratamento —, assegurando-se, assim, boa reten¢do de nutrientes e
modificagdo minima das propriedades fisico-quimicas e sensoriais (OETTERER et al., 2006).

Os resultados obtidos nesta pesquisa estdo dentro dos requerimentos exigidos para todas
as amostras de leite de cabra pasteurizado, sendo a prova de fosfatase alcalina negativa e a de

peroxidase positiva (BRASIL, 2018).

5.3 Perfil de 4cidos graxos de leite de cabra cru e pasteurizado
O perfil dos 4cidos graxos de leite de cabra cru e pasteurizado esté listado na Tabela 4.
No leite de cabra cru foram identificados 29 4cidos graxos, dos quais 15 foram

saturados, 8 monoinsaturados e 6 polinsaturados. Enquanto no leite de cabra pasteurizado foram
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identificados 28 d4cidos graxos, dos quais 16 foram saturados, 6 monoinsaturados e 6
polinsaturados.

Em todas as amostras de leite de cabra cru e de leite de cabra pasteurizado foi observada
a predominancia dos 4cidos graxos saturados, seguidos dos monoinsaturados. A predominancia
dos 4cidos graxos de cadeia longa, seguidos dos de cadeia média também foi constatada.

Cabe elucidar que no leite de cabra existe uma maior quantidade de 4cidos graxos
saturados, isto significa que essas gorduras quando isoladas existird uma solidificacdo das
mesmas, ja que os dcidos graxos saturados t€m seus dtomos de carbono ligados entre si apenas
através de ligacdes simples e conferem a estas sustancias uma consisténcia solida das gorduras
em temperatura ambiente. Isto € importante na produgdo de manteiga proveniente do leite de
cabra. Contudo € importante observar que os acidos graxos insaturados no leite de cabra tendem
a aumentar com o processo de pasteuriza¢do. Na Tabela 4 constata-se que o menor quantitativo
de acidos graxos insaturados (AGM - 4cidos graxos monoinsaturados + AGPI: dcidos graxos
polinsaturados) € de 29,5% e ocorre na Usina A. Nesta mesma Usina, quando o leite de cabra
foi pasteurizado, o valor dos acidos graxos insaturados subiu para 38%, podendo alterar a

consisténcia se o destino do leite de cabra for de fazer manteiga.
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Tabela 4 - Perfil de acidos graxos do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano
(continua)

Leite Cru Leite Pasteurizado Valor P
A B C D A B C D Local  Processamento  Interacdo

C4:0 1,1440,18% 1,2740,28% 1,42+0,27* 1,0940,17% 0,78+0,20° 1,5340,812  0,99+0,22% 0,9240,25° 0,0079 0,0131 0,0434
C6:0 1,47+0,17bd 1,97+0,36% 2,12+0,08* 1,540,062 1,03+0,32¢ 1,93+1,022¢ 1,260,144 1,29+0,31¢ <0,0001 <0,0001 0,0227
C8:0 1,58+0,16% 2,54+0,41% 2,840,142 1,95+0,20b<d 1,33+0,37¢  2,25+1,14%°  1,69+0,15¢ 1,85+0,29¢ <0,0001 <0,0001 0,0013
C10:0 5,2340,45¢ 9,08+1,33% 10,19+0,64*  7,05+0,87% 5,36+0,92¢ 7,9242,49%  6,47+0,70% 7,12+0,67° <0,0001 <0,0001 <0,0001
C11:0 0,2540,02%  0,26+0,0zfd5*®  0,3340,012 0,24+0,02° 0,18+0,04° 0,27+0,12% 0,19+0,04° 0,21+0,05° 0,0429 <0,0001 0,0016
C12:0 2,97+0,09% 3,53+0,42° 4,0940,47¢ 3,160,074 2,7140,194 3,430,345 2,90+0,184 3,01+0,19%¢ <0,0001 <0,0001 <0,0001
C13:0 0,16+0,02 0,14+0,03% 0,16+0,012 0,15+0,01% 0,11+0,03° 0,1440,022  0,1340,04®®  0,14+0,02% 0,7158 0,0039 0,1103
C14:0 9,48+0,15% 9,14+0,81% 9,92+0,112 9,07+0,33% 8,09+0,33¢ 8,91+0,45° 8,84+0,25°¢ 8,09+0,39¢ <0,0001 <0,0001 0,0091
Cl4:1 0,48+0,032 0,38+0,032¢ 0,4240,04®  0,45+0,02% 0,29+0,15°¢ 0,410,012 0,35+0,09° 0,380,042 0,5788 <0,0001 0,0070
C15:0 1,29+0,08* 1,060,074 1,08+0,05% 1,1840,06% 0,93£0,02%  1,00£0,13%%  1,02+0,11%  0,92+0,08¢ 0,0268 <0,0001 <0,0001
C15:1 0,34+0,032 0,28+0,022 0,27+0,04% 0,34+0,022 0,20£0,08% 0,18+0,03¢ 0,19+0,05¢ 0,15+0,04° 0,0239 <0,0001 0,0065
C16:0 32,65+1,25% 30,70£0,71%  29,15+0,71%  29,04+1,67* 25,2041,63¢  2591£3,06¢  27,08+0,60%¢  25,73+1,34¢ 0,0010 <0,0001 <0,0001
Cle:1 0,76+0,25% 0,87+0,07* 0,6320,19%¢d  (,67+0,07%¢ 0,3940,24¢<d 0,27+0,09° 0,3540,17%  0,54+0,12bcd 0,0248 <0,0001 0,0128
C17:0 1,02+0,05* 0,86+0,04% 0,8040,05%¢  0,94+0,05% 0,74+0,05¢ 0,8140,11¢¢  0,85+0,08*  0,83+0,05% 0,1854 <0,0001 <0,0001
Cl17:1 0,36+0,06" 0,2940,03" 0,2740,04° 0,36+0,04° 0,50+0,31° 0,2940,27° 0,51£0,36° 0,89+0,27* 0,0010 0,0004 0,0534
C18:0 11,91£0,35%4  10,92+1,15% 10,4240,70¢  12,27+0,37°¢ 11,60+1,06*¢  10,92+1,51°¢  13,85+0,43*  12,93+0,90 <0,0001 <0,0001 <0,0001
C18:1n9t 2,04+0,23% 3,44+0,352 1,40+0,22¢ 2,4240,24°¢ 3,06+0,48% 1,59+0,40¢ 1,64+0,394 2,50+0,37% <0,0001 0,9577 <0,0001
C18:1n9c¢ 19,2640,72%¢  16,57+1,51¢  18,22+1,52%4  21,05+1,02° 17,35+1,61%  18,11+1,94%¢  20,58+0,48*  19,59+1,17% <0,0001 0,6630 <0,0001
C18:2n6t 0,14+0,04® 0,17+0,06* 0,11+0,05% 0,160,032 0,05+0,07° 0,14+0,07% n.i. 0,150,072 <0,0001 0,0001 0,0552
C18:2n6¢ 2,41+0,17" 2,90+0,42?2 1,98+0,40%  2,67+0,07® 2,16+0,17¢ 1,93+0,08¢ 1,94+0,104 2,07+0,33< <0,0001 <0,0001 0,0003
C20:0 0,34+0,16* 0,22+0,07% 0,34+0,172 0,28+0,05% 0,27+0,14% 0,10+0,06° 0,2340,07®  0,26+0,03% 0,0279 0,0104 0,5052
C18:3n6¢ 0,43+0,05* 0,2440,01° 0,26+0,06" 0,28+0,09" n.i. n.i. n.i. n.i. <0,0001 n.a. n.a.
C20:1nl1c 0,66+0,06" 0,84+0,09* 0,48+0,07¢ 0,7340,03" n.i. n.i. n.i. n.i. <0,0001 n.a. n.a.
C18:3n9c¢ 0,08+0,03¢ 0,05+0,03¢ 0,04+0,02¢ 0,08+0,02¢ 0,65+0,09% 0,72+0,012 0,72+0,08* 0,59+0,09° <0,0001 <0,0001 0,0032
C21:0 0,09+0,06¢ 0,08+0,01¢ 0,06+0,01¢ 0,1140,04¢ 1,010,162 0,46+0,46° 0,68+0,10%  0,83+0,08 <0,0001 <0,0001 0,0010
C22:0 0,87+0,48" 0,45+0,06° 0,63+0,30¢ 0,60+0,15¢ 2,30+0,952 1,700,212 1,0240,43% 1,5140,22° 0,0006 <0,0001 0,0147
C23:0 n.i. n.i. n.i. n.i. 0,310,102 0,2040,03" 0,21£0,03° 0,26+0,05% 0,0060 n.a. n.a.
C22:1n9 n.i. 0,18+0,01° 0,20+0,02° 0,24+0,032 n.i. n.i. n.i. n.i. <0,0001 n.a. n.a.
C20:4 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 0,02+0,03 n.i. n.a. n.a. n.a.
C20:5 1,97+0,88% 1,19+0,07¢ 1,65+0,88¢ 1,31+0,69¢ 9,74+4,102 6,67+1,88%  426+1,20"  4,55+0,76" 0,0004 <0,0001 0,0006
C22:6 0,61+0,27¢ 0,37+0,05¢ 0,52+0,23¢ 0,59+0,12¢ 3,58+2,37% 2,17+1,69%¢  2,03+0,51%  2,40+0,66% 0,1091 <0,0001 0,2385
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Tabela 4 - Perfil de acidos graxos do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano

(continuacio)
Leite Cru Leite Pasteurizado Valor P
A B C D A B C D Local  Processamento  Interacdo
AGS 70,46+0,92%° 72,2242 .42? 73,56+0,67¢  68,75+0,94% 62,03+3,82¢  67,51£1,99*  67,41£1,16°  65,91£0,70° <0,0001 <0,0001 0,0012
AGMI 23,90+0,78%¢  22,2142,24%  21,89+1,64*  26,26x1,17° 21,79+2,26%  20,85£2,62°  23,62+1,13% 24,05£1,43%® <0,0001 0,0701 0,0047
AGPI 5,64+1,05¢ 4,92+0,56¢ 4,55+1,08¢ 5,060,764 16,19+£586%  11,64+2,48%  897+1,69%  9,77+1,53% 0,0013 <0,0001 0,0050
AGCC 1,14+0,18% 1,27+0,28% 1,42+0,27* 1,09+0,17% 0,78+0,20° 1,53+0,81% 0,99+0,22%  0,9240,25° 0,0079 0,0131 0,0434
AGCM 11,51+0,84 17,38+2,55% 19,57+1,29*  13,94+1,15b¢ 10,61£1,73¢  15,81+5,08%¢  12,52+0,98%¢  13,50+1,38<¢ <0,0001 <0,0001 <0,0001
AGCL 87,35+0,97*  81,35%2,81°¢  79,01x1,32¢ 84,97+1,12%¢ 88,61+1,89* 82,67+587>¢ 86,49+0,89%° 85,32+1,53%® <0,0001 <0,0001 <0,0001
CLA 2,55+0,20 3,07+0,46* 2,09+0,44%¢  2,81+0,08% 2,2120,23%¢  2,08+0,10%¢ 1,94+0,10¢  2,2240,33%¢ <0,0001 <0,0001 0,0035
AGMI/AGS  0,3440,01%° 0,31£0,04% 0,30+0,02¢ 0,38+0,022 0,35+0,02%°  0,3120,04>*  0,35+0,02% 0,37+0,022 <0,0001 0,0458 0,0026
AGPI/AGS  0,08+0,02¢% 0,07£0,01¢ 0,06+0,01¢ 0,07£0,01¢% 0,27+0,11° 0,17£0,04°*  0,1320,03b%¢  0,1520,02 0,0008 <0,0001 0,0032
AGD 41,44£1,14%  38,05+3,56%"  36,86x1,16°  43,59+1,09% 49,57£2,83%  43,41+2.86"  46,43+1,17%  46,76+1,28% <0,0001 <0,0001 0,0002
h/H 0,59+0,04¢ 0,60+0,07¢ 0,58+0,03¢ 0,71x0,06° 0,81+0,08% 0,71x0,07° 0,75+0,03% 0,81+0,042 <0,0001 <0,0001 0,0150
1A 1,53+0,07% 1,5740,24* 1,67+0,13* 1,30£0,11 1,35£0,09%¢  1,51+0,08%¢  1,35£0,07°¢  1,25+0,08¢ <0,0001 <0,0001 0,0085
IT 2,12+0,11% 2,1740,112 2,1740,142 1,84+0,12¢ 1,85+0,10¢ 1,92+0,05% 1,89+0,06° 1,78+0,06¢ <0,0001 <0,0001 0,0162
o6/03 5,11£0,51¢ 11,05+£2,59* 7,19+2,09% 8,32+1,70° 3,4540,55%  2,8740,13% 2,72+0,19° 3,92+1,23% <0,0001 <0,0001 <0,0001

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
abe Jetras diferentes na mesma linha diferem significativamente entre si (p < 0,05). *n.i.: ndo identificado; n.a.: ndo aplicdvel. * Valores médios (média + desvio-padrao) de trés
repeti¢des, expressos em percentual de drea (%).
**A M, P, S locais da coleta de leite
C4:0 Acido butirico; C6:0 Acido caproico; C8:0 Acido caprilico; C10:0 Acido caprico; C11:0 Acido hendecanoéico; C12:0 Acido laurico; C13:0 Acido tridecandico; C14:0
Acido Miristico; Cl4:1 (w5) Acido Miristoléico; C15:0 Acido pentadecilico; C15:1 Acido Cis-10-pentadecendico; C16:0 = Acido Palmitico; C16:1 Acido Palmitoléico;
C17:0 Acido margérico; C17:1 Acido Heptadecenoico; C18:0 = Acido Estedrico; C18:1n9t Acido Elaidico; C18:1n9¢ (0 9) Acido Oléico; C18:2n6¢ Acido Linoléico;
C18:2n6t 4cido Linolelaidico; C18:3n6c 4cido ¥ -linolénico; C18:3n9¢ 4cido a-linolénico; C20:0 Acido araquidico; C20:1nl1c Acido gadoleico; C20:4 4cido Araquidonico;
C20:5 acido Timnodonico ; C22:6 acido Cervonico; C21:0 dcido Henecosandico; C22:0 Acido behénico; C22:1n9 acido Erdcico; C23:0 acido tricosandico

AGS: acidos graxos saturados; AGMI: 4cidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos polinsaturados; AGCC: 4cidos graxos de cadeia curta; AGCM: 4cidos graxos de
cadeia média; AGCL: 4dcidos graxos de cadeia longa; CLA: 4cidos linoléicos conjugados; AGMI/AGS: dcidos graxos monoinsaturados/ dcidos graxos saturados; AGPI/AGS:
dcidos graxos polinsaturados/ 4cidos graxos saturados; AGD: 4cidos graxos desejdveis (AGMI + AGPI + C18:0); h/H: razio de dcidos graxos hipocolesterolémicos (h)/4cidos
graxos hipercolesterolémicos (H) = (C18:1cis9 + C18:2w-6 + C20:4w-6 + C18:3w-3 + C22:6w-3)/(C14:0 + C16:0); IA: indice de aterogenicidade = [(C12:0 + (4 x C14:0) +
C16:0)]/ w-6 + w-3 + AGMI + C18:1; IT: indice de trombogenicidade = (C14 + C16 + C18)/(0.5 x (C18:1 + AGMI + w-6) + (3 x w-3) + (w-3/ w-6); ®6/®3: proporcio de

dcidos graxos w-3/ w-6
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Resultados e Discussdo

Na Tabela 4, observa-se que no leite de cabra cru destacaram-se os seguintes acidos
graxos saturados: cédprico (C10:0), miristico (C14:0), palmitico (C16:0) e estedrico (C18:0),
com os maiores valores expressos em percentual de area (%) de 10,19% (local C); 9,48% (local
A); 32,65% (local A) e 12,27% (local D), respectivamente. Nos monoinsaturados, o maior
percentual foi do 4cido oléico (C18:1n9¢), com 21,05% (local D); enquanto nos polinsaturados,
registrou-se o dcido linoléico (C18:2n6c¢), com valor de 2,90% (local B).

Os 4cidos graxos saturados identificados em maior quantidade no leite de cabra
pasteurizado foram os mesmos encontrados no leite de cabra cru: caprico (C10:0), miristico
(C14:0), palmitico (C16:0) e estedrico (C18:0), com os maiores valores expressos em area
percentual (%) de 7,92% ‘local B); 8,91% (local B); 27,08% (local C) e 13,85% (local C),
respectivamente. No entanto, os valores dos acidos miristico e palmitico diminuiram apds a
pasteurizacao.

O 4cido graxo monoinsaturado com maior percentual no leite de cabra pasteurizado foi
o mesmo encontrado no leite cru (acido oléico), com valor de 20,58% (local C). Entretanto, o
polinsaturado identificado em maior concentragdo no leite de cabra pasteurizado foi o 4cido
eicosapentaenoico - EPA (C20:5), com valor de 9,74% (local A), diferindo do leite cru.

O processo térmico reduziu os valores de &4cidos graxos saturados e aumentou
consideravelmente os teores de dcidos graxos polinsaturados no leite de cabra, elevando a
quantidade de EPA. Este resultado pode ser explicado devido ao fato dos &4cidos graxos
polinsaturados oxidarem com maior intensidade do que os monoinsaturados quando os
alimentos sdo submetidos a altas temperaturas, na presenca de oxigénio, sofrendo reagdes
oxidativas como a degradacao lipidica.

A concentracdo do 4cido linoléico diminui devido ao efeito da temperatura sobre a
atividade da enzima oleato desaturase, que € responsdvel pela conversido do édcido oléico em
linoléico (FLAGELLA et al., 2002), o que presumivelmente justifica a redu¢do da quantidade
de 4cido linoléico em todos os locais de coleta apds a pasteurizagdo.

Acidos graxos com graus mais altos de instauracdo unidos a cadeias com mais de 18
atomos de carbono sdo encontrados em muitos 6leos de peixe e animais marinhos. As matérias
graxas desses animais diferem de animais terrestres pela presenca significativa de dcidos graxos
polinsaturados C20-C24, contendo de 3 a 6 duplas ligacdes. Um de seus representantes mais
importantes é o dcido cis 5,8,11,14,17-eicosapentaendico (comumente identificado pelas
iniciais EPA, do inglés, eicosapentaenoic acid), n-3, que participa da producgao de eicosenoides,

como prostaglandinas, prostaciclinas, tromboxanos e leucotrienos que agem nos sistemas
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vascular, imunoldgico e neuroldgico. Os animais dependem de EPA para um desenvolvimento
normal (OETTERER et al., 2006).

Esse acido graxo ¢ produzido também em nosso organismo a partir do acido a-
linolénico, gracas a um sistema de enzimas dessaturases e elongases, onde o 4cido linolénico é
convertido em dcido eicosapentaendico (EPA) através da dessaturacao e alongamento da cadeia
em processos que permitem a producdo de eicosandides (BATISTON et al.,, 2012).
Supostamente, o aumento da temperatura proporcionou esta conversao, uma vez que o acido
linolénico nao foi identificado e o EPA demonstrou um grande aumento em todas as amostras
de leite de cabra pasteurizado.

Os resultados encontrados neste estudo estdo de acordo com os encontrados por outros
pesquisadores (INGLINGSTAD et al., 2017; QUEIROGA, 2004; SANT’ANA et al., 2019),
com a diferenca do acido graxo polinsaturado (EPA) que nio foi encontrado na literatura
pesquisada, reforcando a possibilidade de sua presenca estar relacionada ao processo de
pasteurizacdo, uma vez que os demais estudos foram realizados com leite de cabra cru.

Sant’Ana et al (2019), analisando o leite cru de cabras com a mesma dieta desta pesquisa
e no mesmo local (Cariri paraibano), identificou 40 acidos graxos, sendo 20 saturados, 15
monoinsaturados e 5 polinsaturados, uma quantidade superior a encontrada neste estudo para o
leite de cabra cru de 4cidos graxos saturados e monoinsaturados e um pouco inferior de
polinsaturados. Os &4cidos que apresentaram maiores dreas percentuais foram os mesmos:
palmitico, estedrico, miristico, cdprico, oléico e linoléico.

Queiroga et al (2007), avaliando o perfil de 4cidos graxos do leite cru de cabras
alimentadas com capim Tiffon e volumoso, no Brejo Paraibano, identificou 22 4cidos graxos,
sendo 15 saturados, 5 monoinsaturados e 2 polinsaturados, quantidade um pouco inferior a
detectada nesta pesquisa para o leite de cabra cru. Os 4cidos graxos saturados que mais se
destacaram foram os mesmos, porém apresentando um valor menor de area percentual para o
acido céprico (9,35%), 4cido miristico (8,65%) e palmitico (24,48%), e um pouco maior para o
estedrico (12,88%). O 4acido graxo monoinsaturado que registrou maior drea também foi o
oléico, com 20,51%; e entre os polinsaturados também se destacou o linol€ico.

Inglingstad et al (2017) estudando o leite cru de cabras alimentadas com 6leo de palma
e Oleo de colza, na Noruega, identificou 10 &cidos graxos, sendo 7 saturados e 2
monoinsaturados e 1 polinsaturado. Quantidade essa bem inferior a encontrada neste estudo.
Os 4cidos graxos saturados com maiores areas percentuais foram o 4cido palmitico e o

estedrico; entre os monoinsaturados foi o oléico e entre os polinsaturados, o linoléico.
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Costa et al. (2008) avaliando os efeitos da utilizacido de silagem de manicoba sobre o
perfil de acidos graxos do leite de cabras Moxotd, em Sdo Jodo do Cariri-PB, detectaram que
esta oferta influenciou de forma linear crescente as concentracdes de adcido miristico (C14:0),
que apresentaram valores de 6,15 a 7,85%, e de forma decrescente os teores de 4cido linolé€nico
(C18:3), cujos valores médios foram de 2,13 a 0,76% conforme aumentaram os niveis de
silagem na dieta. Foram identificados no leite de cabra 12 acidos graxos: 8 4cidos saturados, 2
acidos monoinsaturados e 2 dcidos polinsaturados, quantidade inferior a encontrada nesta
pesquisa. Entre os saturados, também se destacaram os dcidos cdprico, miristico, palmitico e
estedrico, com valores médios expressos em drea percentual (%) de 7,17; 6,88; 21,41 e 20,44.
Entre os monoinsaturados, o maior percentual foi do 4cido oléico, com 24,33%, ratificando o
resultado deste trabalho; porém o linolénico (C18:3) foi encontrado em concentracao de 1,42%,
entre os polinsaturados, diferindo desta pesquisa.

O comprimento da cadeia carbodnica (cadeia curta ou longa), grau de saturagdo (saturado
ou polinsaturado) e isomeria geométrica (cis ou trans) dos dcidos graxos exercem mudancgas
nas propriedades da gordura como o flavour, em razao dos diferentes pontos de fusdo desses
componentes (CARNEIRO et al. 2015; COSTA et al, 2009).

Em relacdo ao tamanho da cadeia, foram identificados os mesmos acidos graxos de
cadeia curta e de cadeia média no leite de cabra cru e no pasteurizado, sendo: C4:0; C6:0; C8:0;
C10:0; C11:0 e C12:0. No leite de cabra cru foi identificado um acido graxo de cadeia longa a
mais (23) do que no pasteurizado (22).

Embora a maior parte dos 4cidos graxos do leite seja palmitico, oléico e estedrico, essa
gordura € Unica entre as gorduras animais por apresentar uma quantidade consideravel de dcidos
graxos de cadeia curta C4 a C12 e pequenas quantidades de dcidos graxos ramificados e de
numero impar; também € a tunica que contém o acido butirico (C4:0) em quantidade tao alta
(OETTERER et al., 2006).

Os glébulos de gordura do leite caprino apresentam-se pequenos, com maior drea de
exposicdo e, por isso, maior atuacdo das lipases, o que resulta na acentuagdo do aroma deste
leite (CARNEIRO et al., 2015). De acordo com Catunda et al. (2016), para o leite fresco existem
vdrias rotas bioquimicas e quimicas para formagdo dos compostos voldteis. O sabor oxidado da
gordura do leite caprino € originado, primariamente, dos dcidos linoléico e linolénico, como
também de outros 4cidos graxos polinsaturados. No entanto, a hidrdlise de triacilglicerdis,

catalisada por lipases, libera 4cidos graxos de cadeia curta (C6:0, C8:0 e C10:0) e 4cidos graxos
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ramificados (4-metiloctandico e 4-etiloctandico) que sdo responsaveis pelo flavour
caracteristico do leite de cabra.

Os 4cidos graxos de cadeia curta C6, C8 e C10 foram identificados tanto no leite de
cabra cru quanto no leite de cabra pasteurizado. Observando os resultados apresentados na
Tabela 4, percebe-se que houve uma reducio do valor percentual de drea destes dcidos graxos
no leite pasteurizado, o que eventualmente pode modificar o aroma deste leite.

Costa (2011), avaliando o efeito do tratamento térmico sobre o perfil de dcidos graxos
do leite de vaca, constatou uma redugdo do dcido graxo C6 do leite in natura (21,29) para o
pasteurizado (19,93) e deste para o esterilizado (14,70).

Na maioria dos dcidos graxos polinsaturados, as duplas ligacdes estdo separadas por um
grupo metileno e somente em alguns casos os dcidos graxos tém duplas ligacdes em conjugacao
e por isso sdo chamados de dcidos graxos conjugados. Exemplos destes acidos sdo os isOmeros
conjugados diendicos do 4cido linoléico, entre eles o dcido ¢9, ¢11 e 110, c12-octadecadiendico,
referidos pela sigla CLA (do inglés, conjugated linoleic acid) ou acido linoléico conjugado
(OETTERER et al., 2006). Para a saide humana, o CLA, tem se apresentado com efeitos
anticarcinogénico, com aumento da resposta imune, reducao dos depositos lipidicos corporais,
e ainda, efeito antidiabético (CHESINI et al., 2019). E um é4cido graxo trans que representa uma
mistura de isdmeros posicionais e geométricos do acido linoléico e os lipidios no leite dos
ruminantes sdo uma 6tima fonte de 4cido linoléico conjugado (BENJAMIN et al., 2009). O
CLA foi identificado em todas as amostras de leite de cabra cru e pasteurizado; no entanto, os
valores diminuiram apés a pasteurizagao.

Os 4cidos graxos linolénico e linoléico sdo precursores para a sintese de dcidos graxos
polinsaturados de cadeia longa, como exemplo o 4cido linoleico conjugado (CLA). Além disso,
o conteudo de CLA em produtos lacteos pode variar devido a diferentes condi¢Oes de
processamento (RUIZ et al., 2016). A reducao de CLA no leite pasteurizado pode ser explicada
pelo processo de pasteurizacdo, uma vez que o 4cido linolénico ndo foi identificado e o valor
do &cido linoléico reduziu no leite de cabra pasteurizado.

O 4cido araquiddnico (C20:4) nao foi identificado no leite de cabra cru, apenas no leite
de cabra pasteurizado. O 4cido linoléico € convertido em 4cido araquiddnico por meio da agao
de enzimas dessaturases e elongases (OETTERER et al., 2006). Provavelmente, o processo
térmico favoreceu esta conversdo, justificada pela diminuicdo do 4cido linoléico no leite de

cabra pasteurizado.
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Os beneficios dos dcidos graxos polinsaturados (PUFAs) ®3 para humanos estdo
associados a sintese de eicosandides, como leucotrienos, prostaglandinas e tromboxanos
(KUDA et al.,, 2018). Outro aspecto importante € o valor nutricional dos PUFAs no
metabolismo humano, que pode ser estimado por meio de "indicadores" de satde calculados
usando equagdes empiricas: os indices de aterogenicidade (Al) e trombogenicidade (TI), e a
relacdo entre os 4cidos graxos hipocolesterolémicos/hipercolesterolémicos (h/H),
polinsaturados /saturados (AGPI/AGS) e taxas de dmega-6/6mega-3 (0-6/®-3) (PETENUCI et
al., 2016). Esses indices estao fortemente associados a prevencao de doengas e promog¢ao da
saude (RHEE et al., 2017; CHERIFI et al., 2018). O processo de pasteurizacao resultou em uma
melhor qualidade nutricional da gordura do leite de cabra, aferida por estes indices.

Houve um aumento na quantidade de 4cidos graxos desejaveis (monoinsaturados +
polinsaturados + C18:0), na relacao entre acidos graxos polinsaturados/saturados € um aumento
na razdo de 4&cidos graxos hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos (h/H). Em
consequéncia da correlacdo entre o colesterol e a aterosclerose, o conteido desse esterol em
alimentos tem recebido atencdo especial. A razdo h/H € um importante indice para determinar
o efeito de acidos graxos individuais no metabolismo do colesterol (SANTOS-SILVA et al.,
2002). Em termos de valor nutricional, uma relagdo h/H maior € diretamente proporcional a um
alto contetido de PUFAs, que € considerado mais benéfico para a saide humana (MATOS et
al., 2019).

Também houve reducdo na relacdo ®-6/®m-3 em resposta a pasteurizacdo, o que &
considerado positivo para a nutricdo humana, embora, segundo FAO (FAO, 2010), ndo ha
consenso cientifico quanto ao valor desse indice como métrica para recomendagdes dietéticas
que visem reduzir risco de ocorréncia de doencas cardiovasculares (DUQUE et al., 2020).

Os indices de aterogenicidade (IA) e trombogenicidade (IT) s@o outros dois indices
frequentemente usados para estimular o potencial de agregacdo plaquetaria (SANTOS-SILVA
et al., 2002). Alimentos com baixos valores de IA e IT t€ém maior potencial de protecio contra
doenca coronariana (MATOS et al., 2019). O processo térmico de pasteurizacdo reduziu os

indices de aterogenicidade e trombogenicidade no leite de cabra.

5.4 Perfil de volateis de leite de cabra cru e pasteurizado

Os resultados obtidos para o nimero de volateis do leite de cabra cru e pasteurizado

coletados em quatro usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano estdo

62



Resultados e Discussdo

demonstrados por classe quimica, na Figura 17 e seus cromatogramas apresentados nos

Apéndices 2 e 3.
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Figura 17 - Nimero de volateis do leite de cabra cru e pasteurizado, por classe quimica
coletados em usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

No leite de cabra cru foram extraidos 40 compostos voléteis, sendo a sua maioria
terpenos (9), seguidos de compostos arométicos (7), aldeidos (6), hidrocarbonetos (5) e dcidos
carboxilicos (5). No leite de cabra pasteurizado foram identificados 153 compostos volateis,
cuja maioria foi composta por hidrocarbonetos (40), seguidos de terpenos (36), aldeidos (15),
compostos aromdticos (12) e furanos (12). Nao foram identificados 31 compostos no leite
pasteurizado.

ApOs a pasteurizagdo, constatou-se, nesta pesquisa, a existéncia de uma quantidade
superior de compostos volateis no leite de cabra, com consequente aumento e diversidade de
classes quimicas, como observado na Figura 17. No leite de cabra pasteurizado foram extraidas
13 classes diferentes, enquanto no leite de cabra cru foram extraidas 8 classes quimicas; ndo
sendo identificados compostos das classes éter, furano, lactona, compostos sulfurados e outros,
presentes nos resultados obtidos para o leite de cabra pasteurizado.

Ao comparar os resultados com a literatura reportada, foi constatado que algumas
classes quimicas identificadas neste estudo ndo foram encontradas em outras pesquisas que
também analisaram os voldteis de leite cabra por SPME-M.
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Sant’Ana et al. (2019), analizando os compostos volateis de leite de cabra in natura
(cru), ndo identificaram compostos das classes aldeidos, aromaticos, cetonas e hidrocarbonetos,
diferindo deste trabalho que identificou compostos destas classes no leite. Também nao
extrairam compostos das classes éteres, lactonas e sulfurados, identificados neste trabalho para
leite de cabra pasteurizado. Do mesmo modo, Sant’Ana et al. (2017), pesquisando os volateis
de leite de cabra cru, ndo extrairam compostos das classes arométicos e ésteres, identificadas
nesta pesquisa no leite de cabra cru; nem identificaram compostos das classes éteres, lactonas
e sulfurados, encontradas nos resultados desta pesquisa para leite de cabra pasteurizado.

Nao foi identificado nenhum relato técnico-cientifico, na literatura consultada, sobre o
perfil dos compostos volateis de leite de cabra pasteurizado.

A pasteurizacdo proporcionou mudangas no perfil aromético do leite de cabra.
Provavelmente, o aumento da temperatura durante o processo afetou a composi¢do de seus
compostos voldteis, resultando em uma maior diversidade de classes quimicas. No entanto, as
publicacdes que tratam da identificacdo e quantificacdo de compostos volateis presentes no leite
de cabra e derivados (BEZERRA et al., 2017; INGLINGSTAD et al., 2017; QUEIROGA et al.,
2019; SANT’ANA et al., 2019; YANG et al., 2015) estdo relacionadas aos sistemas de
alimentacdo e seus efeitos sobre a composicdo e a qualidade do aroma.

A distribuicao dos compostos voléteis, por classe quimica, do leite de cabra cru e do
leite de cabra pasteurizado por local de coleta estd demonstrada na Figura 18.

No leite de cabra cru, o local de coleta que mais apresentou compostos identificados foi
0 C (36), seguido do B (30), D (28) e A (26). Em relag@o ao leite de cabra pasteurizado, o local
de coleta com maior quantidade de compostos voléteis também foi o C (153), seguido de D
(128), B (124) e A (99). Percebe-se que o leite de cabra coletado no local C apresentou uma
maior quantidade de compostos identificados, enquanto que o leite de cabra coletado no local
A apresentou as menores quantidades de compostos volateis.

Em relacdo as classes quimicas dos compostos identificados, no leite de cabra cru as
que mais se destacaram foram aromaticos e terpenos, distribuidos da seguinte maneira: Local
A (7 aromaticos e 6 terpenos); local B (7 aromaticos e 7 terpenos); local C (8 aromaéticos e 7
terpenos) e local D (6 aromaticos e 7 terpenos).

No leite de cabra pasteurizado, as classes quimicas com maiores quantidades de
compostos foram os terpenos e hidrocarbonetos, distribuidos da seguinte forma: Local A (27
terpenos e 22 hidrocarbonetos); local B (28 terpenos e 27 hidrocarbonetos); local C (33 terpenos
e 30 hidrocarbonetos) e local D (29 terpenos e 28 hidrocarbonetos).
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Figura 18 - Namero de volateis por classe quimica do leite de cabra cru (A) e do leite de

cabra pasteurizado (B) por local de coleta no Cariri ocidental paraibano
Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Em relacdo ao leite de cabra cru, o percentual da quantidade de compostos da usina C
(que apresentou o maior nimero) foi aproximadamente 28 % maior do que a quantidade da
usina A (que apresentou o menor nimero). No que se refere ao leite pasteurizado, o nimero de
compostos identificados na usina C foi aproximadamente 35 % maior do que a quantidade da

usina A.
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Os compostos voléteis identificados no leite de cabra cru e pasteurizado, coletados em
quatro usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano, extraidos pelo método SPME-
M, estdo descritos na Tabela 5. Os dados citam os indices de reten¢do e a concentra¢do dos
compostos identificados, os quais estdo organizados de acordo com suas classes quimicas.
Também estd demonstrada a descricio de aroma de alguns voldteis. Alguns compostos
apresentam uma letra sobrescrita, representando que o mesmo foi identificado em outros
trabalhos relatados na literatura, sendo: Queiroga et al. (2019), que extrairam compostos
volateis do leite de cabra cru por SDE; Sant’Ana et al. (2019) e Sant’Ana et al. (2017) que

identificaram o perfil de volateis do leite de cabra cru por SPME-M.
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Tabela 5 - Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano

(continua)
Leite Cru Leite Pasteurizado Método de

Compostos IRLiit. IRLexp. identificacio Descricao do aroma N

A B C D A B C D ¢
Acidos carboxilicos
Acido 4-Hidroxibutandico 933 931 Nd Nd Nd 1,63E+06 Nd Nd 1,42E+04 Nd EM+IRL salgado® 2 [26]
Acido 2-Amino-4-metilbenzdico 949 948  4,50E+06 Nd 5,27E+07 Nd Nd Nd 4,771E+04  4,01E+04 EM+IRL - 5[35]
Acido Hexanéico 990 990  1,44E+04 1,14E+04 1,16E+05 1,21E+04 Nd Nd Nd Nd EM+IRL suor! 8
Acido Octanéico ¢ 1180 1181 1,95E+04 1,61E+04 8,40E+04 3,41E+04 1,39E+04 8,78E+05 6,49E+04 1,62E+05 EM+IRL suor! 20 [81]
Acido Decandico ¢ 1373 1369  4,49E+04 4,11E+04 1,21E+05 8,64E+04  9,66E+04 8,72E+05 2,24E+05  2,69E+05 EM+IRL rancoso, gorduroso! [12 059]
Acido Dodecanéico #° 1568 1560 Nd Nd Nd Nd 3,35E+04 5,38E+04 2,56E+04  2,96E+04 EM+IRL ceroso'; gorduroso® [140]
Acido Tetradecandico ® 1768 1758 Nd Nd Nd Nd 1,69E+04 9,03E+04 5,49E+03  5,15E+04 EM+IRL fraco, sem rango* [145]
Acido Pentadecanéico * 1867 1858 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 9,44E+03  8,43E+03 EM+IRL ceroso® [150]
Acido Hexadecandico 1968 1959 Nd Nd Nd Nd 6,09E+04 2,88E+05 5,90E+03  2,04E+05 EM+IRL oleoso fraco® [151]
Acido 9-Octadecenéico 2144 2156 Nd Nd Nd Nd 5,30E+03 6,12E+04  6,26E+04  2,35E+04 EM+IRL odor suave* [152]
Acido Octadecanéico 2172 2171 Nd Nd Nd Nd 1,47E+04 3,49E+04 1,28E+04  4,84E+04 EM+IRL sebo leve?; gorduroso®  [153]
Alcoois
Hexanol ®° 863 867 Nd Nd Nd Nd 5,89E+04 Nd 3,63E+04 Nd EM+IRL herbdceo, alcodlico® [14]
2-Etil-1-hexanol 1030 1032 4,59E+03 4,55E+04 2,00E+04 7,46E+03  4,68E+04 7,28E+05 2,10E+05 4,61E+04 EM+IRL rosa! 13 [54
Octanol 1071 1074 Nd 5,17E+03 1,58E+04 Nd 2,81E+04  8,33E+04 2,40E+04 9,74E+04 EM+IRL quimico! 17 [64
2-Nonen-1-ol 1105 1105 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 2,57E+04 1,28E+04 EM+IRL verde* [71]
2-Metil-octanol 1119 1119 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 2,06E+04 Nd EM+IRL - [74]
Decanol 1273 1273 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 2,31E+04 8,48E+04 EM+IRL gorduroso, 6leo’ [92]
2-Butil-1-octanol 1277 1281 Nd Nd Nd 5,68E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 23
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Tabela 6 - Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano

(continuacio)

Leite Cru Leite Pasteurizado A
Compostos IRLiit. IRLexp. . Metf)do df Descricao do aroma N

B C D A B C D identificacdo
Alcoois (cont.)
2-Butil-1-nonanol 1370 1364 Nd Nd Nd Nd 5,23E+03 Nd  4,00E+04 Nd EM+IRL - [108]
Dodecanol 1473 1474  7,16E+03 1,40E+04 2,79E+04 5,16E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL ceroso! 29
Aldeidos
Hexanal * 800 800 Nd Nd Nd Nd 477TE+04  7.42E+04 454E+04 6,09E+04  EM+IRL verde, folha, grama! [6]
Heptanal ®¢ 900 901  1,54E+03 191E+03 2,30E+04  Nd 2,99E+04  6,53E+04 2,18E+04 2,70E+04  EM+IRL cﬁfﬁgﬁi‘;ﬁgég 1 [20]
2,4-Hexadienal 910 910 Nd Nd Nd Nd Nd 1,96E+04 6,24E+04 1738E+04  EM+IRL verde! [22]
2-Heptenal ¢ 940 936 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 9,92E+03 Nd EM+IRL sabdo, gorduroso' [29]
2-Etilhexanal 955 958 Nd Nd Nd Nd Nd 8,35E+03 1,40E+04 Nd EM+IRL dor suave* (37]
Benzaldeido 962 962 Nd  920E+03 6,28E+04 Nd 1,22E+05  1,02E+06 8,61E+03 6,33E+03  EM+IRL agticar queimado! 6 [38]
Octanal ? 1003 1004 Nd 6,73E+03 3,87E+04 Nd 495E+04  8,74E+04 1,91E+04 1,88E+04 EM+IRL gorduroso'; ceroso® 10 [50]
Benzenoacetaldeido 1045 1044 Nd Nd 2,36E+04 2,11E+03 9,32E+04  5,14E+04 2,28E+04 2,62E+04 EM+IRL verde, floral, mel® 14 [57]
Nonanal ¢ 1104 1103  2,50E+04 6,23E+04 1,51E+05 2,70E+04  3,67E+05 7,22E+05 348E+05 5,77E+05  EM+IRL gorduroso, verde! 19 [70]
Decanal * 1206 1207  1,62E+04 155E+04 4.88E+04 8.94E+03  6,98E+04 1,38E+05 5.40E+04 9,57E+04  EM+IRL sab’i‘;’r’;n?:g? de 22 [87]
2,5-Dimetilbenzaldeido 1208 1214 Nd Nd Nd Nd 225E+04 4,60E+04 443E+04 4,15E+04  EM+IRL - (88]
Undecanal ® 1307 1302 Nd Nd Nd Nd Nd 8,58E+04  Nd Nd EM+IRL pungente! [100]
Dodecanal 1409 1409 Nd Nd Nd Nd 592E+04 145E+06 4,69E+04 1,60E+05  EM+IRL lirio! [115]
Tetradecanal 1613 1613 Nd Nd Nd Nd 1,I5E+04  1,07E+05 1,13E+04 1,45E+04 EM+IRL ceroso® [142]
Hexadecanal ® 1817 1816 Nd Nd Nd Nd 507E+03  126E+04 542E+03 1,36E+04  EM+IRL gorduroso?; cartio® [148]
Aromadticos
Tolueno * 763 751 Nd Nd Nd Nd 7.53E+04  1,06E+05 4,76E+05 Nd EM+IRL pintura'; doce? (1]
Etilbenzeno 855 847 Nd Nd Nd Nd 1,59E+04  1,81E+04 245E+04 Nd EM+IRL gasolina! [12]
p-Xileno 875 883 Nd Nd Nd Nd 5,11E+03  6,86E+04 Nd Nd EM+IRL doce, aromético* [16]
o-Xileno 887 885 Nd Nd Nd Nd 1,45E+04  1,38E+04 1,58E+04 3,36E+05  EM+IRL doce, aromitico* [17]
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Tabela 5 — Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri ocidental paraibano

(continuacao)

Compostos IRLiit. IRLexp. A B Lette CruC b A Lelt; Pasteunz(zjtdo b i(l;;[s:?gcoag;o Descricao do aroma N
Aromaticos (cont.)

Isocumeno 953 953 Nd Nd Nd Nd 1,86E+04  1,07E+04 5,80E+05 4,33E+03 EM+IRL doce, solvente’ [36]
m-Etiltolueno # 957 961 Nd Nd Nd Nd Nd 1,02E+05 Nd Nd EM+IRL diluentes de tinta* [39]
o-Etiltolueno 970 962 Nd Nd Nd Nd Nd I,L11E+05 1,65E+04 8,46E+04 EM+IRL verde’ [40]
1,2,3-Trimetilbenzeno 996 995 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 3,24E+04 1,15E+05 EM+IRL aromético* [48]
1,2-Dietilbenzeno 1045 1049 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,49E+04  1,30E+04 EM+IRL - [58]
o-Propil tolueno 1047 1051 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 6,41E+03 2,67E+04 EM+IRL amadeirado® [59]
Naftaleno 1182 1180 Nd Nd Nd Nd 7,70E+03  1,02E+06 Nd Nd EM+IRL alcatrao’ [82]
Metileno 1434 1434 Nd Nd Nd Nd Nd 2,95E+05 Nd Nd EM+IRL doce® [119]
5-Fenil-decano 1535 1538  7,65E+03 1,31E+04 5,50E+04 3,02E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 32
4-Fenil-decano 1546 1546  4,76E+03 8,00E+03 4,49E+04 3,12E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 33
3-Fenil-decano 1568 1564  3,01E+03 1,03E+04 4,35E+04 1,75E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 34
6-Fenil-undecano 1628 1632 1,16E+03 4,57E+03 2,09E+04 8,07E+02 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 36
5-Fenill-undecano 1632 1635  4,86E+03 1,05E+04 4,78E+04 2,98E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 37
4-Fenil-undecano 1643 1645  3,62E+03 7,58E+03 2,63E+04 1,95E+03 Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 38
3-Fenil-undecano 1667 1666  1,72E+03 3,37E+03 2,18E+04 Nd Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 39
Cetonas

2,3-Hexanediona # 781 786 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,28E+04  3,07E+05 EM+IRL amanteigado, caramelo® [3]
Isopropenil acetona 790 796 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,28E+04  3,07E+05 EM+IRL vegetais® [4]
2-Heptanona * ¢ 882 889 Nd Nd Nd Nd 2,54E+04  6,21E+04 2,49E+04 6,79E+04 EM+IRL extravagante, picante? [18]
Fenil metil cetona 1065 1066 Nd Nd 2,17E+04 Nd 3,05E+04  8,16E+05 3,12E+04 1,14E+05 EM+IRL améndoa' 16 [63]
2-Hexadecanona 1809 1809 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,01E+04 1,16E+04 EM+IRL frutado® [147]
Esteres

Butil acetato ? 816 811 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 5,02E+03  1,54E+04 EM+IRL frutado, banana® [8]
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Tabela 5 — Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri ocidental paraibano

(continuacao)

Compostos IRLiit. IRLexp. B Leite Crl;j > A Lelt; Pasteurlzzdo > i(ll\gle;:?f?:aggo Descricao do aroma N
Esteres (cont.)

Hexil acetato 1011 1017 Nd Nd Nd Nd 8,23E+04  2,10E+05 5,00E+04 1,29E+05 EM+IRL frutado? [51]
Benzil acetato 1164 1165 Nd Nd Nd Nd 6,47E+04 Nd Nd Nd EM+IRL fresco’ [79]
Dietil succinate 1182 1186 Nd Nd 5,87E+03 Nd Nd Nd Nd Nd EM+IRL frutado® 21
Butil hexanoato 1189 1192 Nd Nd Nd Nd 2,83E+04 8 45E+04 4,06E+04 8,03E+04 EM+IRL frutado® [84]
Etil octanoato # 1196 1196 Nd Nd Nd Nd Nd 1,74E+05 3,77E+04 5,71E+04 EM+IRL frutado® [85]
Etil decanoato 1396 1395  1,44E+04 4,45E+04 7,54E+04 1,31E+04 Nd Nd Nd Nd EM+IRL ceroso® 27
Etil tridecanoato * 1698 1693  1,84E+03 5,23E+04 5,87E+04 Nd Nd Nd Nd Nd EM+IRL - 40
Hexahidrofarnesil acetato 1850 1846 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 5,30E+04  2,05E+04 EM+IRL salsdo® [149]
Eter

Eter dioctilo 1660 1664 Nd Nd Nd Nd 5,17E+03  2,29E+04 5,73E+03 1,12E+04 EM+IRL fraco, acido frutado® [143]
Furanos

3-Furanmetanol 835 854 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd 2,51E+04 EM+IRL queimado’ [11]
2-Furanmetanol > ¢ 859 856 Nd Nd Nd Nd 2,36E+04  2,56E+04 4,42E+04 2,99E+04 EM+IRL mirra, amadeirado’ [13]
2-Butil furano 892 894 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 3,12E+05 1,60E+04 EM+IRL frutado, vinho, doce® [19]
Furfuril formato 902 908 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,40E+04 Nd EM+IRL etéreo® [21]
2(5H)-Furanone 918 926 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,80E+05 Nd EM+IRL amanteigado® [24]
Dihidro-3-metil-2(3H)-furanone 948 942 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,53E+05 1,13E+07 EM+IRL - [32]
5-Etil-(2H)-furanone 949 943 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 4,98E+05 Nd EM+IRL - (33]
Isomaltol 981 983 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,11E+04  3,59E+03 EM+IRL caramelo® [44]
2-Pentil furano 993 993 Nd Nd Nd Nd 6,67E+04  1,38E+05 6,28E+03 3,01E+04 EM+IRL frutado, verde® [46]
Furaneol 1072 1078 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 9,58E+03  2,63E+04 EM+IRL caramelo’ [65]
Dihidro,4-hidroxi-2(3H)-furanone 1163 1160 Nd Nd Nd Nd 1,I3E+05  1,95E+05 4,63E+03 Nd EM+IRL - [78]
5-Hidroximetilfurfural 1233 1228 Nd Nd Nd Nd 1,37E+03  3,75E+04 241E+04 2,97E+04 EM+IRL amanteigado, caramelo®  [89]
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Tabela 5 — Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri ocidental paraibano
(continuacao)

TL

Compostos IRLiit. IRLexp. Leite Cru Leite Pasteurizado i(ll\gl‘i:?gcoag;o Descricao do aroma N
A B C D A B C D
Hidrocarbonetos
1-Octeno 789 784 Nd Nd Nd Nd Nd 7,17E+04 1,86E+03  7,64E+04 EM+IRL gasolina® [2]
3-Metil-heptano 793 799 Nd Nd Nd Nd 1,05E+04 Nd 3,37E+04 Nd EM+IRL inodoro® [5]
(Z) 2-Octeno 804 805 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,37E+04 2,87E+04 EM+IRL odor caracteristico® [7]
(E) 2-Octeno 810 812 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,34E+04 EM+IRL odor caracteristico® [9]
2,3,5-Trimetil-hexano 812 815 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,09E+05 EM+IRL mofado, noz> [10]
Propilciclohexano 939 939 Nd Nd Nd Nd 6,66E+06  6,66E+07 3,92E+06 4,35E+04 EM+IRL - [28]
Butilciclohexano 941 939 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 2,06E+05 Nd EM+IRL - [30]
Decano 1000 1000 Nd 6,53E+03 1,16E+05 Nd 2,77E+04  5,51E+04 2,85E+04 947E+04 EM+IRL alcano' 9 [49]
3,7-Dimetil-nonano 1038 1034 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd 8,63E+04 EM+IRL - [56]
2,3,7-Trimetil-decano 1058 1054 Nd Nd Nd Nd 4,48E+03  5,49E+04 8,45E+03 5,08E+04 EM+IRL - [60]
4-Metil-decano 1060 1060 Nd Nd 1,81E+04 1,60E+03  3,70E+04 9,03E+04 3,69E+04 5,93E+04 EM+IRL - 15 [61]
2-Metil-decano 1064 1063 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 3,38E+04  8,93E+03 EM+IRL - [62]
3-Metil-decano 1073 1074 Nd Nd Nd 5,63E+03 Nd Nd 2,31E+04 1,30E+04 EM+IRL - 18 [66]
4-Metil-1-undeceno 1085 1080 Nd Nd Nd Nd 1,50E+04  9,56E+04 Nd Nd EM+IRL - [67]
Undecano © 1100 1100 Nd Nd Nd Nd 3,36E+04  5,67E+04 4,14E+04 1,10E+04 EM+IRL alcano! [69]
2,6-Dimetil-decano 1112 1115 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 4,46E+04 Nd EM+IRL - [73]
2,4,6-Trimetil-decano 1121 1127 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 9,59E+03 Nd EM+IRL - [75]
2,9-Dimetil-decano 1126 1132 Nd Nd Nd Nd Nd 8,94E+04 7,62E+03 6,31E+03 EM+IRL - [76]
3-Metil-undecano 1170 1171 Nd Nd Nd Nd Nd 5,37E+04 Nd Nd EM+IRL - [80]
Dodecano © 1200 1200 Nd Nd Nd Nd 5,11E+04  9,75E+04 2,44E+04 4,49E+04 EM+IRL alcano! [86]
Hexil cyclohexano 1234 1227 Nd Nd Nd Nd 8,99E+03  1,99E+05 Nd Nd EM+IRL - [90]
3-Metil-dodecano 1271 1273 Nd Nd Nd Nd 5,56E+03  9,49E+03 Nd Nd EM+IRL - [91]
2,3,11-Trimetil-dodecano 1275 1280 Nd Nd Nd Nd 241E+04  2,50E+05 1,82E+04 1,77E+04 EM+IRL - [93]
4-Metil-1-deceno 1278 1283 Nd Nd Nd Nd Nd 8,29E+04 Nd Nd EM+IRL - [94]
(Z) 3-Trideceno 1284 1285 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,10E+04  1,23E+04 EM+IRL - [95]
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Tabela 5 — Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri ocidental paraibano

(continuacfo)
Leite Cru Leite Pasteurizado Método de

Compostos IRLiit. IRLexp. identificacdo  Descricdo do aroma N

A B C D A B C D
Hidrocarbonetos (cont.)
(E) 3-Trideceno 1285 1289 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 3,67E+05  3,57E+05 EM+IRL - [96]
1-Trideceno 1292 1292 Nd Nd Nd Nd 1,49E+04  2,99E+04 141E+05 1,39E+05 EM+IRL - [97]
2-Trideceno 1297 1296 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 9,36E+04  8,55E+04 EM+IRL - [98]
Tridecano 1300 1299  3,29E+03 5,80E+03 1,31E+04 344E+03  3,38E+04 8,63E+04 3,39E+04 2,47E+04 EM+IRL alcano! 24 199]
6-Trideceno 1307 1305 Nd Nd Nd Nd 3,20E+04  1,24E+05 1,01E+05 8,68E+04 EM+IRL - [101]
2-Tridecino 1351 1354 Nd Nd Nd Nd 1,44E+04  1,97E+05 2,64E+04 4,91E+04 EM+IRL - [107]
1-Tetradeceno 1392 1392 Nd Nd Nd Nd 1,82E+04  3,73E+04 8,10E+03 3,67E+04 EM+IRL suave, agraddvel* [111]
Tetradecano © 1400 1399 Nd Nd Nd Nd 9,96E+04  1,79E+05 7,60E+04 8,67E+04 EM+IRL gasolina® [112]
5-Tetradecino 1404 1406 Nd Nd Nd Nd 2,1SE+05  6,36E+04 8,57E+04 Nd EM+IRL - [114]
1-Pentadeceno 1492 1492 Nd Nd Nd Nd 4,97E+05 1,50E+06 2,49E+05 1,67E+06 EM+IRL - [131]
Hexadecano 1600 1598  5,77E+03 1,33E+04 7,14E+04 S5,88E+03  6,61E+04 9,39E+04 3,76E+04 4,57E+04 EM+IRL alcano! [13451]
Heptadecano 1700 1699 Nd Nd Nd Nd 2,63E+04  1,04E+05 1,74E+04 2,11E+04 EM+IRL alcano' [144]
Octadecano 1800 1799 Nd Nd Nd Nd 1,70E+04  3,92E+04 2,05E+04 1,79E+04 EM+IRL alcano' [146]
Docosano 2200 2195 Nd Nd Nd Nd Nd 6,70E+04 Nd Nd EM+IRL alcano' [154]
Tricosano 2300 2255 Nd Nd Nd Nd Nd 7,98E+04 Nd Nd EM+IRL alcano! [155]
Lactona
Butirolactona 915 929 Nd Nd Nd Nd 1,74E+05  2,50E+05 5,83E+04 Nd EM+IRL odor agradével e fraco*  [23]
Sulfurado
2-Metil-3-furantiol 870 875 Nd Nd Nd Nd Nd 2,90E+05 1,40E+05 Nd EM+IRL sulfuroso® [15]
Terpenos
a-Thujeno 929 928 Nd Nd Nd 2,63E+04 Nd Nd 2,60E+03 1,36E+04 EM+IRL amadeirado, herbiceo' 3 [25]
o-Pineno 2P 937 934  4,15E+06 4,37E+06 7,95E+04 345E+06 Nd 1,85E+05 2,16E+07  3,47E+05 EM+IRL pinho!; herbéceo® 4127]
p-Citroneleno 943 948 Nd Nd Nd Nd 2,20E+04  1,94E+04 Nd Nd EM+IRL herbéceo, floral, citrus® [31]
Camphene 952 946 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 6,63E+03  3,36E+05 EM+IRL canfora! [34]
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Tabela 5 — Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri ocidental paraibano

(continuacao)
Compostos IRLiit. IRLexp. Leite Cru Leite Pasteurizado i(ll\gl‘i:?gcoag;o Descricao do aroma N
A B C D A B C D
Terpenos (cont.)
Mesitileno 972 968 Nd Nd Nd Nd 4,46E+04  4,57E+04 3,85E+03 3,18E+04  EM+IRL doce® [41]
B-Pineno P 979 974 Nd Nd Nd Nd 2,29E+05  1,24E+05 7,89E+04 1,84E+05 EM+IRL pinho, resinal [42]
Camphano 980 983 Nd Nd Nd Nd 3,81E+03  4,43E+04 Nd 4,36E+04 EM+IRL borneol suave® [43]
Cumeno 990 990 Nd 3,72E+03 1,65E+04 9,02E+03  1,83E+05 5,66E+04 597E+04 1,63E+05 EM+IRL aromdtico® 7 [45]
cis-p-menth-8-ene 995 994 Nd Nd Nd Nd 429E+04 549E+04  Nd Nd EM+IRL - [47]
0-Cymene 1022 1023 Nd Nd Nd Nd 3,86E+04  2,01E+04 2,32E+04 1,97E+04 EM+IRL solvente, gasolina! [52]
B-Cymene 1023 1023 5,11E+03 Nd 9,06E+03 Nd Nd Nd Nd Nd EM+IRL solvente, gasolina’ 11
Limoneno > ¢ 1030 1027  1,14E+04 2,69E+04 6,68E+04 536E+03  2,09E+05 5,26E+04 8,62E+04 1,62E+05 EM+IRL citrus, liméo, horteld! 12 [53]
Eucaliptol 1032 1030 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,34E+04  8,33E+03 EM+IRL Fresco, horteld® [55]
Terpinoleno 1088 1087 Nd Nd Nd Nd 3,76E+04  2,38E+04 4,72E+04 9,51E+04 EM+IRL doce® [68]
Elemeno 1347 1345 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 3,33E+04 1,17E+05 EM+IRL herbéceo, fresco! [104]
a-Cubebeno 1351 1351 Nd Nd Nd Nd 4,03E+04 221E+05 8,44E+04 6,35E+04 EM+IRL herbéceo, ceroso’ [106]
a-Copaeno 1376 1377 Nd 6,07E+03 4,74E+03 Nd 2,89E+05  1,67E+05 3,95E+05 3,64E+05 EM+IRL amadeirado, picante' [12 160]
B-Longipineno 1403 1402 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 2,29E+04 Nd EM+IRL - [113]
a-Gurjunene 1409 1412 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,LI5E+05  1,45E+05 EM+IRL  amadeirado, balsdmico'  [116]
Cariofileno 1419 1422 4,29E+04 3,16E+04 8,71E+04 1,50E+04 1,66E+06 1,18E+06 1,89E+06 2,14E+06 EM+IRL amadeirado, picante' [ 12 187]
B-Copaene 1432 1431 Nd Nd Nd Nd 2,87E+04  1,66E+04 2,05E+04 9,09E+03 EM+IRL balsamico, medicinal ®  [118]
Aromandendreno 1440 1442 Nd Nd Nd Nd 1,54E+04  1,74E+04 5,18E+04 121E+04  EM+IRL amadeirado' [121]
v-Elemeno 1445 1447 Nd Nd Nd Nd 3,90E+04  1,99E+05 1,81E+04 3,43E+04 EM+IRL verde, amadeirado! [122]
Germacrene D 1448 1453 Nd Nd Nd Nd 1,40E+04  6,95E+05 1,04E+04 1,50E+04 EM+IRL amadeirado® [123]
a-Cariopfileno 1454 1457 Nd Nd Nd Nd 9,31E+04  4,95E+04 143E+05 1,08E+05 EM+IRL amadeirado! [124]
B- Cariofileno ® 1466 1464 Nd Nd Nd Nd 1,01E+05 1,04E+05 1,03E+05 1,28E+05 EM+IRL amadeirado, picante' [125]
y-Muuroleno 1477 1477 Nd Nd Nd Nd 2,51E+03  5,38E+03 2,04E+04 2,85E+04 EM+IRL herbaceo, amadeirado'  [127]
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Tabela 5 — Compostos volateis do leite de cabra cru e pasteurizado coletado em quatro usinas de beneficiamento do Cariri ocidental paraibano
(continuacao)

Leite Cru Leite Pasteurizado Método de

Compostos IRLiit. IRLexp. identificacdo  Descricao do aroma N

A B C D A B C D
Terpenos (cont.)
Germacrene D 1481 1480 Nd Nd Nd Nd 5,58E+04 1,12E+05 6,27E+04 Nd EM+IRL amadeirado, picante1 [128]
(allo) Aromandendreno 1483 1486 Nd Nd Nd Nd 4,09E+05 9,01E+05 4,29E+05 8,12E+05 EM+IRL amadeirado! [129]
Valencene 1490 1489 Nd Nd Nd Nd 1,83E+05  3,79E+05 1,19E+05 3,48E+05 EM+IRL verde, oleoso! [130]
B-Ciclogermacrene 1495 1496  2,90E+03 4,50E+03 3,98E+04 8,79E+03 1,93E+05 4,96E+05 1,38E+05 3,59E+05 EM+IRL verde, amadeirado! [13302]
Eremofileno 1499 1499  3,44E+03 5,82E+03 1,86E+04 8,79E+03  4,51E+05 3,96E+05 4,53E+05 5,27E+05 EM+IRL - [ 13313]
6-Guaiene 1505 1510 Nd Nd Nd Nd 1,61E+04  7,27E+04 2,81E+04 Nd EM+IRL amadeirado, balsdmico'  [134]
y-Cadinene # 1513 1515 Nd Nd Nd Nd Nd 3,23E+05 2,71E+04 1,90E+05 EM+IRL amadeirado’ [135]
Biciclogermacrene 1515 1517 Nd Nd Nd Nd Nd Nd 3,43E+04 Nd EM+IRL verde, amadeirado' [136]
5-Cadinene ® 1524 1527 Nd Nd Nd Nd 146E+05 190E+05 1,63E+05 141E+05  EM+IRL medlcamegg’; amadeira - 37)
Cubeneno 1532 1536 Nd Nd Nd Nd 5,42E+03 Nd 7,97E+03 Nd EM+IRL citrus, herbaceo® [138]
Outros
Maltol ™ © 1110 1112 Nd Nd Nd Nd 5,16E+03  2,49E+05 1,01E+05 7,33E+04 EM+IRL caramelo' [72]
Piranone 1150 1145 Nd Nd Nd Nd 1,51E+04  1,77E4+05 6,34E+04 2,87E+04 EM+IRL - [77]
4-Pinol 1186 1183 Nd Nd Nd Nd Nd 6,43E+04 4,50E+03 2,82E+04 EM+IRL - [83]
Silfiperfol-5-eno 1331 1326 Nd Nd Nd Nd 4,20E+04  2,10E+05 5,03E+04 1,50E+05 EM+IRL - [102]
5-Indanol 1335 1335 Nd Nd Nd Nd Nd 8,07E+05 Nd Nd EM+IRL - [103]
7-Epi-silfiperfol-5-eno 1348 1345 Nd Nd Nd Nd 3,40E+04  2,07E+05 Nd Nd EM+IRL - [105]
3,7(11)-Eudesmadieno 1542 1539 Nd Nd Nd Nd 8,97E+04  4,42E+04 8 30E+04 8,36E+04 EM+IRL - [139]

VL

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

IRLj;; —Indice de Retencdo Linear literatura; IRLcxp —Indice de Retencdo Linear experimental (Calculado com base nos tempos do padrdo de alcanos); Nd = Nio detectado;

EM + IRL, espectro de massas identificado usando NIST/EPA/NIH banco de dados de espectros de massas e IRL de acordo com o valor da literatura;

N — Ordem crescente de eluicdo, entre [ ] leite pasteurizado;

"Flavornet; Perfume&Flavor Chemicals; *Mosciano, Gerard (1999); “Pubchem; >Pherobase; Sthegoodscentscompany; “Chemisis, 2000; #Queiroga et al., 2019; Madruga et al., 2010.
[dentificado por Queiroga et al., 2019; Identificado por Sant’Ana et al., 2019; “Identificado por Sant’Ana et al., 2017.
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Resultados e Discussdo

O ndmero total de compostos voléteis do leite de cabra pasteurizado (153) foi maior do
que o encontrado no leite de cabra cru (40). Este aumento observado apds a pasteurizagao pode
estar relacionado a uma reducdo do teor de dgua, o que leva a crer que os compostos ndo foram
detectados no leite cru, devido a menor concentracdo. Uma determinacdo do teor de dgua do
leite, antes e depois da pasteurizagcdo, possivelmente, poderia confirmar essa hipdtese. Outra
proposic¢ado € o fato de que novos compostos podem ser gerados, pelo uso do calor/tratamento
térmico.

A quantidade de compostos obtidos neste estudo para o leite de cabra cru é maior do
que a reportada por outros autores, que utilizaram a mesma técnica de extracdo (SANT’ANA
et al.,, 2017; SANT’ANA et al., 2019). No entanto, é inferior a relatada por autores que
extrairam os volateis do leite de cabra cru por outra técnica (QUEIROGA et al., 2019;
QUEIROGA et al., 2005). A quantidade de compostos do leite de cabra pasteurizado ndo podera
ser discutida com outras pesquisas, em virtude da auséncia de publicacdes cientificas na
bibliografia averiguada.

Sant’ana et al. (2017), pesquisando voldteis no leite de cabra cru do Semidrido
Paraibano, com o método de extracdo SPME manual, identificaram 19 compostos das seguintes
classes: acidos carboxilicos (3), alcoois (3), aldeidos (3), cetonas (2), hidrocarbonetos (5),
terpeno (1) e furanos (2), ndo identificando cetonas nem compostos aromaticos, enquanto neste
estudo foram identificados uma cetona e sete compostos arométicos no leite de cabra cru.
Analisando os estudos, foi constatado que os resultados desta pesquisa apresentaram apenas
dois compostos em comum com os encontrados por Sant’ana et al. (2017), sendo: o Acido
Octandico e o Limoneno.

Da mesma forma, Sant’ana et al. (2019), estudando o perfil aromético do leite cru de
cabras do Cariri Oriental Paraibano, extrairam, por SPME-M, 17 compostos volateis. As classes
encontradas foram: dcidos (6), dlcoois (3), éster (1), furanos (2), pirano (1) e terpenos (4), ndo
sendo extraidas as classes: aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos, nem compostos arométicos,
diferindo deste trabalho que identificou seis, uma, cinco e sete, respectivamente. Comparando
os resultados foi verificado que 0os mesmos apresentavam cinco compostos em comum com este
estudo, sendo: o Acido Octandico, o Acido Decandico, o Heptanal, o Nonanal e o Limoneno.

Confrontando os resultados do leite de cabra cru e do pasteurizado, foi observado que
28 compostos identificados no leite de cabra cru se mantiveram no leite apds a pasteurizagao,
sendo: 4 4cidos, 2 alcoois, 6 aldeidos, 1 cetona, 5 hidrocarbonetos e 8 terpenos. Destes, 2 dcidos

(Acido Octanéico e Acido Decandico); 1 dlcool (2-Etil-1-hexanol); 2 aldeidos (Nonanal e
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Resultados e Discussdo

Decanal); 2 hidrocarbonetos (Tridecano e Hexadecano) e 4 terpenos (Limoneno, Cariofileno,
B-Ciclogermacrene e Eremofileno), os quais foram constatados tanto no leite cru quanto no
pasteurizado em todos os locais de coleta. Vale ressaltar que os compostos aromaticos
detectados no leite de cabra cru ndo foram identificados no leite de cabra pasteurizado,
reciprocamente.

Siefarth e Buettner (2014) pesquisaram por avaliacao sensorial humana e cromatografia
gasosa/olfatometria (GC/O) os compostos ativos odoriferos potentes do leite de cabra cru e do
leite de cabra aquecido, apds diferentes intensidades de tratamento. No leite de cabra cru foram
identificados 42 odorantes, enquanto no leite de cabra aquecido 66 compostos. Dos compostos
detectados no leite cru, apenas 16 conservaram-se no leite apds o aquecimento, os demais foram
formados apds o tratamento térmico.

Dos 40 compostos identificados no leite de cabra cru, os voldteis com maiores areas
foram: Acido 2-amino-4-metilbenzéico; a-Pineno; Nonanal; Acido 4-hidroxibutanéico; Acido
Decanéico; Acido Hexandico; Decano; Cariofileno; Acido Octanéico e Hexadecano.

Em relacdo ao leite pasteurizado, dos 153 compostos identificados, os volateis que
apresentaram maiores dreas foram: Propil Ciclohexano; a-Pineno; Di-hidro-3-metil-2(3H)-
furanona; Cariofileno; 1-Pentadeceno; Dodecanal; Naftaleno; Benzaldeido; Acido Octanéico;
Acido Decandico e (allo) Aromandendrene.

A descricao de aroma de alguns destes compostos e seus limiares de odor com detecc¢ao
em mg/kg de dgua, encontrados na literatura (BUTTERY et al., 1969b; CHERKINSKI, 1961;
GUADAGNI et al., 1963; KOPPE, 1965; ZOETEMAN et al., 1971), sdo: a-Pineno (pinho,
ervas; 0,0025); Nonanal (gorduroso, verde; 0,001); Acido Decanoico (rancoso, gorduroso;
10,0); Acido Hexandico (suado; 3,0); Decano (alcano; 10,0); Cariofileno (amadeirado); Acido
Octanéico (suado; 3,0); Hexadecano (alcano); Dodecanal (lirio; 0,002); Naftaleno (naftalina;
0.001); Benzaldeido (agucar queimado, améndoa; 0,035); Acido Octanéico (suor; 3,0) e (allo)
Aromandendrene (amadeirado).

Segundo Queiroga et al. (2019), os principais compostos com maiores areas
identificados nos estudos com leite de cabra sdo o hexanol, o dcido pentandico e 2-pentanona.
Estes autores, extraindo os volateis do leite de cabra cru por SDE, detectaram com maiores
concentracoes, além do hexanol, do 4cido pentandico e da 2-pentanona, o 9-octadecenoato de
metila, o hexadecanoato de metila e o 2-pentanol. Estes compostos ndo estdo entre os volateis
identificados com maiores dreas nesta pesquisa. Possivelmente, a diferenca do método de

extracdo utilizado influenciou esses resultados.
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Os compostos com maiores dreas identificados em comum no leite de cabra cru e
pasteurizado foram dois terpenos (a-Pineno e Cariofileno) e dois dcidos (Acido Octanéico e
Acido Decandico).

Sant’Ana et al. (2019) e Sant’Ana et al. (2017) também identificaram o 4cido octandico
(caprilico) e dcido decandico (caprico) entre os compostos que se destacaram com maiores dreas
relativas (%). Estes dcidos sdo caracterizados por um odor forte e persistente, tipico de cabras,
e foram identificados neste estudo no leite de cabra cru e no leite de cabra pasteurizado.

Além destes, o 4cido hexandico (capréico) também apresenta um odor
caracteristicamente caprino, sendo identificado nesta pesquisa apenas no leite de cabra cru;
provavelmente, devido a temperatura utilizada no processo de pasteurizagdo do leite, em razao
da sua volatilidade.

As dreas correspondentes a estes dcidos no leite de cabra cru coletados nos locais A, B,
C e D foram, respectivamente: C6 (14361,03; 11431,37; 115887,68 e 12053,40); C8 (19487,93;
16118,07; 84019,76 e 34147,50); C10 (44905,74; 41060,96; 121211,44 e 86404,47). No leite
de cabra pasteurizado foram, respectivamente: C8 (13886,75; 877800,78; 64916,17 e
162013,71); C10 (96569,04; 872228,35; 223725,12 e 269209,15).

Os valores limiares de odor encontrados na literatura (CHERKINSKI, 1961), com
deteccao em mg/kg de dgua, destes dcidos, sdo: hexandico (3,0), octandico (3,0) e decandico
(10,0). O aroma destes compostos € descrito como: suado (4dcido hexandico), suado e queijo
(4cido octandico), rancoso e gorduroso (dcido decandico).

Os resultados reportados na literatura (KAFFARNIK, et al., 2014; QUEIROGA et al.,
2019; WATKINS et al., 2013; YANG et al., 2015) evidenciam que o sabor caracteristico do
leite de cabra ndo € muito apreciado e se origina a partir dos dcidos hexandico, dcido octandico
e dcido decandico; e que os dcidos graxos livres dcido 4-metiloctandico e, especialmente, dcido
4-etiloctandico, sdo os responsaveis pelo sabor denominado “caprino”. Estes dcidos graxos de
cadeia curta ramificada, provavelmente, surgem do metabolismo tecidual do propionato e
butirato absorvidos pelo rimen, sendo diferente entre as espécies bovina e caprina. Mas, nada
se sabe sobre a maneira pela qual essa sintese € regulada nos diferentes tecidos dos ruminantes.
O 4cido 4-etiloctandico pode ser considerado um feromonio (CHILLIARD et al., 2003).

Siefarth e Buettner (2014) identificaram o acido 4-etiloctandico com altas intensidades
em todas as amostras de leite de cabra cru. Apds o aquecimento do leite, as caracteristicas de
odor “caprino” diminuiram, enquanto as notas de caramelo aumentaram. Esses resultados

ratificam os encontrados nesta pesquisa, onde oito compostos com aroma descrito como “doce”
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e cinco compostos com aroma descrito como “caramelo” foram identificados apenas no leite
de cabra pasteurizado, sendo eles: Tolueno, p-Xileno, o-Xileno, Isocumeno, 2-Butil furano,
Mesitileno, Metileno, Terpinoleno — aroma “doce”; e Maltol, Isomaltol, Furaneol, 5-
hidroximethilfurfural e 2,3-hexanodiona — aroma “caramelo”. Este fato pode ser justificado
devido a pasteurizacdo do leite proporcionar a parcial carameliza¢do da lactose (VIDAL;
SARAN NETTO, 2018).

Entre os compostos com maiores dreas identificados em comum no leite de cabra cru e
no pasteurizado estdo a-Pineno e Cariofileno. Porém, além destes, foram detectados outros
terpenos no leite de cabra cru (9) e no leite de cabra pasteurizado (36). Os animais nesta
pesquisa foram criados em sistema de semi-confinamento, com uma dieta suplementada além
da pastagem nativa da regido. A presencga destes compostos estd diretamente ligada a dieta do
animal e o nimero superior presente no leite pasteurizado estd relacionado ao aumento da
temperatura utilizado no processo.

Sant’Ana et al. (2019) detectaram em leite de cabras com sistemas de alimentagdo
diferentes, quatro terpenos (a-Pineno, Limoneno, a-Terpineol e B-Cariofileno) em amostras
com dieta de pastagem e apenas dois (a-Pineno e Limoneno) em amostras com sistema de
confinamento. Destes, apenas o a-Terpineol ndo foi identificado nesta pesquisa.

O Limoneno é um monoterpeno comumente presente em muitos tipos de plantas e o a-
Terpineol ¢ um monoterpeno derivado do Limoneno via epoxidacdo da ligacdo dupla localizada
na unidade isoprenial (MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007); ji o p-Cariofileno é um
sesquiterpeno frequentemente detectado no leite e nos produtos lacteos (AGABRIEL et al.,
2007). Além disso, o B-Cariofileno tem sido identificado como um dos principais compostos
em leite de vacas alimentadas com pasto (ENGEL et al., 2007).

Outra alteracdo ocasionada pela pasteurizacdo € a formagdo de compostos sulfidrilicos,
originados dos aminodcidos sulfurados das proteinas, alterando o sabor do leite com a presenca
do sabor de cozido (VIDAL; SARAN NETTO, 2018). No leite de cabra pasteurizado foi
identificado um composto sulfurado, ndo sendo detectado no leite cru, conforme demonstrado
na Tabela 5. De acordo com Queiroga et al. (2019), um composto de enxofre proeminente
encontrado no leite € o trissulfeto de dimetil, que foi relatado anteriormente como composto
aromatizante no leite de vaca. Estes autores detectaram, no entanto, a presenca de 2
metiltiofeno, diferindo deste estudo onde nenhum dos dois compostos foram identificados.

Os compostos com maiores Valores de Atividade de Odor, que mais contribuem para o

aroma do leite de cabra, segundo Queiroga et al. (2019) sdo: Decanal; (E) -2-Hexenal; Hexanol;
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Octanal; Hexanoato de etila; Pentanal; Nonanal; 2-Pentanona; Heptanal; Hexanoato de metila;
v-Dodecalactona; 2-Heptanona; Heptanol; Octanoato de etila; 2-Pentadecanona; -lonona; a-
Pineno; 2-Metiltiofeno e Octadecanal.

Destes compostos, foram identificados neste estudo, no leite de cabra cru, apenas o
Decanal, o Octanal, o Nonanal e o Heptanal, todos aldeidos. Enquanto no leite de cabra
pasteurizado foram identificados também a 2-Heptanona e o a-Pineno.

Existem vdrias rotas quimicas e bioquimicas para geracdo de compostos arométicos.
Uma série de 2-Cetonas como 2-Pentanona, 2-Pentadecanona, 2-Heptanona e 2-Hexadecanona
foi encontrada no leite fresco, produzida a partir de glicéridos B-cetodcidos, pelo mecanismo
hidrolitico e de descarboxilacio (QUEIROGA et al., 2019).

Os volateis provenientes da gordura do leite cru de cabras, vacas e ovelhas e seus
derivados foram analisados e na maioria dos produtos foram detectados acidos graxos livres de
cadeia Cs-Cig, varios compostos carbonil e lactonas. Os dcidos graxos livres sdo formados
devido aos processos enzimédticos que envolvem a acdo da lipase, que hidrolisa e produz dcidos
graxos de cadeia curta. Além disso, o 4cido acético — um &cido graxo livre ndo derivado da
gordura — e vdrios ésteres etilicos foram detectados em alguns produtos (VAGENAS;
ROUSSIS, 2012). O 4cido acético, provavelmente, foi identificado nesta pesquisa, entretanto
ndo foi descrito devido a falta de comprovacao pelo IRL, pois seu tempo de retencao era inferior
ao do padrao de alcanos utilizado para comparacao.

Os 4cidos carboxilicos ndo sdo apenas compostos aromaticos, mas sao precursores de
outros compostos, como metil cetonas, dlcoois, aldeidos, lactonas, ésteres (COLLINS et al.,
2003). Em relagdo as cetonas, a 2-Heptanona ¢ produzida a partir da B-oxidacdo e
descarboxilacdo de 4cidos graxos livres (MARILLEY; CASEY, 2004), e a 2-nonanona foi
descrita como “odor de leite aquecido” (CARPINO et al., 2004), e possivelmente origindrias
do leite aquecido durante a andlise (SANT’ANA et al., 2017). Isto justifica o fato da 2-
Heptanona ter sido identificada apenas no leite de cabra pasteurizado. Queiroga et al. (2019)
identificaram este composto no leite de cabra cru, provavelmente, pelo uso da técnica de
extragdo diferente (SDE), a qual utiliza uma temperatura superior a do SPME-M.

A variedade de compostos voldteis produzidos a partir dos lipidios parece ser
dependente do tipo de mecanismo de auto-oxida¢do do hidroperéxido e da natureza do acido
graxo envolvido. O sabor oxidativo da gordura do leite € origindrio, principalmente, dos dcidos
linoléico e linolénico, e € substanciada por outros dcidos graxos polinsaturados. Durante a

oxidacgdo dos ésteres metilicos dos dcidos oléico, linoléico e linolénico por decomposi¢do dos
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hidroperéxidos relativos, dois tipos distintos de mecanismos de auto-oxidacdo estdo
envolvidos, por meio de radicais livres e fotoxidacdo. Cada 4cido produz diferentes tipos de
hidroperéxidos segundo o nimero de duplas ligacdes e o mecanismo de oxidagdo envolvido
(OETTERER et al., 2006).

A decomposicdo dos intermedidrios leva a formacdo de uma grande quantidade de
produtos volateis. Entre estes, 50% sdo constituidos de aldeidos, 14% de hidrocarbonetos e 14%
de dlcoois. Também podem ocorrer interacdes com outros componentes que levam a formacgao
de uma variagdo de compostos voléteis ndo diretamente relacionados com a oxidacao lipidica
(OETTERER et al., 2006).

Nonanal e Heptanal sdo aldeidos que sao formados a partir da oxidagdo de 4cidos graxos
polinsaturados, que estdo presentes em grandes quantidades nas plantas consumidas por
animais (ELMORE et al., 2005). A maioria destes compostos voléteis (como alcoois e cetonas)
sdo considerados de origem metabdlica (COPPA et al., 2011). Durante a digestdo e o
metabolismo, alteracdes que ocorrem nos componentes da alimentagdo resultam na maior parte
dos compostos voléateis presentes no leite, devido a fatores microbianos e processos enziméaticos
até a sintese mamaria (ADDIS et al., 2006).

Em relac@o ao processo térmico, outra classe formada a partir da pasteurizacdo sao os
furanos, ndo identificados no leite de cabra cru, apenas no pasteurizado. Os furanos sao
produtos tipicos da reacdo de Maillard, como resultado da degradacdo térmica de hexoses na

presenca de aminas durante o aquecimento do leite (NURSTEN, 2005).

5.5 Qualidade sensorial de leite de cabra cru e pasteurizado

Na andlise da qualidade sensorial de leite de cabra in natura (cru) e pasteurizado, foram
utilizados termos diferenciados pelos avaliadores, os quais geraram vocabulério proprio para a
caracterizacdo do aroma. Cada julgador suscitou entre 3 e 9 atributos, gerando um total de 53
caracteristicas sensoriais. O leite de cabra cru e pasteurizado, por fim, foi caracterizado com
uma média de 6 atributos, sendo: caprino, cheiro de leite, doce, queijo fresco, coalhada e curral,

conforme demonstrado na Figura 19.
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Figura 19 - Descricao dos atributos utilizados pelos julgadores para o leite de

cabra cru e pasteurizado

Fonte: Autoria prépria (2020).

*AC, BC, CC, DC: Leite de cabra cru coletados em quatro usinas de beneficiamento

** AP, BP, CP, DP: Leite de cabra pasteurizado coletados em quatro usinas de beneficiamento

Os resultados provenientes do Perfil Flash foram analisados por meio da Andlise
Procrustes Generalizada para se obter uma distribui¢do de consenso dos avaliadores. Os dados
foram inseridos na forma de 10 matrizes (uma por provador) de oito linhas (quatro amostras —
sendo para cada amostra a op¢ao cru e a op¢ao pasteurizado) e o nimero de colunas variando
de 3 a 9 (atributos).

O total de atributos obtidos nesta pesquisa estdo de acordo com Ramirez-Rivera et al.
(2016), que pesquisaram a comparacdo de mapas de preferéncia por Analise Descritiva
Quantitativa e Perfil Flash em hamburgueres, e observaram que cada consumidor gerou entre
nove e 16 atributos para um total de 54 atributos sensoriais. Esses dados também estdo em
concordancia com Kobayashi e Benassi (2012) que, avaliando sensorialmente cafés soliveis
por Perfil Flash, obtiveram cinco a onze atributos por consumidor.

Como critério para avaliar a eficiéncia da equipe, foram consideradas as variancias
residuais de cada avaliador, a configuracdo dos julgadores e as configuracdes das amostras por
julgador. A andlise final dos resultados descritivos foi baseada numa configuracao de consenso
das amostras, que foi interpretada analisando as correlagdes (de cada atributo com as dimensdes
1, 2 e 3) para cada avaliador. O critério utilizado na escolha dos atributos para andlise foi
considerar os termos que apresentaram para cada julgador correlagdo, em modulo, igual ou

superior a 0,60, e que tivessem sido citados por um maior numero de julgadores.
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O comportamento da equipe foi analisado empregando-se as trés primeiras dimensdes.
Desta forma, foi determinado que uma dimensao comum fosse suficiente para explicar mais de
95% da variancia dos dados.

Foi observado pouca dispersdao na configuracdo geral dos julgadores, indicando
comportamento pouco diferenciado entre os membros da equipe. O consenso pode ser
confirmado pela baixa variancia residual. Apenas um julgador fugiu do consenso apresentando
o residuo mais alto, ou seja, as notas atribuidas por ele foram diferentes das notas atribuidas
pelos outros avaliadores. No geral, a configurag@o individual das amostras para cada provador
foi similar, havendo baixa variancia residual, o que indica o consenso entre os membros da
equipe (Figura 20).

O comportamento foi similar ao relatado por Terhaag e Benassi (2011), na descri¢do de
bebidas comerciais de soja por Perfil Flash, na qual se observou variincia residual maxima de
0,6% por julgador para uma solucdo tridimensional. Kobayashi e Benassi (2012), avaliando
sensorialmente cafés soliveis, e Paz et al. (2016), avaliando salsa, ambos por Perfil Flash,

também obtiveram valores de variancia residual inferior a 1%.
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Avaliador 2
Avaliador 3
Avaliador 4
Avaliador 5
Avaliador 6
Avaliador 7
Avaliador 8
Avaliador 9

=
o)
]
S
s
>
<

Avaliador 10

Avaliadores

Figura 20 - Variancia residual entre os avaliadores
Fonte: Autoria prépria (2020).

Em trabalhos de Perfil Livre, em geral, se descreve variancia para os julgadores de 0,6%

até 3,5% (OLIVEIRA; BENASSI, 2010; KITZBERGER et al., 2011; RICHTER et al., 2010).
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A menor variancia no uso de Perfil Flash pode ser atribuida a facilidade do uso de escalas
ordinais em comparacdo com o uso de escalas de intervalo. Richter et al. (2010) descreveram o
mesmo comportamento comparando a performance de equipes de Andlise Descritiva
Quantitativa e Perfil Livre (variancia residual maxima de 1,2 % e 1,5 %, respectivamente) e
com o desempenho da equipe de Anélise Descritiva por Ordenacao (ADO) (variancia residual
maxima de 0,5 %).

Na Figura 21 estd demonstrada a variancia residual encontrada entre as amostras de leite
de cabra. As amostras com menores residuos (DC e DP) indicam que esses produtos sdo objetos
de um consenso. O seja, o local de coleta D apresentou menos diferenca entre a caracterizacao

do aroma do leite de cabra cru e do pasteurizado.
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Figura 21 - Variancia residual entre as amostras de leite de cabra
Fonte: Autoria prépria (2020).
*AC, BC, CC, DC: Leite de cabra cru coletados em quatro usinas de beneficiamento
**AP, BP, CP, DP: Leite de cabra pasteurizado coletados em quatro usinas de beneficiamento
O leite de cabra cru (C) e o leite de cabra pasteurizado (P) estdo em lados opostos do
grafico (Figura 22), indicando uma diferenga bastante evidente entre os leites in natura e
tratados termicamente.
A proximidade entre as amostras AC, BC, CC e DC significa que os provadores
conseguiram um consenso para os leites de cabra crus obtidos em diferentes municipios do
Cariri Paraibano Ocidental. De igual modo, a proximidade entre as amostras AP, BP, CP e DP

indica também que houve um consenso bastante evidente entre os leites de cabra pasteurizados

produzidos em diferentes usinas.
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Figura 22 - Distribuicao dos atributos do leite de cabra cru e do pasteurizado
Fonte: Autoria prépria (2020).

*AC, BC, CC, DC: Leite de cabra cru coletados em quatro usinas de beneficiamento

**AP, BP, CP, DP: Leite de cabra pasteurizado coletados em quatro usinas de beneficiamento

Analisando a figura biplot F1 x F2 (Figura 23), que corresponde a 98% da variabilidade,
pode-se concluir que os leites crus CC e AC sdo mais influenciados pelo odor "curral" e DC e
BC pelo odor "caprino", enquanto os leites pasteurizados AP e BP sdao mais influenciados pelo
odor de "cheiro de leite" e "coalhada", e CP e DP pelo odor "queijo fresco” e "doce".

Em relacdo ao aroma do leite de cabra cru, alguns atributos foram coincidentes com os
atributos descritos pelos consumidores e relatados na literatura (QUEIROGA et al., 2019;
SANT’ANA et al., 2019, YOUNG et al., 2012).

Os resultados obtidos por meio desta andlise descritiva, conduzida através do método
do Perfil Flash, demonstraram que os provadores descreveram o leite de cabra pasteurizado
como mais agraddvel do que o leite de cabra cru. Provavelmente, o processo térmico, e
consequente inicio do processo de caramelizacdo, proporcionaram este aroma mais adocicado
e melhor aceitac@o pelos consumidores. Em contrapartida, os avaliadores expuseram o leite de

cabra cru como ‘nao agradavel’ devido ao aroma “caprino”, caracteristico deste tipo de leite.
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Figura 23 - Figura biplot com as descri¢coes de aroma do leite de cabra cru e

pasteurizado

Fonte: Autoria prépria (2020).

*AC, BC, CC, DC: Leite de cabra cru coletados em quatro usinas de beneficiamento

**AP, BP, CP, DP: Leite de cabra pasteurizado coletados em quatro usinas de beneficiamento

A descricdo sensorial obtida consensualmente entre os membros da equipe €
concordante com a descricdo do aroma do leite de cabra evidenciado na literatura, tendo essa
descricdo se mostrado eficiente e com boa capacidade de descri¢dao dos produtos avaliados. A
facilidade do procedimento de ordenagdo em compara¢do com o uso de escalas de intervalos

certamente facilitou a obtencdo do consenso.
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6 CONCLUSOES

O processo de pasteurizacdo do leite de cabra proveniente do Cariri Paraibano provoca
um efeito sobre a sua qualidade quimica, aromética e sensorial.

O processo térmico reduziu os valores de teor de d4gua e pH e aumentou os resultados
de lipidios e lactose na maioria das amostras. Reduziu os valores de dcidos graxos saturados e
aumentou consideravelmente os teores de dcidos graxos polinsaturados, elevando a quantidade
de 4cido eicosapentaendico — EPA. Diminuiu o valor percentual dos 4cidos graxos de cadeia
curta (C6, C8 e C10) e de acido linoléico conjugado (CLA). Aumentou a quantidade de acidos
graxos desejaveis, a relacdo entre dcidos graxos polinsaturados/saturados e a razdo de acidos
graxos hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos. Também reduziu a relagdo m-6/®w-3 e os
indices de aterogenicidade e trombogenicidade no leite de cabra.

A pasteurizacdo proporcionou um aumento no numero de compostos volateis
identificados, assim como no nimero e tipos de classes quimicas, promovendo a formagao de
compostos de impacto no aroma final do leite de cabra.

O processo de pasteurizacdo ao leite de cabra favoreceu a descricio do aroma mais
influenciado pelos atributos "doce", "cheiro de leite", "coalhada" e "queijo fresco", diferindo

do odor "caprino" e "curral", descritos para o leite in natura.
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APENDICES

Apéndice 1 - Compostos volateis de leite de cabra pasteurizado coletado em quatro usinas de
beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano, extraidos por SDE (continua)

Método de
Id Composto IRLiit  IRLexp A B C D identificacio
Alcoois
3 Etanol 427 <700  9,28E+06 3,42E+06 1,11E+07 5,92E+06 EM+IRL
50 1-Octanol 798 796 Nd 2,98E+03 Nd 4,67E+03 EM+IRL
64 Hexanol %3 861 865 Nd 8,90E+03 6,20E+03 7,92E+03 EM+IRL
Aldeido
39 2-Metil-propanal oxime 746 747 Nd 2,59E+04 1,40E+04 1,67E+04 EM+IRL
Aromadticos
22  Benzeno 654 <700 1,76E+06 6,62E+06 4,39E+06 6,84E+06 EM+IRL
41 Tolueno "3 752 753 3,72E+04 3,06E+05 2,01E+05 2,93E+05 EM+IRL
60 Clorobenzeno 849 846 Nd 1,68E+03 Nd Nd EM+IRL
63  Etilbenzeno '3 857 863 2,65E+03 3,52E+04 2,10E+04 3,52E+04 EM+IRL
66 p-Xyleno! 866 870 1,60E+04 1,79E+05 1,20E+05 1,75E+05 EM+IRL
72 o-Xyleno 887 890 Nd 3,53E+04 2,38E+04 3,46E+04 EM+IRL
74  1-Metiletil benzeno 917 913 Nd 8,95E+03 5,06E+03 Nd EM+IRL
78 Cumene ' 920 923 Nd 2,52E+03 1,37E+03 3,41E+03 EM+IRL
84  Propilbenzeno 953 953 Nd 5,75E+03 5,18E+03 7,22E+03 EM+IRL
86 m-Etiltolueno 3 956 962 9,80E+02 1,94E+04 1,25E+04 1,27E+04 EM+IRL
89 p-Etiltolueno 3 963 968 Nd 1,59E+04 8,45E+03 1,29E+04 EM+IRL
91 Fenol -3 979 978 Nd 3,69E+03 2,13E+03 4,18E+03 EM+IRL
94 1,2,4-Trimetil-benzeno 990 990 Nd 1,65E+04 1,04E+04 1,49E+04 EM+IRL
96 1,2,3-Trimetil-benzeno 1013 1005 Nd 1,64E+04 1,08E+04 1,56E+04 EM+IRL
97 1,4-Dicloro-benzeno 1016 1014 Nd 3,25E+03 Nd 5,14E+03 EM+IRL
98 1,3-Dichloro-benzeno 1018 1019 Nd 1,96E+03 Nd 2,41E+03 EM+IRL
99 1,2-Dicloro-benzeno 1021 1023 1,19E+04 1,11E+05 7,10E+04 1,01E+05 EM+IRL
102 Hidroxitolueno butilado ! 1513 1515 1,90E+06 1,95E+06 1,44E+06 1,39E+06 EM+IRL
Esteres
15 Acetato de etilo 612 <700 Nd Nd Nd 5,30E+05 EM+IRL
75 Hexanoato de metila 3 911 913 Nd Nd Nd 8,17E+03 EM+IRL
105 Hexadecanoato de metila %3 1925 1927 Nd Nd 8,70E+03  3,14E+02 EM+IRL
Eter
8  Etil éter 485 <700  3,57E+07 3,33E+07 4,76E+07 2,58E+07 EM+IRL
Hidrocarbonetos
1 Butano 400 <700 Nd Nd 2,08E+05 Nd EM+IRL
2 2,2-Dimetil-propano 412 <700  6,62E+05 2,56E+05 5,33E+05 6,91E+05 EM+IRL
4 2-Metil-butano 475 <700 4,46E+07 3,67E+07 1,55E+07 4,29E+07 EM+IRL
7  Pentano ! 500 <700  6,41E+07 6,48E+07 7,07E+07 Nd EM+IRL
9  2,2-Dimetil-butano 537 <700  4,18E+07 4,56E+07 5,71E+07 4,53E+07 EM+IRL
10  Ciclopenteno 552 <700  7,17E+05 5,25E+05 Nd 5,03E+05 EM+IRL
11 2,3-Dimetil-butano 568 <700  3,00E+07 4,46E+07 4,46E+07 4,16E+07 EM+IRL
12 2-Metil-pentano 570 <700  3,28E+07 2,62E+07 3,25E+07 2,76E+07 EM+IRL
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Apéndice 1 - Compostos volateis de leite de cabra pasteurizado coletado em quatro usinas de
beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano, extraidos por SDE (continuacio)

Método de
Id Composto IRLiit  IRLexp A B C D identificacio
Hidrocarbonetos
13 3-Metil-pentano 584 <700 1,78E+07 3,09E+07 2,88E+07 3,17E+07 EM+IRL
14 Hexano 600 <700 1,27E+07 2,89E+07 2,34E+07 2,97E+07 EM+IRL
16  3-Metil-2-pentano (E) 613 <700 Nd 9,45E+04 Nd 4,47E+04 EM+IRL
17  Triclorometano 615 <700 496E+05 1,32E+06 1,79E+06 1,33E+06 EM+IRL
18 Etil-ciclobutano 623 <700 Nd Nd Nd 7,55E+06 EM+IRL
19  Metil-ciclopentano 631 <700 2,24E+06 7,23E+06 4,83E+06 1,08E+04 EM+IRL
20  1-Etoxi-2-metil-propano 640 <700 1,73E+04 9,41E+04 5,75E+04 9,94E+04 EM+IRL
21 1,1-Dimetoxi-propano 653 <700 1,27E+05 1,87E+04 2,09E+05 2,43E+04 EM+IRL
23 2-Metil-hexano 667 <700 7,40E+04 3,94E+05 2,61E+05 3,65E+05 EM+IRL
24 1,1-Dimetil-ciclopentano 675 <700 Nd Nd Nd 3,23E+04 EM+IRL
25  3-Metil-hexano ! 676 <700 4,85E+04 2,87E+05 1,99E+05 2,38E+05 EM+IRL
26  1,3-Dimetil-ciclopentano 686 <700 8,89E+03 5,59E+04 3,61E+04 5,93E+04 EM+IRL
27  Isopropilciclobutano 691 <700 1,13E+04 7,22E+04 4,79E+04 7,52E+04 EM+IRL
28  1,2-Dimetil-ciclopentano, trans- 692 <700 1,48E+04 9,37E+04 5,91E+04 9,40E+04 EM+IRL
30 Heptano 700 699  6,73E+04 4,22E+05 2,83E+05 4,22E+05 EM+IRL
31 2,3-Dimetil-2-penteno 704 709 Nd Nd Nd 4,61E+03 EM+IRL
32 1,2-Dimetil-ciclopentano cis- 723 713 6,95E+04 4,46E+05 3,04E+05 4,42E+05 EM+IRL
33 Etil-ciclopentano 725 720 Nd 1,89E+04 1,14E+04 1,96E+04 EM+IRL
34 1,1-Dietoxi-etano 726 722 7,50E+03 5,02E+04 3,11E+04 4,92E+04 EM+IRL
35  2,5-Dimetil-hexano 727 725  4,08E+04 3,16E+05 2,36E+05 3,25E+05 EM+IRL
36 2,4-Dimetil-hexano 732 727 Nd 3,49E+04 Nd 3,49E+04 EM+IRL
37 2-Metil-4-metilene-hexano 734 734 2,35E+03 1,92E+04 1,24E+04 1,34E+04 EM+IRL
38 4,5-Dimetil-1-hexeno 741 735 Nd 4,85E+03 Nd Nd EM+IRL
40  4-Metil-1-hepteno 748 749 1,28E+04 1,03E+05 6,41E+04 9,09E+04 EM+IRL
42 2,3,4-Trimetil-pentano 753 755  6,04E+03 5,05E+04 3,36E+04 4,59E+04 EM+IRL
43 2,3-Dimetil-hexano 755 762  1,11E+04 1,06E+05 6,97E+04 1,04E+05 EM+IRL
44 23,4-Trimetil-2-penteno 766 764  1,36E+04 1,19E+05 8,32E+04 1,17E+05 EM+IRL
45 1,1,2-Trimetil-ciclopentano 767 767 Nd 4,85E+04 297E+04 4,47E+04 EM+IRL
46 1,1-Dimetil-ciclohexano 791 774 Nd 1,70E+04 8,32E+03 1,68E+04 EM+IRL
47  1-Etil-2-metil-ciclopentano 792 778 Nd 5,62E+03 Nd 4,70E+03 EM+IRL
48  1-Etil-3-metil-ciclopentano trans- 793 783 Nd 9,27E+03 5,55E+03 1,50E+04 EM+IRL
49  1,3-Dimetil-ciclohexano 796 789  4,34E+03 4,54E+04 2,88E+04 4,58E+04 EM+IRL
51 Octano ' 800 800 3,32E+04 3,14E+05 2,07E+05 3,04E+05 EM+IRL
53  Heptane, 2,2-dimethyl- 816 818 Nd 6,28E+03 5,27E+03 8,31E+03 EM+IRL
54  Heptane, 2,4-dimethyl- 821 823 Nd 1,92E4+04 1,31E+04 1,59E+04 EM+IRL
57 Cyclohexane, ethyl- 836 831 1,11E+04 1,16E+05 7,71E+04 1,11E+05 EM+IRL
58 1,1,4-Trimethylcyclohexane 838 835 Nd 3,62E+04 2,37E+04 3,64E+04 EM+IRL
59  3-Etil-2-metil-heptano 841 839 Nd 2,95E+04 2,05E+04 2,92E+04 EM+IRL
61  1,3,5-Trimetil-ciclohexano 853 851 Nd 2,75E+04 1,45E+04 2,68E+04  EM+IRL
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Apéndice 1 - Compostos volateis de leite de cabra pasteurizado coletado em quatro usinas de
beneficiamento do Cariri Ocidental Paraibano, extraidos por SDE (continuacio)

Id Composto IRLiit IRLexp A B C D ié\gﬁ:?f;l:aggo
Hidrocarbonetos
62  2,3-Dimetil-heptano 855 860 Nd 2,94E+04 1,80E+04 2,77E+04 EM+IRL
65 4-Metil-octano 863 869 Nd 3,76E+04 2,13E+04 3,56E+04 EM+IRL
67  3-Etil-heptano 867 874 Nd 7,41E+03 Nd 7,06E+03 EM+IRL
68  3-Metil-octano 871 876  7,44E+03 540E+04 3,22E+04 5,18E+04 EM+IRL
69 2-Metil-1-octeno 874 878 Nd 3,75E+03 Nd Nd EM+IRL
70  4-Etil-3-hepteno 884 885 Nd 3,63E+04 2,32E+04 3,43E+04 EM+IRL
71  3-Propil-ciclopenteno 885 887 Nd 1,54E+04 9,79E+03 1,34E+04 EM+IRL
73 Nonano 900 900  1,95E+04 1,74E+05 1,12E4+05 1,66E+05 EM+IRL
76  2-Propenil-ciclohexano 921 915 Nd 6,34E+03 Nd 5,12E+03 EM+IRL
80 1-Metiletil-ciclohexano 924 927  1,84E+03 2,56E+04 1,78E+04 2,29E+04 EM+IRL
81 2,2,5,5-Tetrametil-hexano 931 932 Nd 6,83E+03 4,55E+03 Nd EM+IRL
82  2,6-Dimetil-octano 933 937 1,60E+03 1,78E+04 1,14E+04 1,75E+04 EM+IRL
83  3-Etil-2-metil-heptano 941 943 Nd 5,12E+03 Nd 4,75E+03 EM+IRL
87 5-Metil-nonano 960 964 Nd 2,42E+03 Nd Nd EM+IRL
88  4-Metil-nonano 961 965 Nd 9,14E+03 5,04E+03 6,22E+03 EM+IRL
90 3-metil-nonano 971 974 Nd 6,39E+03 4,29E+03 7,14E+03 EM+IRL
95 Decano 1000 1000 4,33E+03 2,54E+04 1,71E+04 2,33E+04 EM+IRL
Outros
29  Nitrito de amilo 695 <700 Nd 1,21E+04 9,82E+03 1,35E+04 EM+IRL
52  Tetracloroetileno 814 805 1,50E+04 1,39E+05 8,79E+04 1,30E+05 EM+IRL
79  Octodrine 923 925 Nd 2,61E+03 2,31E+03 1,82E+03 EM+IRL
93 p-Mentane trans- 981 983 Nd 1,71E+03 Nd Nd EM+IRL
Terpeno
92  Mesitileno 972 981 Nd 1,46E+03 Nd Nd EM+IRL
Nao identificados
5 NI <700 2,50E+07 2,84E+07 3,16E+07 1,92E+07 Na
6 NI <700 Nd Nd 3,16E+07 6,35E+07 Na
55 NI 825 Nd 6,16E+03 Nd 4,21E+03 Na
56 NI 829 Nd 6,44E+03 Nd 2,92E+03 Na
77 NI 919 Nd 4 98E+03 2,68E+03 4,13E+03 Na
85 NI 957 Nd 2,04E+03 Nd Nd Na
100 NI 1100 Nd Nd 7,50E+03 Nd Na
101 NI 1323 Nd Nd 2,85E+04 Nd Na
103 NI 1651 Nd Nd 1,35E+04 Nd Na
104 NI 1829 Nd Nd 1,22E+04 Nd Na

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

SDE = Destilacdo e Extracdo Simultinea (Simultaneous Distillation and Extraction - SDE)
N — Ordem crescente de elui¢io; IRLy —Indice de Retengdo Linear literatura; IRL.xp —Indice de Retengdo Linear
experimental (Calculado com base nos tempos do padrdo de alcanos); NI = Nio identificado; Nd = Nao detectado; Na
= Nao aplicavel; EM + IRL, espectro de massas identificado usando NIST/EPA/NIH banco de dados de espectros de

massas e IRL de acordo com o valor da literatura;

dentificado por Queiroga (2004); Identificado por Queiroga et al. (2005); *Identificado por Queiroga et al. (2019).
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Apéndice 2 — Cromatogramas do leite de cabra pasteurizado (SPME-M)
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Apéndice 3 — Cromatogramas do leite de cabra cru (SPME-M)
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