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RESUMO

O interesse da populacédo pelo consumo de alimentos denominados saudaveis tem
aumentado consideravelmente, incentivado pela busca incessante de uma melhor
aparéncia e de qualidade de vida. Neste contexto, a manteiga Ghee tem sido um grande
aliado desta parcela da populacéo, ja que possui caracteristicas nutricionais, tais como
ser rica em vitaminas A e E, ser antioxidante e ter propriedades anticarcinogénicas.
Diante do exposto, o0 objetivo deste estudo foi realizar a caracterizacdo de diferentes
manteigas Ghee existentes no mercado nacional, avaliando caracteristicas como o
perfil de compostos quimicos e de compostos volateis. Foi realizada a caracterizagédo
do perfil quimico e dos compostos volateis de 5 marcas de manteiga Ghee encontradas
no mercado nacional. Para a caracterizacdo dos compostos volateis utilizou-se a
técnica de microextracdo em fase solida com as fibras PA e PDMS-DVB e variaveis
como: tempo, temperatura e gramatura. Ademais, sua separagdo e identificacado
ocorreu por meio da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas CG-
MS, que possibilitou a identificacdo de 13 compostos nas amostras analisadas, sendo
0s principais: acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos. O processo de caracterizacéo do
perfil quimico da manteiga Ghee foi realizado pela técnica de espectrometria de massas
com ionizacdo ambiente, utilizando-se as 5 amostras de manteiga ghee que ficaram
congeladas até o momento do uso e entédo foram avaliadas no modo positivo e negativo
de ionizacdo. Nesta analise foi possivel identificar 14 compostos no modo de ionizacéo
positivo e 19 compostos no modo de ionizag&do negativo. Em sua maioria, 0s compostos
encontrados sdo acidos graxos saturados como palmitico, estearico, miristico e
linolieico, além de acido graxo insaturado como o acido oleico e ainda de: antibiéticos,
natamicina e trionina. Através do presente estudo, foi possivel observar que ambas as
analises foram significativas para a identificacéo de diferentes compostos na manteiga

Ghee, contribuindo para um maior entendimento de seus atributos.

Palavras-chave: produtos lacteos; compostos volateis; CG-MS; microextracdo em fase
sélida; PS-MS.



ABSTRACT

The population’s interest in the consumption of so-called healthy foods has increased
considerably, encouraged by the incessant search for a better appearance and quality
of life. In this context, Ghee butter has been a great ally of this portion of the population,
as it has nutritional characteristics, such as being rich in vitamins A and E, being
antioxidant and having anticarcinogenic properties. Given the above, the aim of this
study was to characterize different ghee butters existing in the national market,
evaluating characteristics such as the profile of chemical compounds and volatile
compounds. Characterization of the chemical profile and volatile compounds of 5 brands
of Ghee butter found in the domestic market was carried out. For the characterization of
volatile compounds, a solid phase microextraction technique is used with PA and PDMS-
DVB fibers and variables such as: time, temperature and weight. Furthermore, their
separation and identification occurred through gas chromatography coupled with GC-
MS mass spectrometry, which enabled the identification of 13 compounds in those
analyzed, the main ones being: carboxylic acids, ketones and aldehydes. The process
of characterization of the butter profile of the Ghee butter was carried out by the
technique of mass spectrometry with ambient ionization, using as 5 of ghee butter that
was frozen until the moment of use and then evaluated in the positive and negative
mode of ionization. In this analysis it was possible to identify 14 compounds in the
positive ionization mode and 19 compounds in the negative ionization mode. Most of
the compounds found are saturated fatty acids such as palmitic, stearic, myristic and
linoleic, as well as unsaturated fatty acids such as oleic acid and antibiotics, natamycin
and trionine. Through the study, it was possible to observe that both analyzes were
relevant for an identification of different compounds in ghee butter, contributing to a

better understanding of its attributes.

Keywords: dairy products; volatile compounds; CG-MS; solid phase microextraction;
PS-MS.
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1 Introducéo

Nos ultimos anos tem sido notoria a preocupacao da populacdo com a saude,
principalmente quando se refere a alimentacdo. Esta pode ser evidenciada pelo
aumento do consumo de servi¢cos e produtos denominados saudaveis, sendo o mais
evidente, a alimentacdo. A populacdo, em suas diferentes faixas etarias, tem buscado
por uma dieta mais equilibrada. Pesquisas apontam que, 80% dos jovens da atualidade,
procuram por alimentos mais saudaveis e naturais para o seu consumo (VENTURA,
2010). A ciéncia da nutricdo tem crescido muito, a cada dia mais pessoas tem se
interessado em procurar um profissional da area, seja pela busca de habitos diérios de
alimentacao e de vida mais saudaveis, ou pela busca de satisfacéo pessoal por corpos
padronizados, intitulados perfeitos. Majoritariamente, esse titulo € imposto pela midia
ou ainda, pela propria sociedade, levando a casos que acabam priorizando a estética

em detrimento a saude.

Neste sentido, a busca por um padréo de beleza estabelecido pela sociedade,
tem levado parte da populagéo a pratica de dietas muito restritivas, sobretudo visando
emagrecimento ou alcangar um corpo denominado "ideal". Todavia, muitos estudos ja
indicam a ineficAcia da realizacdo de dietas, visto que podem levar a danos
psicoldgicos, ganho de peso, queda do metabolismo basal e ainda, o desenvolvimento
de transtornos alimentares (SOIHET, 2019). Tais privacdes ou trocas alimentares
errbneas, prejudicam o organismo em seu funcionamento basal, ja que muitas vezes
ocorrem privacdes energéticas, proteicas e de vitaminas e minerais, que sao elementos
basicos para o funcionamento e salde do corpo humano. Nesse contexto, atualmente
€ possivel verificar 0os crescentes casos de diabetes, hipertensdo, sindrome metabdlica
e obesidade, que ja é considerado um grave problema de salde publica, uma epidemia
gue atinge tanto o0s paises industrializados como os em desenvolvimento
(GUIMARAES, et al., 2018)

Buscando atender o consumidor a cada dia mais exigente e mais interessado
em novos produtos e estratégias nutricionais e de saude, a industria de alimentos
produz, quase que diariamente, novos produtos, ricos em vitaminas, antioxidantes,
antiinflamatorios. Nesse contexto, a manteiga Ghee aparece no mercado associada a
inimeros beneficios a saude, como propriedades que vao desde anticarcinogénica,

antialérgica e anti-inflamatdria a ser rica em vitaminas como: A, D, E e K (RACT, 2018).

A manteiga Ghee € o produto lacteo rico em gordura, sendo que um grama pode

gerar 9 Kcal de energia. No que diz respeito a sua vida utl, essa é de,
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aproximadamente, 1 ano em condic¢des tropicais de armazenamento. A Ghee pode ser
formulada a partir de manteiga ou creme, seja amadurecido ou ndo curado e 0 seu
preparo pode ocorrer pela fermentacéo do leite integral para virar coalhada que apés
deve ser batida, ademais, o creme ou a manteiga sao fervidos para o preparo da
manteiga Ghee (AHMADI, et al., 2020).

A Manteiga Ghee é amplamente utilizada na Ayurveda, que é uma terapia
indiana milenar, para aplicag6es médicas, incluindo o tratamento de alergias, doencas
de pele e doencas respiratorias. E considerada a mais saudavel fonte de gordura
comestivel, promovendo longevidade e protegendo o corpo de varias doencas,

associada a melhora da memoria, fortalecendo o cérebro e o sistema nervoso

2 Objetivos

2.1 Geral

Determinar os compostos volateis e a caracterizacdo do perfil quimico de

diferentes marcas de manteigas Ghee comercializadas no mercado nacional.

2.2 Especificos

Avaliar o perfil de compostos organicos volateis das diferentes manteigas Ghee
existentes no mercado nacional, utilizando a técnica de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa com o método de microextracdo em fase sélida no modo
headspace HS-SPME.

Realizar a caracterizacdo do perfil quimico de diferentes manteigas Ghee
existentes no mercado nacional, utilizando a técnica espectrometria de massas por

ionizagao ambiente em paper-spray (PS/MS)
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3 CAPITULO |
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3.1 Reviséo Bibliografica

3.1.1 Manteiga tradicional

A manteiga tradicional € um alimento que pode ser produzido em diferentes
regides, basta que o homem possa domesticar animais mamiferos e que retire desses
o leite, que a matéria prima para a sua producéo. Na literatura é possivel ver relatos de
sua existéncia a cerca de 10.000 a.C (GUEDES, 2019).

Trata-se de derivado lacteo com elevado potencial para abranger cada vez mais
o mercado. A manteiga ja foi considerada uma vila e inimiga da saude por seu teor de
gordura que pode ser superior a 80% de matéria lipidica, porém ainda € um dos
produtos mais presentes nha mesa dos brasileiros, sendo comumente utilizada para
acompanhar pées, torradas e derivados, ou ainda, sendo empregada em artigos de
culinéria e confeitaria (PERES, 2019).

De acordo com a Portaria n° 146 de margo de 1996 do Ministério da Agricultura,

Pecuéria e abastecimento (MAPA), a manteiga € definida como:

“Produto gorduroso obtido exclusivamente pela batecéo e
malaxagem, com ou sem modificacdo bioloégica do creme
pasteurizado derivado exclusivamente do leite de vaca, por
processos tecnologicamente adequados. A matéria gorda da
manteiga devera estar composta exclusivamente de gordura

lactea”.

Sua composicédo é de, basicamente de 80 a 82% de gordura, 15 a 17% de agua
e 1,2% de sal (MAPA, 1996), podendo conter ainda, proteinas, vitaminas, acidos,
lactose, cinzas, além de sal que também pode estar incluido em sua composigao.
Nesse sentido, a manteiga é considerada um produto com notavel valor nutricional.
Suas etapas de fabricagdo incluem processos como: 0 preparo, 0 tratamento, a
batedura, a lavagem, a salga, a embalagem e o armazenamento do creme
(Silva/EMBRAPA, 1996).
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3.1.2 Manteiga da terra/garrafa

A manteiga da terra € um produto tradicionalmente encontrado na regiéo
nordeste do Brasil, também conhecida como: manteiga do sertdo, de gado, de cozinha,
ou ainda, de garrafa. Em outros paises €& possivel encontrar produtos tipicos
semelhantes como: “butteroil” que € americano, o “ghee” que € indiano e ainda “smen”,
que é africano (VAZ, 2015).

Este é um alimento que possui consideravel aceitacdo regional sendo
comercializado em locais como: em queijarias, feiras livres, supermercados, padarias e
ainda, as margens de rodovias. Trata-se de um produto que além de dar maior destaque
ao leite, contribui intensamente para o crescimento do agronegdcio do Rio Grande do
Norte, visto que gera emprego e renda ao estado (LINHARES, 2020).

De acordo com a Instrucdo Normativa n® 30 de junho de 2001 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e abastecimento (MAPA), a manteiga de garrafa ou da terra &

definida como:

“Produto gorduroso nos estados liquido e pastoso, obtido a
partir do creme de leite, pela elimina¢do quase total da 4gua,
mediante processo tecnologicamente adequado.” No que
diz respeito ao aspecto, pode apresentar-se em pasta ou
liguida, podendo ocorrer separac¢do de fase entre a gordura
insaturada (liguida) e gordura saturada (cristalizada a
temperatura ambiente). Sua coloracado pode ser amarela em

sua faze liquida e esbranquicada em sua fase solida.

Obtém-se a manteiga da terra ou manteiga de garrafa a partir do aquecimento do
creme de leite em temperaturas que podem variar de 110 e 120°C sob agitacdo até sua

fuséo e eliminagédo quase total da agua (MAPA, 2001).

3.1.3 Manteiga Ghee:

Tem sua origem em tradicdes milenares da india, onde é conhecida por “ouro
liquido”, sendo ainda reconhecida como alimento especial, por ser fornecida pela vaca,

que € o animal mais sagrado da india. No Brasil, 0 mercado vem ganhando cada vez
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mais adeptos, por pessoas que buscam um estilo de vida mais saudavel (FUJIWARA,
et al., 2018).

Conforme relatado por Kwak et al.,, (2013) o Codex Alimentarius, (2006)
especifica a manteiga Ghee com um conteddo minimo de 99,6% de gordura lactea,
0,4% de &cido graxo livre e umidade de até 0,1%. A Ghee tradicional asiatica, era
produzida a partir do leite fervido e resfriado, no qual ocorria a sua coagulagéao e
decantacdo, ap0s ocorria a adicdo de uma cultura microbiol6gica starter. Com a
coalhada formada, iniciava a sua batedura até que essa virasse manteiga e entao era
clarificada a temperatura de 100 a 120°C, a fim de remover agua. O método é conhecido
por Desi, sendo esse considerado o que origina um produto com melhor sabor, ja que
ocorre interacdo entre a gordura e o residuo que foi fermentado durante o processo de
remocao de agua (RACT, 2018).

Com a industrializacao, tal processo foi simplificado com o uso de manteiga ou
creme de leite no lugar do leite, assim o0 processo passa a ser realizado com
aquecimento monitorado visando reduzir o teor de agua para menos de 0,2%. Para um
produto final de qualidade, a matéria prima, leite/creme de leite/manteiga devem ser de
gualidade, assim como a temperatura de clarificacdo, a aproximadamente 110°C, tem-
se uma manteiga Ghee com sabor suave, a temperatura de 120°C, tem-se um sabor
mais forte, mais “cozido”, ja a 140°C, um aroma queimado (RACT, 2018).

No processo de clarificacdo da manteiga Ghee, essa é derretida em banho-
maria, assim, os residuos vao para a superficie formando uma densa camada de
espuma que € retirada varias vezes até sobrar s6 o 6leo dourado e transparente,
sem agua, sem solidos, sem toxinas e sem acucares do leite, com isso, a parcela da
populacdo que é intolerante a lactose é, especialmente beneficiada. Ainda assim, em
casos severos de intolerancia, € indicado optar por versfes industrializadas da
manteiga Ghee (FUJIWARA, et al., 2018). Tal processo torna o produto mais atraente
ao consumidor, ja que hoje parte da populagéo prioriza o consumo de produtos com

baixo teor de carboidratos e sem lactose.

Sua qualidade é verificada analiticamente pelo indice de acidez, de perdxidos e
pelo sabor. Ja o teor de acidos graxos livres que deve ser mantido entre 0,23 e 0,40%,
ird depender do método de preparacao da Ghee (RACT, 2018). Com relacéo a sua vida
de prateleira, Kwak et al., 2013 informa que o produto pode ser armazenado por 6 a 8

meses, porém que ha relatos na literatura de vida Gtil de até 2 anos, visando manter a
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gualidade adequada nesse periodo, recomenda-se 0 seu armazenamento a

temperatura inferior a 20°C.

Para a medicina tradicional indiana, conhecida como Ayurveda, a Ghee esta
entre os produtos lacteos mais importantes, sendo uma de suas propriedades mais
difundidas e conhecidas, a capacidade de cicatrizagéo de feridas. Devido ao seu sabor
agradavel e seu contetdo nutricional com consideravel teor de vitaminas lipossoluveis
como a K, D, E e A, este € um produto consumido mundialmente, na india, em paises
do norte da Africa e do Oriente Médio (MAIZA, 2020).

Apesar de conter um elevado teor de gorduras, Ahmadi 2020, em seu estudo
com 5500 adultos, demostrou que, com o0 aumento da ingestdo de ghee Kermanshah,
um tipo de manteiga Ghee do Ird, a pressao arterial sistélica e a diastdlica e a
circunferéncia da cintura diminuiram, jA& o HDL, um tipo de colesterol considerado
benéfico para a saude, aumentou significativamente. Ainda segundo o autor, seu
trabalho corrobora com o de Mahmoudifard et al. que relataram que em uma dieta
contendo Ghee, foi possivel reduzir significativamente os niveis de triglicerideos e ainda

de elevar o colesterol HDL.

3.1.4 Espectrometria de Massas

A analise por espectrometria de massas (MS — Mass Spectrometry) é uma
ferramenta analitica com grande potencial ja que por meio desta técnica € possivel a
identificacdo da composicdo elementar de diferentes amostras, sua estrutura de
molécula orgéanicas, inorganicas e bioldgicas, sua composicdo qualitativa e quantitativa,
sua estrutura e composicao de superficies solidas, além de razdes isotdpicas de atomos
da amostra (BOTELHO, 2018).

Para a analise, moléculas do composto estudado devem ser ionizadas, assim,
seus ions em fase gasosa serdo separados eletromagneticamente por meio de suas
diferentes razdes massa/carga (m/z). A composi¢cao basica de um espectrémetro de
massas deve possuir: uma entrada para introducdo da amostra, como um cromatografo
gasoso ou liquido, ou ainda, uma sonda de injecéo direta; uma fonte de ionizacéo; ao
menos um analisador de massa; um detector e ainda, um sistema de processamento

de dados para a interpretacdo dos sinais elétricos (PAULA, 2018).
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O processo se inicia com a introducdo da amostra no equipamento, que entao
sera direcionada para a fonte de ionizacdo que produz ions dos andlitos presentes na
amostra. Dando sequéncia, os ions sdo separados de acordo com suas respectivas m/z
por um ou mais analisadores de massas que serdo encaminhados para o detector, a
partir deste momento os ions separados pelo analisador sdo quantificados pela
conversao dos ions em sinais elétricos. Tais sinais sdo entdo enviados para um sistema
de aquisicdo de dados que ir4 gerar os espectros de massas, que sado graficos da
relacdo entre a intensidade relativa dos ions detectados e suas respectivas
massa/carga (SANTOS, 2021).

Insercao
da amostra

Fonte
:> lomza(;ao Anallzadm :>

Processamento
dos dados

Figura 1.1 — Diagrama esquematico de um espectrdmetro de massas.

3.1.5 lonizagé&o por Paper-spray

A fonte de ionizacéo por paper-spray (PS) data de 2009, criado por Cooks e
colaboradores trata-se de método que utiliza um material de baixo custo, o papel, para
a realizacdo de suas analises, o que torna a técnica muito atrativa, além de ter potencial
em aplicacdes analiticas e bioanaliticas (CARVALHO, 2018). Para Botelho, 2018, a
técnica é considerada simples, eficiente e com elevada capacidade de analise de

amostras complexas, requerendo pouco ou nenhum preparo de amostra.

Na ionizacao por paper-spray a amostra a ser estudada é introduzida a um papel
cromatografico triangular, apdés ocorre a adicdo de um solvente (10-50 L) e entédo o
papel é direcionado para a frente do espectrometro de massas (0,5 a 1 cm) atraves de
um clipe metdlico conectado a uma fonte de alta tensdo. Para que seja realizada a
ionizacdo, faz-se necessaria a aplicacdo de um alto campo elétrico e entdo ocorre a

formacédo de um spray com goticulas do solvente contendo os analitos ionizados por
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acumulo de cargas na ponta do papel. Com a alta diferenca de potencial, as goticulas
formadas ficam com excesso de cargas tanto positivas quanto negativas e entdo, com
a evaporacao do solvente, o volume desta gota diminui e se divide, devido a forca de
repulsédo eletrostética, restando apenas moléculas do analito, carregadas e isoladas.
Por se tratar de uma técnica capaz de analisar compostos com baixas concentracdes
em matrizes complexas, ela vem sendo amplamente utilizada em diferentes areas,
como na analise de alimentos. (SANTOS, 2021, CARVALHO, 2018).

" Fonte de alta voltagem

Goticulas carregadas
L ]

——

v
Papel
cromatogrifico

Entrada do espectrémetyo

Espectrometro de massas

Figura 1.2 Técnica de ionizacao por Paper-spray (RAMOS, et al., 2021).

3.1.6 Compostos Volateis

Existem diversas tecnologias para a analise de alimentos atualmente,
equipamentos eficientes e métodos, como a cromatografia gasosa, a cromatografia
liquida de alto desempenho e a combinacdo de ambas com espectrometria de massas.

Tais técnicas néo sao capazes de realizar analises diretas de amostras, para isto, é
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necessaria uma etapa inicial de preparacdo que visa: extrair, concentrar, fracionar e
isolar os andlitos (SILVA, 2019a).

Ainda segundo o autor, diferentes métodos de preparacdo de amostra podem
realizar esta extracdo, como: headspace estatistico, headspace dinamico, extracédo de
fluido supercritico, destilacdo, didlise de membranas e extragdo com solvente. Porém
estes métodos requerem muito tempo e / ou grande quantidade de solvente. Como
alternativa, tem-se a microextracdo em fase soélida no modo headspace, uma técnica

de baixo custo, rapida e sem solventes.

njecdo
Controlador
(vaz3o/pressao)

Coluna cromatografica

-

L

S~— ’-;|:r

Andlise de dados

Cilindro de gas

Forno

Figura 1.3 Cromatografia gasosa (GARCIA, et al., 2021b).

3.1.7 Microextracao em Fase Sélida

A SPME é um método desenvolvido por J. Pawliszyn e colaboradores em 1990
em Ontario, no Canada, sendo considerada uma técnica rapida e simples onde é
possivel integrar amostragem, extracao, pré-concentracao e introducao da amostra em
sistema cromatografico através de etapa Unica, ademais seu custo para extracédo €
relativamente baixo (GARCIA, 2021a).

Trata-se de técnica que envolve a extracdo e a concentracdo de substancias
volateis em uma fibra de involucro de uma amostra embalada em um sistema fechado.
A fibra refere-se a um aparelho constituido de silica fundida, no qual a sua extremidade

€ coberta com uma pelicula fina de diferentes tipos de polimero. O filamento capilar
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esta ligado a um titular, permitindo a exposicdo da cobertura de fibra durante o
isolamento do andlito, etapas de dessorcdo e sua retracdo durante a penetracédo de

recipientes ou armazenamento de fibra (SILVA, 2019a).

A técnica SPME € uma das mais utilizadas, atravées dela os analitos contidos em
matriz aquosa sao extraidos, assim como 0s compostos interferentes, apos passagem
por uma espécie de cartucho contendo sorvente. Neste método, um solvente organico
seletivo é utilizado para a remocao de interferentes e um outro solvente é usado para
lavagem dos andlitos de interesse. A adsorcdo dos analitos ocorre em fibra silica
coberta com camada de sorvente, entédo, esta fibra é introduzida na amostra aquosa
que por particdo, concentra o andlito na superficie (sorvente). Por fim, ocorre a
dessorcao térmica dos andlitos em um cromatografo a gas (BARRIONUEVO, 2001).

Tabela 1.1 Fibras usadas em Microextragdo em Fase Solida no modo headspace e suas

caracteristicas.

Fibra Polaridade Estado Fisico Aplicacbes

PA Polar Liquido Semivolateis,
polares

CAR/PDMS Semipolar Solido/liquido Gases, compostos
com baixo peso
molecular

PDMS/DVB Semipolar Sélido/liquido Volateis, aminas e
compostos

nitroaromaticos

DVB/CAR/PDMS Semipolar Solido/liquido Compostos polares

Cw/DVB Polar Solido/liquido Polares, alcoois

(SILVA, 2019a).
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4 CAPITULO I
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RESUMO

A manteiga Ghee é um produto amplamente encontrado no mercado nacional e
internacional, sobretudo em casas de produtos naturais. Atualmente tem como matéria
prima a manteiga tradicional, ou ainda, o creme de leite. E um produto amplamente
utilizado na india sendo considerado um alimento sagrado, visto que sua matéria prima
€ oriunda da vaca, que para os indianos é um animal sagrado. Além de se tratar de um
alimento milenar, a manteiga ghee esté associada a inumeros beneficios a saude por
seu elevado teor de vitaminas e demais compostos. Neste contexto, o presente trabalho
teve como objetivo a caracterizacdo do perfil quimico da manteiga, empregando-se a
técnica de espectrometria de massas por ionizacdo ambiente em paper spray (PS-MS).
As manteigas ghee utilizadas neste trabalho foram doadas por 5 diferentes fabricantes
nacionais dos estados de S&o Paulo, Minas Gerais e Santa Catarina, todas com
caracteristica como cor e estado sélido a temperatura ambiente, em comum. Os
resultados demonstraram que no modo positivo de ionizagdo foi possivel identificar 14
compostos sendo os acidos graxos saturados: palmitico, estearico e miristico, além de
trilinoleina, um triglicerideo do acido graxo essencial Omega-6 e ainda, o antibiético
tilosina. No modo negativo, foram identificados um total de 19 compostos, sendo os
acidos graxos saturados: estearico, palmitico, laurico e miristico, além do &cido graxo
insaturado oleico e antibioticos. Desta forma, por meio das informacg6es encontradas no
presente estudo, foi possivel verificar que o emprego da técnica de espectrometria de
massas por ionizagcdo ambiente em paper spray (PS-MS) se mostrou bastante eficaz
na caracterizacdo do perfil quimico das amostras, visto que foi possivel verificar
propriedades nutricionais nas mesmas. Indicando a qualidade da Manteiga Ghee e
descrevendo o seu perfil quimico, levando a uma melhor compreensdo de seus

atributos.

Palavras-chave: manteiga ghee; produtos lacteos; PS-MS.
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ABSTRACT

Ghee butter is a product widely found on the national and international market,
especially in natural food stores. Currently, its raw material is traditional butter, or even
cream. It is a product widely used in India and is considered a sacred food, as its raw
material comes from the cow, which for the Indians is a sacred animal. In addition to
being an ancient food, ghee butter is associated with numerous health benefits due to
its high content of vitamins and other compounds. In this context, the present work
aimed to characterize the chemical profile of butter, using the technique of ambient
ionization mass spectrometry in paper spray (PS-MS). The ghee butters used in this
work were donated by 5 different national manufacturers in the states of Sado Paulo,
Minas Gerais and Santa Catarina, all with common characteristics such as color and
solid state at room temperature. The results showed that in the positive mode of
ionization it was possible to identify 14 compounds being the saturated fatty acids:
palmitic, stearic and myristic, in addition to trilinolein, a triglyceride of the essential fatty
acid Omega-6, and also the antibiotic tylosin. In the negative mode, a total of 19
compounds were identified, with saturated fatty acids: stearic, palmitic, lauric and
myristic, in addition to oleic unsaturated fatty acid and antibiotics. Thus, through the
information found in this study, it was possible to verify that the use of the environmental
ionization mass spectrometry technique in paper spray (PS-MS) proved to be quite
effective in characterizing the chemical profile of the samples, as it was possible to verify
nutritional in them. Indicating the quality of Ghee Butter and describing its chemical

profile, leading to a better understanding of its attributes.

Keywords: ghee butter; dairy products; PS-MS.
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4.1 Introducgéo

O leite e seus 11 derivados ganharam maior importancia diante da necessidade de
homens e de mulheres sobreviverem devido ao seu importante valor nutricional, em
especial, do queijo e da manteiga. Esses produtos oriundos do leite, proporcionavam
uma maneira de ingerir leite, ja que o homem ainda néo tinha conhecimento de técnicas

para a conservacao desse alimento, ficando o seu consumo restrito (GUEDES, 2019).

De acordo com o Regulamento de Identidade e Inspecdo Sanitéaria de Produtos de
Origem de Origem Animal (RIISPOA), a manteiga trata-se de um produto gorduroso
obtido exclusivamente pela batecdo e pela malaxagem, com ou sem modificacao
bioldgica de creme pasteurizado, sendo derivado exclusivamente do leite de vaca, por
processo adequado do ponto de vista tecnologico (BRASIL, 1996).

A manteiga salgada tem em sua composi¢ao basicamente: gordura (80-82%), agua
(15,6-17,6%), sal (Ca 1,2%), assim como proteina, calcio (Ca 1,2%) e fosforo (1,2%),
além das vitaminas lipossoluveis A, D e E (FERNANDES, 2013).

Segundo Guedes, (2019), em 2016 o consumo de manteiga, que € um alimento bem
aceito socialmente, apresentou um grande crescimento no mundo, chegando a um
consumo de 9,4 milhdes de toneladas. Ainda de acordo com o autor, no Brasil, esse
aumento se deu no ano de 2017, chegando a um consumo de 90 mil toneladas, sendo

notério que o consumo deste alimento pelos brasileiros esta crescendo.

Assim como o consumo da manteiga tradicional, a manteiga Ghee também teve a
sua ingestdo aumentada nos ultimos anos, principalmente no Brasil, jA que a populagéo
estd a cada dia mais preocupada em zelar pela saude, ndo apenas por uma questao

de estética, mas, cada vez mais, visando bons habitos alimentares e de vida.

A Ghee € um produto clarificado que contém aproximadamente, 99,3% de gordura
do leite e ainda possui baixo teor de lactose e galactose. Sua origem se deu na india e
no Paquistdo (PORTNOI et al., 2015).

Ainda segundo o autor, sua producao se da pelo aguecimento da manteiga para a
remocao dos solidos do leite. O produto pode ser usado em preparacdes como fritura,

visto que possui elevado ponto de fumaca.

Atualmente, existem poucos estudos sobre a caracterizacdo do perfil quimico da

Manteiga Ghee, neste sentido, pouco se sabe a respeito de seus constituintes, a nédo
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ser, que por se tratar de um produto cuja a origem, em sua maioria, seja o leite de vaca,

gue muito provavelmente, sejam identificados acidos graxos saturados e insaturados.

Sendo a manteiga Ghee um produto com potencial crescimento de consumo,
realizar a caracterizacdo de seu perfil quimico é de grande relevancia para a industria
e, principalmente para a populacdo consumidora. Dentre as técnicas analiticas para a
determinacao de perfis quimicos, a espectrometria de massas com ionizag¢ao por paper
spray (paper spray mass espectrometry, PS-MS), é uma das op¢des mais utilizadas em
estudos de substancias complexas, como: farmacos, metabdlitos e ainda, pesticidas,
por se tratar de técnica versatil, simples e de baixo custo. Estando cada vez mais
presente em anélises de qualidade de alimentos (OLIVEIRA JUNIOR, et al., 2020).

A espectrometria de massas com ionizagdo por paper spray (PS-MS) tem se
destacado bastante por se tratar de técnica rapida, altamente sensivel, seletiva e ainda
de possuir a capacidade de analisar compostos presentes em misturas complexas de
forma simples e direta, com 0 minimo ou nenhum preparo de amostras e
principalmente, sem comprometer a confiabilidade e a qualidade dos resultados obtidos
(RAMOS, 2021).

A técnica PS-MS vem sendo utilizada na avaliacédo e controle de qualidade de varias
matrizes alimentares, como: grumixama (RAMOS et al., 2020), acai (MINIGHIN et al.,
2020), gengibre (OLIVEIRA et al., 2020), azeite de oliva (MAZZOTTI et al., 2013),
cagaita (SILVA et al., 2019), farinha de banana (SILVA et al., 2020), cacau (OLIVEIRA-
JUNIOR et al., 2020), néspera (SILVA et al., 2020b), cha (DENG & YANG, 2013), café
(GARRETT, et al., 2013) e ainda, pera-do-cerrado (MARIANO et al., 2020), por se tratar
de técnica que apresenta elevada precisdo, sensibilidade e possuir baixo custo na

operacao.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo o emprego da técnica de
espectrometria de massas por ionizagdo ambiente em paper spray (PS-MS) na

caracterizacao do perfil quimico da manteiga Ghee.

4.2 Material e Métodos
4.2.1 Matéria prima

Foram utilizadas nesta pesquisa amostras de 5 marcas de manteigas Ghee que
foram doadas por cinco fabricantes nacionais. As manteigas foram adquiridas entre os

meses de marco e julho de 2019 e com validade até o final de 2020. Todas tinham as
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mesmas caracteristicas de cor clara e de serem sélidas a temperatura ambiente. No
gue diz respeito a procedéncia, eram dos estados de Santa Catarina, Sdo Paulo e
Minas Gerais. Cada empresa doou amostras de um unico lote, embaladas em frascos
de vidro de cor clara com gramaturas de 150 a 200g do produto, que permaneceram

armazenados em um freezer a -18°C até o momento do uso.

4.2.2 Obtencao dos extratos de Manteiga Ghee

Os extratos de manteiga Ghee foram obtidos de acordo com metodologia
descrita por Silva et al., (2019) com adaptacdes. Foram pesados 0,5 gramas da
manteiga Ghee, em seguida foi adicionada a amostra de manteiga Ghee, 8 mL de
metanol, a amostra foi agitada em agitador do tipo vortex por 20 segundos e prosseguiu
com incubacdo da mesma durante 1 hora em temperatura ambiente e ao abrigo de luz.
ApGs o tempo que ficou em incubacéo, a amostra foi centrifugada por 15 minutos a 4
°C com rotacdo de 15000 xg em centrifuga. O sobrenadante foi transferido para
eppendorff e armazenado em temperatura a -18°C até o momento efetivo da analise do

perfil quimico por PS/MS.

4.2.3 Perfil guimico da Manteiga Ghee Paper spray — MS

A analise do perfil quimico das amostras foi conduzida empregando-se o
espectrometro de massas LCQ Fleet (Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA) equipado
com uma fonte de ionizacdo ambiente por paper spray sendo realizada em triplicata
tanto no modo de ionizacao positivo quanto no modo negativo, conforme descreve Silva
et al. (2019).

Para realizar as andlises, aliquotas de 2 pL das amostras e 40 pL de metanol
foram aplicadas no triangulo de papel cromatografico acoplado ao equipamento, e a
fonte de voltagem foi ligada para aquisicdo dos dados (Figura 2.1). A seguir, as
condic¢des instrumentais das analises: voltagem da fonte PS-MS igual a + 4 kV (modo
positivo) e — 3 kV (modo negativo); voltagem do capilar de 40 V; temperatura do tubo
de transferéncia de 275 °C; voltagem das lentes do tubo de 120 V; faixa de carga massa
de 100 a 1000 m/z em ambos os modos. Os ions foram fragmentados usando energia
de colisdo de 15a 45 eV.
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Figura 2.1. Processo de ionizacao por paper spray. (RAMOS et al., 2020)

4.2.4 Andlise dos dados instrumentais

O processamento dos resultados obtidos referentes aos espectros de massas foi
através do software Xcalibur versdo 2.1 (Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA). Os
espectros PS-MS médios dos modos positivo e negativo foram determinados utilizando
Excel, 2016 (Microsoft, Redmond, WA, EUA). Para a identificacdo dos compostos
realizou-se a comparacao das razdes massa carga (m/z) de dados da literatura com os
sinais instrumentais obtidos e a subsequente fragmentacao por meio da espectrometria

de massas sequencial.

4.3 Resultados e Discussao

Os espectros do perfil quimico da Manteiga Ghee nos modos de ionizagédo
positivo e negativo estdo apresentados nas Figuras 2.2 e 2.3, respectivamente. Através
da tentativa de identificacéo foi possivel encontrar 30 ions ao todo, sendo 14 destes no
modo de ionizacdo positivo e 19 no modo negativo.
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Figura 2.2 Espectrograma de PS-MS no modo positivo em amostra de manteiga Ghee.

100 577 600 628 gg)
50 300 687 794 822 851 920 97_49. 978
275 4
2 2 Amostra 1
653
w 42 827
5% 275 301 869 815 936
230 413 |428 515 574 634 668 758 Ol- 908 950
LE BRI SHov sl v P ks b Amostra 2
100
5% 403 475 J
662 826 |go9
ol 138 218 301 7 3 | [o7 ste oo Bts E82 710 69 gs5 942 976 Apostra 3
100 310
50% 2 { 587 gag B84 019
230 360 cp1 549 605 683 oo 63 986 095
od 181 187 JH‘ (360 414 481 Ll | ™ il Amostra 4
100 642
50 284 572 888 739 gy 935 998 984
o3 138 1e7 28 331 sen 478 499 Amostra 5
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000



100 255 201
50 - 283 355
. 170198 0" | | 325 |356 357 455 511 537 626 BST 699 767 793 849 @91 947 985 993 Amostra 1
a0 297 | | |340 665
2 E 183 171 215 285 J{ Lﬂ a5 423 Y97 553 652 ° 679 728 767 916 @88 897 967 985 Amostra 2
& 3
g 100
iw )
2 50 2956 281 658
@ j 130 172 229 ] |} 31383 409 477 5p5 sep BT Mﬂ 781 837 881 931 983 Amostra 3
® 355
o 100 955
T % 283 339

Figura 2.3 Espectrograma de PS-MS no modo negativo em amostra de manteiga Ghee.
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4.3.1 Modo Positivo de lonizagcao

Na Tabela 2.1 € possivel visualizar a totalidade de ions identificados no modo de ionizacéo positivo:

Tabela 2.1. Identificacdo de ions por PS(+) — MS.

n? Tentativa de m/z[ ]+ MS/MS Referéncia Marca A Marca B MarcaC MarcaD Marca
identificacao E
1 Oxido de trifenil 279 201, 183, 171, 154, 141, 133, Nasa et al. (2018) X
fosfina 128

2 Monopalmitiano 353 183, 108 Nasa et al. (2018) X

3 Acido estedrico 426 160, 143, 116 Nasa et al. (2018) X X

4 LLL* 600 - Derewiaka et al. X X X X
(2011)

5 LLO 602 - Derewiaka et al. X
(2011)

6 Natamicina 666 503, 485 Malognoni (2015) X

7 Trimiristina 746 517,495, 211, 137, 132, 109 Nasa et al. (2018) X X
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8 Tripalmitina 830 573, 551, 239, 137, 132, 109 Nasa et al. (2018) X
9 LLL 880 600 Derewiaka et al.
(2011)
10 LLO 882 602, 600 Derewiaka et al.
(2011)
11 LLL 903 - Derewiaka et al.
(2011)
12 LLO 905 - Derewiaka et al. X
(2011)
13 Tristearina 914 630, 608, 267, 137, 132 Nasa et al. (2018) X
14 Tilosina 916 145 Malognoni (2015)
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A tripalmitina (m/z = 830), € um glicerideo do acido palmitico, comumente encontrado
em alimentos de origem vegetal e também animal, como a manteiga. No estudo em questéo
este esteve presente em 60% das amostras analisadas. Estudos demonstram que o acido
palmitico € um acido graxo saturado de cadeia longa, (C:16), suas principais fontes sao a
gordura animal e o Gleo de palma, sendo 0 mais abundante na alimentacdo humana. De
acordo com Santos, 2013, o excesso de gordura saturada esta associado a elevagédo do
colesterol. Todavia, ja ha estudo mostrando mdultiplas acdes do palmitato em células beta
pancreaticas. De acordo com, Graciano 2010, o palmitato demonstrou a sua participacéo
em uma via nao classica moduladora da secre¢do de insulina em células beta e ilhotas

pancreéticas. Assim, o seu consumo deve ser moderado.

No presente estudo a triasterina ou ainda estearina (m/z = 914) e o acido estearico
(m/z = 426), estiveram presentes em 100% das amostras analisadas, demostrando um
aspecto benéfico do consumo comedido de manteiga Ghee, visto que a triastearina, € um
triglicerideo do &cido esteérico, este, apesar de ser um &cido graxo saturado, ja é descrito
na literatura por ndo possuir efeitos sobre as lipoproteinas sanguineas (PIGNATA, et al.,
2014). Na dieta, os acidos graxos saturados, incluido o estearico, tem como funcéo o
fornecimento de energia, atuam como componentes estruturais de células e membranas,
além de contribuirem com textura e palatabilidade desejaveis aos alimentos. Hunter, et al.,
2010 em seu estudo de revisdo, concluiu que dietas ricas em acido estearico demonstraram
efeitos favoraveis na concentracdo de LDL colesterol, além de colesterol total e HDL em
comparacao a outras gorduras saturadas. Este acido ndo produz colesterol pois ao ser
ingerido passa por transformacao a acido oléico, com dupla ligacdo e entdo nao participa

da producédo de colesterol no organismo humano (MANCO, et al., 1999).

A trimiristina (m/z = 746), € um triglicerideo do &cido miristico (C: 14), sendo também
um acido graxo saturado. Este encontra-se em pequenas quantidades nos alimentos, sendo
0 seu maior teor em 6leo de coco e na gordura do leite. A trimiristina esteve presente em
40% das amostras analisadas, o seu consumo deve ser ponderado, devido a sua

associagao com maior risco de doencgas cardiovasculares (SILVA, 2017).

O tilosina (m/z = 916) foi encontrado em 60% das amostras analisadas demonstrando
grande preocupacdo por se tratar de um antibiotico utilizado em vacas lactantes para
tratamento de mastite. Por ser pouco biodegradavel, pode permanecer em produtos
alimenticios de origem animal, como o leite, a carne, o ovo e 0 mel. J4 existem diferentes
técnicas para identificacdo deste produto em leite e inclusive limite maximo permitido de
residuo (FREITAS, 2019).
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O composto trilinoleina — LLL (m/z = 600, 880 e 903), esteve presente em 100% das
amostras analisadas. Trata-se de um triglicerideo do &cido linoleico — Omega 6, um &cido
graxo essencial, ndo produzido pelo organismo e que deve ser adquirido através da dieta.
Comumente € encontrado na gordura de ruminantes, como na carne de gado e em
laticinios, em produtos lacteos, sua concentracdo varia de 2,9 a 8,92 mg/g de gordura. O
acido linoleico, vem sendo considerado um potente agente anti-obesidade devido as suas
possiveis propriedades como modulador do metabolismo dos lipideos, todavia, o seu efeito

no que se refere a perda de peso, ainda é controverso (MOURAO, 2005).

O composto LLO — dilinoleiloleina (m/z = 602, 882 e 905) é um triglicerideo, principal
molécula encontrada em O6leos vegetais e em gorduras de origem animal. No presente

estudo, este composto esteve presente em 100% das amostras analisadas.

O Oxido de trifenil fosfina oxide (m/z = 279), é um composto organofosforado que
esteve presente em 20% das amostras analisadas no estudo em questéo, porém nao foram
encontrados dados na literatura desse composto em manteiga ou produtos similares de

origem animal.

O monopalmitiano (m/z = 353), foi encontrado em 20% das amostras analisadas. De
acordo com FREITAS, et al., 2008, o composto é amplamente utilizado na industria de
alimentos como emulsificante em produtos como: os derivados do leite, a margarina ou
ainda, doces e molhos, ndo sendo encontrado beneficios a satde do composto em questédo

na literatura.

O natamicina (m/z = 666), esteve presente em 20% das amostras de manteiga Ghee,
trata-se de um antibiético natural, produzido no processo de fermentacdo da bactéria
Streptomyces natalensis, a substancia tem se mostrado eficaz no controle de algumas
deterioracBes microbioldgicas e contaminacdo por micotoxinas fungicas. O produto é
intencionalmente utilizado no processo industrial para producdo de queijos por seu
potencial antifingico. Seu uso € permitido pela legislacédo brasileira na quantidade de até 5
mg/kg na casca, e ndo deve ser detectavel a 2 mm de profundidade (LAURINDO, 2017).
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4.3.2 Modo Negativo de lonizacao

Na Tabela 2.2 é possivel visualizar a totalidade de ions identificados no modo de

ionizacao negativo:
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Tabela 2.2. Identificacdo de ions por PS(-) — MS.

Tentativa de identificagcao m/z[] MS/MS Referéncia Marca Marc Marc Marca Marca
A aB aC D E

Acido laurico 199 - Nasa et al. X X X X
(2018)

Acido miristico 227 - Nasa et al. X X X X
(2018)

Acido palmitico 255 - Nasa et al. X X X X X
(2018)

Acido oleico 281 - Nasa et al. X X X X X
(2018)

Acido esteadrico 283 - Nasa et al. X X X X X
(2018)

Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 756 352, 336, 311, 300, 293, Calvano et al.
N-acil 268, 239 (2018)
Grupo base fitoesfingosina / ndo 772 366, 354, 311, 267, 255, 239 Calvano et al. X

hidroxi N-acil (2018)
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8 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 785 392, 380, 364, 339, 321, Calvano et al.
N-acil 300, 268, 239 (2018)
9 Grupo base esfingosina / ndo-hidroxi 796 394, 378, 353, 263, 237 Calvano et al.
N-acil (2018)
10 Grupo base fitoesfingosina / ndo 851 282, 270, 267, 255, 227 Calvano et al.
hidroxi N-acil (2018)
11 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 863 296, 280, 268, 250, 239 Calvano et al. X
N-acil (2018)
12 Grupo base esfinganina / alfa-hidroxi 865 298, 282, 257, 239 Calvano et al. X
N-acil (2018)
13 Grupo base fitoesfingosina / ndo 879 310, 298, 267, 255 Calvano et al.
hidroxi N-acil (2018)
14 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 891 352, 336, 308, 300, 283, Calvano et al. X
N-acil 265, 239 (2018)
15 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 917 352, 336, 311, 293, 263, 237 Calvano et al. X

N-acil

(2018)
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16 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 947 392, 380, 364, 339, 321, Calvano et al. X
N-acil 300, 239 (2018)

17 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 973 406, 390, 365, 347, 300, 239 Calvano et al.
N-acil (2018)

18 Grupo base esfinganina / ndo hidroxi 975 408, 392, 367, 349, 300, 239 Calvano et al. X
N-acil (2018)

19 Grupo base fitoesfingosina / ndo 991 422,410, 367, 267, 255 Calvano et al. X

hidroxi N-acil

(2018)
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Dentre os 19 compostos identificados no modo negativo de ionizag&o das amostras
de manteiga Ghee por PS-MS, sua maioria sdo acidos graxos saturados tais como:
acido esteérico, palmitico, laurico e miristico, comumente encontrados em produtos

de origem animal.

O acido estearico (m/z = 283), também foi encontrado no modo negativo de
ionizagdo, porém desta vez ele esteve presente em 100% das amostras de manteiga

Ghee analisadas.

O acido laurico (m/z = 199), encontrado em 80% das amostras, trata-se de acido
graxo saturado, com 12 atomos de Carbono. Este pode ser encontrado em 6Oleos
como o de coco e estd associado a agdes como: antibacteriano, antiviral, antifingico,
além de estar associado a um efeito termogénico, atuando como coadjuvante na
perda de gordura corpérea, perda de peso e ainda, significativa reducao de gordura
na cavidade abdominal (DAUBER, 2015).

O acido miristico (m/z = 227), assim como no modo positivo também foi encontrado

no modo negativo, porém neste caso em 80% das amostras analisadas.

O acido palmitico (m/z = 255), foi encontrado em ambos os modos de ionizacéo,

positivo e negativo, porém desta vez em 100% das amostras de manteiga Ghee.

De acordo com Tescarollo, 2020, o &cido oleico (m/z = 281), que foi encontrado em
100% das amostras analisadas no modo negativo, € um acido graxo insaturado que
tem apresentado importantes efeitos sobre a saude. Com propriedades
hipoglicemiantes, é capaz de estimular a secrecdo de insulina, por aumento da
liberacdo do peptideo 1 que é semelhante ao glucagon (GLP-1), por consequéncia,
este acido graxo tem demonstrado impactos positivos no controle da glicemia. Desta
forma, o consumo ponderado da manteiga Ghee pode também contribuir para a saude

do consumidor.

Calvano 2018, em seu estudo caracterizou lipideos polares no leite de burra
atraves da técnica de cromatografia liquida acoplada a eletropulverizacdo de ions e
espectrometria de massas. As substancias Esfinganina e Fitoesfingosina, foram
encontradas e o0 autor as associa a alimentacdo dos burros, que € composta,
basicamente por grama de pasto. No presente estudo estas substancias,
Esfinganina (m/z = 865, 891 e 947) e Fitoesfingosina (m/z = 851, 879 e 991), foram
detectadas em 100% e em 80% amostras respectivamente, demonstrando uma
possivel contaminacdo cruzada das amostras analisadas. Nao foram encontrados

dados de beneficios a salude destas substancias na literatura.
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4.4 Conclusao

O emprego da técnica de espectrometria de massas por ionizagdo ambiente em
paper spray (PS-MS) se mostrou bastante eficaz na caracterizacao do perfil quimico
da manteiga Ghee. Por meio desta foi possivel identificar um vasto contetudo de &cidos
graxos saturados, insaturados e ainda, antibiéticos nas amostras de manteigas ghee
analisadas, sendo que muitos dos compostos encontrados, detém propriedades
benéficas ao organismo humano, porém alguns dos compostos possuem
propriedades que justificam cautela no consumo, sobretudo no que diz respeito a
quantidade ingerida.

No caso dos antibidticos, que apesar de alguns deles terem quantidades
consideradas seguras, no presente estudo nao foi possivel quantifica-los. Neste
contexto, mais estudos podem contribuir com o trabalho em questédo visando mais
informacgdes e ainda maior quantidade de compostos na manteiga ghee empregando-
se a técnica de espectrometria de massas por ionizacdo ambiente em paper spray
(PS-MS).
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RESUMO

Os compostos organicos volateis (COV’s) da manteiga Ghee foram isolados por
diferentes fibras SPME. O método utilizado para a extracao foi o de microextracdo em
fase solida no modo headspace (SPME-HS), sendo identificados por cromatografia
gasosa acoplado a expectrometria de massas (CG-MS). Neste contexto, o objetivo do
presente estudo foi avaliar a eficiéncia das fibras poliacrilato (PA) e
polidimetilsiloxisano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) em diferentes condicfes de extracdo
(tempo de extracdo, temperatura de extracao e peso da amostra) para a extragao de
compostos volateis da manteiga Ghee. As fibras analisadas foram a poliacrilato (PA) e
a polidimetilsiloxisano/divinilbenzeno (PDMS/DVB), sendo que essa Ultima extraiu o
maior nimero de COV’s, que eram, em sua maioria, acidos carboxilicos, cetonas e
aldeidos. O maior numero de compostos volateis identificados foi com a fibra
PDMS/DVB, nas seguintes condi¢cdes de extracédo temperatura de 48°C, tempo de 14
minutos e peso de 0,8 g. Com a fibra PA foram identificados 9 compostos sob as
condi¢cBes: temperatura de 75 °C, tempo de 20 minutos e peso da amostra de 1,25 g.
O emprego da microextragdo em fase solida foi eficiente para a identificacdo de
compostos volateis, destacando-se o0s: acido butanoico, acido exanoico acido
hexandico, 2—-heptanona, nonanona, acido nonanoico e acido n-decandico, como 0s

responsaveis pelo perfil volatil da manteiga Ghee.

Palavras chave: planejamento fatorial; compostos volateis; SPME; manteiga ghee.
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ABSTRACT

The volatile organic compounds (VOCSs) of Ghee butter were isolated by different
SPME fibers. The method used for the extraction was the solid phase microextraction
in headspace mode (SPME-HS), being identified by gas chromatography coupled to
mass spectrometry (CG-MS). In this context, the objective of the present study was to
evaluate the efficiency of the polyacrylate (PA) and polydimethylsiloxisane /
divinylbenzene (PDMS / DVB) fibers in different extraction conditions (extraction time,
extraction temperature and sample weight) for the extraction of compounds volatile
Ghee butter. The fibers analyzed were polyacrylate (PA) and polydimethylsiloxisane /
divinylbenzene (PDMS / DVB), the latter extracting the largest number of VOCs, which
were mostly carboxylic acids, ketones and aldehydes. The largest number of volatile
compounds identified was with the PDMS / DVB fiber, in the following extraction
conditions: temperature of 48 ° C, time of 14 minutes and weight of 0.8 g. With the PA
fiber, 9 compounds were identified under the conditions: temperature of 75 °C, time of
20 minutes and weight of the sample of 1.25 g. The use of solid phase microextraction
was efficient for the identification of volatile compounds, especially: Butanoic acid,
Hexanoic acid, 2 - Heptanone, NONANONE, Nonanoic acid and n — Decanoic acid, as

responsible for the volatile profile of Ghee butter.

Keywords: factorial design; volatile compounds; SPME; ghee butter.



53

5.1 Introducgéao

A manteiga Ghee ou ainda manteiga clarificada, como também €é conhecida, é
um produto lacteo bastante antigo. Sua producéo se da a partir do aguecimento do leite,
creme ou manteiga a 100 °C, visando evaporacao de agua e a precipitacao de solidos
desnatados. E um alimento muito consumido e com ampla produgdo em paises como
a india, o Sudao, a Etiopia, além do Oriente Médio e continente Americano, devido a
globalizacé@o e ainda como substituto a margarina, que possui elevado teor de acidos
graxos E (gordura trans) (SERNA et al., 2020).

Ainda segundo o autor, trata-se de um produto lipofilico que apresenta 99-99,5%
de lipidios, desses 46-47,8% € gordura saturada, 36% monoinsaturada e 18% poli-
insaturada. E ainda considerado um alimento com boas fontes de vitaminas, como a A
e E, tendo apresentado beneficios a saude como ser anticancerigeno, antiaterogénico,

antidiabético, antimutagénico, anti-hipertensivo.

Acidos graxos saturados estdo disponiveis em, aproximadamente, 60% do total
de &cidos graxos do leite. Os acidos graxos de cadeia curta como o butirico (C4: 0),
caproico (C6: 0), caprilico (C8: 0) e caprico (C10: 0) sdo encontrados na gordura do
leite dos animais ruminantes (3 a 10%). Com relacdo aos acidos graxos saturados,
esses perfazem, cerca de 40%, dentre eles o acido palmitico (C12: 0) e o estearico
(18:00) (LOURENCGCO et al., 2014).

Assim, visando garantir a qualidade de produtos como manteiga Ghee, é de
grande relevancia realizar analises compostos volateis, sendo a cromatografia gasosa
(CG) a técnica mais utilizada e descrita na literatura para tais analises. Segundo
Goulart, 2012, o método possui elevado poder de resolucdo que possibilita que com

uma Unica amostra, diversas substancias sejam analisadas.

Nos produtos alimenticios, existe uma diversidade de compostos responsaveis
pelo seu aroma e pelo seu sabor, esses apresentam diferentes estruturas quimicas que
sédo derivadas dos principais constituintes dos alimentos, assim, suas caracteristicas
especificas sdo eficazes para estimular os receptores dos reflexos de gosto e de odor,
produzindo uma resposta sincronizada e integrada, conhecida por sabor ou ainda por
flavour (QUEIROGA et al., 2005). Nos alimentos 0 aroma € composto por complexa
mistura de dezenas ou até mesmo centenas de compostos volateis (BIANNCHIN,
2015).
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Existem diversas técnicas de extracdo de volateis, como a extracdo em fase
sblida (SPE), que consiste em separacdo de liquido-solido, uma outra técnica
conhecida € a extracdo sortiva em barra magnética, utilizada em amostras aquosas
livre de solvente. Dentre outras técnicas existentes, a microextragcdo em fase solida
(SPME), vem sendo amplamente utilizada e consiste na particdo do analito entre a
amostra e um microcomponente extrator, consistindo em uma fase polimérica que pode
ser liquida ou solida que envolve uma fibra, sendo essa de silica fundida, dentre suas
vantagens, estdo o fato de a técnica ndo necessitar de instrumentos analiticos
sofisticados, além de ndo utilizar solventes organicos e permitir a reutilizagéo das fibras
extratoras utilizadas (BIANNCHIN, 2015).

Para o método de SPME, as fibras disponiveis no mercado sao, a
polidimetilsiloxisano (PDMS), a polidimetilsiloxisano/divinilbenzeno (PDMS/DVB), a
poliacrilato (PA), a carboxen/polidimetilsiloxisano (CAR/PDMS), a
carbowax/divinilbenzeno (CW/DVB), a resina carbowax e a
divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxisano (DVB/CAR/PDMS) (Batista, 2010).

Esse método de extracdo vem sendo amplamente aplicado, obtendo éxito na
analise de diferentes produtos, como: bebidas/ sucos, refrigerantes, bebidas alcodlicas,
leite, hortalica e frutas, o que demonstra ser uma ferramenta de analise util para
caracterizar aromas e detectar possiveis contaminantes ambientais e microbiol6gicos,
além de substancias indesejaveis geradas (CANUTO et al., 2011). Ramos, 2020 em
sua analise com grumixama identificou 19 COV’s, ja Garcia et al, 2021a identificou 48

compostos volateis de frutos de cambuizeiro.

5.2 Objetivo

Avaliar a eficiéncia de diferentes fibras de SPME para a extracdo de compostos
volateis da manteiga Ghee, além de determinar as mais satisfatorias condi¢des de
extracdo para definir o perfil volatil caracteristico da manteiga Ghee, utilizando os

parametros: tempo, temperatura e peso da amostra.
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5.3 Métodos
5.3.1 Preparo das Amostras

As manteigas foram doadas por cinco fabricantes nacionais previamente
contactados. As doacdes ocorreram entre os meses de marco e julho de 2019 com
validade até o final de 2020.

Todas tinham as mesmas caracteristicas de cor clara e de serem sélidas a
temperatura ambiente. No que diz respeito a procedéncia, eram dos estados de Santa
Catarina, Sao Paulo e Minas Gerais. Cada empresa doou um pote de 150 a 200g do
produto que permaneceram armazenados em um freezer a- 18°C até o momento do

uso.

5.3.2 Extracdo dos compostos voléateis

As amostras congeladas ficaram armazenadas no Laboratério de Espectrometria
de Massas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG). Para a extracao dos compostos volateis foi utilizada a fibra polar de poliacrilato
(PA) (85 um) e a fibra semipolar de PDMS/DVB - Polidimetilsiloxano / Divinilbenzeno
(65 pm), através do método de microextragdo em fase sdlida no modo headspace

(SPME-HS), ao todo foram realizados 19 ensaios com cada uma das amostras.

5.3.3 Planejamento experimental

Utilizou-se o delineamento composto central (DCC), constituido de um sistema
fatorial 23 (trés fatores em dois niveis), com 5 pontos centrais e 6 pontos axiais,
totalizando 19 ensaios. As variaveis independentes foram: tempo de extracéo,
temperatura de adsorgcédo e peso da amostra, conforme apresentados na Tabela 1. As
analises estadisticas foram realizadas empregando o software Statisticv.10 (Stat-Soft
Inc., Tulsa, USA).
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Tabela 3.1 — Planejamento fatorial (23) com triplicata do ponto central.

Niveis de variacao

Variaveis

-1 0 +1
Tempo de extracao (min) 10 20 30
Temperatura de adsorcéo (°C) 30 75 120
Peso da amostra (Q) 0,5 1,25 2,0

5.3.4 Condicfes de Analises

As analises foram realizadas por um GC (Trace GC Ultra) acoplado a um detector
de MS (Polaris Q) da Thermo Scientific, com analisador do tipo “ion-trap”, com injetor
split/ splitless, no modo splitless, instalado no Laboratério de Espectrometria de Massas

do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

Como gas de arraste foi utilizado o gas hélio em fluxo constante de 1mL min~?. As
condicBes de analise cromatografica foram: temperatura do injetor 250°C, tempo de

dessorcdo 5 min temperatura da fonte de ions 200°C, temperatura da interface 275°C.

Uma coluna capilar HP-5 MS (5% fenil e 95% metilpolisiloxano) (30 m de
comprimento, 0,25 mm de d.i e 0,25 ym de espessura de filme) foi usada (Agilent
Techonolgies INC, Alemanha). O aquecimento da coluna foi programado a partir de
40°C, permanecendo por 5 minutos, aguecimento de 2,5°C min—ta 125°C e depois de
10°C min~! a 245°C, temperatura a qual a isoterma foi mantida por 3 min (YESENIA et
al, 2021).

5.3.5 Extracdo dos COV’s

Para a extracdo dos COV’s foi utilizado o HS-SMPE, sendo utilizado amostras de
0,5 a 2,0 g de manteiga Ghee. As amostras foram pesadas e colocadas em frascos de
headspace com capacidade de 20 mL lacrados com lacre de aluminio e septo de
borracha (SILVA et al., 2021; RODRIGUES et al., 2021; GARCIA et al., 2020).

Os frascos de headspace foram submetidos a diferentes tempos de extracao, que

variaram de 10, 14, 20, 25 e 30 min, além de diferentes temperaturas de extracao 30,
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48, 75, 101 e 120 °C e diferentes gramaturas 0,5g, 0,89, 1,25qg, 1,699 e 2g. Estas
varidveis foram utilizadas visando determinar 6timas condicbes para se atingir o
equilibrio de particdo dos analitos entre a amostra e a fibra no modo headspace, as

guais provocam maior recuperacao dos COVs apos a andlise cromatografica.

ApoOs os frascos serem submetidos as diferentes; condi¢des, a fiora SPME foi
introduzida no modo headspace para absorgéo dos analitos e posteriormente exposta
a fase gasosa. Passado o tempo de extracéo, foi inserido no injetor do cromatégrafo a
250°C, por 5 min para a dessor¢cao dos COVs extraidos (SILVA et al., 2021; GARCIA
et al., 2020).

MANTEIGA GHEE
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)
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Figura 3.1. Processo de extracao dos COV'’s.

5.3.6 Identificagao dos COV’s

Os picos presentes nos cromatogramas foram selecionados de acordo com
agueles que apresentaram uma relacdo de sinal-ruido (S/N) superior a 50, bem como
em comparacdo com os dados obtidos através da biblioteca National Institute of
Standards and Technology (NIST) considerando um nivel de similaridade (indice de
forca relativa, RSI) superior a 500 (SILVA et al., 2021; GARCIA et al., 2020).

Os COVs foram identificados pela razdo massa-carga (m/z) correspondente a
cada pico gerado pelo cromatograma de ions totais de cada uma das amostras
analisadas, ademais, foram comparados com 0s espectros de massa obtidos por
ionizacdo por impacto de elétrons (El), que usa energia de 70 eV, com a faixa de
varredura completa de 50 a 350 m/z) (SILVA et al., 2021; GARCIA et al., 2020).
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No intuito de confirmar os COVs encontrados, foi realizada uma comparagéo dos
compostos obtidos com os ja relatados na literatura.

Os valores da relacdo S/N, bem como a intensidade dos picos obtidos, foram
retirados do programa Xcalibur 1.4 (Thermo Scientific) e entdo transferidos para o
Microsoft Office Excel 2013, nesse programa o0s picos foram selecionados de acordo

com arelacdo S/N (Garcia et al., 2020).

5.4 Resultados

5.4.1 Otimizacé&o das condi¢cbes de extracdo das fibras por HS-SPME

Os COVs identificados no presente estudo foram extraidos em diferentes tempos
de extracdo, em diferentes temperaturas de extracdo e em diferentes gramaturas,
conforme representado na Tabela 3.1, referente ao planejamento fatorial que foi
utilizado. Os compostos foram identificados e separados por meio do equipamento GC-
MS.

Os resultados obtidos para o planejamento fatorial 23 com triplicata do ponto
central estéo representados na Tabela 3.2, nela consta o nimero dos COV'’s extraidos
para cada uma das fibras estudadas e para cada ensaio realizado. O numero de
compostos extraidos, de acordo com as condi¢cdes propostas pelo delineamento

experimental, variou entre 9 e 10 COVs.
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Tabela 3.2 Numero de COVs extraidos por diferentes fibras de SPME em amostra

aleatéria de Manteiga Ghee.

Variaveis Respostas
Ensaio Al B/ Clg PA DVB/PDMS

min °C
1 14 48 0,8 6 14
2 14 48 1,7 6 8
3 14 102 0,8 8 10
4 14 102 1,75 8 10
5 26 48 0,8 6 10
6 26 48 1,7 6 11
7 26 102 0,8 8 10
8 26 102 1,7 8 9
9 20 75 0,5 8 11
10 20 75 2 8 11
11 20 30 1,2 6 9
12 20 120 1,2 8 10
13 10 75 1,2 8 8
14 30 75 1,2 9 8
15 20 75 1,2 9 10
16 20 75 1,2 9 10
17 20 75 1,2 9 9
18 20 75 1,2 9 9
19 20 75 1,2 8 9

A: tempo de extragdo; B: temperatura de extracdo; C: massa da amostra; PA: poliacrilato; PDMS/DVB:
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno.

As melhores condi¢Bes obtidas para a eficiéncia de cada uma das fibras de SPME
foram baseadas na quantidade maxima de compostos volateis isolados de acordo com
cada uma das condic¢des analisadas na Tabela 3.2, assim, de acordo com o maior nimero
de compostos volateis extraidos de cada fibra, as condicdes obtidas sao apresentadas na
Tabela 3.3. Observou-se que as duas fibras avaliadas (PDMS/DVB e PA) apresentaram

condicBes de extracao distintas.

Tabela 3.3 Condicdes experimentais e melhores respostas obtidas para a extracdo dos
compostos orgéanicos volateis da manteiga Ghee por HS-SPME e GC-MS.

Fibras de SPME Resposta
Tempo de Temperatura de Massa (Q)
extracdo t (min)  extracdo T (°C)
DVB/PDMS 14 48 0,8

PA 30 75 1,2




60

Conforme numero de compostos extraidos e as condicbes experimentais
estudadas, a fibra divinilbenzeno/polidimetilsiloxisano (DVB/PDMS), apresentou melhor
eficacia na extragcdo de COVs, ja que foi capaz de extrair um numero maior de
compostos nas seguintes condigdes: tempo de extracdo (14,0 min), temperatura de
extracao (48°C), peso da amostra (0,8 g).

5.4.2 COV’s da manteiga Ghee

No presente estudo, 13 diferentes COVs estavam presentes na manteiga Ghee,
destes, estavam presentes em ambas as fibras: 4cido butanoico, 2 — heptanona, acido

hexandico, 2-nonanono, acido nonandico e acido n-decandico.

Os compostos extraidos foram classificados em como: cetonas, &acidos
carboxilicos, &cidos dicarboxilicos, aldeidos e anidridos. Para a extracdo desses
compostos, foi utilizado o HS-SPME, além de fibras SPME com polaridades diferentes.

5.4.3 Eficiéncia das fibras SPME

Um total de 9 compostos foram identificados com a fibra PA e 10 com a fibra
PDMS/DVB, conforme mostrado na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 COVs extraidos de Manteiga Ghee aleatoria usando as fibras poliacrilato (PA)
divinilbenzeno/polidimetilsiloxisano (DVB/PDMS) e, por HS-SPME/GC-MS.

Compostos Fibras
N Organicos Volateis Formula CAS PA PDMS/DVB
1 Acido butanoico C4HsO2 107-92-6 6 20
2 2 - Heptanona C7H140 110-43-0 9 3
3 Acido hexandico CeH1202  142-62-1 12 4
4 2 Nonanonas CoH180 821-55-6 14 9
5 Acido octandico CsH1402  502-47-6 8 0
6 Acido nonandico CoH1s02  112-05-0 11 19
7 2 - Undecanona C11H220 112-12-9 15 0
8 n Acido decandico C10H2002  334-48-5 16 8
9 2 — Acido decandico  CioH2002  334-48-5 9 0
10 2 -Acido octandico ~ CsH1sO2  1470-50-4 0 7
11 Undecanona C11H220 112-12-9 0 15
12 2 - Acido C12H2202  4412-16-2 0

dodecendico 8
13 Acido dodecendico C12H2402  143-07-7 0 7

Dentre as fibras SPME avaliadas, a fibra semipolar PDMS/DVB apresentou melhores

resultados quando comparada a fibra polar PA, visto que apresentou a maior parte dos

COVs das manteigas Ghee analisadas.

5.4.4 Avaliacao da eficiéncia de extracao de fibras de SPME

Com o intuito de se determinar a influéncia dos parametros analisados, Graficos

de Pareto, Figura 3.2, com limite de confianca de 95% foram gerados.
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Figura 3.2 Grafico de Pareto referente as Fibra PA (a) e DVB/PDMS (b) em relacdo a
area parcial dos cromatogramas analisados da Manteiga Ghee.
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b) Fibra PDMS/DVB:

(2)Temperatura(L)
Temperatura(Q)

1Lby2L

(3)Tempo de extracdo(L)
1Lby3L

2Lby3L

(1)Peso da Amostra(L)
Tempo de extracdo(Q)

Peso da Amostra(Q)

-

‘1,658265

‘1,058962

|.9804175

-494025

--32988

.

2621158

J

-.108063

‘1.429982

p=05

E possivel observar que as variaveis tempo e temperatura exerceram efeito

positivo para a extracdo dos COV's com a fibra PA. O aumento dessas variaveis

demonstrou maior extracao e entdo identificacdo de mais compostos.

Com relacédo a fiora PDMS/DVB, apenas a variavel temperatura mostrou efeito

significativo para a extragao e identificagédo dos COV’s.

A Figura 3.3 representa o grafico de Superficie de Resposta, nele é possivel

verificar os efeitos das variaveis significativas para as fibras estudadas. Na Figura 3.3

(a) pode-se notar que quanto maior a temperatura de extracdo, (T > 70 °C), maior foi 0
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namero de compostos identificados. Desta maneira, as melhores varidveis para a
extragdo de COV’s para a fibra PA foram: temperatura de 75 °C, massa da amostra de
1,25 g e tempo minimo de extracdo de 20 minutos.

Com relacéo a fiora PDMS/DVB, conforme figura 2 (b), pode-se verificar que a
temperatura de 40 °C ja foi possivel a identificacdo de um elevado nimero de compostos
volateis. Suas melhores variaveis foram: temperatura de 48,2 °C, peso da amostra de 0,8
g e tempo minimo de extracao de 14 minutos.

Assim, a principal condi¢cao para a extragao de maior numero de COV’s na manteiga
ghee, em ambas as fibras, foi a temperatura.

Figura 3.3 Gréficos de Superficie de resposta para as fibras PA (a e ¢) e DVB /PDMS (b e
d).
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b) Fibra DVB/PDMS:
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Com relagéo a variavel massa da amostra (g), essa ndo apresentou influéncia
na extragdo dos compostos volateis, assim, essa variavel ndo teve efeito

estatisticamente significativo para a extracdo dos Compostos Volateis segundo o
gréafico de Pareto.

5.5 Discussao

Alguns parametros sdo de extrema importancia para o uso de SPME, dentre os
principais pode-se destacar: a escolha do revestimento da fibra; temperatura e tempo
de extracdo; pH; forca ibnica do meio; velocidade de agitacdo, além do tempo e da
temperatura de dessorcédo (TANELLO, 2011).

64



65

De acordo com a otimizacdo das condi¢coes de extracdo, a massa da amostra
nao exerceu influéncia sob a capacidade de extracéo da fibra.

Foi perceptivel que com a elevacdo da temperatura de extracdo, houve melhora
na sensibilidade quando comparada aos compostos com maior peso molecular e ainda
pode dificultar a extragcdo dos compostos de baixo peso molecular (SILVA et al., 2021;
GARCIA et al., 2020).

A temperatura utilizada no momento da extracao ira intervir na solubilidade dos
analitos e consequentemente, no processo de particdo entre as duas fases.
Majoritariamente, um aumento na temperatura da extragdo leva a um aumento na
velocidade que ocorrerd a extracdo e diminuicdo na constante de distribuicdo,
diminuindo assim o tempo necessario para que o equilibrio de extracao seja alcancado
(TANELLO, 2011).

O tempo de extracdo € fundamental na técnica de SPME, pois esta técnica &
baseada no equilibrio do processo de distribuicdo, e a maxima quantidade de analito
deverd ser extraida quando o tempo de equilibrio for estabelecido (HERNANDO, 2002).

Lourenco, et al., 2014, em seu estudo com andlise de Queijo Marajo identificou os
acidos graxos: caprico, laurico, miristico, pentadecanoico, palmitico, estearico e acido
oleico. Esses ésteres metilicos também foram identificados no estudo de Escudero
(1979) e ainda de acordo com o autor, Bonassi e Kuzdal (1982) encontraram
metilcetonas em queijos do tipo Camembert por analise de cromatografia em fase
gasosa corroborando com o encontrado no presente estudo. A gordura € a substancia
principal no que diz respeito as rea¢des bioquimicas que levam aos aromas e sabores
de queijo (LOURENCO, et al., 2014).

Em estudo que realizou a analise de compostos volateis na manteiga de garrafa
artesanal por cromatografo a gas, os compostos volateis acido caprilico e acido
caproico foram identificados, assim como no estudo em questéo para ambas as fibras
PDMS/DVB e PA (MACHADO, et al., 2009).
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5.6 Concluséao

Através do presente estudo, pode-se verificar que o uso das técnicas de HS—
SPME e GC-MS séo eficientes para a extracdo de compostos volateis em manteiga
Ghee, visto que juntas as fibras DVB/PDMS e PA permitiram extrair, ao todo, 13

compostos volateis, dentre esses, 6 comuns entre si.

Os principais constituintes da manteiga Ghee foram os compostos pertencentes

as classes dos acidos carboxilicos, das cetonas e dos aldeidos.

A temperatura foi a variavel que exerceu influéncia estatistica significativa para
ambas as fibras, (PA) e (DVB /PDMS). Porém para a fibra PA, o tempo também

exerceu influéncia estatistica significativa na extracdo dos compostos volateis.

A fibra, divinilbenzeno/polidimetilsiloxisano) foi a mais eficaz na extracdo dos
Compostos Voléateis sob temperatura de 48,2 °C, tempo de 14,0 min e peso de 0,8 g,

sendo possivel encontrar 14 compostos nessas condicdes.
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Considerago®es finais

O interesse de grande parcela da populagdo por uma alimentacéo balanceada,
hébitos de vida mais saudaveis e qualidade de vida est4, a cada dia, mais evidente.

Considerando que a Manteiga Ghee é um produto com potencial crescimento de
mercado, tanto nacional quanto internacional, o estudo do seu perfil quimico e de seus

compostos volateis torna-se bastante relevante.

O paper-spray € uma técnica que utiliza uma alta voltagem que é aplicada em
pedaco de papel acoplado a plataforma, juntamente com a amostra e o solvente a ser
utilizado. Tal técnica destaca-se por ser rapida, simples e ainda por fornecer resultados
satisfatorios, ainda que em matrizes complexas (Ramos, 2021). O emprego da técnica
de espectrometria de massas por ionizacdo ambiente em paper spray (PS-MS) se
mostrou bastante eficaz na caracterizagdo da Manteiga Ghee no presente trabalho. Por
meio desta que utiliza o finger print do paper spray, foi possivel identificar um vasto
contetdo de &cidos graxos saturados e insaturados, mostrando fatores benéficos

destes compostos para a saude humana, corroborando com dados da literatura.

Ademais, o estudo em questao realizou a andlise do perfil de compostos volateis
da Manteiga Ghee, utilizando técnica com microextracdo em fase sélida - SPME, tal
técnica ndo induz modificacdes durante a extracdo dos compostos (YESENIA, 2021).
A extracdo e a identificacdo dos compostos, foram realizadas com as fibras polar e
semi-polar, poliacrilato (PA) e polidimetilsiloxisano/divinilbenzeno (PDMS/DVB),
respectivamente. Esta, mostrou-se uma técnica bastante eficiente, visto que foi possivel
a identificacdo de compostos das classes dos acidos carboxilicos, das cetonas e dos

aldeidos, que se mostraram potenciais coadjuvantes a saude.
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