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RESUMO

O bufalo vem ganhando destaque dentro do segmento pecudrio devido a sua
potencialidade para a producdo de carne e a exploracao leiteira. A carne de bufalo estd sendo
considerada pelos consumidores um alimento saudavel por apresentar baixo teor de gordura e
alto teor de acidos graxos insaturados. Os acidos graxos insaturados, principalmente os poli-
insaturados estdo correlacionados a uma série de efeitos benéficos a saude, no entanto, sdo
suscetiveis a oxidacdo lipidica. O grau de oxidagdo lipidica da carne de bufalo depende de
varios fatores tais como a concentragdo e o tipo de acidos graxos, presenca de antioxidantes,
condi¢gdes de armazenamento e tipo de processamento. Baseado nestes fatos, os objetivos do
presente trabalho foram: 1) caracterizar a carne de bufalo das ragas mais comercializadas,
Murrah, Jafarabadi e Mediterraneo do corte longissimus dorsi através das analises de teor de
lipideos totais, colesterol, 6xidos de colesterol e a composi¢do de acidos graxos e 2) avaliar a
estabilidade oxidativa da carne de bufalo, da raga que apresentar maior teor de acidos graxos
poli-insaturados, analisando amostras com e sem adi¢ao de pimenta cumari (C. bacccatum var
praetermissum), cruas e submetidas a tratamento térmico em grill elétrico a 180 °C, durante o
armazenamento (0, 15, 30, 60 e 90 dias) em freezer a -18 °C, quanto a composi¢do de acidos
graxos, ao teor de colesterol, a formagdo de oxidos de colesterol e de compostos volateis

(pentanal e hexanal).

A raga Murrah apesar de ter apresentado menor teor de lipideos totais (1,59+0,25
g/100g) seguida pelas racas Mediterraneo (1,85+0,19 g/1 00g) e Jafarabadi (1 ,94+0,08 g/1 00g),
as trés ragas nado diferiram significativamente (p>0,05). Os &cidos graxos de maior
predominancia nas carnes de bufalo foram: palmitico, palmitoleico, estearico, oleico, linoleico,
a-linolénico e araquidonico. Os acidos graxos saturados nao diferiram (p>0,05) entre as ragas
Mediterraneo (66,82%), Jafarabadi (62,33%) e Murrah (58,21%), enquanto que os acidos
graxos monoinsaturados diferiram significativamente (p<0,05) entre as racas Murrah (33,82%)
e Jafarabadi (32,99%) com a raga Mediterraneo (27,70%). Em relacdo aos acidos graxos poli-
insaturados, a raca Murrah apresentou o teor de 7,95%, mais elevado do que a Mediterraneo
(5,48%) e a Jafarabadi (4,67%), sendo portanto, a raca selecionada para avaliagdo da
estabilidade lipidica durante o armazenamento a frio e apos coc¢do, com e sem adicdo de
pimenta cumari. A raga Murrah foi também a que apresentou maior teor de colesterol

(80,85+0,55 mg/100g) a qual diferiu significativamente (p<0,05) das ragas Jafarabadi



(69,33+0,26 mg/100g) e Mediterraneo (72,11+0,34 mg/100g). Os 6xidos de colesterol, 7-
cetocolesterol, 5,6a-epoxicolesterol e 5,6B-epoxicolesterol, foram encontrados nas trés racas
em pequenas quantidades, variando de 0,10 a 0,53 pg/g, sem diferirem estatisticamente
(p>0,05) entre as racas, com excecao do teor de 5,6a-epoxido nas amostras de Mediterraneo

(0,39 ng/g) que foi significativamente maior que nas demais ragas.

Para avaliar a estabilidade oxidativa da carne de btfalo, foi utilizado o longissimus
dorsi da raca Murrah sendo que apds a retirada da gordura externa, a carne foi homogeneizada
e dividida em duas por¢gdes. Uma porcao foi adicionada de 0,2% de pimenta cumari liofilizada
e a outra por¢do foi considerada como controle, sem adicdo de pimenta. A concentragcdo de
0,2% de pimenta cumari liofilizada foi estabelecida através do teste de aceitabilidade. Foi
realizada também a caracterizacdo da pimenta através da quantificagdo dos compostos fendlicos
totais (49,84+0,33 mg/g), capsaicinoides totais (85,04+1,76 ng/g), capsaicina (57,41+1,05
ng/g) e dihidrocapsaicina (27,63+0,94 ng/g) e clorofila total (5,68+0,46 pg/g), clorofila a
(3.81+0,67 ng/g) e clorofila b (1,87+0,31 pg/g). Hamburgueres de 80 + 2 g foram moldados e
armazenados crus em freezer horizontal a—1 8°C durante 0,15, 30, 60 e 90 dias. Em cada tempo
de estocagem, os hamburgueres foram analisados crus e grelhados em grill elétrico a180°C por
3 minutos de cada lado, atingindo a temperatura interna de aproximadamente 78°C. O
armazenamento e o tratamento térmico ndo alteraram o teor de lipideos totais e de acidos graxos
saturados, no entanto, ocasionaram redu¢do dos acidos graxos mono e poli-insaturados e do
colesterol e elevacao dos 6xidos de colesterol e dos compostos volateis. A adigdo de pimenta
cumari nao causou efeito significativo nos teores de lipideos totais, acidos graxos saturados,
colesterol e 0xidos de colesterol. Por outro lado, as perdas dos acidos graxos da familia n-9,
especificamente, dos acidos graxos oleico (18:1n-9) e gondoico (20:1 n-9), foram reduzidas pela
adicao da pimenta, assim como o total de compostos volateis que também sofreu redugdo no

tempo final de armazenamento.

Com os resultados obtidos foi possivel constatar que a carne de bufalo ¢ um
alimento saudavel, com baixo teor de gordura e de colesterol e que a adi¢do de pimenta cumari

poderia atuar na estabilidade da fragdo lipidica.



ABSTRACT

Buffalo has been gaining attention in the livestock sector due to its potential for the
production of meat and dairy farm. The buffalo meat is being considered by consumers a
healthy food to present low fat and high content of unsaturated fatty acids. Unsaturated fatty
acids, especially polyunsaturated are related to a number of beneficial health effects, however,
they are susceptible to lipid oxidation. The degree of lipid oxidation in buffalo meat depends
on various factors such as the concentration and type of fatty acids, presence of antioxidants,
storage conditions and type of processing. Based on these facts, the goals of this study were: 1)
characterize the buffalo meat of the most marketed breeds Murrah, Jaffarabadi and
Mediterranean from longissimus dorsi muscle through the total lipid content analysis,
cholesterol and cholesterol oxides and fatty acid composition and 2) assessing the oxidative
stability of buffalo meat, the breed that have a higher content of polyunsaturated fatty acids,
analyzing samples with and without added cumari pepper (C. bacccatum var praetermissum),
raw and heat treated in an electric grill 180 © C during the storage (0,15, 30, 60 and 90 days) at
-18 © C, as the composition of fatty acids, cholesterol content, formation of cholesterol oxides

and volatile compounds (pentanal and hexanal).

The Murrah breed was the one with lower content of total lipids (1.59 + 0.25
g/100g) followed by the Mediterranean breed (1.85 +0.19 g/1 00g) and Jaffarabadi (1.94 +0.08
g/100g), which did not differ significantly (p>0,05). The predominance of fatty acids in buffalo
meat were: palmitic, palmitoleic, stearic, oleic, linoleic, o~ linolenic and arachidonic. The
saturated fatty acids do not differ (p>0,05) between the Mediterranean breed (66.82%),
Jaffarabadi (62.33%) and Murrah (58.21%), while monounsaturated fatty acids differed
significantly (p<0.05) between the Murrah (33.82%) and Jafarabadi (32.99%) with the
Mediterranean breed (27.70%). With regard to polyunsaturated fatty acids, the Murrah
presented content of 7.95%, higher than the Mediterranean (5.48%) and Jaffarabadi (4.67%)
being selected breed to evaluate the stability of the lipid buffalo meat during cold storage and
after cooking with or without addition of pepper cumari. The Murrah was also the one with
higher cholesterol content (80.85 £+ 0.55 mg/1 00g) which differed significantly (p<0.05) of the
Jaffarabadi (69.33 + 0.26 mg/100g) and Mediterranean (72.11 £ 0.34 mg/100g) breeds.
Cholesterol oxides, 7-ketocholesterol, 5,6a-epoxy and 5,6B-epoxy were found in three breeds

in small amounts ranging from 0.10 to 0.53 ng/g without differ statistically (p>0.05) between



the breeds, except 5,6a- epoxy content in the samples of the Mediterranean (0.39 pg/g) which

was significantly higher than in other breeds.

To assess the oxidative stability of buffalo meat it was used the longissimus dorsi
muscle from Murrah breed that after removal of the external fat meat was homogenized and
divided into two portions. One portion was added 0.2% of lyophilized cumari pepper and the
other portion was regarded as a control, without addition of pepper. The concentration of 0.2%
lyophilized cumari pepper was established through the test of acceptability. It was also carried
out to characterize the pepper by quantification of total phenolics (49.84 + 0.33 mg/g), total
capsaicinoids (85.04 +£1.76 pg/g), capsaicin (57.41 £1 05 pg/g) and dihydrocapsaicin (27.63
+0.94 pg/g) and total chlorophyll (5.68 +0.46 ng/g), a (3.81 £0.67 ug/g) and b (1.87 £0.31
pg/g). Hamburgers with 80 + 2g were molded and stored in a horizontal freezer at -18 © C
during 0,15, 30, 60 and 90 days. At each storage time, the burgers were analyzed in raw and
grilled electric grill 180 °© C for 3 minutes on each side, reaching an internal temperature of
about 78 °© C. The storage and heat treatment does not change the total lipid content and
saturated fatty acids, however, led to reduced mono and polyunsaturated fatty acids and
cholesterol and elevated cholesterol oxides and volatile compounds. The presence of cumari
pepper had no significant effect on total lipid content, saturated fatty acids, cholesterol and
cholesterol oxides. On the other hand, the losses of the fatty acids of the n-9 family, specifically,
of oleic (18: 1n-9) and gondoic (20: 1 n-9) acids were reduced by adding pepper, as well as the

total volatile compounds was also reduced at the end of storage time.

With the results it was found that buffalo meat is a healthy food, low in fat and

cholesterol content and that adding cumari pepper could act on the stability of the lipid fraction.
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1. INTRODUCAO

Os bufalos sdo animais da familia dos bovideos, classificados na sub-familia
Bovinae pertencentes ao género Bubalus, e foram trazidos para o Brasil no final do século XIX
em pequenos lotes provenientes da Asia, Europa e do Caribe, e se instalaram na Ilha de Marajo,

no estado do Paréa (Bernardes, 2007).

A alta capacidade de adaptagdo aos mais variados ambientes possibilitou a
dissemina¢do do rebanho de bubalinos pelas regides brasileiras. Segundo o IBGE (2014), o
efetivo de bubalinos era 1.319.478 cabecas, com maior popula¢do encontrada na regido Norte
(66,5%), seguido da Sudeste (11,3%), Nordeste (9,1%), Sul (8,1%) e Centro-Oeste (5,0%). Na

regido Sudeste destaca-se o estado de Sdo Paulo com o maior contingente de bubalinos (6,2%).

A composi¢ao nutricional da carne de bufalo no que se refere a umidade, proteinas
e minerais ¢ semelhante a carne bovina, entretanto, contém menor teor de gordura e perfil
lipidico com teores de &cidos graxos da familia n-3 e n-6 mais elevados (Andrighetto et al.,
2008). Sendo assim, a carne bubalina apresenta caracteristicas nutricionais favoraveis a
manutengdo de uma dieta saudavel, podendo auxiliar na prevencao do desenvolvimento de

doencas cardiovasculares (Lira et al., 2005).

A conservacao da carne pode ser feita por: refrigeragdo, congelamento, salga,
defumacgdo, maturacado, irradiacdo, pasteurizacdo, fermentacdo e apertizagao (Lima, 2010). O
congelamento auxilia na manutencdo de caracteristicas semelhantes as da carne fresca,
impedindo o crescimento microbiano e sendo empregado, quando se pretende armazena-la por
longo periodo para atender as exigéncias da comercializagdo nacional e/ou internacional

(Ziauddin et al., 1994).

Mudangas fisico-quimicas, no entanto, podem ocorrer durante o congelamento
ocasionando alteracdes na qualidade organoléptica da carne, incluindo descoloragdo,
desenvolvimento de off-flavours e mudancas na textura. Além disto, os processos oxidativos
sdo os principais fatores ndo-microbiologicos envolvidos na deterioracao da carne durante o
armazenamento a frio. A oxidacdo provoca modificagdes nas estruturas quimicas dos lipideos
e proteinas presentes nos musculos o que afeta as propriedades sensoriais e nutricionais da carne

e de seus produtos, resultando em perdas financeiras e problemas de saude (Insani et al., 2008).
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Os antioxidantes tém sido adicionados aos alimentos para prevenir sua oxidagao
lipidica, em contrapartida, o uso de antioxidantes sintéticos tem sido questionado, inclusive por
consumidores, quanto a seguranga alimentar e se estes compostos apresentam alguma toxidez
(Brewer, 2011). Desta forma, varias ervas e especiarias empregadas na culinaria, como salvia,
alecrim, orégano, manjericdo, tomilho, pimenta, noz-moscada, cravo e canela, foram citadas
em estudos por apresentarem capacidade antioxidante (Yanishlieva et al., 2006; Viuda-Martos
et al., 2010; Mariutti e Bragagnolo, 2012).

As pimentas do género Capsicum sdo fontes de antioxidantes naturais como
vitamina E, vitamina C e carotenoides, encontradas em todas as regides do Brasil,
principalmente no Sudeste e Centro-Oeste, sendo consumidas e comercializadas in natura ou

na forma de conservas (Costa et al., 2010).

Com a crescente procura por alimentacdo saudavel que atenda as necessidades
nutricionais dos individuos e ainda forneca beneficios na prevencao de doencas, estudos devem
ser desenvolvidos a fim de esclarecer as propriedades dos alimentos. Sendo assim, o
conhecimento acerca do perfil lipidico da carne de bufalo, bem como da ocorréncia de oxidagao
lipidica da carne estocada sob congelamento, acrescida de pimenta como antioxidante e
submetida posteriormente a tratamento térmico, motivou o desenvolvimento desse estudo,
objetivando fornecer informacdes que estimulem o consumo e a comercializagao de bubalinos

no pais.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Bufalos no Brasil

Dentre as 20 ragas de bufalos existentes no mundo, apenas quatro sao criadas no
Brasil com registro genealdgico junto a Associagdo Brasileiras dos Criadores de Bufalos
(ABCB), as quais sdo Murrah, Mediterraneo, Jafarabadi e Carabao (Figura 1). As racas Murrah
e a Jafarabadi sdo de origem indiana, a primeira apresenta animais de porte médio, cabegas
leves e chifres curtos, e a segunda ¢ menos compacta ¢ de maior porte, apresentando chifres
longos e de espessura fina, com uma curvatura longa. Os animais da raga Mediterraneo tém
origem italiana e possuem aptidao tanto para produgdo de carne quanto de leite. A raca Carabao

¢ a unica adaptada as regides pantanosas e esta concentrada na ilha de Marajo, apresenta
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pelagem mais clara, cabega triangular, chifres grandes e pontiagudos, voltados para cima, porte
médio e capacidade para produgdo de carne e leite, além de serem bastante utilizados como

forga motriz (Oliveira, 2005).

Figura 1. As quatro racas criadas no Brasil. Adaptado do site da Associacdo Brasileira de

Criadores de Bufalos.

As ragas Murrah e Jafarabadi sdo de grande importancia para a bubalinocultura
brasileira, visto que foram as primeiras reconhecidas como “ragas puras” e se constituiram na
base para os futuros cruzamentos (Bernardes, 2007).

Os bufalos da raga Murrah e Mediterraneo sao considerados excelentes produtores
de leite, mas também apresentam alto desempenho na produgdo de carne, devido ao seu elevado
ganho de peso em confinamento, sendo, portanto, as racas predominantes no rebanho bubalino

brasileiro (Nascimento et al., 1993).

O efetivo de bubalinos no Brasil vem expandindo ao longo dos anos, em 2000, o
contingente era 1.102.551 e em 2014 aumentou para 1.319.478 (IBGE, 2014). Em relagao a
composi¢ao lipidica do musculo Longissimus dorsi de bubalinos de ragas distintas, que foram

avaliados por diferentes autores, observa-se que existem variagdes entre os teores totais de
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lipideos e de acidos graxos (Tabela 1), demonstrando que a natureza e a quantidade dos lipideos
armazenados no musculo sdo dependentes da alimentacdo, da digestdo, da absor¢do intestinal,
do metabolismo hepatico e do sistema de transporte desses lipideos, assim como do sexo, da

idade de abate, da raca e se o animal ¢ castrado ou ndo (Geay et al., 2001).

Tabela 1. Composic¢ao lipidica do musculo Longissimus dorsi de bubalinos.

Composi¢ao Luz (2014) Lira et al. (2005) Juarez et al. (2010)  Rodrigues et al.
lipidica Raca Raga Mestica Raca (2004)
Murrah Murrah x Jafarabadi Mediterraneo Raca
Mediterraneo
Lipideos Totais 1,15 1,83 1,72 2,86
(g/100g)
Acidos  Graxos
(%0)
16:0 28,04 16,90 23,30 23,70
18:0 32,79 16,99 29,10 18,00
18:1n-9 30,58 24,73 33,61 34,70
18:2n-6 0,57 8,99 5,82 6,85
20:4n-6 0,06 3,75 0,38 1,11
AGS 62,17 40,21 54,64 42,70
AGM 34,29 29,51 37,35 47,80
AGP 2,51 21,75 7,95 9,55

2.2. Oxidacao lipidica

A oxidacao lipidica compreende uma sequéncia complexa de alteragdes quimicas e
bioquimicas provenientes da relagdo entre lipidios e oxigénio, podendo ocorrer por meio de trés
mecanismos: autoxidacdo nao-enzimatica mediada por radicais livres, foto-oxidacao nao-
enzimatica ¢ ndo-radicalar e oxidagao enzimatica (Ratnam et al., 2006).

No mecanismo de foto-oxidagdo, o oxigénio molecular ou triplete (°02) ¢é
convertido a oxigénio singlete ('0,), mais comumente formado por fotossensibilizagdo na

presenca de fotossensibilizadores (clorofila, riboflavina e mioglobina) que irdo absorver a
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energia da luz e ao retornar ao seu estado fundamental emitem luz ou calor que podera ser
absorvido pelo oxigénio molecular convertendo-o para o estado excitado, o qual ¢ mais
eletrofilico e reage diretamente com as ligacoes duplas dos acidos graxos insaturados,
produzindo hidroperoxidos numa maior velocidade (Kim e Min, 2008).

O processo de autoxidagdo ¢ um mecanismo fundamental na oxidagdo lipidica,
dividido em 3 fases (Figura 2): iniciacdo, propaga¢ado e terminagao (Ferrari, 1998).

A etapa de iniciagdo decorre da acao de um iniciador (calor, radiagao UV, metais
de transigdo, espécies reativas de oxigénio-ROS e espécies reativas de nitrogénio-RNS) que ird
retirar um atomo de hidrogénio do carbono metilénico adjacente a ligacao dupla do 4cido graxo
insaturado (RH), formando radicais livres (R®). A abstracdo do hidrogénio ird ocorrer no
carbono que necessita de menor quantidade de energia para perder o hidrogénio, assim quanto
maior o numero de ligagdes duplas mais facilmente o acido graxo sera oxidado (Kim e Min,
2008).

A etapa de propagagdo, que ocorre em seguida, ¢ caracterizada pela reagdo do
radical livre com o oxigénio molecular formando um radical peroxila (ROO®) que ¢ altamente
reativo e abstrai com facilidade um hidrogénio de outro acido graxo insaturado gerando
hidroperéxidos (ROOH) e novos radicais livres (R*). Os hidroperoxidos formados em presenca
de metais ou calor, podem se decompor em radicais alcoxila e peroxila, realimentando a cadeia

oxidativa e aumentando a velocidade das reac¢des de propagac¢do (Kim e Min, 2008).

Devido ao esgotamento dos substratos, as reagdes de propagacao vao cessando para
dar inicio as reacdes de terminacdo que irdo formar espécies nao radicalares por meio da
combinagdo de dois radicais. Os principais produtos finais da oxidagao lipidica sao derivados
da decomposicao dos hidroperdxidos como alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres e hidrocarbonetos
que apresentam baixo peso molecular sendo, portanto, compostos volateis (Laguerre et al.,
2007).

Os compostos volateis que podem ser formados nos alimentos irdo depender, dentre
outros fatores, dos acidos graxos presentes em sua composi¢do, visto que a degradagcdo dos
acidos graxos da familia n-9 pode produzir hexanal, heptenol, decanal, octanal, heptanal,
nonanal, a oxidacao dos acidos graxos n-3 dara origem a 1-penten-3-ol, propanal e a degradagao
dos acidos graxos n-6 ira formar hexanal, pentanal, pentilfurano, pentanol, hexanol, 1-octenol

e 2-octenol (Volden et al., 2011).
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Figura 2. Oxidacao lipidica e suas etapas. Adaptado de Sancho (2010) e Souza (2014).

Na pesquisa de Dominguez et al. (2014a), com carne de potro crua, foram
encontrados os seguintes volateis: benzaldeidos, hidrocarbonetos arométicos, cetonas, ésteres e
apos a carne ter sido grelhada foram detectados ainda, 1-penten-3-ol, pentanal, heptanal, octanal
e nonanal. Os compostos volateis do grupo dos aldeidos (pentanal, hexanal, hexenal, heptanal,
nonanal, octenal, octanal) sdo os principais encontrados nas amostras de carnes submetidas a
coccao, dentre eles destaca-se o hexanal, representando cerca de 90% do total dos aldeidos, e
pode ser produzido a partir da oxidacdo dos acidos graxos oleico, linoleico e araquidonico, e
também da degrada¢do de outros aldeidos, como do 2,4-decadienal (Nieto et al., 2011).
Segundo Elmore et al. (2004), a dieta dos ruminantes a base de pastagem e de ragao enriquecida
com Oleos vegetais, pode elevar o teor de acido linolénico presente nas carnes e a oxidagao

deste acido graxo, resultara na formagao de 1-penten-3-ol.
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2.2.1. Oxidacao do colesterol

O colesterol ¢ um composto lipidico estrutural essencial das membranas celulares
responsavel por manter a permeabilidade e a fluidez, também ¢ precursor da biossintese de
horménios esteroides, 4cidos biliares e vitamina D. E sintetizado predominantemente no figado
dos animais (Figura 3), produzido em pequenas quantidades por plantas nas quais predominam
esterdis da classe dos fitosterdis e praticamente ausente nos seres procaridticos. Foi
primeiramente isolado no inicio do século XVIII, tendo sua estrutura quimica elucidada e
confirmada em 1930 por meio de difracao de raio X e em 1951 sua via sintética foi elucidada

(Morzycki, 2014).

O colesterol apresenta uma ligacao dupla entre os carbonos 5 € 6 do anel B (Figura
4), tornando-o susceptivel a oxidagdo. Os principais produtos de oxidacao do colesterol (COPs)
presentes em alimentos sdo (Figura 5): 7a-hidroxicolesterol (7a-OH), 7B-hidroxicolesterol
(7B-OH), 7-cetocolesterol (7-ceto), 5,6a-epoxicolesterol (5,6a-EP), 5,6B-epoxicolesterol (5,603-
EP), 25-hidroxicolesterol (25-OH), 20-hidroxicolesterol (20-OH) e colestanotriol (triol)
(Bragagnolo, 2009).

Esses 6xidos podem ser formados devido as reagdes de oxidacdo causadas pela
interagdo do colesterol com oxigénio, exposi¢do a luz, armazenamento prolongado, tratamentos
térmicos, além de serem gerados no organismo humano por diferentes processos oxidativos e
enzimaticos. Sao biologicamente ativos e atuam na inibicao da sintese de colesterol, causam
disturbio no metabolismo do acido araquiddnico e estdo envolvidos no desenvolvimento das
principais doengas cronicas, incluindo aterosclerose, processos neurodegenerativos, diabetes,
faléncia renal, e ainda apresentam efeitos citotoxicos, aterog€nicos, mutagénicos e
carcinogénicos (Osada et al., 1993). Os COPs possuem grupos funcionais alcool, cetona e epoxi
inseridos na molécula do colesterol, conferindo-lhes maior polaridade e definindo o tipo ¢ a

intensidade de seus efeitos bioldgicos (Peng et al., 1991).
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O perfil e a quantidade de o6xidos produzidos durante o processamento e o
armazenamento de alimentos sdo muito dependentes de suas caracteristicas, sendo assim, a
oxidagao lipidica precede a oxidagao do colesterol e quanto maior for o grau de insaturagdo dos
triacilglicerdis, maior sera a formagao de 6xidos de colesterol (Sampaio et al., 2006).

Os COPs produzidos pelo organismo humano ou consumidos pela dieta podem
participar ativamente de vdarias rotas metabolicas como reguladores de expressdo génica e
mediadores do transporte de esterdis e apesar de sua importancia para a saude, ainda nao foram

estabelecidos teores seguros para sua ingestao (Vicente et al., 2012).

2.3.Tratamento térmico

A cocc¢do causa varios efeitos positivos na carne, melhorando sua palatabilidade e
caracteristicas sensoriais, aumentando a vida de prateleira através da reducdo da carga
microbiana e da inativagdo enzimatica, além de facilitar o processo digestivo de quem a
consome. Por outro lado, causa alguns efeitos negativos como a producao de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e perdas nutricionais de vitaminas e minerais (Broncano et al., 2009).

De acordo com Ornelas (2001), a cocgao pode ser feita por dois processos basicos:
calor umido ou calor seco. No primeiro utiliza-se a 4gua como meio de coc¢ao, podendo entrar
em contato direto com o alimento ou através do vapor, hidratando-o e possibilitando a
dissolucdo de seus nutrientes hidrossoliiveis na agua de cozimento. Enquanto que o calor seco
provoca a desidrata¢do dos alimentos, concentrando seus nutrientes e favorecendo seu sabor,
os métodos mais usados sdo grelhar, assar em forno ou micro-ondas e fritar.

Os métodos de coccao mencionados podem levar a ocorréncia de reagdes fisico-
quimicas que modificam a aparéncia, o sabor, a cor, a textura e o valor nutricional das carnes,
resultantes da evaporacdo ou absor¢do de agua, incorporagdo de Oleo, contato direto com a
chapa de aquecimento, duracdo e temperatura utilizados no cozimento, formagdo de crosta na
superficie do alimento, desnaturagdo proteica, oxidagao lipidica, reacao de Maillard (Serrano
etal.,2007).

Em relacdo ao perfil lipidico, na maioria dos estudos que avaliaram carnes apds
terem sido submetidas a diferentes tratamentos térmicos, constataram alteragoes nos teores de
acidos graxos. Nas amostras de carne de coelho (Dal Bosco ef al., 2001), de porco (Haak et al.,
2007) e de potro (Dominguez et al., 2015) que foram fritas em azeite de oliva e acabaram tendo

seus teores de acidos graxos saturados e poli-insaturados reduzidos e os monoinsaturados
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aumentados, devido a absorcdo do tipo de gordura utilizada para fritar. A carne bovina (Gerber
et al., 2009; Alfaia et al., 2010) e a de cordeiro (Maranesi et al., 2005) quando foram grelhadas
e assadas também apresentaram diminui¢ao no teor de acidos graxos poli-insaturados. Segundo
Miranda et al. (2010), varios fatores podem influenciar nestas modificacdes, tais como a
duracdo e a temperatura da coc¢do, a espessura do corte da carne, resultando em maior ou menor
area de superficie e a composi¢do quimica.

Varios trabalhos que utilizaram condi¢des semelhantes durante o processo de
grelhar, também evidenciaram a ocorréncia de oxidagao lipidica em diferentes tipos de carnes,
através do aumento das substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS) (Juaréz et al.,
2010; Janiszewski et al., 2016), do teor dos 6xidos de colesterol (Broncano et al., 2009), bem

como da elevagdo nas concentracdes dos compostos volateis (Dominguez et al., 2014a).

2.4.Estocagem

Dentre os métodos de conservagdo de alimentos, o congelamento tem sido o mais
empregado em produtos carneos com o objetivo de preserva-los por longos periodos de tempo,
podendo variar de meses a anos de conservacao (Pietrasik e Janz, 2009).

Dependendo das condigdes de como ¢ feito o congelamento, em relagdo a
temperatura, exposi¢do a luz e ao ar, tipo de embalagem utilizada e ao tempo de estocagem,
podera acarretar em alteragdes de algumas caracteristicas sensoriais da carne, como a cor, a
textura e o sabor (Muela et al., 2012). Isso pode ser explicado através da quantidade, do
tamanho e da morfologia dos cristais de gelo formados principalmente durante o congelamento
lento e em situagoes de flutuagdo da temperatura de congelamento (Ballin e Lametsch, 2008).

No congelamento de carnes, o aumento da forca ionica intracelular seguido da
migracdo de dgua para os espagos extracelulares pode resultar em desnaturagdo proteica. A
ruptura das fibras musculares ocasiona diminuicao da capacidade das proteinas em reter agua,
permitindo que seja lixiviada na forma de exsudato (Lui et al., 2010).

A oxidacdo lipidica pode ser favorecida pelo congelamento que aumentara a
producdo de radicais livres e tornara a mioglobina mais susceptivel a oxidag¢do, dando inicio a
uma reagao em cadeia, na qual todos os processos oxidativos estdo associados (Leygonie et al.,
2012). Segundo Botsoglou ef al. (2014), a concentracdo de acidos graxos poli-insaturados nas
membranas fosfolipidicas das carnes de diferentes espécies associada as condigdes de

congelamento irdo determinar a ocorréncia das reagdes de oxidacao lipidica. Além disso, a
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presenca de enzimas lipoliticas (lipases, fosfolipases e lipoxigenases) também podem estar
envolvidas nos processos oxidativos, sendo que algumas delas sdo capazes de atuar em
temperaturas de congelamento, em torno de — 20°C (Zaritzky, 2012).

Huang et al. (2013) analisaram amostras de carne suina congeladas a — 18°C, apds
90 dias e 180 dias de armazenamento e revelaram que houve diminui¢ao nos teores dos acidos
graxos mono e poli-insaturados, decorrentes da hidrolise lipidica, comprovando a ocorréncia
tanto das reacoes de lipolises quanto das oxidativas durante o congelamento. Nos estudos de
Lima (2012) com carne caprina ¢ Muela et al. (2012) com carne de cordeiro, ambas
armazenadas a -18°C por 120 dias, foi constatado que ocorreu a redug@o no teor dos acidos
graxos poli-insaturados e aumento dos TBARS. Essas evidéncias revelam que o congelamento

pode ocasionar alteracdes lipidicas resultantes dos processos oxidativos.

2.5. Antioxidantes no organismo e em alimentos

De acordo com Halliwell e Gutteridge (2007), antioxidante ¢ definido como sendo
qualquer substancia que quando presente em baixas concentragdes, comparada a do substrato
oxidavel, ¢ capaz de atrasar ou inibir a oxidacdo deste substrato de forma eficaz.

Os antioxidantes podem ser classificados em dois principais sistemas: enzimatico e
nado-enzimatico. O sistema enzimatico ¢ formado pelas enzimas antioxidantes: superdxido
dismutase (SOD), glutationa peroxidase (GPx) e catalase (Cat) que constituem a primeira
defesa endogena aos ataques das espécies reativas de oxigénio, impedindo sua formagdo ou
simplesmente sequestrando-as para bloquear a etapa de iniciacdo da cadeia radicalar (Ratnam

et al.,20006).

Essas trés enzimas atuam por mecanismos sinérgicos para garantir a protecao
celular que so serd assegurada se houver a manutencdo de um equilibrio na sua atividade,
podendo ser afetado pela presenca de espécies reativas de oxigénio (Michiels et al., 1994). O
desequilibrio entre os fatores pro-oxidantes e antioxidantes caracteriza o estresse oxidativo que
dependendo das biomoléculas afetadas, poderd resultar no desenvolvimento de doengas
cardiovasculares, neurodegenerativas e até mesmo os canceres (Ansolini ef al., 2006).

Fazem parte do sistema nao-enzimatico alguns minerais (zinco, cobre, selénio),

carotenoides (beta-caroteno, licopeno, luteina), flavonoides, compostos fenolicos, vitaminas
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(acido ascorbico, viataminas E e A, riboflavina), todos provenientes de fontes alimentares que

na maioria dos casos sao de origem vegetal (Barbosa et al., 2006).

Os antioxidantes adicionados aos alimentos podem atuar por diferentes
mecanismos, como os antioxidantes primdarios (compostos fendlicos, tocoferdis) que atuam
inibindo as fases de iniciacdo, propagacao e as reagdes de B-clivagem através da doagao de
elétrons ou hidrogénio aos radicais livres, e os antioxidantes secundarios (acido ascorbico, acido
citrico, carotenoides) que podem funcionar como quelantes de metais pro-oxidantes,
bloqueadores de oxigénio singlete e na conversao de hidroperdxidos a espécies ndo-radicalares,

retardando a auto-oxidacao (Brewer, 2011).

Grande importancia tem sido dada a identificagao, purificagao e utilizagao de novos
compostos, oriundos de fontes naturais, que apresentam atividade antioxidante a fim de
aumentar o consumo na dieta didria da populag¢do. Segundo Halliwell (2012), o sistema de
defesa antioxidante endogeno ¢ inadequado para prevenir completamente os danos oxidativos,
sendo assim, dietas ricas em frutas, graos e vegetais se tornam de grande relevancia para manter
a saude humana, ja que as plantas estdo repletas de compostos antioxidantes porque estdao

sujeitas a severo estresse oxidativo decorrente da producdo de oxigénio durante a fotossintese.

De acordo com os trabalhos encontrados na literatura varios condimentos e ervas
aromaticas por apresentarem potencial antioxidante poderiam ser empregadas em alimentos,
aumentando o consumo de produtos naturais pela populagdo. Dentre eles destacam-se orégano
(Kosar et al., 2008), alecrim (Ferndndez-Lopez et al., 2003; Bragagnolo et al., 2005),
manjericao (Lee e Scagel, 2009), circuma (Anand et al., 2008), salvia (Mc Carthy et al., 2001;
Mariutti et al., 2011), tomilho (Teissedre e Waterhouse, 2000), gengibre (EI-Ghorab et al.,
2010) pimentas (Costa et al., 2010), alho (Okada et al., 2005), urucum (Sancho et al., 2011;
Chisté et al., 2011; Castro et al., 2011; Figueirédo et al, 2014 ¢ 2015) e coentro (Sancho et al.,
2011).

2.6. Pimenta cumari

As espécies de pimentas e pimentdes do género Capsicum (do grego Kapto, que

significa morder, picar) pertencem a familia Solanacea e sao amplamente produzidas no Brasil,

o qual se destaca por ser grande centro de diversidade genética desse género (Costa et al., 2010).
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Dentre as 26 espécies do género Capsicum, cinco sdo domesticadas e largamente
cultivadas e utilizadas pelo homem: C. annuum; C. bacccatum; C. chinense; C. frutescens e C.
pubescens. A espécie C. bacccatum apresenta como uma de suas variedades botanicas a C.
bacccatum var praetermissum comumente chamada de pimenta cumari, espécie endémica do
Brasil, bem popular na regido Sudeste do pais sendo encontrada também em estado silvestre,
crescendo sob arvores diversas, inclusive proximas as plantagdes de café (Pereira e Santos,
2013). Estas caracteristicas foram relevantes para a escolha da pimenta cumari ser utilizada no
presente trabalho.

O mercado de pimentas ¢ bastante diversificado, indo desde a comercializacdo in
natura e as formas processadas, como molhos, conservas, flocos desidratados e p6 (Furtado et
al.,2006). A comercializagdao de pimentas apresenta grande importancia socioecondmica, visto
que incentiva a agricultura familiar, diversificando a produg¢do e aumentando a geragdo de
empregos e a renda do setor agricola brasileiro (Vilela, 2004).

A composicdo quimica das pimentas ¢ bem diversa e entre os principais
componentes, estdo: capsaicinoides, acidos fenolicos, carotenoides, tocoferdis e o acido
ascorbico, variando seus teores de acordo com o gendtipo e o grau de maturagdo (Dutra et al.,
2010). Segundo Rosa et al. (2002), a capacidade antioxidante dos capsaicinoides inibe a

peroxidacdo de lipidios com desempenho semelhante ao tocoferol.

O estudo de Costa et al. (2010) que analisou as pimentas C. frutescens (malagueta),
C. baccatum var pendulum (cambuci) e C. baccatum var praetermissum (cumari), constatou
que poderiam ser utilizadas como antioxidantes naturais em alimentos, por apresentarem
elevadas concentracdes de capsaicinoides e fenolicos totais. O trabalho de Oliveira (2011) com
pimenta malagueta, dedo de moga e pimenta de cheiro, revelou que por conterem altos teores

de fenolicos totais e carotenoides totais resultaram em elevada atividade antioxidante in vitro.

3. OBJETIVOS

3.1.0bjetivo Geral

Analisar a composi¢ao de acidos graxos da carne de bufalo e avaliar sua
estabilidade lipidica durante o armazenamento a frio e apos coc¢do, com e sem adicdo de

pimenta cumari.
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3.2.0bjetivos Especificos

a) Determinar a composicdo de 4acidos graxos, o teor de colesterol, 6xidos de
colesterol, lipideos totais e umidade da carne bubalina das racas Murrah, Jafarabadi
e Mediterraneo;

b) Avaliar a estabilidade oxidativa da carne de bufalo, da raga que apresentou maior
teor de acidos graxos poli-insaturados, analisando amostras com e sem adi¢do de
pimenta cumari, cruas e submetidas a tratamento térmico em grill elétrico a 180 °C,
apods os tempos de estocagem (0, 15, 30, 60 e 90 dias) em freezer a -18 °C quanto a
composicao de acidos graxos, ao teor de colesterol, a formacdo de oxidos de
colesterol e de compostos volateis (pentanal e hexanal);

c) Caracterizar a pimenta cumari por meio da determinacdo de fendlicos totais,
clorofila total e quantificagdo de capsaicinoides;

d) Estabelecer o teor de adicdo da pimenta cumari em carne de bufalo submetida a

tratamento térmico em grill elétrico a 180 °C, por meio do teste de aceitabilidade;

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e materiais

Na identificagdo dos acidos graxos foi utilizada mistura de padrdes contendo ésteres
metilicos dos 4cidos graxos (EMAG) de 4:0 a 24:0 (FAME Mix C4-C24, Supelco, Bellefonte,
Pensilvania, EUA e FAME 22:4n-6, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA). Os padrdes internos
utilizados para a quantificacdo foram os ésteres metilicos dos acidos undecandico (11:0) e
nonadecandico (19:0) da marca Sigma-Aldrich, St.Louis, MO, USA.

Os padroes usados para identificar e quantificar os compostos volateis foram
pentanal, 2-metilpentanal (padrao interno), hexanal, 1-penten-3-ol, heptanal, 2-pentilfurano, 1-
pentanol, octanal, 1-hexanal, nonanal, 1-octen-3-ol, 1-heptanol, decanal 1-octanol, e 2-octen-
1-ol da Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA).

Para identificar e quantificar os capsaicinoides foi empregado o padrio de

capsaicina e dihidrocapsaicina da Cayman Chemical Company (Arbor, MI, USA). Os
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solventes, sais, acidos e reagentes utilizados nas diferentes andlises foram de grau analitico das
marcas Synth (Diadema, Sao Paulo). O hexano utilizado para a inje¢do da amostra no

cromatografo foi de grau HPLC da Panreac (Barcelona, Espanha).

4.2. Amostragem

As amostras de carne de bufalo das ragas Murrah, Jafarabadi e Mediterraneo foram
fornecidas pelo frigorifico COWPIG localizado na cidade de Boituva-SP. De cada raga foram
analisados 3 lotes e cada lote foi composto de + 1 kg (500 g do lado direito e 500 g do lado
esquerdo do animal) do qual foi retirada toda gordura externa, sendo a carne limpa triturada em

processador até a obtengdo de uma massa homogénea (Figura 6).

As amostras foram submetidas as andlises de umidade, lipideos totais, colesterol e
oxidos de colesterol e a composicao de acidos graxos. Posteriormente a caracterizagao lipidica,
a raca que apresentou maior teor de acidos graxos poli-insaturados foi utilizada para avaliagdo
da estabilidade lipidica, utilizando-se dois lotes. Cada lote foi constituido de + 1 kg que apos a
retirada da gordura externa e homogeneizagdo foi dividido em duas porcdes de
aproximadamente 0,5 kg. Uma por¢ao foi adicionada de 0,2% de pimenta cumari liofilizada (C.

baccatum var praetermissum) € a outra por¢ao foi o controle, sem adi¢ao de pimenta.

Foram adquiridos 500g de frutos inteiros de pimenta cumari in natura na Central de
Abastecimento de Campinas S.A (CEASA) e logo em seguida no Laboratério de Quimica de
Alimentos- UNICAMP, foram congelados em nitrogénio liquido e liofilizados, durante 36h em
liofilizador. Apos esse tempo, os frutos da pimenta foram triturados em mixer doméstico,
embalados a vacuo em sacos de polietileno e armazenados em freezer a -36°C até o momento
em que as analises foram feitas. A concentragdo utilizada de pimenta cumari foi decorrente dos
resultados do teste de aceitabilidade (Item 4.3.7.). Hamburgueres de 80 = 2 g foram moldados,
embalados em sacos plasticos transparentes e armazenados em freezer horizontal a —18°C
durante 0, 15, 30, 60 e 90 dias. Em cada tempo de estocagem foram descongelados 6
hamburgueres sendo 3 homogeneizados novamente e analisados e 3 foram grelhados em grill
elétrico a 180°C por 3 minutos de cada lado, atingindo temperatura interna de aproximadamente

78°C e em seguida homogeneizados e analisados.



MURRAH JAFARABADI MEDITERRANEO
LOTE 1 LOTE 2 LOTE 3
Lado Direito | Lado Esquerdo | Lado Direito | Lado Esquerdo | Lado Direito | Lado Esquerdo
500 g 500 g 500 g 500 g 500 g 500 g

Umidade, Lipideos Totais, Acidos graxos, Colesterol e 0xidos de colesterol

MURRAH

J

Lote 1
Lado Direito Lado Esquerdo
500 g 500¢g

COM PIMENTA
(0,2%)

SEM PIMENTA

Hamburgueres (80 + 2 g) congelados a —18°C por 0, 15, 30, 60 e 90 dias, analisados

L

Acidos graxos, Colesterol, Oxidos de colesterol, Volateis

Figura 6. Esquematizacao dos procedimentos de preparacao das amostras.
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4.3.Métodos

A umidade foi medida por gravimetria de acordo com a metodologia da AOAC
(1997) e o teor de lipideos totais por extracdo pelo método de Folch et al. (1957), utilizando 3
extracdes com clorofoérmio : metanol (2:1), seguidas de filtragem simples em funil de separagao,

posteriormente adicionado ao filtrado solu¢do de KCL 0,74% em H»O, para fazer a separacdo

das fases, repetindo esse processo duas vezes. O extrato obtido foi transferido para balao de
fundo redondo, previamente pesado, e foi evaporado a 40 °C em rotaevaporador. A diferenca

de peso encontrada foi por determinagdo gravimétrica.

4.3.1.Determinacio de acidos graxos

Os 4cidos graxos obtidos a partir do extrato lipidico, proveniente da extracdo pelo
método de Folch et al.(1957), foram convertidos a EMAG de acordo com a metodologia de
Joseph e Ackman (1992), os quais foram posteriormente diluidos em hexano para injecdo em
cromatografo a gas (modelo GC2010, Shimadzu, Kyoto, Japao), equipado com injetor Split
(1/50) a 250° C, coluna capilar de silica fundida (100 m comprimento, 0,25 mm d.i., 0,20 mm
espessura de fase estacionaria) (CP-SIL 88, Chromopack, Middleburg, Holanda); detector de
ionizacao em chama (FID) a 260° C e workstation (GCSolution, SHIMADZU, Kyoto, Japao).
A temperatura da coluna cromatografica foi programada para iniciar a 120° C mantendo-se
nessa temperatura por 8 minutos, aumentando para 160°C, com taxa de 20°C por minuto,
aumentando novamente a 3°C por minuto até 195°C permanecendo por 10 minutos,
aumentando a 3°C por minuto até 210°C, aumentando novamente a 35°C por minuto até 220°C,
mantendo-se nesta temperatura por 3 minutos e finalmente aumentando a 20°C por minuto até
240°C e mantendo-se nesta temperatura por 5 minutos, totalizando 46 minutos de corrida. Foi
utilizado o hidrogénio como géas de arraste com velocidade linear de 34 cm/s e o fluxo de
nitrogénio a 30 mL/min como gas make up, do hidrogénio a 40 mL/min e do ar sintético a 4000
mL/min. O volume de injecao foi de 2 uL por meio da técnica de hot needle por 5 segundos.

A 1identificacdo dos ésteres metilicos foi realizada por comparacao dos tempos de
retengdo dos picos dos padrdes com os tempos de retengdo da amostra. A quantificagdo dos AG
foi realizada por comparagao da area de cada EMAG com a é4rea do padrao interno, utilizando
os fatores de conversao de ésteres metilicos para AG e os fatores de corre¢ao de resposta do

FID teorico em relagdo ao 16:0 (AOCS, 1997).
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A determinagdo da concentragdo de cada acido graxo foi realizada de acordo com a equagao:

m PI x area EMAG x (FIDx/FID16:0) x Fc x LT Amostra
m Amostra x area PI

[AG]=

Onde:

m PI = massa do padrdo interno adicionado & amostra

area EMAG = area do EMAG no cromatograma

FIDx/FID16:0 = fator de resposta de cada EMAG no FID em relagdo ao 16:0
Fc = fator de conversao de EMAG para AG

LT Amostra = lipidios em g/100g de amostra

m Amostra = massa da amostra em g

area PI = area do padrao interno no cromatograma

Sendo o resultado expresso em mg de AG/100 g de amostra.

4.3.2. Colesterol e oxidos de colesterol

A amostra foi saponificada a frio segundo Mariutti et al. (2008), sendo o colesterol
e os oxidos de colesterol extraidos com hexano e injetados no cromatografo liquido de alta
eficiéncia (HPLC). O HPLC utilizado (modelo LC10 Shimadzu, Kyoto, Japao) consistiu de
sistema isocratico de bombas (LC 10AT VP), degaseificador a He (DGU 2A), detectores UV
(LC10AV VP) a 210 nm e indice de refracao (RID 10A) em série, forno (CTO 10AS VP) a 32
°C, injetor manual Rheodyne (20 pL), interface cromatdgrafo-computador (SCL 10VP) e
software Class VP (versdo 5.05). Para a separagdo dos compostos foi empregada a coluna CN
(Waters, Millford, MS, EUA), 30 cm x 5 mm x 4 um de didmetro de particula, com fase mével
hexano + isopropanol (97:3) e vazdo 1 mL/min, utilizando-se as condi¢cdes cromatograficas

estabelecidas por Saldanha et al. (2006).

Os picos foram identificados por comparagdo com os tempos de retencdo dos
padrdes de colesterol e dos 6xidos de colesterol: 20a-OH, 22R-OH, 225-OH, 25-OH, 5,60- ¢
5,6B-epoxido, 7-ceto e 7a- e 7B-OH. A quantifica¢do foi por padronizacdo externa realizada
com base na curva analitica com seis pontos, com concentragdes variando de 0,5 a 100 pg/mL
para os 6xidos de colesterol, considerando os limites de deteccao e quantificagao apresentados

na Tabela 2, e de 0,08 a 4 mg/mL para o colesterol.
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Tabela 2. Limites de detec¢do e de quantificagao dos 6xidos de colesterol

Oxidos de colesterol LD (ug/mL) LQ (pg/mL)
20a-OH 0,04 0,15
22R-OH 0,34 0,83
225-OH 0,12 1,01
25-OH 0,20 1,14
5,6a-epodxido 1,49 3,58
5,6B-epoxido 2,85 7,73
7-ceto 0,15 0,92
7B8-OH 0,24 0,87
70-OH 0,41 1,33

LD: limite de detecc¢do; LQ: limite de quantificagdo.

A identificacdo dos o0xidos de colesterol foi confirmada pelo HPLC-APCI-MS/MS
(HPLC Shimadzu, Kyoto-Japao; MS Brucker Daltonics, modelo Amazon ETD, Bremen-
Alemanha) usando as condigdes cromatograficas descritas detalhadamente por Zardetto et al.

(2014) e as condi¢des do MS previamente otimizadas por Mariutti et al. (2008).

4.3.3. Determinacio de volateis

Os compostos volateis oriundos da oxidagdo lipidica foram determinados segundo
a metodologia de Souza e Bragagnolo (2014) por micro-extracdo em fase solida do headspace
(HS-SPME) com uso da fibra (DVB/CAR/PDMS). As amostras de carne de bufalo foram
homogeneizadas com auxilio do turrax e na presenca de 30 mL de agua destilada e
posteriormente, foram transferidos 4g dessa solucdo para os vials proprios para serem usados
no cromatdgrafo. A analise cromatografica foi realizada em GC-MS (Shimadzu, Kyoto, Japao),
equipado com injetor splitless a 250°C, coluna capilar (30 m x 0,25 mm i.d., 0,20 um de
espessura de fase estaciondria — polietileno glicol) modelo RTX-Wax (Restek, Bellefonte, PA,
USA); workstation (GCMSSolution, Shimadzu, Kyoto, Japan); fonte de ions de ionizagao por

elétrons (EI) em 70 eV a 250 °C, com corte de solvente em 1,1 min. O analisador de massa/carga
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(m/z) foi um quadruplo operando em modo de varredura (SCAN = 35-350 m/z) para a
identificagdo dos compostos e em modo de monitoramento seletivo de ions (SIM) para
quantificagdo. O He sera utilizado como gas de arraste no modo de controle de fluxo linear com
fluxo da coluna constante a 1,22 mL/min. A programacao de temperatura do forno iniciou em
30 °C por 5 min, seguida de aquecimento a 10 °C/min até 115 °C, mantida nessa temperatura
por 1 min, posteriormente aquecida a 30 °C/min até 220 °C, mantida por 7 min, totalizando 25

min, com base em Souza e Bragagnolo (2014).

A identificacdo dos compostos volateis foi realizada por comparagdo dos espectros
de massas obtidos nas amostras com os espectros de massas dos padrdes analiticos € com os da
biblioteca de espectros (Wiley 9). Adicionalmente, utilizando uma série de alcanos (C5-C24),
foi realizado o célculo do indice de retengdo (IR) para cada composto com a coluna RTX-Wax
e comparado com os da literatura para colunas de mesma polaridade (Dool e Kratz, 1963; Acree

e Arn, 2004; El-Sayed, 2012).

4.3.4. Quantificacao de fenolicos totais

Foi adicionada 1g de pimenta cumari com metanol/agua (8:2), macerados em
almofariz e filtrados em funil de Biicher a vacuo. O extrato foi evaporado em evaporador
rotatorio em temperatura maior que 40°C, ressuspendido em 4agua, mantido em freezer por 20
min e centrifugado a 2000 rpm por 20 min. A determinacdo dos compostos fenolicos totais foi
realizada por meio da reacdo com o reagente Folin-Ciocalteu (Merck, Darmstadt, Alemanha),
segundo o procedimento de Singleton e Rossi (1965), onde 1 mL de extrato foi transferido para
baldo volumétrico de 25 mL, contendo 9 mL de 4gua ao qual foi adicionado 1 mL de reagente
Folin-Ciocalteu. Ap6s 5 minutos foram adicionados 10 mL de solu¢do de Na2CO3 a 7% e o
volume completado com agua. A solucao foi incubada durante 90 minutos no escuro. O mesmo
procedimento foi realizado para as diferentes concentragdes de padrao de acido galico utilizada
na constru¢do da curva analitica. A leitura da absorbancia foi feita em espectrofotometro de
arranjo de diodos (Agilent modelo 8453, Palo Alto, USA) a 765 nm. A quantificagdo foi
realizada com base na curva analitica construida com o padrao de acido gélico em 10
concentragdes, variando de 5 a 50 mg/mL. Os resultados foram expressos em mg de

equivalentes de acido galico/100 g de amostra.
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4.3.5. Quantificacdo de capsaicinoides

A extragdo de capsaicinoides foi feita com 1 g de pimenta cumari liofilizada com
adi¢ao de 25 mL de metanol e homogeneizacdo em turrax por 3 minutos, posteriormente este
extrato foi colocado em ultrassom Unique UC1400 (Indaiatuba, SP, Brasil) trabalhando numa
frequéncia de 40 kHz e a temperatura de 24°C/ 10 minutos. A quantificagdo de capasaicinoides
foi realizada baseada na metodologia de Sganzerla et al. (2014), usando para a andlise
cromatografica um UHPLC-DAD-MS/MS Thermo LCQ Fleet system (Thermo Fisher, San
Jose, CA, EUA). A separacao dos capsaicinoides foi obtida com uma coluna Hypersil Gold C18
com poros de 175 A (1.9 pm, 3 mm x 100 mm) e fase movel composta de dgua (A) e acetonitrila

(B) (A:B (40:60, v/v) no modo isocratico com razio de fluxo de 0,5mL min .

Os capsaicinoides nas amostras foram identificados pelo tempo de retencdo em
relacdo aos padrdes e por comparagao dos espectros de massa entre os padroes e a biblioteca
dos espectros. O espectrometro de massas foi equipado com fonte de ionizagdo APCI no modo
positivo de ionizagdo, trabalhando com temperatura de vaporizagao de 300 °C, pressao do gas
a 50 unidades, pressdao do gés auxiliar a 5 unidades, voltagem da agulha de 6 kV e sistema
operacional de detec¢do ion trap no modelo de selecdo de varredura dos ions de massa/carga
80-310 m/z. A quantificacao foi feita por curva analitica com os padrdes analiticos utilizando

os fragmentos alvos (m/z) de 306 para a capsaicina e 308 para dihidrocapsaicina.

4.3.6. Extracao e quantificacdo de clorofila

A quantificagao de clorofila foi feita seguindo as etapas descritas no trabalho de
Sancho (2010). As amostras de 1 g de pimenta cumari liofilizada foram misturadas em
almofariz, adicionadas de 5 mL de acetona/agua (8:2), em seguida, o material foi filtrado a
vacuo e transferido para baldo volumétrico de 25 mL, sendo o volume completado com
acetona/agua (8:2). A absorbancia da solugdo foi lida em espectrofotometro (Agilent modelo

8453, Palo Alto, USA) a 647 ¢ 663 nm.
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Os teores de clorofilas totais foram calculados de acordo com as equagdes propostas

por Lichtenthaler (1987):

Clorofilas totais = 7,15 (A663) + 18,71 (A647) (Eq.1)
Clorofila a = 12,25 (A663) — 2,79 (A647) (Eq.2)
Clorofila b =21,50 (A647) — 5,10 (A663) (Eq.3),

onde A663 e A647 correspondem as absorbancias a 663 e 647 nm, respectivamente. As
concentragdes de clorofila obtidas por meio da absorbancia foram calculadas em pg/mL de

solucdo de extrato de pimenta cumari.

4.3.7. Analise sensorial

Apds ter sido registrada na Plataforma Brasil com o nimero de protocolo
35519914.4.0000.5404 ¢ aprovada pelo Comité de Etica em Pesquisa da UNICAMP, a anélise
sensorial foi realizada com aplicacdo de fichas de avaliacao para o teste de aceitabilidade
(Figura 7), empregando a escala hedonica de cinco pontos, com 30 participantes, utilizando-se
diferentes concentragdes de pimenta cumari em po (0,05%; 0,1% e 0,2%) adicionada na

preparacao de hamburgueres de carne de bufalo.

A carne de bufalo (0,3 kg) apos a retirada da gordura externa foi triturada em
processador doméstico até a obtencdo de uma massa homogénea, dividida em trés porgdes
iguais. Em uma porg¢ao foi adicionado 0,05 g de pimenta cumari em p6 em cada 100 g de carne,
na segunda, 0,1 g de pimenta cumari em p6 em cada 100 g de carne, e terceira porcao, 0,2 g de
pimenta cumari em pé em cada 100 g de carne. Nao houve adi¢ao de sal ou de outro tempero
além da pimenta cumari, uma vez que todos os degustadores eram aptos em experimentar
amostras de carne. Hamburgueres de 100 + 2 g foram moldados e grelhados em grill elétrico

a 180°C por 3 minutos de cada lado, atingindo temperatura interna de aproximadamente 78°C.

Os participantes do teste de aceitabilidade entravam, em grupos de 5, no anfiteatro do
Laboratério de carnes do Departamento de Tecnologia de Alimentos da FEA-Unicamp e
recebiam, alternadamente, 3 pratos brancos, descartaveis, que continham pequenos pedagos dos

hamburgueres grelhados, sendo que em cada prato havia uma amostra com um cédigo que
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correspondia a uma determinada concentracao de pimenta. Apds a degustagdo de cada amostra,

os participantes preencheram a ficha de avaliacao (Figura 7).

Nome: Cdédigo da amostra:
Idade:

Teste de Aceitabilidade

Avalie a amostra de carne de bufalo e use a escala abaixo para indicar o quanto vocé
gostou ou desgostou.

5- Gostei muito

4- Gostei moderadamente ( )SABOR
3- Nem gostei/Nem desgostei

2- Desgostei moderadamente

1- Desgostei muito

Comentarios:

Figura 7. Modelo da ficha de avaliagdo entregue aos participantes da analise sensorial.

4.3.8. Analise estatistica

A analise estatistica dos dados foi realizada utilizando o software Statistica 7.0. Os

resultados obtidos e as médias foram comparados pela analise de variancia (ANOVA), com

significancia baseada no nivel de 0,5 de probabilidade.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicao lipidica da carne de bufalo de 3 diferentes racas

Os resultados das analises de umidade e de lipideos totais da carne de bufalo in

natura das ragas Jafarabadi, Mediterraneo e Murrah, encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Teor de umidade e de lipideos totais do musculo Longissimus dorsi de bafalo in

natura de 3 racas diferentes.

Jafarabadi Mediterraneo Murrah
Umidade (g/100g) 75,50+2,14% 74,33+1,17% 76,48+1,03%
Lipideos totais (g/100g) 1,94+0,08? 1,85+0,19? 1,59+0,25%

Meédias de nove amostras analisadas em triplicata. Na mesma linha, médias seguidas por letras diferentes diferem
significativamente (p<0,05).

Pode-se verificar, na Tabela 3, que em relagdo ao teor de umidade nao houve
diferenca significativa entre as ragas, e tais valores foram semelhantes aos referidos por Mattos
et al. (1997) para a raca Jafarabadi (75,80 g/100g), por Lira et al. (2005) para a raga Murrah
(76,36 g/100g), por Rodrigues et al. (2004) e Juarez et al. (2010) para a raga Mediterraneo
(73,70 g/100g) e (73,54 g/100g), respectivamente.

Em relagdo aos lipideos totais, a raga Murrah apresentou teor de 1,59 g/100g que
ndo diferiu significativamente das demais, sendo similar ao descrito no estudo de Nascimento
etal. (1993) (1,98 g/100g), de Lira et al. (2005) (1,83 g/100g) e de Francisco et al. (2007) (1,92

g/100g), que também analisaram o musculo Longissimus dorsi da raga Murrah.

Pesquisas que analisaram carne de bufalos castrados da raca Mediterraneo (2,28
g/100g) (Andrighetto et al., 2005) e Murrah (2,08 g/100g) (Storti, 2007) apresentaram teores
lipidicos superiores ao do presente estudo que utilizou amostras de animais ndo castrados.
Segundo Purchas et al. (2002) e Paulino e al. (2009), animais castrados depositam mais
gordura intramuscular que os nao castrados devido a reducdo da taxa metabolica basal,

explicando assim, a baixa quantidade de gordura encontrada.

Quando comparada a outros tipos de carne, do mesmo corte, os valores de lipideos
totais, presentes na carne de bufalo das trés diferentes racas: Jafarabadi (1,94 g/100g),
Mediterraneo (1,85 g/100g) e Murrah (1,59 g/100g), encontram-se inferiores aos teores
determinados por Hernandez et al. (1998) (2,74 g/100g) e Bragagnolo ¢ Rodriguez-Amaya
(2002) (2,40 g/100g) para carne suina, Marchiori (2001) para carne de javali (2,77 g/100g), Lira
et al. (2001) para carne bovina da raca Nelore (3,83 g/100g), Cifuni et al. (2004) para carne de
touro (2,72 g/100g), Bragagnolo e Rodriguez-Amaya (2003) para as racas de gado Nelore (2,50
g/100g), Canchim (2,60 g/100g) e Beefalo (2,10 g/100g).
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Conforme a Tabela 3 ¢ a Figura 8, 18 4cidos graxos foram identificados e
quantificados nas amostras de Murrah e Jafarabadi, dos quais seis sdo saturados, cinco sao
monoinsaturados, sete sdo poli-insaturados e dentre os monoinsaturados, temos um acido graxo
trans. A raga Mediterraneo se diferenciou das demais por conter apenas tragos dos acidos graxos
14:1n-9, 20:0, 20:3n-6 e 22:6n-3. No estudo de Juérez et al. (2010), que analisou a mesma raga,
também ndo encontraram alguns desses acidos, evidenciando assim, que a composicao lipidica
da carne ¢ influenciada pela dieta fornecida para o animal, bem como pelo tipo de criagao e

pelas diferencas existentes entre as racas (Puwastien et al., 1999).

Os acidos graxos de maior predominancia nas carnes de bufalo foram os seguintes:
palmitico (16:0); palmitoleico (16:1n-7); estearico (18:0); oleico (18:1n-9); linoleico (18:2n-6);
a-linolénico (18:3n-3) e araquidonico (20:4n-6) (Figura 8), os mesmos também referidos no

estudo de Luz (2014) que analisou amostras de carne da raga Murrah.
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Figura 8. Cromatograma dos 4cidos graxos encontrados na carne de bufalo da raga Murrah.
Picos numerados segundo a Tabela 3. Picos nimero 1 e 12 correspondem aos padrdes internos

dos acidos undecanoico (11:0) e nonadecanoico (19:0), respectivamente.
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Do ponto de vista nutricional, ¢ de grande importancia que a quantificagdo dos
acidos graxos seja expressa em mg/100g, por se tratar do real teor contido nos alimentos
(Tabela 4). No entanto, os estudos presentes na literatura cientifica ainda apresentam seus
resultados em porcentagem de area. E dessa forma, para fazer a comparagdo com os dados da

literatura os resultados foram expressos também em porcentagem de area (Tabela 4).

Dentre os acidos graxos saturados detectados, o acido estearico (18:0) foi o que
apresentou um dos maiores teores para as ragas Jafarabadi (32,86%), Mediterraneo (36,33%) e
Murrah (31,21%) proximo ao referido por Judrez et al. (2010) (29,10%) e por Calabr6 ef al.
(2014) (27,20%), superior aos relatados por Rodrigues et al. (2004) (18,00%) e por Lira et al.
(2005) (19,26%). Este acido graxo ¢ considerado neutro por nao ter efeito sobre as lipoproteinas
sanguineas (Kris-Etherton e Yu, 1997), ndo sendo capaz de alterar a colesterolemia, visto que,
sob a acdo das enzimas dessaturases e elongases, ¢ rapidamente convertido a acido oleico no

figado (Lottenberg, 2003).

O 4cido palmitico (16:0) é considerado um dos mais abundantes na alimentagao
humana com capacidade de elevar os niveis de lipoproteinas de baixa densidade (LDL-
colesterol) (Lima et al., 2000; Lottenberg, 2003) e no presente estudo, ndo houve diferenca
estatistica entre as 3 racas, Mediterranco (27,66%), Jafarabadi (26,15%) e Murrah (23,90%).
Teores semelhantes foram relatados nas pesquisas de Luz (2014) (27,23%), Rodrigues et al.

(2004) (23,70%) e Juarez et al. (2010) (23,30%).

O 4cido miristico (14:0) ndo ¢ encontrado em grande quantidade em carnes, no
entanto, esta correlacionado com o aumento do nivel de lipoproteina de alta densidade (HDL-
colesterol) no plasma, podendo proteger os individuos do desenvolvimento e da progressdo da
aterosclerose (Zhu e Smart, 2005). Além disso, este acido graxo pode estimular a enzima sintase
do 6xido nitrico (NOS), nas células endoteliais, resultando na producao de 6xido nitrico, o qual
atua na reducao da pressdo arterial, na prevencao da aterogénese e na formacdo de placas
ateromatosas que sdo responsaveis pelo endurecimento das artérias, devido a perda da
elasticidade na parede arterial (Lu ef al., 2014). Nas amostras analisadas, foi encontrado o
menor teor de dcido miristico na raca Mediterraneo (1,08%) diferindo das racas Jafarabadi
(1,48%) e da Murrah (1,58%), sendo similar ao referido por Calabro6 ef al. (2014) também para
a raga Mediterraneo (1,06%) e por Rodrigues et al. (2004) para bufalos Murrah (1,51%).
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Tabela 4. Perfil de 4cidos graxos expressos em mg/100g, base umida e porcentagem de area do musculo Longissimus dorsi de bufalo in natura de

3 racas diferentes.

Picos  Acidos graxos Jafarabadi Mediterraneo Murrah
mg/100g % mg/100g % mg/100g %

2 14:0 20,010,212 1,48+0,13? 13,12+0,28° 1,08+0,04° 20,82+0,842 1,58+0,33?
3 14:1n-9 2,32+0,052 0,17+0,03? tr tr 3,2540,18° 0,24+0,09°
4 15:0 3,89+0,30° 0,28+0,05? 3,67+0,14° 0,30+0,09? 1,77+0,19° 0,13+0,17°
5 16:0 351,82+16,03*  26,15+4,36* 335,3248,57° 27,66+2,99? 313,45+10,99° 23,90+2,142
6 16:1n-7 17,790,112 1,32+0,28? 20,95+0,74° 1,72+0,16° 18,51x1,16° 1,410,342
7 17:0 18,49+1,342 1,37+0,11° 17,42+0,24° 1,43+0,12° 16,09+0,992 1,22+0,20°
8 17:1 n-7 5,84+0,03? 0,43+0,10° 6,48+0,20° 0,53+0,02° 7,32+0,22° 0,55+0,13°
9 18:0 442,02+29,72*  32,86+3,68° 440,35+6,65° 36,33+£3,612 409,33+13,61° 31,214+2,332
10 18:1(9t) 14,83+0,64* 1,10+0,55° 13,04+0,432 1,07+0,08* 21,94+2,02° 1,67+0,31°
11 18:1n-9 402,98+£16,07*  29,96+5,21°  295,32+11,93° 24,36+3,22° 392,53+17,49° 29,93+2,27%
13 18:2n-6 35,88+2,622 2,66+0,49* 32,30+1,54* 2,660,532 52,114£2,67° 3,97+1,09°
14 20:0 2,05+0,03* 0,04+0,01° tr tr 1,94+0,10* 0,14+0,01°
15 18:3n-3 9,86+0,61° 0,73+0,17° 12,76+0,40° 1,05+0,15° 17,39+0,49¢ 1,32+0,35¢
16 18:2n-6 1,55+0,012 0,11+0,02? 2,02+0,05° 0,16+0,07° 3,97+0,17° 0,30+0,09¢

(9c,11¢)
17 20:3n-6 1,66+0,052 0,12+0,06° tr tr 3,92+0,06° 0,29+0,05°
18 20:4n-6 10,15+0,422 0,75+0,14? 15,25+0,24° 1,25+0,11° 21,05+0,36¢ 1,60+0,42¢
19 20:5n-3 4,70+0,05* 0,34+0,08° 6,11+0,17° 0,50+0,18° 9,2140,16¢ 0,70+0,16¢
20 22:6n-3 0,59+0,02° 0,04+0,0° tr tr 0,61+0,08* 0,04+0,0°

XAGS 838,28+8,72* 62,332,052 809,88+4,50° 66,82+3,112 763,40+5,68° 58,21+3,052

XAGM 443,76+4,60° 32,99+1,442 335,79+3,01° 27,70+2,09° 443,55+2,57° 33,82+1,042

XAGP 62,84+2.91* 4,67+1,372 66,42+1,88° 5,48+0,97° 112,23+3,53¢ 7,95+0,72°

AGTotais 1344,88* 1212,02° 1311,24*

AGP/AGS 0,07¢ 0,07¢ 0,08* 0,08* 0,14° 0,13°

né 47,69 3,532 47,55* 3,912 77,08° 5,36°

n3 15,15° I,11# 18,87° 1,55° 27,21¢ 2,06°

n6/n3 3,14* 3,18 2,51° 2,52° 2,83° 2,84°

Meédias de nove amostras analisadas em triplicata. Na mesma linha, médias seguidas por letras diferentes diferem significativamente (p<0,05).
tr = tragos (< 0,1 mg/100g).
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O consumo de gordura saturada ¢ classicamente relacionado com a elevagdo do
LDL-colesterol plasmatico e com o aumento de risco cardiovascular, sendo aconselhado a
retirada de alimentos de origem animal da dieta. Segundo varios estudos epidemiologicos, a
relagdo entre a ingestdo de 4acidos graxos saturados e o desenvolvimento de doencas
cardiovasculares tem sido algumas vezes contraditéria e inconclusiva (Siurana e Calsamiglia,
2016; Chiavarro et al., 2009; Wood et al., 2004), ja que estas doencas, tem origem decorrente
da associac¢do de varios fatores como idade, heranca genética, sexo, peso, sedentarismo, uso de

alcool e/ou tabaco, estresse, além da dieta (Elwood et al., 2010).

Em relagdo aos acidos graxos monoinsaturados, o predominante na carne de bufalo
foi o oleico (18:1n-9), com percentual de 29,96 para a raca Jafarabadi e de 29,93 para a Murrah,
significativamente maiores que o encontrado para a raca Mediterraneo (24,36%). Rodrigues ef
al. (2004) encontraram valores mais elevados (34,70%) em bubalinos da raca Murrah, bem
como Juarez et al. (2010) (33,60%) e Calabro et al. (2014) (31,20%), ambos na raca

Mediterraneo.

O acido graxo oleico, em alguns estudos epidemioldgicos, apresentou um potencial
efeito protetor contra os tumores presentes na mama (Chajes et al., 2008), no célon (Bautista et
al., 1997) e na prostata (Hughes-Fulford et al., 2001). Além disso, conseguiu atuar de forma
sinérgica com os farmacos citotoxicos empregados no tratamento de neoplasias malignas,
aumentando assim seu efeito antitumoral (Schwartz et al., 2004; Menendez et al., 2001). Mas
ainda € necessario que mais pesquisas sejam realizadas, para que sejam elucidados os

mecanismos pelos quais o acido oleico atua na reducao do risco de cancer (Carrillo et al., 2012).

No grupo dos 4cidos graxos poli-insaturados ocorreu diferenca estatistica (p<0,05)
entre as amostras das trés racas, tendo destaque para a raca Murrah que apresentou maior
quantidade de linoleico (18:2n-6) (3,97%), a-linolénico (18:3n-3) (1,32%), acido linoleico
conjugado (18:2 9c, 11t) (0,30%) e araquidonico (20:4n-6) (1,60%). Sendo o teor de acido
graxo linoleico proximo ao mencionado no trabalho de Rodrigues et al. (2004) de 4,70% e

superior aos do 4cido a-linolénico (0,45%) e araquidonico (0,25%).

Dentre os acidos graxos poli-insaturados destacam-se os das familias n-6 e n-3 que
podem ser obtidos através da dieta ou sintetizados pelo organismo a partir dos acidos linoleico
(18:2n-6) e a-linolénico (18:3n-3), pela acdo de enzimas alongases e dessaturases, sendo

importantes para a manutencdo das membranas celulares, da transmissdo dos impulsos
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nervosos, das fungdes cerebrais, da sintese de hemoglobina e da divisdo celular (Martin ef al.,

2006).

O acido graxo a-linolénico ¢ precursor dos acidos docosahexaendico (DHA) 22:6n-
3 e eicosapentaendico (EPA) 20:5n-3 ambos com importante participacdo na formacgao,
desenvolvimento e funcionamento do cérebro e da retina (Siegel e Ermilov, 2012). Enquanto
que o acido linoleico participa da sintese do acido araquidonico (20:4n-6) que ird produzir os
eicosanoides (prostaglandinas, prostaciclinas, tromboxanos e leucotrienos) com caracteristicas
pro-inflamatorias € o EPA ird sintetizar os eicosanoides com agdo anti-inflamatorias (Russo,

2009).

E importante que haja um equilibrio na relagio entre n-6/n-3 presente nos alimentos
a serem consumidos, assim como no teor dos outros acidos graxos poli-insaturados, para que
cada um possa desempenhar suas fungdes benéficas a saude (Hunter ef al., 2010). No presente
trabalho, a relacdo n-6/n-3 para a carne de bufalo das ragas Jafarabadi, Mediterraneo e Murrah
ficou em torno de 3:1, dentro do preconizado pela Sociedade Brasileira de Cardiologia que
definiu na I Diretriz sobre o consumo de Gorduras e Saude Cardiovascular (2013), que o ideal

seria uma razao n-6/n-3 de até 4:1.

O 4cido linoleico conjugado, CLA (18:2n 9c, 11t) variou no presente trabalho de
1,55 mg/100g na raga Jafarabadi a 3,97 mg/100g na raga Murrah. Este 4cido estd presente em
carnes e seus derivados, devido a biohidrogenacao dos acidos graxos poli-insaturados linoleico
e a-linolénico que ocorre no ramen dos animais (Griinari ¢ Bauman, 1999). De acordo com
Luciano et al. (2013), a dieta desses animais sendo enriquecida com os acidos linoleico € a-
linolénico, presentes em 6leos vegetais e na pastagem natural, promove um aumento na sintese
enddgena de CLA, o que pode resultar em elevacdo no teor desse dcido graxo nos produtos

alimenticios derivados dos ruminantes.

O CLA compreende um conjunto de isomeros posicionais e geométricos do acido
linoleico (18:2 9c¢, 12¢), dentre eles destacam-se o 18:2 (9¢c, 11t) e 0 18:2 (10t, 12¢), devido aos
seus efeitos bioldgicos benéficos a satde, tais como: inibi¢do da carcinogénese, reducio da
colesterolemia, da aterosclerose, dos sintomas do diabetes mellitus tipo II e do tecido adiposo,
modulagdo das respostas imuno-inflamatorias, promocao da sintese 0ssea e protecao contra o
estagio final do lupus eritematoso sistémico (Yang et al., 2000a; Pariza et al., 2001; Roche et

al., 2002).
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A Tabela 5 apresenta os resultados de teores de colesterol e 6xidos de colesterol obtidos

nas carnes de bufalo.

Tabela 5. Teores de colesterol (mg/100g, base umida) e 6xidos de colesterol (nug/g, base
umida) do musculo Longissimus dorsi de bufalo in natura de 3 racas diferentes.

Jafarabadi Mediterraneo Murrah
Colesterol 69,33+0,26° 72,11+0,34° 80,85+0,55%
Oxidos de
colesterol
7-ceto 0,98+0,032 0,95+0,01% 1,07+0,042
5,60-EP 3,60+0,07° 5,44+0,12° 3,66+0,09°
5,6B-EP 6,73+0,16* 6,67+0,08° 6,70+0,05°
Total 11,312 12,96 11,432

Médias de nove amostras analisadas em triplicata. Na mesma linha, médias seguidas por letras diferentes diferem
significativamente (p<0,05). 7-cetocolesterol (7-ceto), 5,6a-epoxicolesterol (5,6a-EP), 5,6B-epoxicolesterol
(5,6B-EP).

O teor de colesterol da raga Mediterraneo (72,11 mg/100g) foi inferior ao
encontrado por Rodrigues et al. (2004) (109,6 mg/100g) que estudaram a mesma raga.
Enquanto que para a raca Murrah, o teor de colesterol (80,85 mg/100g) foi semelhante ao
referido na pesquisa de Lira et al. (2005) (86,70 mg/100g) e maior do que Luz (2014) (57,42
mg/100g). Os valores de colesterol do presente estudo foram proximos também aos relatados
por Lira et al. (2001) na carne bovina (89,30 mg/100g) e por Marchiori et al. (2001) na carne
de javali (65,87 mg/100g). No entanto, foram maiores que os relatados por Bragagnolo e
Rodriguez-Amaya (2003) em carne bovina das ragas Nelore (40 mg/100g), Beefalo (40
mg/100g) e Canchim (43 mg/100g).

Os niveis de colesterol detectados na carne de bufalo das 3 ragas estao abaixo dos
limites de ingestao didria recomendado pelo National Cholesterol Education Program (NCEP)
(2002), dos Estados Unidos e pela V Diretriz Brasileira Sobre Dislipidemia (2013), que
recomendam ingestao diaria de colesterol inferior a 200 mg/100g. De acordo com Lottenberg
(2003), o consumo de alimentos com baixo teor de colesterol representa um fator dietético

importante na satide humana, relacionado a preven¢ao de doenga coronariana aterosclerdtica.

Dentre os 6xidos de colesterol, mais de 80 produtos foram relatados na literatura
cientifica, sendo os mais frequentemente encontrados em alimentos: 7-cetocolesterol (7-ceto),

20-hidroxicolesterol (20-OH), 25-hidroxicolesterol (25-OH), 7a-hidroxicolesterol (7a-OH),
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7B-hidroxicolesterol (7B-OH), 5,6a-epoxicolesterol (5,6a-EP), 5,63-epoxicolesterol (5,63-EP)

e o colestanotriol (triol) (Tai et al, 1999).

Na carne de bufalo das trés ragas foram encontrados apenas 3 6xidos de colesterol:
7-ceto, 5,60-EP e 5,6B-EP, que nado diferirem estatisticamente (p>0,05), exceto no teor de 5,6a-
EP nas amostras de Mediterraneo (Tabela 5). Os teores de 7-ceto das ragas analisadas (0,95
ng/g em Mediterraneo, 0,98 pg/g em Jafarabadi e 1,07 pg/g em Murrah) foram inferiores aos
citados por Rao et al. (1996) também em carne bubalina (3,77 pg/g) e por Nam et al. (2001)
em carne de peru (1,80 ng/g) e de porco (8,40 ng/g) ambas cruas.

As Figuras 9 e 10 apresentam os cromatogramas de ions extraidos dos padrdes de
oxidos de colesterol e da amostra de carne de bufalo da raca Murrah, respectivamente, obtidos

por HPLC-MS.

A Tabela 6 mostra as caracteristicas cromatograficas e de espectrometria de massas

de 6xidos de colesterol obtidas por HPLC-MS/MS.
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Figura 9. Cromatogramas de ions extraidos em m/z 385 (A) e m/z 401 (B), obtidos por HPLC-
MS, dos padrdes de 6xidos de colesterol. Picos numerados de acordo com a Tabela 6 (Barriuso

etal., 2015).
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Tabela 6. Caracteristicas cromatograficas e de espectrometria de massas de 6xidos de colesterol

obtidas por HPLC-MS/MS.

Picos Oxidos de colesterol Tempo de [M+H]* Fragmentos (m/z)
retenc¢io® (m/z)
(min)
1 22R-hidroxicolesterol 3.8 nd® 385° [M+H-18]", 367 [M+H-18-18]"
2 22S-hidroxicolesterol 4.5 nd 385° [M+H-18]", 367 [M+H-18-18]"
3 20a-hidroxicolesterol 4.7 nd 385¢ [M+H-18]", 367 [M+H-18-18]"
4 25-hidroxicolesterol 5.1 nd 385° [M+H-18]", 367 [M+H-18-18]"
5 7a-hidroxicolesterol 6.1 nd 385¢ [M+H-18]", 367 [M+H-18-18]"
6 7-cetocolesterol 6.3 401 383 [M+H-18]", 365 [M+H-18-18]"
7 7B-hidroxicolesterol 6.3 nd 385¢[M+H-18]%, 367 [M+H-18-18]"
8 5,6B-epoxicolesterol 7.8 403 385 [M+H-18], 367 [M+H-18-18]"
9 5,6a-epoxicolesterol 8.4 403 385 [M+H-18], 367 [M+H-18-18]"
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Figura 10. Cromatogramas de ions extraidos em m/z 385 (A) e m/z 401 (B), obtidos por HPLC-
MS, dos o6xidos de colesterol presentes na carne de bufalo da raga Murrah. Picos numerados de

acordo com a Tabela 6.
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Ap0s a avaliagdo da composicao lipidica da carne de bufalo de racas diferentes, foi
possivel constatar que a raga Murrah apresentou perfil lipidico com maior teor de 4cidos graxos
poli-insaturados, além de ser a mais rentdvel economicamente por seu alto desempenho na
producdo de carne (Silva et al, 2012). Sendo assim, foi selecionada para ser utilizada na

avaliagdo da estabilidade oxidativa da carne de bufalo.

5.2. Caracterizacio da pimenta cumari

A caracterizagdao da pimenta foi realizada por meio da quantificacao dos compostos
fendlicos totais, capsaicinoides totais, capasaicina e dihidrocapsaicina e clorofila total, a e b.

Os resultados s3o apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Teor de fendlicos, capsaicinoides e clorofila

Composto Pimenta cumari
Fenolicos totais (mg/g) 49,84+0,33
Capsaicinoides totais (nug/g) 85,04+1,76
Capsaicina (ng/g) 57,41+1,05
Dihidrocapsaicina (ug/g) 27,63+0,94
Clorofila total (ng/g) 5,68+0,46
Clorofila a (ng/g) 3,81+0,67
Clorofila b (ng/g) 1,87+0,31

Médias de duas amostras analisadas em triplicata.

As pimentas do género Capsicum apresentam diversidade de compostos em sua
composicdo quimica. Entre os principais componentes destacam-se os capsaicinoides, um
grupo de alcaloides responsaveis pelo sabor picante que apresentam propriedades analgésicas,
anti-inflamatorias, antimicrobianas, antioxidantes e efeitos fisiologicos e farmacolédgicos no
sistema cardiovascular e respiratério, devido a sua agdo termogénica (Marin et al., 2004; Otham

etal., 2011).

Dentre os capsaicinoides os mais relevantes seriam a capsaicina € a
dihidrocapsaicina (Figura 11) que foram identificadas e quantificadas nas amostras de pimenta

cumari, com teores de 57,41 pg/100g e 27,63 ng/100g, respectivamente (Tabela 7). Teores
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variados de capsaicina e de dihidrocapsaicina foram encontrados nos estudos de Cazares-
Sanchez et al. (2005) (55,97 ng/100g e 36,27 ng/100g) em pimenta verde da espécie C. annuum
da regido sudeste do M¢éxico, Barbero et al. (2006) (44,84 ng/100g e 25,30 png/100g) em
pimenta caiena da espécie C. annuum da Espanha, Moran-Banuelos et al. (2008) (43,55
ng/100g e 35,84 ng/100g) em pimenta madura da espécie C. annuum da regido centro-oeste do
Meéxico, comprovando que a concentragdo desses capasaicinoides diferenciam segundo o

genotipo, o grau de maturacao e as condigdes de cultivo (Zewdie e Bosland, 2001).

A capsaicina e a dihidrocapsaicina sdo responsaveis por mais de 90% do ardor
provocado pelas pimentas do género Capsicum e podem atuar na redug¢do da agregacdo
plaquetaria, importante para a prevencdo de doengas cardiovasculares, especialmente a

aterosclerose (Ornelas-Paz et al., 2010).

Em relagdo aos fenolicos totais, o teor de 49,84 mg/g encontrado na pimenta cumari
foi proximo ao referido por Costa et al. (2010), 51,52 mg/g também em pimenta cumari, sendo
maior do que na pimenta de cheiro (Capsicum chinense) e inferior aos teores na pimenta dedo-
de-moca (Capsicum var pendulum) (65,61 mg/g) e na malagueta (Capsicum frutescens) (55,80
mg/g), demonstrando que a espécie vegetal analisada, além do estdgio de maturagao e do tipo
de processo extrativo empregado, influenciam decisivamente na quantidade obtida de fendlicos

(Oliveira, 2011).

Comparando o teor de fendlicos totais da pimenta cumari com frutos usualmente
consumidos, como goiaba (Psidium guayava), com 83,1 mg/100g; abacaxi (Adnanas sativa),
com 21,7 mg/100g e graviola (4nona muricato), com 84,3 mg/100g), (Kuskoski et al., 2005),
pode-se afirmar que as pimentas sdo boas fontes de compostos fendlicos totais, o que ¢

sugestivo de possuir atividade antioxidante.

O teor de clorofila total foi de 5,86 ug/g, obtida a partir da soma das concentragdes
das clorofilas a e b (Figura 11). Este resultado ¢ proximo aos valores apresentados, também
em frutos colhidos verdes, para as pimentas malagueta (C. chinense) (5,19 pg/g) e
jalapeno(C.annuum) (4,20 ng/g) e inferior ao encontrado na pimenta dedo-de-moca (C.

baccatum), presentes no estudo de Pereira et al. (2008).
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Figura 11. Estruturas quimicas da dihidrocapasaicina (A), capsaicina (B), clorofilas a ¢ b (C).
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5.3. Efeito da adicio de pimenta cumari na estabilidade lipidica da carne de bufalo

congelada durante 90 dias a -18 °C e apos tratamento térmico

A estocagem das carnes sob congelamento e o tratamento térmico sdo fatores que
favorecem a ocorréncia de oxidagao lipidica, assim, € necessario o emprego de compostos com

atividade antioxidante que sejam capazes de evitar ou reduzir o processo oxidativo.

No presente estudo foi utilizada a pimenta cumari liofilizada e para conhecer a
quantidade a ser acrescida na carne de bufalo, foi realizada andlise sensorial por meio da
aplicacdo de fichas de avaliacdo para o teste de aceitabilidade, empregando a escala hedonica
de cinco pontos, com 30 participantes, utilizando-se diferentes concentragdes de pimenta
cumari em po (0,05%; 0,1% e 0,2%) adicionada na preparacdo de hamburgueres de carne de

bufalo.

Aplicando o teste F foi possivel perceber que ndo ocorreu diferenca significativa
entre as amostras quanto as médias de aceitagdo: 5,25%, 5,39% e 5,30%, respectivamente para
amostras com concentracao de pimenta em po6 de 0,05%, 0,1% e 0,2%. Dessa forma, optou-se

por usar a pimenta cumari em p6 na concentracao de 0,2% (Tabela 8).

Tabela 8. Resultados do teste de aceitabilidade.

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado F calculado | F2,29)
variagao liberdade quadrados médio tabelado
Amostras 2 13,86 6,93 2,97 3,35
Provadores 29 232,76 8,02 3,24

Residuo 58 135,48 2,33

Total 89 382,1

Como F calculado < F tabelado, conclui-se que ndo existe diferenca significativa entre as amostras quanto a
aceitagdo, a 5% de probabilidade pelo teste F.

Verifica-se que os teores de umidade na carne de bufalo crua nao sofreram
modifica¢des durante o tempo de armazenamento € nem com o acréscimo de pimenta (Tabela

9). A carne de bufalo crua apresentou teor de umidade de 77,28 g/100g semelhante aos valores
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relatados por Ziauddin et al. (1994), Rodrigues et al. (2004), Lira et al. (2005) e Juarez et al.
(2010) cujos valores variaram de 73,54 a 77,75 g/100g.

Em relacdo a umidade da carne grelhada (58,00 g/100g), esta sofreu reducao
significativa (p<0,05) quando comparada com carne crua. Visto que o processo de grelhar ¢
caracterizado pela migracdo da agua da por¢do central do alimento para suas paredes externas

que a eliminam mais rapidamente como vapor (Blumenthal, 1991; Almeida et al., 2006).

Tabela 9. Teor de umidade (g/100g) do musculo Longissimus dorsi de carne de bufalo (raga
Murrah) crua e grelhada armazenada a -18°C durante 90 dias.

Amostras Umidade
0 dia 15 dias 30 dias 60 dias 90 dias

Crua sem 77,28 +0,35*  75,75+0,07* 76,60+0,13* 7490+0,22*  75,05+0,15*
pimenta

Grelhada sem 58,00+ 0,08°  57,52+0,09* 58,13+0,07° 56,34+0,07° 57,15+0,17°
pimenta

Crua com 77,10+ 0,112 76,10+ 0,05* 7527+0,35* 74,63+0,08% 76,41 £0,23%
pimenta

Grelhada com 57,90+ 0,05  58,15+0,10" 57,89+0,15® 5526+0,10° 56,48 +0,05°
pimenta

Meédias seguidas por letras diferentes, na mesma coluna, diferem significativamente (p<0,05).

Os teores de lipideos da carne de bufalo permaneceram constantes ao longo do
tempo de estocagem e a adicao de pimenta cumari ndo causou nenhuma alteracao. Enquanto
que, apods as amostras terem sido grelhadas houve aumento significativo (p<0,05) na quantidade
dos lipideos totais em base imida (Tabela 10) passando de 1,53 para 2,75 g/100g. Resultados
semelhantes foram obtidos por Sheard et al. (1998) que relatam 2,65 g/100g para a carne crua
e 3,37 g/100g para a carne grelhada e por Juarez et al. (2010) que obteve 1,72 g/100g para a
carne crua e 3,44 g/100g para a carne grelhada. Na Tabela 10 pode-se observar também que os
teores de lipideos, em base seca, presentes na carne crua (6,73 g/100g) e na carne grelhada (6,54
g/100g) nao diferiram significativamente, demonstrando que nesse aspecto o tratamento
térmico ndo afetou o teor de lipideos totais.

Muitas transformacgdes fisico-quimicas ocorrem durante o cozimento, tais como:
perda de 4gua, concentragdo dos nutrientes, oxidacdo lipidica, o que resultara em mudangas

relativas de alguns acidos graxos (Alfaia et al., 2010).
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Tabela 10. Teores de lipideos totais (g/100g) do musculo Longissimus dorsi de carne de bufalo (raca Murrah) crua e grelhada, armazenada a -
18°C durante 90 dias.

Amostras Lipideos
0 dia 15 dias 30 dias 60 dias 90 dias
BU BS BU BS BU BS BU BS BU BS
Cruasem 1,53+0,05* 6,73+0,15* 1,55+0,07* 6,39+0,11* 1,50+0,14* 6,41+0,10* 1,50+0,10*® 5,69+0,10* 1,51+0,06* 6,05+0,23?
pimenta

Grelhada  2,75+0,02° 6,54+0,13* 2,72+£0,09° 6,40+0,05* 2,74+0,07° 6,54+0,09° 2,55+0,05® 584+0,12* 2,60+0,10° 6,06+0,13?
sem

pimenta

Cruacom 1,54+0,11* 6,80+0,08* 1,53+0,17* 6,40+0,21* 1,56+0,05* 6,30+0,13* 1,52+0,11* 599+0,08* 1,50+0,09* 6,35+0,17*
pimenta

Grelhada  2,70+0,10° 6,41 +£0,10* 2,77+0,04® 6,61 £0,04* 2,75+0,13%> 6,53+0,07* 2,58+0,05® 5,76+0,11* 2,54+0,08> 5,83+0,06°
com

pimenta

BU = Base imida, BS = Base seca. Médias seguidas por letras diferentes, na mesma coluna, diferem significativamente (p<0,05). Médias seguidas por letras iguais, na mesma
linha, comparando os dados em BU ¢ BS ao longo da estocagem, ndo diferem significativamente (p>0,05).
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Em relacdo aos dcidos graxos foi possivel constatar que os saturados foram os que
menos sofreram alteracdes em seus teores, tanto apos as amostras terem sido grelhadas, quanto
ao longo do tempo de armazenamento sob congelamento (Tabela 11). O mesmo foi constatado
em outros estudos com carne de touros (Alfaia et al., 2010) e de cordeiros (Campo et al., 2013)

que analisaram amostras cruas e grelhadas.

Dentre os insaturados, o acido graxo linoleico conjugado (18:2 9c, 11t) apresentou
no tempo inicial niveis de 28,52 mg/100g na carne crua e 29,95 mg/100g apds ter sido grelhada,
e no tempo final de 90 dias de armazenamento, os niveis foram de 29,04 mg/100g na carne crua
e 30,79 mg/100g na carne grelhada, ndo havendo diferenca significativa (p>0,05), devido ao

tratamento térmico bem como pelo armazenamento.

Segundo Alfaia et al. (2010), que avaliou em sua pesquisa o efeito de diferentes
métodos de cocgdo (cozimento em agua, em micro-ondas e grelhar) sobre o acido linoleico
conjugado de carne bovina, constatou que esse acido graxo possui boa estabilidade aos referidos
processos térmicos. A estabilidade dos isdmeros do 4cido graxo linoleico conjugado depende
da configuracdo, sendo que os isdmeros cis/cis sao mais suscetiveis a degradacao oxidativa do
que os isdmeros cis/trans ou trans/trans, devido a alta vulnerabilidade do oxigénio atacar mais

as ligacdes duplas de configuragdo cis do que as trans (Yang et al., 2000b).

De acordo com a Tabela 11, observou-se que a adicdo da pimenta cumari teve
pouco efeito no que se refere a minimizar as perdas de 4cidos graxos insaturados durante o
armazenamento e a coc¢ao. Em se tratando da familia n-9, as perdas dos acidos graxos 18:1n-
9 e 20:1n-9, foram reduzidas pela presenca da pimenta cumari, uma vez que o teor inicial de
1573,0 mg/100g e de 9,24 mg/100g, respectivamente diminuiu apds os 90 dias de
armazenamento sob congelamento para 1036,18 mg/100g (34,12% de perda) e 4,21 mg/100g
(54,43% de perda) nas amostras cruas sem pimenta, e para 1145,82 mg/100g (27,15% de perda)

e 5,13 mg/100g (44,48% de perda) nas amostras cruas que continham pimenta.
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Tabela 11. Perfil de acidos graxos (mg/100g, base seca) do musculo Longissimus dorsi de carne de bufalo (raga Murrah), crua e grelhada,
armazenada a -18 °C durante 90 dias.

Acidos 0 dia 15 dias 30 dias
graxos

Crua sem Grelhada Crua com Grelhada Crua sem Grelhada Crua com Grelhada com  Crua sem Grelhada Crua com Grelhada

pimenta sem pimenta  pimenta com pimenta sem pimenta pimenta pimenta pimenta sem pimenta pimenta com

pimenta pimenta

10:0 2,07+0,13* 1,13+0,244 2,10+0,10* 1,154+0,20% 1,65+0,18* 1,07+0,074 1,92+0,11° 1,13+0,08* 1,84+0,15° 1,06+0,034 1,82+0,17* 1,09+0,02*
12:0 1,76+£0,16* 0,97+0,15* 1,70+0,27* 0,94+0,18* 1,50+0,22* 0,99+0,11* 1,67+0,23* 0,97+0,19* 1,54+0,20* 0,85+0,09* 1,54+0,28* 0,88+0,15*
14:0 108,44+1,10° 97,89+0,73* 109,16+0,84* 99,09+0,32* 105,20+0,95° 95,16+1,17* 106,92+0,34* 97,32+0,934 104,14+0,45* 93,61+1,07* 104,34+1,23* 93,07+0,52*
14:1n-9 19,37+2,39* 12,41+1,762 19,87+2,11* 12,66+0,834 18,12+1,22° 12,08+1,094 19,78+1,04* 12,62+0,92% 15,3542,15° 10,341,208 18,41+0,93* 12,371,124
15:0 16,64+2,35° 8,41+0,71* 16,68+2,08" 8,37+1,174 13,55+1,22° 8,01+1,468 14,39+2,31° 7,99+1,258 12,44+1,80° 7,720,948 13,18+2,11° 8,08+1,398
15:1n-5 7,31+1,28* 3,88+0,47* 7,42+0,96* 3,78+0,63* 5,32+1,18° 3,03+0,758 6,65+1,82% 3,54+0,38* 4,7340,82° 3,09+1,058 5,81+£1,37° 3,13+0,74°
16:0 1147,37+0,2* 1082,08+1,5* 1145,53+1,22 1080,22+0,8* 1146,34+1,9* 1078,69+0,9* 1143,12+1,4* 1076,35+0,84 1142,90+1,2° 1065,31+1,1* 1141,69+0,9* 1063,97+1,04
16:1n-7 57,664,712 31,22+3,68* 57,86+3,79* 31,15+2,58* 47,9543,16° 26,91+4,518 53,72+4,05* 28,07+2,40% 46,17+3,96° 25,20+3,248 48,5842,46° 26,85+1,678
17:0 31,43+2,74* 18,11+0,92* 31,57+1,53* 18,08+1,72* 25,51+3,18° 14,92+2,488 29,50+3,77* 17,402,214 22,68+2,80° 12,97+1,378 26,65+2,17° 15,18+0,338
17:1n-7 20,03+0,47* 10,09+1,064 19,74+0,38* 10,18+1,15% 14,96+1,44° 7,20+0,65 17,24+1,82° 8,13+0,94* 14,09+1,39° 6,39+0,65" 15,79+1,83° 7,72+0,488
18:0 1626,8+10,1° 1476,53+3,74 1629,82+8,1* 1489,32+4,54 1610,62+3,9* 1451,8+10,4% 1618,35+2,9* 1463,18+5,8* 1597,72+3,6* 1439,31+2,14 1605,08+6,2* 1444,33+4,5
18:1(9t) 16,02+3,24* 20,39+2,024 16,22+1,28* 20,78+2,744 17,96+1,60° 21,58+1,154 17,64+2,03° 21,91+0,77* 20,09+1,85* 22.45+2,074 18,38+3,52° 22,10+2,39*
18:1n-9 1573,0+15,7° 1362,8+20,1* 1570,1+11,0° 1360,0+£22,0* 1466,1+21,0° 1312,4+19,14 1534,8+12,3* 1338,78+22,54 1189,6+23,0° 904,89+10,18 1470,3+18,0* 1778,5+23,1*
18:2n-6 282,57+19,0° 234,05+18,2% 284,8+10,39° 232.44+1524 279,91+29,0* 232,17+16,0* 282,724+24.6° 231,08+18,04 191,16+10,1° 170,63+17,08 273,24+15,5* 230,55+10,04
20:0 3,96+0,84* 2,15+0,55* 4,15+1,06* 2,20+0,37* 3,16+0,76* 1,96+0,334 3,35+0,28% 1,86+0,224 3,08+0,70* 1,59+0,234 3,11+0,32* 1,72+0,49%
20:1n-9 9,24+2,35% 4,88+1,474 9,04+2,08% 4,80+1,19% 5,98+0,74° 3,44+1,05 7,82+1,17° 4,14+1,06° 4,81+0,88¢ 2,70+1,10€ 6,15+1,30° 3,14+0,86°
18:3n-3 30,81+8,02° 24,5243 104 29,78+2,59* 24.49+2 014 27,39+1,17* 22,141,134 28,15+4,08* 23,79+2,074 21,79+3,02° 18,10+1,808 26,00+1,89* 23,38+2,05%
18:2n-6
(9c,11t) 28,52+1,45% 29,95+2,00* 28,17+0,72* 29,66+1,06" 28,88+2,01* 30,11+0,44* 28,43+3,59* 30,65+2,36% 29,07+0,30* 30,89+1,44* 29,25+0,70° 30,77+1,024
20:3n-6 16,51+2,57* 13,45+2,134 16,07+2,09* 13,61+1,944 14,14+2,15° 12,48+0,78% 15,10£1,39° 12,90+1,90* 12,82+1,02° 10,39+1,208 13,71+1,33° 11,301,968
20:4n-6 33,20+0,49* 29,27+1,14* 33,49+0,93* 29,42+0,37* 32,60+1,03* 27,84+1,10* 33,15+0,83* 28,24+0,75% 30,57+0,52* 26,86+0,27* 31,83+1,18° 27,46+0,414
24:0 18,44+2,30° 16,39+1,22* 18,47+1,99* 16,45+1,71* 18,16+0,96* 15,83+1,63* 18,20+1,89° 15,96+1,124 16,36+2,02° 15,02+0,75* 17,73+1,03° 15,64+0,90*
22:6n-3 1,76+0,45° 1,44+0,38% 1,78+0,44° 1,43+0,164 1,35+0,27° 1,15+0,108 1,46+0,72° 1,2240,15" 1,18+0,18°¢ 0,91+0,05¢ 1,37+0,16° 1,13+0,14"8
YAGS 2956,96+3,5* 2703,66+1,3 2959,18+0,8* 2715,82+2.4% 2925,69+2,8* 2925,44+0,8* 2937,42+3,0* 2682,16+0,7* 2902,70+1,1* 2637,44+0,5% 2915,14+1,4* 2643,96+2,7
XAGM 1702,69+1,8* 1445,73+0,74 1700,28+1,1* 1443,39+1,34 1576,42+3,5% 1576,69+1,14 1657,70+0,9* 1417,19+2,3* 1294,93+0,8" 975,06+1,88 1583,42+3,0* 1303,83+0,8*
YAGP 396,99+0,9* 338,26+2,54 397,59+1,9* 336,69+2,8* 388,80+1,0° 332,46+2.24 393,13+1,0* 333,82+0,6 292.41+2,7° 265,37+2,08 380,84+0,6* 332,16+1,7*
AGTotais 5056,64+2,2% 4487,65+3,04 5057,05+0,9* 4495,90£0,9*  4890,91+1,7° 4387,59+0,54 4888,25+1,4° 4433,17+1,94 4848,04+2,0° 4307,87+1,5%  4879,40+2,9° 4379,95+2,04
AGP/AGS 0,13* 0,124 0,13* 0,124 0,13* 0,124 0,13% 0,12* 0,11* 0,114 0,12° 0,12*
n-6 267,56* 141,89* 262,40* 140,91* 204,05* 127,22% 245,96* 137,734 190,22° 117,268 218,39° 130,53*
n-3 32,57* 15,36 31,44% 15,364 25,34* 13,674 28,41* 14,412 22,60° 11,558 25,87° 13,854

n-6/n-3 8? 94 8? 94 8? 94 9¢ 104 8* 104 8* 94




Tabela 11. Continuacao

Acidos 60 dias 90 dias
graxos

Crua sem Grelhada sem Crua com Grelhada com Crua sem Grelhada sem Crua com Grelhada com

pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta
10:0 1,59+0,77° 0,97+0,30% 1,69+0,73° 1,04+0,154 1,56+0,54 0,920,384 1,74+0,49 0,980,224
12:0 1,310,932 0,790,174 1,420,84 0,88+0,20% 1,120,43b 0,630,188 1,36+0,25° 0,770,414
14:0 101,11+1,022 91,28+0,254 103,92+1,15° 92,84+0,304 99,95+0,39° 90,85+1,164 102,79+0,722 1,390,884
14:1n-9 12,1542,11¢ 9,04+1,79€ 15,29+3,05b 11,6442,418 11,38+2,30° 8,70+1,92C 14,52+42,84b 11,15+1,98B
15:0 11,3942,69° 6,15%1,67C 12,1842,03b 7,45+2,08B 97443474 5,38+1,22P 11,87+3,59¢ 6,30+1,81€
15:1n-5 4,7041,49¢ 2,7540,92€ 5,01%1,475 3,010,958 42141,84¢ 2,2040,77€ 5,0941,94 3,100,938
16:0 1139,71+0,52 1058,05+1,54 1138,16=+1,672 1055,29+2,094 1137,77+0,852 1053,33+1,224 1135,51+0,732 1050,28+1,974
16:1n-7 42,75+4,10° 22,6443 448 45,57+3,52b 23,9243,228 37,92+4,15¢ 19,34+2,09¢ 44,585,160 21,9242,268
17:0 21,51+3,04¢ 11,9642,10€ 24284207 14,551,698 19,5241,08° 9,40+2,13€ 21,83+1,90¢ 11,4142,03€
17:1n-7 12,2742,50¢ 5,63+1,77¢ 13,602,100 6,73+1,938 11,022,05¢ 4,93+1,81€ 13,1842,67° 5,60+1,008
18:0 1595,26+3,04° 14344245104 1598,1142,322  1441,35+3,56%  1592,04+1,25°  1430,57+2,034 1594,41+0,82°  1438,13+1,664
18:1(9%) 22,76+5,33b 24,55+3,478 20,56+1,80 22,513,554 23,81+3,89P 25,69+3,70B 21,97+1,38¢ 23,6242,95C
18:1n-9 1150,08+38,12°  900,18+27,108  1195,55+32,24>  920,68+28,098  1036,18+17,26¢ 751,65+26,18€ 1145,82+20,11°>  892,19+20,068
18:2n-6 108,37+12,33¢ 121,20+9,06¢ 212,33+10,69° 185,22+7,818 140,79+4,50¢ 117,65+3,87¢ 160,09+8,63¢ 137,88+4,20¢
20:0 2,03+0,96 1,230,348 2,3620,55" 1,350,808 1,72+0,33¢ 0,97+0,26¢ 2,3340,81° 1,26+0,09®
20:1n-9 4,78+1,60° 2,9340,73¢ 52041,28 3,27+1,108 42141,07¢ 2,62+0,79C 5,13+1,95 3,3240,88B
18:3n-3 20,60+2,09° 17,68+1,158 25,4443 .05 22,882,834 18,7242,15b 16,081,058 23,8942,51° 20,0142,39B
18:2n-6
(9c,11¢) 29,7040,88? 30,68+1,314 29,58+0,912 30,470,134 29,04+1,38? 30,79+0,824 29,83+1,06° 30,960,814
20:3n-6 11,6042,89° 9,84+1,10C 12,751,460 11,061,958 10,02+2,36° 9,10+1,95¢ 12,3242,20P 10,671,348
20:4n-6 26,1840,93b 23,860,348 29,460,382 26,09+1,104 25,58+1,07" 23,09+2,868 27,23+1,16 25,381,248
24:0 16,0942,07 14,981,204 17,25+3,012 15,19+1,974 15,7242,05° 14,411,485 17,1142,10° 14,92+1,474
22:6n-3 1,1240,26¢ 0,8620,11¢ 1,24+0,32¢ 1,08+0,12C€ 1,05+0,19¢ 0,80£0,09P 1,1840,30¢ 0,98+0,08¢
YAGS 2890,00+1,4% 2619,83+0,84 2899,37+1,72 2629,94+0,94 2879,14+3,8% 2606,46+0,74 2888,95+0,7% 2615,44+1,4%
AGM 1249,49+2,8° 967,72+1,18 1300,78+0,5° 991,76+1,78 1128,62+2,9¢ 815,13+3,3€ 1250,29+1,1° 960,90+1,38
TAGP 243,7242,0¢ 212,81+0,8C 246,48+2,2b 285,312,08 232,94:£0,5¢ 206,78+1,7€ 260,95+1,6 234,52+1,98
AGTotais 4383,21+1,9° 4180,36+3,2B 4516.63+2,5° 4157,01+0,68 4240,70+1,6° 4078,37+2,2B 4400,19+1,0° 4060,86+0,88
AGP/AGS 0,11 0,104 0,12¢ 0,124 0,11 0,104 0,112 0,114
n-6 183,36 104,608 191,59° 119,028 168,11¢ 99,218 196,830 110,668
n-3 21,22b 10,948 25,61° 13,288 19,16¢ 11,298 24.47° 12,328
n-6/n-3 92 104 7? 94 92 94 82 9A
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Médias de amostras analisadas em triplicata. Na mesma linha, médias seguidas por letras mintsculas diferentes diferem significativamente (p<0,05) entre as amostras cruas com e sem pimenta e
médias seguidas por letras maitsculas diferentes diferem significativamente (p<0,05) entre as amostras grelhadas com e sem pimenta, ao longo do tempo de estocagem.
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A reducao nas perdas dos acidos graxos insaturados deve-se, provavelmente, pela
acdo da capsaicina, da dihidrocapsaicina e dos compostos fenodlicos presentes na pimenta
cumari (57,41 pg/g, 27,63 ng/g e 49, 84 mg/g, respectivamente). Estes compostos por serem
capazes de doar hidrogénios aos radicais livres formados na oxidagdo lipidica, podem ter
protegido os acidos graxos do processo oxidativo tornando a pimenta um possivel agente
antioxidante natural em alimentos (Loizzo et al., 2015; Costa et al., 2010). Henderson e
Henderson (1992) avaliaram a interacdo entre o acido oleico e a capsaicina a temperatura de
200°C e verificaram também que o a presenga da capsaicina inibiu a oxidag¢ao do 4cido oleico.
No entanto, de acordo com Martinez et al. (2006), mais estudos sobre as possiveis reacdes
quimicas que ocorrem entre a capsaicina € os acidos graxos mono ¢ poli-insaturados sao

necessarios, a fim de esclarecer o efetivo papel antioxidante das pimentas do género Capsicum.

Analisando as quantidades totais dos acidos graxos das familias n-6 e n-3 observa-
se que a diminuigdo ocorrida ao longo do armazenamento e depois de grelhar foi semelhante

tanto para as amostras cruas e grelhadas sem e com pimenta.

Nos estudos de Maranesi et al. (2005) com carne de cordeiro, Alfaia et al. (2010)
com carne bovina, Juaréz et al. (2010) com carne de bufalo e Dominguez et al. (2015) com
carne de potro, foram avaliados os efeitos de diferentes métodos de cocg@o sobre o perfil dos
acidos graxos e constataram que apds terem sido grelhadas, ocorreu uma diminuigdo nos teores
dos acidos graxos das familias n-6 e n-3, por causa da alta suscetibilidade destes acidos graxos

poli-insaturados sofrerem degradagao oxidativa.

Este fato também pode ser observado durante o congelamento, ja que as carnes que
apresentam altos niveis de fosfolipideos, contendo elevadas concentracdes de acidos graxos
poli-insaturados, como os da série n-6 e n-3, estdo sujeitas a oxidagdo lipidica inclusive em
baixas temperaturas, como o relatado por Botsoglou ez al. (2014) em carne de porco armazenada
por 180 dias a — 20°C, por Utrera et al. (2014) em carne bovina estocada por 150 dias a -18°C

e por Soyer et al. (2010) em carne de frango conservada por 90 dias a -18°C.

Nao houve diferenga significativa entre a razdo dos acidos graxos n-6 e n-3 das
amostras cruas com e sem pimenta que variaram de 7:1 a 9:1 e de 8:1 a 9:1, respectivamente, €
das amostras grelhadas com e sem pimenta variando de 9:1 a 10:1 e de 9:1 a 10:1,

respectivamente, ao longo do congelamento. O trabalho de Juaréz ef al. (2010) que analisou
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carne de bufalo também encontraram razao de 8:1, valores semelhantes foram referidos por

Campo et al. (2013), para carne de cordeiro crua (9:1) e grelhada (9:1).

Devido a revolugao agricola, houve aumento do consumo de cereais, 6leos e graos
ricos em acidos graxos n-6 € uma diminuigao paralela da ingestao de 4cidos graxos n-3, levando
a mudangas drasticas na alimentacao humana, na qual a propor¢ao de n-6/n-3, que antes era de

1:1 a2:1, hoje se situa de 15:1 a 40:1 na dieta ocidental (Simopoulos, 2006).

Segundo Martin et al. (2006), alguns autores t€ém recomendado as razdes de 2:1 a
3:1 para esses acidos graxos, por aumentar a conversdo do acido a-linolénico em DHA. A
Organizacao Mundial da Saude, em 2006, recomendou proporgdes de 3:1 ou 4:1 (Calderelli et
al., 2008), assim como a Sociedade Brasileira de Cardiologia que definiu na I Diretriz sobre o

consumo de Gorduras e Saude Cardiovascular (2013), que a razdo n-6/n-3 fosse de até 4:1.

Diante dessas questdes e até que surjam novas informagdes cientificas que
permitam modificagdes de conduta, ¢ mais indicado que as recomendacdes dietéticas
atualmente sejam feitas com base no consumo total de cada acido graxo poli-insaturado e nao

somente com base na relagdo n-6/n-3 (Hunter et al., 2010).

A qualidade nutricional do perfil lipidico da carne bubalina (Tabela 11) revelou
que a razao entre os acidos graxos poli-insaturados e saturados (AGP/AGS) na carne crua e
grelhada com e sem pimenta foi em média de 0,11 e 0,12, respectivamente. Estes valores sao
semelhantes ao mencionado por Juaréz et al. (2010) em carne de bufalo crua (0,14). No trabalho
de Campo et al. (2013), também foi observado que a razdo de AGP/AGS foi idéntica para a

carne de cordeiro crua e grelhada (0,17).

De acordo com as recomendagdes estabelecidas pelo Department of Health and
Social Security (1994), da Inglaterra, a relagao entre AGP/AGS na dieta humana deve ser igual
a 0,45. No entanto, esse indice quando avaliado isoladamente apresenta restrigdes por nao
considerar os efeitos metabdlicos dos acidos graxos monoinsaturados (Williams, 2000) e

também do acido estearico, acido graxo saturado que apresenta efeito benéfico para a satde.

Conforme a Tabela 12 foi possivel notar que houve diferenca significativa (p<0,05)
entre os teores de colesterol das amostras cruas no tempo 0, com e sem pimenta (354,85
mg/100g e 352,33 mg/100g, respectivamente) ¢ as do tempo 90 (305,27 mg/100g ¢ 300,83
mg/100g, respectivamente), demonstrando que durante o tempo de armazenamento ocorreram

perdas nestes niveis, devido ao processo oxidativo.
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Em relagdo ao tratamento térmico, houve reducao no teor de colesterol e aumento
no teor de 6xidos de colesterol como mostrado na Tabela 12, onde o teor de colesterol no tempo
0 foi de 352,33 mg/100g e apds ter sido grelhada foi para 282,12 mg/100g, enquanto os 6xidos
totais eram 13,89 pg/g antes de grelhar e depois foram para 15,68 ug/g, o mesmo aconteceu em
todas as amostras de carne de bufalo ao longo do tempo de armazenamento, indicando que a
condi¢do de tempo e temperatura (180°C/6 minutos) empregada no momento de grelhar,
também foi fator determinante para a ocorréncia de oxidagdo. Os trabalhos similares que
analisaram a oxidacao lipidica em carnes como Kowale et al. (1996) em carne de carneiro
grelhada a 160°C/8 minutos, Broncano et al. (2009) em carne de porco grelhada a 190°C/4
minutos ¢ Dominguez et al. (2014a) em carne de potro grelhada a 150°C/10 minutos,

observaram também elevagao nos teores de 0xidos de colesterol.

Os 6xidos de colesterol aumentaram tanto por causa do tratamento térmico como
também, ao longo do tempo que a carne permaneceu congelada independente da adigdao ou ndo
de pimenta cumari. A formagdo dos 6xidos de colesterol pode ter sido influenciada pelo
bindmio tempo/temperatura empregado na cocgdo, pela composicao nutricional da carne, pelo
congelamento e inclusive pelas amostras terem sido trituradas e homogeneizadas, aumentando
a area de superficie exposta ao ar. Possivelmente, todos estes fatores desencadearam a oxidagao
dos acidos graxos poli-insaturados, levando ao surgimento de espécies reativas que
contribuiram para a oxidagao do colesterol.

O teor do 5,6B-EP na carne de bufalo no tempo inicial foi de 7,90 pg/g, proximo ao
referido por Kowale et al. (1996) que encontraram 8,02 pg/g. No estudo de Nam et al. (2001),
o oxido 5,6a-EP presente em carne bovina, apds 15 dias de congelamento foi de 3,70 pg/g
inferior ao valor obtido para carne de bufalo nesse mesmo tempo (4,25 png/g). Na carne bovina
crua analisada por Hur et al. (2007), o teor de 7-ceto foi de 3,50 pg/g superior ao da carne de
bufalo de 2,27 ng/g.

Apos grelhar, as amostras de carne de bufalo tiveram elevacao no teor de 5,6a-EP
de 3,72 pg/g para 4,09 pg/g e no teor de 5,6B-EP de 7,90 pg/g para 8,65 pg/g, este
comportamento também foi relatado por Broncano et al. (2009) em carne suina crua, aonde a
quantidade de 5,6a-EP foi de 3,90 ug/g e de 5,6B-EP foi de 6,40 pg/g e depois de ter sido
grelhada, os teores desses Oxidos aumentaram para 6,22 ug/g e para 14,60 npg/g,
respectivamente. Segundo Rodriguez-Estrada et al. (2014), apdés a cocg¢do e durante o
armazenamento os Oxidos de colesterol tendem a aumentar, principalmente o 7-ceto e os

derivados de epoxis.
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Tabela 12. Teores de colesterol (mg/100g) e 6xidos de colesterol (ng/g) em base seca do musculo Longissimus dorsi de carne de bufalo (raga

Murrah), crua e grelhada, armazenada a -18°C durante 90 dias.
0 dia 15 dias 30 dias
Crua sem Grelhada Crua com Grelhada Crua sem Grelhada Crua com Grelhada com Crua sem Grelhada Crua com Grelhada
pimenta sem pimenta pimenta com pimenta sem pimenta pimenta pimenta pimenta sem pimenta pimenta com
pimenta pimenta
Colesterol ~ 352,33+5,12  282,1242,0°  354,85£34° 285484237 324,154£58% 268,34+0,94 33548+£33% 273,09042214 311,89+1,3% 247,54+128 3184242,0> 269,77+3,18
7-ceto 227+0,54°  2,94+097%  231£026°  2,98+0,62%  2,64+028"  3,01+0,15% 2,570,188 3,020,194  2,76+0,15>  327+0,12®  2,68+0,10°  3,31+0,078
5,60-EP 3,724025°  4,09+0,16°  3,70£0,20°  4,03+0,18*  425+040"  5,18+0,30B  3,86+0,66°  4,7740,08%  5,55+024c  6,74+0,52C  5,13+0,15¢  6,15+0,11€
5,6B-EP 7,90+0,19¢  8,65£0,314  7,98+0,07*  8,68+0,33A  8,05£0,27*°  9,07+0,19*  8,02+0,21° 9,13+0,38% 8,09+0,05*  9,11£0,414  §8,10£0,82*  9,16+0,90*
Oxidos
Totais 13,892 15,684 13,99 15,694 14,942 17,264 14,45 16,924 16,40 19,124 15,912 18,624
Tabela 12. Continuacao
60 dias 90 dias
Crua sem Grelhada sem Crua com Grelhada com Crua sem Grelhada sem Crua com Grelhada com
pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta pimenta
Colesterol 309,22+1,51° 240,83+2,388 310,94+1,60° 264,11+3,158 300,83+2,37° 236,55+0,998 305,27+2,01° 260,92+1,698
7-ceto 2,880,120 3,540,098 2,75+0,11° 3,49+0,088 3,07+0,06 3,72+0,918 2,95:0,04° 3,610,178
5,60-EP 7,22+0,46¢ 9,41+0,10P 6,910,12¢ 8,85+0,15P 9,12+0,38° 12,09+0,09F 8,91+0,02¢ 11,88+0,27F
5,6B-EP 8,14+0,37* 9,15+0,844 8,17+0,632 9,18+0,854 8,19+0,172 9,200,284 8,23+0,142 9,22+0,824
Oxidos
Totais 18,24° 22,108 17,83° 21,528 20,38° 25,018 20,09° 24,718
Médias de amostras analisadas em triplicata. Na mesma linha, médias seguidas por letras mintsculas diferentes diferem significativamente (p<0,05) entre as amostras cruas com e sem pimenta e

médias seguidas por letras maitsculas diferentes diferem significativamente (p<0,05) entre as amostras grelhadas com e sem pimenta, ao longo do tempo de estocagem. 7-cetocolesterol (7-

ceto), 5,6a-epoxicolesterol (5,6a-EP), 5,6B-epoxicolesterol (5,63-EP).
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Um total de 14 compostos volateis foram identificados nas amostras de carne de
bufalo (Tabela 13 e 14, Figura 12). Exceto no tempo inicial, que apenas 8 compostos foram
encontrados, dentre eles: heptanal (1,34 ng/g), pentilfurano (1,67 ng/g), pentanol (0,29 ng/g),
octanal (0,73 ng/g), nonanal (0,93 ng/g), octenol (1,05 ng/g), heptanol (0,42 ng/g) e decanal
(1,12 ng/g). Comparando com os dados informados por Ma et al. (2012), na carne bovina, apos
o primeiro dia de congelamento, foram quantificados valores superiores para heptanal (2,27
ng/g), octanal (1,88 ng/g) e nonanal (6,52 ng/g).

O tratamento térmico resultou em elevagdo significativa (p<0,05) no total de
volateis passando de 7,55 ng/g para 17,20 ng/g no tempo 0, esse fato também foi mencionado
por Dominguez et al. (2014a) em carne de potro e por Madruga et al. (2010) em carne de
cordeiro, ambas grelhadas. Segundo Dominguez et al. (2014b), 90% dos compostos volateis
presentes na carne, submetida a algum método de cocgdo, surgem a partir da oxidagao dos
acidos graxos insaturados.

A degradacdo térmica dos lipideos ocasionada nas amostras grelhadas aumenta a
formacdo dos compostos volateis, principalmente do grupo dos aldeidos (pentanal, hexanal,
heptanal, octanal e nonanal) que desempenham papel importante no desenvolvimento do sabor
e aroma da carne, mas em concentracdes elevadas podem produzir off-flavours (Ma et al.,
2012).

No presente estudo foi observado aumento, tanto durante o tempo de congelamento
quanto apds grelhar, nos teores dos compostos volateis do grupo dos aldeidos, principalmente
o hexanal, do grupo dos furanos com o pentilfurano e o grupo dos alcoois (pentenol, pentanol,
hexanol, octenol, heptanol, octanol e 2-octen-1-o0l), provavelmente devido a ocorréncia de
reacdo de Maillard, da degradacdo de vitaminas (Nieto ez al., 2011), como também, da oxidac¢ao
dos acidos graxos das familias n-3, n-6 e n-9 que foi constatada pela redugdo de seus teores
como mostrado na Tabela 11.

Nas amostras de carne de bufalo crua e submetidas ao tratamento térmico, a partir
do 15° dia de congelamento constatou-se que a oxidacdo dos 4cidos graxos da familia n-9
resultou na producdo de hexanal, heptanol, decanal, octanal, octanol, heptanal e nonanal, a
degradacao dos acidos graxos n-3 originou apenas o l-penten-3-ol e a oxidagdo dos acidos
graxos n-6 formaram hexanal, pentanal, pentenol, pentilfurano, hexanol, octenol e 2-octen-1-ol.
Os valores encontrados no presente trabalho para os volateis (do grupo dos aldeidos),

principalmente para o pentanal e o hexanal, estdo acima dos thresholds definidos por Buttery et
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al. (1988) que variaram entre 0,7 e 15 ng/g, indicando que estes compostos podem ter afetado
as caracteristicas sensoriais da carne.

Apesar de terem sido encontrados compostos volateis na pimenta cumari (Tabela
14), foi percebido que sua adicdo nas amostras de carne bubalina resultou em diferenca
significativa (p<0,05) no total de volateis no tempo final de armazenamento, que na carne crua
sem pimenta foi de 173,69 ng/g enquanto na carne com pimenta foi de 149,25 ng/g.

A pimenta cumari apresentou efeito protetor em relacao a formagao dos compostos
volateis, uma vez que os teores de pentanal, heptanal, pentanol, hexanol, nonanal, octenol e
heptanol (Tabela 14) foram menores nas amostras adicionadas de pimenta quando comparada
com as amostras sem pimenta, revelando que a mesma atuou no retardo da oxidacao lipidica.
Visto que, a pimenta cumari possui em sua composi¢ao a capsaicina, a dihidrocapsaicina e os
compostos fendlicos que podem atuar como doadores de hidrogénios aos radicais livres

formados na oxidacao lipidica, e assim exercer o papel de um antioxidante natural.
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Figura 12. Cromatograma dos compostos volateis obtido por HS-SPME-GC-MS
presentes na carne de bufalo da raga Murrah a partir do 15° dia de armazenamento,

numerados de acordo com a Tabela 13.



Tabela 13. Padrdes, indices de retengdo e fragmentos usados para quantificar os

compostos volateis das amostras.

Picos Compostos Indice de (m/z) Fragmentos de
volateis retencao referéncia (m/z)
1 Pentanal 962 58 41; 44
2 2-metilpentanal 986 58 41, 43
(padrdo interno)
3 Hexanal 1069 56 41; 57
4 Pentenol 1156 57 29; 31
5 Heptanal 1169 70 41; 57
6 Pentilfurano 1214 81 82; 138
7 Pentanol 1243 42 55; 70
8 Octanal 1270 84 41; 56
9 Hexanol 1341 56 42; 55
10 Nonanal 1376 57 41; 56
11 Octenol 1441 57 43;72
12 Heptanol 1447 70 55; 56
13 Decanal 1487 57 55; 82
14 Octanol 1551 56 55;70
15 2-octen-1-ol 1606 57 43; 55

Souza e Bragagnolo (2014).
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Tabela 14. Teores de compostos volateis (ng/g) em base seca da pimenta cumari in natura € do musculo Longissimus dorsi de carne de

bufalo (raca Murrah), crua e grelhada, nos diferentes tempos de estocagem.

0 dia 15 dias 30 dias
Pimenta Crua sem Grelhada Crua com Grelhada Crua sem Grelhada Crua com Grelhada Crua sem Grelhada Crua com Grelhada
cumari pimenta sem pimenta pimenta com pimenta sem pimenta pimenta com pimenta sem pimenta pimenta com
pimenta pimenta pimenta
Pentanal Nd Nd Nd Nd Nd 12,44£091° 251640214 11,84+£0,35% 2323+034% 2326£0,22° 37,45+1,14C 18,79+0,35> 27,70+1,08°
Hexanal Nd Nd Nd Nd Nd 49,67+1,45%  6533+1,034  472240,92%  60,59+0,864  51,20£1,19"  79,50+£0,918 48,461,522  63,26+1,44A
Pentenol Nd Nd Nd Nd Nd 6,84+0,31°  10,76+0,85%  53240,73° 9,381,044  9,10+1,58" 15,800,268  7,94+0,84>  12,67+0,75P
Heptanal Nd 1,3440,12°  2,3740,20% 1344038  2,354026*  1,92+0,80°  2,83+046*  1,68£0,64°  2,50+0,11%  2,06+0,15>  3,49£045%  1,77+£0,19°  2,03+0,27*
Pentilfurano  0,07+0,01 1,67£0,36*  3,11+0,974 1,72£0,45*  3,09+0,41*  3,00+0,62¢  7,71£1,07¢  2,05+0,09°  5,71+0,658 3,75+0,81¢ 8,29+0,39¢  2,89+0,93*  6,70+1,058
Pentanol 0,1240,08  0,29+0,01*  0,71+0,144  0,37+0,06*  0,71£0,134  0,50+0,04° 1,1440,118 0,38+0,15*  0,97+0,124 1,2240,70¢  2,94+0,28¢  0,80+0,25° 1,4940,528
Octanal 0,20+0,11 0,73+0,14*  4,85+0,26"  0,86+0,07°  4,87+0,624 1,96+0,15>  6,13+0,198 1,17£0,28>  5,39+0,18" 3,54+0,12°¢ 8,42+0,07¢  2,10+£0,15*  6,86+0,108
Hexanol Nd Nd Nd Nd Nd 0,4740,10°  236+0,24%  0,24+0,09°  1,99+0,90*  0,77+0,03>  3,17£0,05  0,39+0,13>  2,38+0,07"
Nonanal 0,05£0,02  0,93+0,18°  1,45+0,074  0,96£0,09°  1,48+0,30A  5,73+0,42¢  6,58+1,02C  3,37+0,75®  5,57+0,37%  6,05£1,49¢  7,00£1,92C  423+0,46®  6,00+0,36B
Octenol 0,13£0,03  1,05£0,24*  1,88+0,30°  1,16£0,11* 1,870,554  1,98+0,22®  2,73+0,22®  1,79+0,39®  2,13+0,39  2,94+0,11¢  4,09+0,78°  2,00+0,11¢  3,04+0,95C
Heptanol 0,03£0,00  0,4240,05*°  0,79+0,074  0,44+0,10°  0,77+021A  1,01£0,17°  3,51£0,09¢  0,69+0,19°  2,40+0,14®  1,72+0,04c  3,88+0,66C  0,83+0,05>  2,98+0,93B
Decanal 0,0940,02  1,1240,32°  2,03£0,03A  1,18+0,04*  2,02+0,024  4,38+0,19°  7,27+0,02C  3,13£0,27°  5,09+0,06®  4,93+0,68°  7,7040,31C  3,87+0,21®  5,87+0,30B
Octanol Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd 1,86£0,03°  4,16£035%  1,01£0,01*°  3,55+0,20%
2-octen-1-ol Nd Nd Nd Nd Nd 0,21£0,03*  0,32+0,144  0,15+0,08* 0,270,104  0,67+0,14>  0,99+0,18%  0,50+0,07°  0,84+0,198
> volateis 0,69 7,55° 17,204 7,832 17,134 90,11¢ 141,83¢ 79,03% 125,228 113,074 186,38P 95,58° 145,37¢




Tabela 14. Continuacao.

60 dias 90 dias
Crua sem Grelhada Crua com Grelhada Crua sem Grelhada Crua com Grelhada com
pimenta sem pimenta pimenta com pimenta sem pimenta pimenta pimenta
pimenta

Pentanal 34,75+0,919  4846x1,30  2325+1,15° 3542+1,42C 4750+£0,94° 59,55:221F 3569+0,829  48,96x+1,33P
Hexanal 67,444224°  86,02+1,85C  52,91+£1,09° 74,90+£1,38%  70,03£1,45¢ 93,11£1,03C  64,55+0,92°  88,49+0,86C
Pentenol 18,4040,72¢  21,41+£1,34C  11,34+1,13>  14,06£0,55® 20,37+0,31¢ 26,8143,85C  13,15+0,73¢  17,66+1,04C
Heptanal 2314038  3,74£026%  1,80£022°  2,76£0,02*  3,71£0,80°  4,45£046C  239+0,64>  3,39+1,11B
Pentilfurano  4,04+0,45¢  8,7240,41C  3,0740,36°  7,66+0,97C  4,93+0,62¢  9,72+1,07C  3,77+0,09¢ 8,11+0,65¢
Pentanol 2,55+0,16°  3,36£0,93C  1,38+021°  2,29+0,34C  333+0349 4,861,117  2,64+0,35° 3,76+0,72C
Octanal 5,09+0,97¢  103740,62°  3,66+0,54°  7,56+026C  6,06+0,15¢  10,9840,19P  5,19+0,28¢  9,42+0,18P
Hexanol 1,15£0,43¢  3,9940,70C  0,85+0,08®  2,96+0,71®B  2,03+0,70°  4,86+£0240  1,37+0,99° 3,44+0,90C
Nonanal 6,1142,11¢  7,17+1,89C  4,88+1,04>  6,12+1,908  6,11+1,42¢  7,17+1,02C  4,88+0,15>  6,12+1,378
Octenol 3,0040,05¢  4,6240,07°  2,80+0,30¢  3,98£0,08C  4,49+0,46°  7,36+0,07°  3,56£022¢  5,78+0,08P
Heptanol 2,50£0,34¢ 5794005  1,1240,05¢  3,47£026C  3,27+0,68°  7,46x021F  1,87+0,05¢  4,98+0,05°
Decanal 5,66+0,160  11,8240,11°  428+0,32¢  7,10£0,50C  7,08+1,32¢  12,0240,04°  6,69+0,04¢  8,12+0,97°
Octanol 2,5940,62°  531+£020%  1,94+0,08®  4,05£032%  2,5540,55"  5,77+0,08%  1,98£041® 4,161,118
2-octen-1-ol  1,05+0,28°  2,21+0,09¢  0,79+0,04° 1,360,638 2,30£0,91¢  2,99+0,92€ 1,52+0,26° 1,83+0,38€
> volateis 156,73¢ 222,998 114,074 95,68P 173,69¢ 257,11F 149,25¢ 214,228
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Na mesma linha, médias seguidas por letras mintsculas diferentes diferem significativamente (p<0,05) entre as amostras cruas com e sem pimenta e médias seguidas por letras maitsculas
diferentes diferem significativamente (p<0,05) entre as amostras grelhadas com e sem pimenta, ao longo do tempo de estocagem.

Nd = nédo detectado (abaixo do limite de detec¢do em ng/g): pentanal (0,001), hexanal (0,002), pentenol (0,001), heptanal (0,001), hexanol (0,002), octanol (0,002), 1-octenol (0,001)
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6. CONCLUSAO

A carne de bufalo representa uma boa op¢ao de alimento saudéavel por conter baixo
teor de gordura e colesterol quando comparada a outros tipos de carne. Em relagao as trés racas
de bufalo avaliadas: Jafarabadi, Mediterraneco e Murrah nao houve diferencga entre os teores de
umidade, lipideos, colesterol e 6xidos de colesterol, entretanto, a composi¢do dos acidos graxos
revelou que a raca Murrah apresentou perfil lipidico com maior teor de acidos graxos poli-

insaturados.

O armazenamento a -18°C durante 90 dias ndo causou modificagdes nos teores de
umidade, lipideos totais e 4cidos graxos saturados, embora, tenha reduzido as taxas de
colesterol, de acidos graxos mono e poli-insaturados, e elevado a quantidade de 6xidos de

colesterol e dos compostos volateis.

O tratamento térmico em grill elétrico a 180°C manteve constante o teor dos acidos
graxos saturados e provocou diminui¢do dos teores de umidade, colesterol, acidos graxos mono
e poli-insaturados, e ocasionou aumento em se tratando das quantidades de 6xidos de colesterol

e dos volateis.

As andlises realizadas na pimenta cumari (C. bacccatum var praetermissum)
permitiram obter seus teores de capsaicinoides e dcidos fenolicos totais, os quais a tornam opgao
de antioxidante natural a ser empregada em alimentos. Por este motivo, a pimenta cumari
liofilizada foi adicionada a carne de bufalo para verificar sua agdo como antioxidante durante a
estocagem sob congelamento e apos o tratamento térmico. A adicao de pimenta cumari ndo teve
efeito no teor de colesterol e seus 6xidos. No entanto, a pimenta cumari atuou reduzindo a
oxidagao lipidica, protegendo os acidos graxos mono e poli-insaturados, uma vez que os teores
destes 4cidos graxos foram maiores nas amostras com pimenta do que nas amostras sem
pimenta. Além disso, os compostos volateis formados durante a estocagem foram
significativamente menores nas amostras com pimenta, tanto nas amostras cruas como nas

grelhadas, do que nas amostras que ndo continham pimenta.
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