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RESUMO

O aroma, além da textura, € um dos atributos sensoriais mais importantes para a
aceitacdo da carne bovina pelo consumidor. O aroma da carne é influenciado por
fatores como dieta, sistema de producéo (pasto ou confinamento), raca, sexo, idade
ao abate, maturacdo, corte e método de cocgdo. Entre os principais compostos
responsaveis pelo aroma em carnes estdo os aldeidos, cetonas e compostos
sulfurados, provenientes de rea¢des quimicas tais como reacdo de Maillard, reacdes
de oxidacdo de lipidios e degradacédo da tiamina. Varias técnicas de extracdo tém
sido utilizadas para a andlise de compostos volateis em carnes, dentre elas, a
extragdo-destilacdo simultdanea (Simultaneous Distillation/ Extraction - SDE),
headspace dinamico e a MEFS (microextracdo em fase solida). Atualmente esta
Gltima € a mais utilizada, por ser uma técnica rapida, facil e ndo necessitar do uso de
solventes. Tendo em vista que ha poucos trabalhos no Brasil sobre compostos
volateis em carne bovina, este trabalho objetivou otimizar as condicfes de extracdo
por MEFS para a caracterizagdo de compostos volateis em carne bovina bem como
determinar o perfil qualitativo destes compostos em carne proveniente de animais
cruzados terminados a pasto ou confinamento. No primeiro experimento deste
estudo, foram testados seis diferentes tipos de materiais de recobrimento de MEFS
quanto a sua eficiéncia na extracdo de compostos volateis em carne bovina: 75 um
CAR/PDMS (Carboxen/ Polidimetilsiloxano), 65 pum PDMS/DVB
(Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno), 50/30 um DVB/CAR/PDMS (Divinilbenzeno/
Carboxen/ Polidimetilsiloxano), 100 um PDMS (Polidimetilsiloxano), 70 um CAR
(Carboxen) e 85 um PA (Poliacrilato), bem como foram otimizadas as condicdes de
extracdo utilizando a metodologia de superficie de resposta. As analises foram
realizadas por cromatografia em fase gasosa acoplada ao detector de ionizagdo em
chama (CG-DIC) e cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM), sendo aplicado um planejamento experimental do tipo
delineamento composto central rotacional (DCCR), baseado num planejamento
fatorial 22. As fibras de fase mista foram as que apresentaram melhores resultados,
sendo que a fibra CAR/PDMS foi a que extraiu 0 maior nUmero de compostos, nas
condicBes de extracdo otimizada de 65 minutos a 60 °C. No segundo experimento,
para caracterizacao do perfil quimico dos compostos volateis em carne de animais
cruzados, foi utilizada a carne de animais de quatro grupos genéticos, machos nao
castrados e fémeas, filhos de vacas cruzadas % Angus x Y2 Nelore (TA) ou %
Simental x %2 Nelore (TS) com Touros Angus ou Limousin terminados a pasto ou
confinamento. Foram encontrados 94 compostos das seguintes classes quimicas:
alcanos (29), aldeidos (18), compostos sulfurados (10), compostos aromaticos (9),
cetonas (9), alcodis (7), acidos carboxilicos (7), éteres (4), compostos nitrogenados
(3) e lactona (1). Os principais efeitos foram observados no sistema de producéo
(confinamento ou pasto) e raca do touro (Angus ou Limousin), sendo encontrados 4
compostos e 12 compostos com diferencgas significativas (p<0,05) respectivamente.
Os compostos provenientes da oxidacdo de lipidios como hexanal, heptanal, 3-
hidroxi-2-butanona, 1-octen-3-ol, 1-hexanol e 2,3-octanodiona foram os que mais se
destacaram e s&o importantes marcadores que contribuem para a formacédo do
aroma de carne bovina assada.

Palavras-chave: Compostos volateis. Carne bovina. Aroma. MEFS. CG-EM.



ABSTRACT

The aroma, beyond texture, is one of the most important sensory attributes for beef
consumers’ acceptance. The beef aroma is affected by diet, production system
(pasture or feedlot), breed, sex, slaughter age, aging, type of cut and cooking
method. Among the main chemical compounds responsible for the beef aroma, there
are aldehydes, ketones and sulphur compounds, which comes from chemical
reactions such as Maillard reaction, lipid oxidation and thiamine degradation. Several
extraction techniques have been used to volatile compounds analysis in beef, as
simultaneous distillation/extraction (SDE), dynamic headspace and solid phase micro
extraction (SPME). Currently, SPME is the most used, as it is fast, easy and does not
need solvents. There is a lack of studies about volatile compounds in beef in Brazil,
so this study aimed to optimize the extraction conditions by SPME for volatile
compounds characterization in beef and also analyze the qualitative profile of these
compounds in beef from crossbred animals finished on pasture or feedlot. In the first
experiment, six different SPME fiber coating materials were tested regarding their
extraction efficiency of volatile compounds on beef: 75 um CAR/PDMS
(carboxen/polydimethylsiloxane), 65 um PDMS/DVB (polydimethylsiloxane
/divinylbenzene), 50/30 um DVB/CAR/PDMS (divinylbenzene/ carboxen/
polydimethylsiloxane), 100 um PDMS (polydimethylsiloxane), 70 um CAR (carboxen)
e 85 um PA (polyacrylate) and the extraction conditions were optimized using the
surface response methodology. The analyses were performed in Gas
Chromatography equipment coupled to a Flame lonization Detector (GC-FID) and
other coupled to a Mass Spectrometer (CG-MS). A central composite rotational
design (CCRD) in a 2 factorial experimental design was used. Mixed phase fiber
coatings showed the best results and CAR/PDMS extracted the larger number of
compounds in the optimized extraction conditions of 65 minutes and 60°C. In the
second experiment, for characterization of chemical profile of volatile compounds in
the meat of crossbreed animals, beef from animals of four genetic groups, bulls and
heifers, the offspring of Angus or Limousin bulls and %2 Angus + % Nellore or %
Simmental + %2 Nellore cows, finished on feedlot or pasture were analyzed. Ninety-
four compounds were found, from the following chemical classes: alkanes (29),
aldehydes (18), sulphur compounds (10), aromatic compounds (9), ketones (9)
alcohols (7), carboxylic acids (7), ethers (4), nitrogen compounds (3) and lactone (1).
The main effects were observed in the production system (pasture or feedlot) and
bull breed (Angus or Limousin), where 4 and 12 compounds with significant
differences (p<0.05) were found respectively. The lipid oxidation compounds as
hexanal, heptanal, 3-hidroxy-2- butanone, 1-octen-3-ol, 1-hexanol and 2.3-
octanodione were relevant and are considered important markers which are
responsible for aroma formation in cooked beef.

Key-words: Volatile compounds. Beef. Flavor. SPME. GC-MS.
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INTRODUCAO

A bovinocultura € um dos principais destaques do agronegdcio brasileiro
no cenario mundial. O Brasil, desde 2004, assumiu a lideranca nas
exportacdes, com um quinto da carne comercializada internacionalmente e com
vendas em mais de 180 paises. O pais possui o segundo maior rebanho bovino
efetivo do mundo, com aproximadamente 209 milhdes de cabecas de gado (1).

Tendo vista as recentes transformacdes dos mercados consumidores
mundiais e a sinalizacdo de tendéncias globais no consumo de alimentos,
algumas perspectivas para os produtos de origem animal podem ser tragadas.
Uma das principais refere-se a questdo da “qualidade de alimentos”, cuja
importancia é crescente. O comportamento do consumidor determina o padrao
de consumo de produtos agro alimentares. A “qualidade percebida” & fator
essencial no ato da compra, sendo um condicionante do consumo. Os produtos
de qualidade devem possuir caracteristicas sensoriais (cor, aroma, sabor e
textura) adequadas, aspectos gerais e de forma (embalagem,
acondicionamento), higiene, facilidade de manuseio e de utilizacdo, preco e
aspectos nutricionais desejaveis. O mercado consumidor externo exige carne
de qualidade, tanto em relacdo as caracteristicas sensoriais e fisicas (frescor,
firmeza, sabor, suculéncia, cor e maciez) quanto a seguranca (aspectos
higiénico-sanitarios, com auséncia de agentes patogénicos e livre de
contaminantes quimicos), exigéncia esta que vem sendo também verificada no
mercado interno.

O controle de qualidade da carne bovina, mais particularmente suas
caracteristicas sensoriais (maciez, sabor, aroma, suculéncia e cor) é importante

para 0s produtores e comerciantes para satisfazer as preferéncias do
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consumidor. Mdltiplos fatores estdo envolvidos no controle da qualidade
sensorial da carne bovina. Estudos tém mostrado que a qualidade sensorial da
carne depende ndo s6 de fatores de producdo tais como raga, idade,
alimentacdo, peso ao abate, mas também de fatores tecnoldgicos, tais como
condi¢bes de abate, tempo de maturagéo e processo de cozimento (2).

Durante muito tempo a maciez teve papel importante na aceitabilidade
da carne pelo consumidor, porém o aroma também necessita ser estudado, por
se tratar de um fator que afeta a aceitagcdo da carne bovina (3-4). Em um
estudo conduzido nos Estados Unidos, em varias cidades, o aroma foi
considerado pelos consumidores como o fator mais importante na intengcédo de
compra da carne e preferéncia, quando a maciez foi mantida como constante
(5).

A qualidade fisico-quimica e sensorial da carne tem sido extensivamente
estudada por pesquisadores em Varios paises, inclusive no Brasil. Por outro
lado, em relacdo ao aroma, ha varios estudos no exterior, porém poucos
envolvem carne bovina brasileira. Alteracdes no sabor da carne podem ser
atribuidas ao gado em confinamento, a dieta dos animais, bem como ao
processo de maturacdo da carne. Tais fatores vém sendo discutidos, tendo em
vista que a formacao de sabores indesejaveis pode prejudicar as vendas da
carne bovina brasileira a médio e longo prazo. Além disso, 0s compostos
volateis da carne, que podem estar relacionados a grupo genético e
principalmente a dieta, tém sido investigados para atuar como marcadores de
rastreabilidade do sistema de producao, por exemplo, pasto ou confinamento,

podendo futuramente ser utilizados como ferramentas para rastreabilidade da
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origem do produto. Deste modo € importante iniciar estudos para
caracterizacdo de compostos volateis presentes na carne bovina brasileira.
OBJETIVOS
O objetivo principal deste trabalho foi estudar os efeitos de sistema de
producdo, raca do touro, grupo genético da vaca e sexo no perfil quimico
qualitativo dos principais compostos volateis presentes na carne bovina.
Objetivos especificos
e Adequacédo da metodologia de preparo das amostras
e Teste com diferentes tipos de fibras de MEFS (Microextragdo em
fase solida) para extracdo dos volateis
e Otimizacao das condi¢cdes de tempo e temperatura de extracao
e Andlise dos compostos por meio da cromatografia em fase

gasosa e espectrometria de massas (CG-EM)
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RESUMO

Os compostos volateis na carne bovina tém sido amplamente estudados por
seus efeitos favoraveis ou indesejaveis no aroma e sabor da carne. O sabor é a
combinacdo do gosto e odor. Esta revisdo teve como objetivo ressaltar a
importancia e os fatores que influenciam na formacao dos principais compostos
responsaveis pelo aroma da carne. Os compostos volateis podem ser
influenciados por diversos fatores, tais como: raga, sistema de producéo e dieta
do animal, idade ao abate, sexo, maturacdo, corte e 0 método de coccdo. A
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
€ 0 método mais utilizado para a analise qualitativa.

Palavras-chave: CG-EM; carne bovina; aroma

1. INTRODUCAO

Segundo o artigo 17 do RIISPOA (Regulamento da Inspecao Industrial e
Sanitaria de Produtos de Origem Animal) entende-se por carne, as massas
musculares e demais tecidos que as acompanham, incluindo ou ndo a base
Ossea correspondente, procedentes de animais abatidos sob inspecédo
veterinaria(6).

O tecido muscular é composto por agua (65 a 80 %), proteina (12 a 22
%), lipidios (3 a 13 %), substancias nitrogenadas n&o proteicas 1,5 %
(aminoécidos livres, peptideos, nucleotideos, creatina) além de vitaminas e
minerais (1 %) e essa composicdo pode variar conforme a idade, sexo e
sistema de producdo (6-7). Proteinas, lipidios e carboidratos tém papel
importante no desenvolvimento do aroma da carne assada, pois incluem
inUmeros compostos que se transformam em importantes precursores de
aroma e sabor quando aquecidos (9).

Quando um alimento é consumido, a interacdo entre gosto, odor e
textura fornece uma sensacao global que em inglés é definida como “flavor”.
Entretanto em algumas linguas ndo ha uma expressdo adequada para um
termo tdo abrangente, referido muitas vezes apenas como sabor (10). O sabor
€ o resultado da combinacdo de gostos béasicos (doce, amargo, &cido, salgado
e umami) derivados a partir de compostos soluveis em agua e o odor derivado
de uma gama de substancias volateis presentes no alimento, provenientes de
uma série de reacfes (10-11).

O odor da carne in natura € suave e lembra odor de acido latico, o gosto

e fraco, levemente salgado, parecido com soro de sangue (12). Compostos
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responsaveis pelo gosto geralmente sdo nao volateis a temperatura ambiente
(10). O aroma associado a carne bovina € geralmente aquele que se
desenvolve durante o aquecimento (11).

Os compostos volateis na carne bovina tém sido amplamente estudados
por seus efeitos favoraveis ou indesejaveis no sabor da carne ou pelo seu
potencial para utilizar na deteccdo do sistema de terminacdo animal (13).
Entretanto, no Brasil estes estudos s&o escassos. Este trabalho de reviséo teve
0 objetivo de ressaltar a importancia e fatores que influenciam na formacéo dos

principais compostos responsaveis pelo aroma da carne.

1.1. Fatores que influenciam na formac¢ao do aroma na carne

1.1.1. Raca

A raga do gado influencia no aroma da carne, precursores de aroma
como aminodcidos livres, compostos nitrogenados, compostos sulfurados,
alcoois, aldeidos e cetonas podem diferir entre as racas de gado (15-16).

A deposicdo de gordura intramuscular, também chamada de marmoreio
apresenta diferencas entre as racas. Racas de origem britanica apresentam
alta capacidade de deposicdo de gordura intramuscular enquanto que racas
zebuinas e continentais apresentam baixa capacidade de deposicdo de
gordura intramuscular (16). A composicdo de acidos graxos da carne é
influenciada por fatores genéticos, sendo que esta diferenca na deposicdo de
gordura implica em uma composicdo de acidos graxos diferenciada, podendo
influenciar na composicdo dos compostos volateis que sdo produtos de

oxidacao lipidica (17).

1.1.2. Sistemade producéo e dieta

O tipo de terminacédo e a dieta fornecida aos animais é um dos principais
fatores que influenciam no perfil dos compostos volateis em carne bovina (18-
19). Varias classes de compostos sédo afetadas pela dieta. Dietas de alto teor
de energia produzem aromas mais intensos em carnes vermelhas do que
dietas de baixa energia contendo forragem ou pasto (19). Mais de 40 % da
variacdo no aroma da carne é proveniente do tipo de terminacdo, a pasto ou

confinamento (20). A carne de animais terminados a pasto apresenta maior
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teor de &acido linolénico e menor de acidos oleico e linoleico, quando
comparados com animais terminados em confinamento (21).

Dietas a base de grédos induzem ao acumulo de &cidos graxos de cadeia
ramificada, fosfolipidios, fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina, aldeidos e
lactonas, enquanto a carne de animais de pasto contém altos niveis de fenadis,
terpenos, indois e compostos de enxofre (12-14). Os terpenos séo sintetizados
quase exclusivamente no reino vegetal e a sua presenca na carne de
ruminantes ou em produtos lacteos pode ser considerada como um indicador
de dietas a base de forragens, assim como o composto 2,3- octanodiona
também relacionado com dietas a base de forrageiras (13).

Maiores alteracbes na propor¢cdo de gordura intramuscular, também
conhecida como marmoreio, correspondem ao sistema de producédo ou tipo de
terminacdo, sendo que animais terminados com dietas ricas em graos
apresentam maior porcentagem de marmoreio que animais terminados com
dietas a base de forragens (16). Essa diferenca na deposi¢ao de gordura pode
afetar as concentracbes dos compostos volateis, tendo em vista que sao
provenientes de compostos de oxidacao de lipidios.

Descalzo et al. (22) encontraram mais aldeidos na carne de animais que
foram alimentados com concentrado em relacao aqueles alimentados a pasto.
Compostos fendlicos sdo metabolitos secundarios na carne de animais
terminados em confinamento se comparados com aqueles terminados a pasto
(13). Koutsidis et al. (23) em um estudo da influéncia da dieta e grupo genético
na concentracdo de compostos hidrossollveis, concluiu que a dieta teve um
efeito significativo na concentracdo de aminoéacidos livres, sendo que animais
alimentados com silagem tiveram maior concentracdo destes compostos em
comparacao com animais alimentados com mais concentrado.

Dietas contendo subprodutos de pescado, soja crua ou Oleo/torta de
canola sdo apontadas como causadores de sabores estranhos (off-flavors) na
carne bovina, devido ao aumento de acidos graxos insaturados que conduzem
a oxidacdo durante o armazenamento, produzindo alcanos e &lcoois (19).
Estudos desenvolvidos em outros paises relatam a formacédo de sabores
estranhos para carne bovina de animais terminados a pasto, tais como “sabor

de capim”, “amargo” e “odor a vaca” (24).
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1.1.3. Sexo

O sexo € um dos fatores que mais afetam a composi¢do dos &cidos
graxos e a deposicao de gordura intramuscular e subcutanea (26-27). Machos
nao castrados tendem a apresentar maior taxa de crescimento, com maior
proporcao de proteina e menor de gordura quando comparados as fémeas e
animais castrados (25). Essa diferenca na composicao da carne e da gordura
influencia também os precursores de compostos volateis principalmente nos
compostos produtos de oxidacao de lipidios.

Zembayashi et al.(27), em estudo com novilhas e novilhos de diferentes
racas, observaram diferenca na composicdo de alguns acidos graxos e
fosfolipidios entre os machos e fémeas. Lorenzo et. al, (28), observaram efeito
no perfil de &cidos graxos no musculo longissimus dorsi,entre machos e
fémeas, e os valores mais elevados foram observados no grupo dos machos
em comparacdo com grupo das fémeas. Em outro trabalho em que a carne
novilhas e novilhos foi comparada, foi observado que a carne dos novilhos
apresentou forte odor de figado que foi relacionado a um maior teor de 2-
propanona, enguanto que a carne de novilhas apresentou sabor caracteristico
forte (29).

1.1.4. Idade ao abate

Animais jovens apresentam carnes com aroma e sabor menos intenso
guando comparada com a carne de animais mais velhos. Uma das razdes pode
estar associada com a menor concentracdo de mioglobina e niveis de ATP
(adenosina trifosfato) nas fibras musculares (12). O ATP é precursor de inosina
monofosfato (IMP) que é posteriormente degradada a hipoxantina. A IMP é
conhecida como um potenciador de aroma e esta associada com a sensacgao
de gosto umami (30) e a hipoxantina possui gosto amargo, sendo que em
peixes ela € um indicador bioquimico de tempo de pds-morte do musculo (31).

Com a idade, ocorre o aparecimento das ligagbes cruzadas intra e
intermoleculares do colageno, que se tornam estaveis de dificil desnaturacéo,
consequentemente dificultando ag¢des enzimaticas ou tratamentos térmicos
(32).
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1.1.5. Maturacéao

O processo de maturagéo tem o objetivo de amaciar a carne, por meio
da acédo de diversas enzimas das quais se destacam as catepsinas e
calpainas. A atividade proteolitica destas enzimas provoca a hidrolise das
proteinas miofibrilares e os peptideos produtos desta reacéo (7), amaciando a
carne. Com a maturacdo, os compostos precursores de aroma e sabor sdo
qualitativamente e quantitativamente alterados (11). Depois da maturacéo
observa-se alteracdo significativa nos niveis de acUcares, acidos organicos,
peptideos, aminoacidos livres, e metabolitos de ATP (8). A maturacdo aumenta
derivados da oxidacdo de lipidios, compostos com carbonila, que podem
contribuir com aromas indesejaveis (off-flavors) como o acido butanoico que
estd associado com ranco e o 1-octen-3-ol associado com aroma de
cogumelos (11).

Em compostos volateis de aroma e sabor na carne de novilhos e
novilhas das ragas Pirenaica e Friesian, com sete dias de maturagdo, foram
observados na carne de animais Friesian um forte gosto de gordura e sabor
residual. Neste mesmo estudo odor e sabor de figado e sangue na carne de
animais machos foram relacionados com um teor maior de 2-propanona. A
maturacdo da carne aumentou o sabor caracteristico e o sabor residual, sendo
gue o composto etanal apresentou correlacdo positiva com sabor caracteristico

e uma correlacdo negativa com o odor caracteristico (29).

1.1.6. Corte

Uma caracteristica dos musculos esqueléticos é a sua diversidade, que
consiste em diferentes tipos de fibras musculares que tém diferentes
propriedades estruturais e funcionais (33). As fibras musculares podem variar
conforme a necessidade energética de cada musculo, como por exemplo,
musculos envolvidos com o movimento ou com termo regulacédo (34).

Sexten et al, (35) observaram efeito do tipo de fibra muscular na
composicdo de &cidos graxos e no marmoreio em animais das ragcas Angus e
Charolés. Stetzer et al., (36) analisaram cinco musculos de carne bovina, para
0s compostos volateis hexanal e 3-hidroxi-2-butanona, sendo encontrado que a
concentracdo destes compostos foi diferente para cada musculo analisado
(Figura 1).


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Stetzer%20AJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17995785

18

N Hexanal
a3 m 3-Hydroxy 2-
butanons
3
25
2
15
14
05
A T T T
. medirs infra. P. mafor

R. femarnis T. majar

Figura 1. Volateis (Hexanal e 3-Hidroxi 2-butanona) em carne bovina nos musculos: Gluteus
medius, Infraspinatus, Psoas major, Rectus femoris e Teres major
Fonte: Stetzer et al.(36)

1.1.7. Método de coccao

O aroma e sabor caracteristico de carne sdo obtidos como resultado de
reacoes de precursores ndo-volateis que sao induzidos termicamente. A reacao
de Maillard, oxidacdo lipidica e degradacdo da tiamina (vitamina B;), sao
responsaveis pela formacado dos compostos volateis. Essas rea¢des ocorrem
durante o processo de coccdo e sdo responsaveis pelo aroma, sabor e cor
caracteristica de carne assada (9).

Em geral, quanto maior o grau de aguecimento, maior € a concentracao
de aldeidos alifaticos, benzendides, polissulfetos, compostos heterociclicos e
os volateis derivados de lipidios cetonas, alcodis (de origem néo-lipidica) e de
compostos de enxofre. O método de coccdo e a temperatura afetam o perfil
dos compostos como, por exemplo, reacbes com temperatura abaixo de 165 °C
em comparacdo com temperaturas mais elevadas (> 180 'C) resultam em
diferencas nas concentracdes de uma série compostos de como 2,4-dimetil-3-
oxazolina, 2,4,5-trimetil-3-oxazolina, 2,4-dimetil-5-etil-3-oxazolina, 2,5-dimetil-4-
etil-3-oxazolina, 2,4-dimetil-3-tiazolina, 2,4,5-trimetil-3-tiazolina (11).

Dominguez et.al (37) estudaram os efeitos de quatro tipos de métodos
de coccdo na oxidacao lipidica e formacdo de compostos volateis. Os métodos
de grelhar e fritar afetou em menor grau a oxidacdo lipidica, quando
comparados com assar e cozinhar em micro-ondas. Amostras assadas
apresentaram maior quantidade de compostos, o que indica que o aumento da

temperatura contribui com a formagéo de compostos volateis.
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2. Formacado de compostos volateis em carne assada

Mais de mil compostos volateis ja foram identificados entre as carnes de
origem bovina, suina, ovina e aves. Sao compostos representativos da maioria
das classes de compostos organicos, entre elas: alcanos, &lcoois, aldeidos,
cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, lactonas, éteres, furanos, piridinas,
pirazinas, pirroles, oxazoles, tiazoles, oxazolinas, tiazolinas, tiofenos e
compostos sulfurados. A Figura 2 apresenta alguns destes compostos.
Acredita-se que compostos sulfurados e volateis contendo grupo carbonila sao

0S que mais contribuem para o aroma predominante em carne (38).

SV

pirrol furano tiofeno pirazina
O o)
R ~ S ~
R H H
H
R
aldeido cetona sulfeto

Figura 2. Compostos com importancia de aroma para carne

Os compostos volateis do aroma estdo presentes em baixas
concentracfes e causam uma variedade de diferentes sensacdes de odor (7).
Os principais precursores de aroma em carne incluem tanto compostos néo
volateis (peptideos, aminoacidos, alguns acidos organicos, acucares, tiamina e
lipideos), como volateis. As principais reacées durante o cozimento, que
resultam em compostos volateis do aroma, sdo a reacdo de Maillard (entre
aminoacidos e acucares redutores), degradacdo térmica da tiamina e a

oxidacéo de lipidios (9).

2.2. Reacgéo de Maillard

A reacao de Maillard € responsavel pela formacao de grande parte dos

compostos de aroma caracteristicos de carne (39). Quando aldoses ou cetoses
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sdo aquecidas com aminas, ocorrem diversas reacdes, produzindo numerosos
compostos, 0s quais sdo responsaveis pelos aromas, sabores e compostos

poliméricos escuros (31). O mecanismo da reacdo de Maillard é apresentado

na Figura 3.
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Figura 3. Reacédo de Maillard
Fonte: adaptado de Resconi et al. (41) e Zhang & Zhang (40).

Um acucar redutor reage de modo reversivel com o grupo amina de um
aminoacido formando a base de Schiff, que por sua vez é submetida a uma
reacdo chamada de rearranjo de Amadori. Os compostos de Amadori sdo 0s
primeiros intermediarios (31). Em seguida, os produtos de Amadori sao
degradados, ocorrendo racdes de desidratacdo e desaminacdo, onde sao
obtidos compostos com carbonila, como as osonas, desoxiosonas e
desoxiredutonas (41). A reacao continua principalmente em condi¢éo favoravel
em pH 5 ou mais baixo, originando um intermediario que desidrata.

Eventualmente forma-se furano, que se origina de uma hexose € 0 5-
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hidrometil-2-furaldeido (HMF- hidroximetilfurfural; aquele formado a partir de
uma pentose é o furfural (furaldeido) (31).

A degradacgdo de Strecker é uma reacdo muito importante de produtos
de degradacdo de acucares com aminoacidos. Basicamente envolve a
desaminacdo e descarboxilacgdo dos aminoacidos na presenca de um
composto a-dicarbonilo. A degradacdo de Strecker resulta na quebra de
aminoécidos a aldeidos, amonia e dioxido de carbono. Cada aminoacido
produz um aldeido especifico (41). O metional € um dos produtos desta reacao,
liberando metanotiol que se oxida facilmente a dimetil dissulfeto (notas de
repolho e sulfuroso) (Figura 4) e dimetil trissulfeto (aroma sulfuroso) (10).

Reacéo de Strecker

(@]
/S —_— S o
OH e N F
metionina NH> metional

SH S-S
metanotiol H,O

/\/C dimetil dissulfeto

2-propenal

Figura 4. Degradacdo do aminoacido metionina para metional, metanotiol e dimetil dissulfeto.
Fonte: Adaptado de Belitz, et. al (10), Resconi et. al. (41).

A degradacdo térmica da tiamina (vitamina B;) produz uma grande
guantidade de compostos que contém enxofre, tiois, sulfetos e dissulfetos que
sdo produzidos a partir de reacdes de fragmentacéo e reorganizacdo do anel
tiazol (31), por exemplo, o 2-metil-3-furantiol € um importante composto, que é
associado com aroma caracteristico de carne (11) (Figura 5).
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Figura 5. Formacdo do composto 2-metil-3-furantiol, a partir da degradac¢éo da tiamina. Fonte:
adaptado de Cerny & Dubini (2008), disponivel em Resconi et. al (41).

2.3. Oxidacéo de lipidios

A oxidacao de lipidios origina um grande nimero de compostos volateis
(42). Aldeidos e cetonas sao os principais produtos derivados dos lipidios, além
de hidrocarbonetos e alcodis, outros compostos derivados da oxidacgao lipidica
séo as lactonas, acidos, benzendides e benzaldeidos (41-42).

A oxidacdo lipidica junto da reacdo de Maillard contribui
significativamente para a formacédo do aroma desejavel caracteristico de carne.
No entanto, a oxidagao de lipidios € também responséavel pelo desenvolvimento
de sabores e aromas desagradaveis, como os odores rangosos na carne que
tenha sido armazenada, in natura ou depois de cozida (41).

Aldeidos que surgem da clivagem da cadeia de carbonos em ambos o0s
lados do radical alcéxi- é a origem do odor caracteristico de gordura rangosa.
Por exemplo, o hidroperoxido-9 do acido linoleico produz o 2-nonenal ou o0 2,4
decadienal, Figura 6. (43).
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Figura 6. Formacéo de aldeidos insaturados a partir do acido linoleico. Fonte: adaptado de
Coultate et al, 2004 (43).

Os lipidios sdo uma fonte de compostos relacionados ao aroma e gosto
tanto diretamente (inalterados) como indiretamente (produtos de reacéo). Os
lipidios presentes na carne (gordura subcuténea, intramuscular intermuscular,
lipidios intramiocelular e fosfolipidios estruturais) sdo compostos por
triacilglicerdis saturados, insaturados. A oxidacado de acidos graxos insaturados
normalmente produz uma variedade de compostos volateis, alguns dos quais
dao a caracteristica odor para tipos especificos de carne como &cido octanoico

e hexanal (11).

3. Analise de compostos volateis

A cromatografia em fase gasosa (CG) € a mais importante técnica
analitica disponivel para a determinacdo de compostos relacionados com
aromas de alimentos. Uma identificacdo confidvel requer que as substancias
emergentes na coluna sejam separadas e posteriormente identificadas por
técnicas como espectroscopia infravermelha, ressonancia magnética nuclear e
espectroscopia de massas. Caso 0 objetivo seja apenas quantificar
determinados compostos, pode-se optar por um detector de ionizagdo em

chama (DIC) (43). A caracterizacdo dos compostos volateis envolve
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basicamente o isolamento destes da matriz, por meio de uma técnica de
extracao, seguido de analise qualitativa ou quantitativa (44).

A realizagdo da analise por cromatografia em fase gasosa (CG) depende
de um método adequado de preparo da amostra. Varias técnicas de extracao
tém sido aplicadas para a analise de compostos volateis em carnes, sendo as
mais utilizadas a extracdo destilacdo simultdnea (Simultaneous Distillation/
Extraction - SDE), headspace dindmico em Tenax TA e a MEFS (microextracao
em fase sdlida) (45).

A extracdo-destilacdo simultanea tem sido amplamente utilizada para a
andlise de volateis em carne. E uma técnica que permite a captura eficiente
dos compostos volateis no alimento, possibilitando véarias analises com um
anico extrato, porém ha perda de compostos de baixo ponto de ebulicéo,
podendo haver formacdo de artefatos e € necessario o uso de solventes. O
headspace dinamico de adsorcdo em Tenax € também um método muito
empregado para a analise de compostos volateis em alimentos, possuindo alta
sensibilidade, pois seu coletor pode ser injetado diretamente na coluna de
cromatografia gasosa, sendo adequado para compostos de baixo ponto de
ebulicédo (46).

A microextracdo em fase solida — MEFS (solid phase micro-extration —
SPME) é uma técnica desenvolvida para abordar a necessidade de reduzir o
uso de solventes e reducdo do tamanho das amostras, ao mesmo tempo em
gue € rapida e de facil preparacdo (47). Na analise de MEFS por headspace,
duas etapas de equilibrio sdo importantes, a primeira entre a matriz e o
headspace e a segunda entre o headspace e o revestimento da fibra e, ambas
sdo dependentes dos tempos de equilibrio e extracdo (48). Entre as principais
vantagens da MEFS, destacam-se: minima formacao de artefatos, moderada
sensibilidade, menor volume de material adsorvente em comparacdo com a
armadilha de Tenax TA, uma gama relativamente ampla de compostos volateis
(dependendo do tipo de fibras) pode ser analisada, a técnica € relativamente
sensivel a compostos aromaticos polares, € simples de usar e 0 custo é
relativamente baixo. A principal desvantagem € que e a partir de cada extracao
SO é possivel uma unica analise no CG (46).

Madruga et. al (45) em um estudo com carne caprina comparou as trés

técnicas de extracdo, sendo que o perfil de compostos identificados variou
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conforme a técnica. O headspace em Tenax e a MEFS proporcionou melhor
extracdo para volateis com massas de baixo peso molecular, enquanto a SDE
extraiu compostos volateis com ponto de ebulicdo mais elevado. Compostos
fendlicos foram extraidos somente por SDE. A MEFS foi considerada um

meétodo facil, barato e recomendado quando o objetivo for comparar amostras.

3.1. Identificagdo dos compostos

Na andlise qualitativa, o objetivo é determinar a natureza quimica das
espécies separadas, sendo que deste modo é necessario recorrer a métodos
analiticos para obter uma identificacdo positiva (49).

A cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
€ 0 método mais adequado para a analise qualitativa, pois permite a
identificacdo de grande parte dos compostos presentes na amostra. Apds a
obtencdo do cromatograma, primeiramente é feita a comparacdo dos espectros
de massas dos volateis com o banco de dados da propria biblioteca do CG-EM
(50). Para confirmar a identidade de cada composto é calculado o indice de
retengdo com programacao linear de temperatura (Linear Temperature
Programmed Retention Indexes, LTPRI) de cada composto utilizando o tempo
de retencdo de uma série homologa de alcanos e comparando o LTPRI de
compostos presentes na literatura, analisados sob as mesmas condicdes (45).

O indice de retencdo de um composto € um numero, obtido por
interpolacao, relacionando o tempo de retencdo do composto em estudo com o
tempo de retencdo de dois padrées, podendo ser uma série de alcanos, eluidos
antes e apos o pico de interesse (51). O LTPRI de cada composto é calculado

conforme a Equacéo 1.

LTPRI = 100 * (= + n) (1)

th+1 —tn
Onde: LTPRI: indice de retencdo com programacdo linear de temperatura; t.;: tempo de
retencdo do composto de interesse; t ,.1: tempo de retencdo do hidrocarboneto posterior; n: n°
de carbonos do hidrocarboneto anterior.
Entre os indices de retencdo mais citados na literatura, encontra-se o
indice de Kovats e o indice de retencdo com programacdo linear de
temperatura. O indice de Kovats é sempre calculado sob condi¢fes isotérmicas

de temperatura. Quando se utiliza gradiente de temperatura, um valor similar
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pode ser calculado utilizando os numeros extraidos de seus algoritmos, sendo
este valor o indice de retencdo linear (LTPRI) (52). A Tabela 1 apresenta
alguns dos principais compostos com importancia odorifera em carne bovina
com seus respectivos indices de retencao linear em quatros tipos de coluna

cromatografica.

Tabela 1. LTPRI- indice de retencdo em quatro tipos de coluna, para
compostos com importancia odorifera em carne bovina.

*OV101 *DB5 *OV17 *C20M Composto Aroma/odor
483 500 591 696 Metanotiol Enxofre, alho
489 506 597 571 Propanal Pungente
519 536 627 1037  Propanol Pungente
527 505 596 716 Dimetil sulfeto Repolho, enxofre
603 620 711 968 Metilbutenol Herbal
641 650 728 910 Metilbutanal Malte
681 820 1000 1619  Acido butirico Ranco, queijo,azedo
791 732 767 935 Pentanal Améndoa, malte
826 843 934 1191 1-(metiltio)etanotiol Tiamina
839 856 947 1204  2-hexenal Gordura, rango
844 868 924 1307  Metilfurantiol Carne
883 900 991 1248 Mercaptopentanona Carne assada
885 903 985 1174  Heptanal Gordura, citrico, rango
889 913 991 1308 Dimetil pirazina Carne bovina assada,
cacau
890 1019 1186 1829  Acido capréico Azedo
919 936 1027 1284  Metildihidrofurantiol Carne
933 950 861 1118  2-pentanol Verde
951 968 1022 1279  Dimetilfurantiol Carne
82 1006 1096 1280 Octanal Gordura, adstringente,
verde
1079 1104 1195 1385 Nonanal Gordura, citrico, verde
772 801 881 1084 Hexanal Grama, sebo, gordura
864 909 1041 1458 Metional Batata cozida

Fonte: Flavornet. *Colunas cromatograficas: OV 101 (100% dimetilpolisiloxano); DB 5 (5 % fenil 95 %
dimetilpolisiloxano); OV 17 (50 % difenil 50 % dimetilpolisiloxano) C20M (PEG: polietileno glicol)

4. CONSIDERACOES FINAIS

Esta revisdo de literatura apresentou a importancia do atributo aroma
para carne bovina e fatores que o influenciam, que s&o: raca, sistema de
producdo, sexo, idade ao abate, maturacdo, corte e método de cocgdo. As
principais rotas para a formac¢do dos compostos responsaveis por este atributo
e como analisa-los (técnicas de extracdo e meios para identificacdo) também

foram apresentados.


http://www.flavornet.org/info/74-93-1.html
http://www.flavornet.org/info/123-38-6.html
http://www.flavornet.org/info/71-23-8.html
http://www.flavornet.org/info/75-18-3.html
http://www.flavornet.org/info/115-18-4.html
http://www.flavornet.org/info/590-86-3.html
http://www.flavornet.org/info/110-62-3.html
http://www.flavornet.org/info/31331-53-0.html
http://www.flavornet.org/info/505-57-7.html
http://www.flavornet.org/info/28588-74-1.html
http://www.flavornet.org/info/17042-24-9.html
http://www.flavornet.org/info/111-71-7.html
http://www.flavornet.org/info/108-50-9.html
http://www.flavornet.org/info/26486-13-5.html
http://www.flavornet.org/info/6032-29-7.html
http://www.flavornet.org/info/55764-23-3.html
http://www.flavornet.org/info/124-13-0.html
http://www.flavornet.org/info/124-19-6.html
http://www.flavornet.org/info/66-25-1.html
http://www.flavornet.org/info/3268-49-3.html
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RESUMO: Para o consumidor o aroma € um dos atributos sensoriais mais
importantes para a aceitacdo da carne bovina assada. Na andlise dos
compostos volateis relacionados a este atributo, a primeira etapa consiste na
extracdo. Neste trabalho foram testadas seis diferentes tipos de fibras de
microextracdo em fase sélida (MEFS) quanto a sua eficiéncia na extracao de
compostos volateis de carne bovina assada, bem como foram otimizadas as
condicdes de extracdo utilizando a metodologia de superficie de resposta. As
analises foram realizadas por cromatografia em fase gasosa acoplada ao
detector de ionizagdo em chama (CG-DIC) e cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Os valores otimos de
temperatura de extracao e tempo de extragdo por MEFS foram de 60 °C e 65
minutos. Considerando o numero de compostos identificados, as fibras de fase
mista foram as que apresentaram melhores resultados, sendo que a fibra
CAR/PDMS (Carboxen/polidimetilsiloxano) foi a que extraiu 0 maior nimero de
compostos, predominantemente aldeidos.

Palavras-chave: carne bovina, compostos volateis, aroma, CG-EM, MEFS.

ABSTRACT: Aroma is one of the most important sensory attribute for beef
consumer’s acceptance. The first step for analyzing volatile compounds
associated with this attribute is their extraction from the food matrix. This study
aimed to test six different Solid Phase Micro Extraction (SPME) fiber coating
materials regarding its efficiency for volatile compounds extraction using surface
response methodology. Gas chromatography coupled with flame detection (GC-
FID) and mass spectrometry (GC-MS) were used. Optimum time/temperature
for SPME extraction was 60°C/65 minutes. Considering the number of identified
compounds, mixed phase fiber coatings showed the best results and
CAR/PDMS fiber extracted the largest number of compounds, mainly aldehydes
in the optimum extraction condition established in this experiment.

Key-words: beef, volatiles compounds, flavor, GC-MS, SPME

1. INTRODUCAO

O aroma é um dos atributos sensoriais mais importantes para a
aceitacdo global da carne bovina assada (1). A carne crua apresenta aroma
pouco acentuado e sabor caracteristico de soro, levemente salino, parecido
com sangue (2). Durante a coccdo ocorre uma série de reacdes quimicas
complexas, como a reacao de Maillard, a beta oxida¢do de acidos graxos e a
degradacédo da tiamina (3). Essas reacdes acontecem entre precursores nao
volateis, tais como os aminod&cidos, peptideos, aclUcares redutores, vitaminas,
nucleotideos e acidos graxos da carne, sendo que 0s compostos volateis
produzidos a partir destas reacdes contribuem para o aroma caracteristico de
carne assada (4). O método de microextracdo em fase sélida - MEFS (SPME —

solid phase micro extraction) por headspace (HS) vem sendo muito utilizado
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para a determinacdo dos compostos volateis em carnes (5). A MEFS é uma
técnica simples e rapida, que combina extracdo e concentracado dos analitos,
sem uso de solventes e com alta sensibilidade, podendo ser aplicada a
compostos polares e apolares (6). A escolha do tipo de revestimento (fase
estacionéaria) da fiora de MEFS é um fator chave para obter uma extracdo
representativa dos volateis presentes no alimento. Essa selecdo deve ser
realizada cuidadosamente, uma vez que o numero e o tipo dos compostos
volateis extraidos dependem das caracteristicas fisico-quimicas do material de
recobrimento da fibra (7).

Entre os tipos de fibras comerciais, podem ser encontradas fibras com
composi¢do quimica apolar como a polidimetilsiloxano (PDMS), indicada para
analitos apolares, fibras polares como o poliacrilato (PA), indicada para
extracdo de compostos com alta polaridade e fibras de polaridade mista como
a divinilbenzeno/ polidimetilsilioxano (DVB/PDMS) e a carboxen/
polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), indicada para compostos de baixa a alta
polaridade (8). Entre as fibras mais utilizadas para andlise de volateis em
carnes e produtos carneos estdo as fibras mistas CAR/PDMS (9-10) e
divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) (11-12).

Ha vérias pesquisas na literatura sobre a andlise do perfil de compostos
volateis em carnes (13-14-11-15), mas poucos trabalhos relatam a otimizacéo
das condicdes de extracdo por MEFS para caracterizacdo de compostos
volateis presentes na carne assada utilizando diferentes recobrimentos de
fibras. Machiels e Istasse (16) testaram diferentes tempos de extracdo com as
fioras CAR/PDMS e DVB/CAR/PDMS; MA et al. (17) utlizaram a fibra
DVB/CAR/PDMS para otimizacdo das condi¢cdes de tempo e temperatura de
extracao.

Neste trabalho foram testados seis diferentes tipos de materiais de
recobrimento da fibra de MEFS quanto a sua eficiéncia na extracdo de
compostos volateis da carne bovina, bem como a otimizacéo das condi¢des de

extracao utilizando a metodologia de superficie de resposta.

2. MATERIAL E METODOS

2. 1. Preparo das amostras
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Para a realizacdo dos experimentos, foi utilizada uma peca do musculo
longissimus thoracis, correspondente ao contrafilé, adquirida em frigorifico
comercial. A peca de carne foi fracionada em bifes de 2,5 cm com
aproximadamente 50 g cada, embaladas a vacuo e mantidas congeladas a-18
°C até o momento das andlises. Para as analises as amostras foram
descongeladas sob refrigeracédo (6 °C) por 24 horas. Ap6s o descongelamento
foi realizada limpeza da carne com a retirada de gorduras aparentes. Em
seguida, a carne foi submetida a coccédo em forno elétrico NKS, modelo Ford 9
Litros, pré-aquecido a 180 °C por cerca de 15 minutos, até atingir a
temperatura interna de 75 °C medida com um termdmetro tipo espeto proprio
para alimentos. Ap6s a coccao, a amostra foi triturada em um béquer de 600
mL com auxilio de um processador de alimentos Walita modelo Viva
RI11364/06. Aliquotas de 10 g de carne assada foram pesadas em frascos de
60 mL com tampa de rosca e septo de PTFE/silicone. O preparo das amostras
foi o mesmo para todas as etapas do experimento.

2.2. Otimizacao das condi¢cfes de extracdo por MEFS

2.2.1. Escolha da fibra

Para a selecdo da fibra de MEFS, foram testados seis tipos de
recobrimentos (fase estacionaria): 75 um CAR/PDMS (Carboxen/
polidimetilsiloxano), 65 pm PDMS/DVB (polidimetilsiloxano/divinilbenzeno),
50/30 um DVB/CAR/PDMS (divinilbenzeno/carboxen/ polidimetilsiloxano), 100
um PDMS (Polidimetilsiloxano), 70 um CAR (Carboxen) e 85 pm PA
(poliacrilato). Todas as fibras foram adquiridas da Supelco (Bellefonte, PA,
USA). Antes do uso as fibras foram devidamente condicionadas seguindo as
recomendacdes do fabricante.

Para verificar qual fibra possuia melhor capacidade de extragdo dos
volateis da amostra, por meio de testes preliminares e dados da literatura (18),
foram estabelecidas as seguintes condicdes de extracdo: temperatura de
extracdo 60 °C; tempo de equilibrio 10 minutos e o tempo de extracdo de 30
minutos. Apos a extracado, a fibra era imediatamente inserida no injetor do CG-

DIC. Todas as seis fibras foram testadas em triplicata e a fibra que forneceu a
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maior area total do cromatograma foi escolhida para as etapas posteriores de

otimizacao das condi¢des de extragao.

2.2.2. Otimizacéo das condi¢fes de extracao

Apoés a escolha da fibra, a otimizacdo das condi¢cdes de extracdo dos
volateis de carne assada foi realizada por meio de um delineamento composto
central rotacional (DCCR), baseado num planejamento fatorial 22 com quatro
pontos axiais (a = 1,4142) e trés repeticbes no ponto central (19). As variaveis
otimizadas foram tempo de extracdo (min) e temperatura de extracdo (°C) por
serem as que mais afetam o processo de extracdo dos volateis em carne por
MEFS (16-17). Os niveis de cada variavel investigada estdo descritos na

Tabela 1. No total, onze experimentos foram realizados de forma aleatoria.

Tabela 1. Fatores e niveis aplicados na otimizacdo das condi¢cdes de extracao
dos volateis da carne assada por HS-MEFS

Variaveis Variaveis codificadas

-a? -1 0 1 ao?
Temperatura (T, °C) 20 26 40 54 60
Tempo (t, min) 10 26 65 104 120
a=1,4142

2.2.3. Cromatografia Gasosa acoplada a detector de ionizagdo em chama
(CG-DIC)

Para as etapas de escolha da fibra e a otimizacdo das condicdes de
extracdo, as analises foram realizadas por CG-DIC conforme descrito a seguir.
Apés a extracdo, a fibra de MEFS foi inserida diretamente no injetor de um
cromatdgrafo a gas GC-17A (Shimadzu, Kyoto, Japdo) acoplado a um detector
de ionizacdo em chama (DIC). A dessorcdo térmica dos volateis da fibra de
MEFS foi realizada a 250 °C, modo splitless por 1,0 min. A fibra permaneceu
no injetor por 15 minutos para eliminar o efeito memaria. Um branco de fibra
era realizado entre cada procedimento de extracdo e injecdo para confirmar
que o efeito memodria era inexistente. Na separacdo cromatogréafica utilizou-se
uma coluna capilar DB-5 MS (5 % fenil, 95 % dimetilpolisiloxano) de 60 m x
0,25 mm de diametro interno e 1 um de espessura de fase estacionaria (J&W
Scientific, Santa Clara, CA, USA). O gradiente de temperatura utilizadofoi:Ti, =

70 °C, com incremento de 2 °C/min até 108 °C, apos, 4 °C/min até 180 °C e
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finalmente 60 °C/min até 300 °C, permanecendo nesta temperatura por cinco
minutos. A temperatura do DIC era de 300 °C, o gas de arraste empregado foi

nitrogénio na vazao constante de 1,16 mL/min.

2.3. Separacéo e identificacdo de compostos volateis por Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) na condigcdo
otimizada

Com as condi¢cdes de tempo e temperatura otimizadas, foi realizada a
identificacdo dos compostos volateis, utilizando os seis tipos de recobrimento
de fibra de MEFS, com a finalidade de comparar a eficiéncia de extracdo de
cada uma das fibras. Estas analises foram realizadas em um cromatégrafo a
gas acoplado a um espectrbmetro de massas modelo QP-2010 ULTRA
(Shimadzu, Kyoto, Japao) sob as mesmas condi¢cdes cromatograficas descritas
para o CG-DIC. Como gas de arraste foi utilizado hélio na vazao constante de
1,0mL/min., energia de ionizagdo +70 eV, monitorando a faixa de razdo
massa/carga (m/z) de 35 a 350. Uma solucdo de n-alcanos (C7-Cjzp) (Supelco,
Bellefonte, PA, USA) foi injetada no CG-EM sob as mesmas condi¢cdes da
amostra, a fim de se calcular os indices de retencdo de temperatura
programada (LTPRI — linear temperature programmed retention index) dos
volateis. A identificacdo dos analitos foi realizada comparando-se os valores de
LTPRI e os espectros de massa obtidos para a amostra com 0s espectros de
massas e valores de LTPRI descritos na literatura (20), com similaridade
minina de 85 % para os espectros de massas e variacdo maxima de +10 para

os valores de LTPRI.

2.4. Analise estatistica

Os dados de é&rea obtidos para as seis fibras avaliadas foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey a 5 % de
significancia. Os dados do delineamento composto central rotacional (DCCR)
foram realizados empregando o software Statistica v.7 (Statsoft Inc., Tulsa, OK,
USA). Os experimentos foram também realizados no ponto central (n=3) com o
objetivo de estimar o erro puro (1,11E+11) e detectar qualquer eventual falta de

ajuste do modelo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Escolha da fibra

Os resultados de area total obtidos no CG-DIC para cada uma das seis
fibras testadas por meio da HS-MEFS podem ser observados na Figura 1.
Embora as condi¢cdes de extracdo fossem as mesmas, cada fibra possui um
tipo diferente de revestimento e, consequentemente, de polaridade. Deste
modo, foram obtidas diferentes areas totais de picos nos cromatogramas.

1,40E+06 1,30E+06
1,20E+06
1,00E+06
8,00E+05

6,00E+05

areatotal

4,24E+05
4,00E+05 3,63E+05

2,20E+05
2,00E+05 6 90E£04 1,23E+05
2, 90E+0¢
0,00E+00 L

PDMS CAR/PDMS DVB/CAR/PDMS POLIACRILATO  CARBOXEN PDMS/DVB

Fibras

Figura 1. Area total de picos para cada fibra MEFS na extracdo dos compostos volateis de
carne bovina assada - PDMS (polidimetilsiloxano), CAR/PDMS (carboxen/polidimetilsiloxano),
DVB/CAR/PDMS  (divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano), PA  (poliacrilato), CAR
(carboxen) e PDMS/DVB (polidimetilsiloxano/divinilbenzeno). Resultado expresso como média
das triplicatas de analise. Condi¢des de extracdo: temperatura de extragdo 60 °C; tempo de
equilibrio 10 minutos e o tempo de extragdo de 30 minutos.

A selecdo do revestimento das fibras de MEFS € baseada no principio
“semelhante dissolve semelhante”, isto é, compostos apolares apresentam alta
afinidade pela fase apolar PDMS (polidimetilsiloxano), compostos polares
apresentam maior afinidade pela fase polar Carboxen, enquanto que fibras
mistas como a CAR/PDMS e DVB/CAR/PDMS séao indicadas principalmente
para compostos volateis polares e apolares (21- 22).

A fibra de fase mista CAR/PDMS apresentou area significativamente
(p<0,05) maior que as demais fibras, sendo escolhida para as etapas seguintes
do experimento. Resultados semelhantes foram encontrados por Machiels e

Istasse (16) que observaram que a area total dos picos dos compostos
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presentes na carne bovina assada foi maior quando extraidos com a fibra
CAR/PDMS. Lorenzo (7) em um estudo sobre os volateis presentes em carne
seca de cavalos, também relatou maior capacidade de extracdo com a fibra
CAR/PDMS.

3.2. Otimizacao das condi¢cbes de extracao

A Figura 2 mostra o diagrama de Pareto que resume os resultados
obtidos utilizando o delineamento experimental com a fibora CAR/PDMS. Pode-
se observar que os parametros tempo quadratico (Q), temperatura quadratica
(Q) e temperatura linear (L) foram significativos em um intervalo de confianca
de 95 %. Todos os parametros foram utilizados para o delineamento
experimental, de modo a obter as melhores condi¢cdes para a temperatura e

tempo de extracao.

Tempo (min.)(@Q) -16,14

(@) Temperatura (°C)(L) 9,882269

Temperatura (°C)(Q) -6,10897

1Lby2L '1’17-%:51%252

(
o
o

()Tempo (min.)(L) 9,511039511

Figura 2. Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis estudadas. Resposta: area total, 2
fatores, 1 bloco, 11 experimentos, erro puro 1,11E+11.

A Tabela 2 apresenta as respostas de area total dos cromatogramas

obtidos a partir da combinagéo das variaveis do planejamento experimental.
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Tabela 2. Condi¢des experimentais e valores da resposta (area total) obtidas
no delineamento composto central rotacional, na etapa de otimizacdo das
condicbes de extracdo HS-MEFS dos compostos volateis da carne bovina
assada.

Ensaio Temperatura Temperatura Tempo Tempo Resposta

(°C) (°C) (min) (min) (area

total*)
1 -1 26 -1 26 1,53E+06
2 1 54 -1 26 2,67E+06
3 -1 26 1 104 2,50E+06
4 1 54 1 104 2,86E+06
5 -1,41 20 0 65 1,34E+06
6 1,41 60 0 65 6,86E+06
7 0 40 -1,41 10 1,46E+06
8 0 40 1,41 120 1,11E+06
9 0 40 0 65 5,41E+06
10 0 40 0 65 5,54E+06
11 0 40 0 65 6,04E+06

*Area total expressa em unidade arbitraria

Na Figura 3 podem ser observados os perfis cromatograficos obtidos
para as variaveis testadas no DCCR. A distribuicdo dos cromatogramas nesta
figura obedece ao planejamento, com os pontos de minimo e maximo de cada
parametro nas extremidades e, entre eles, os pontos axiais. O cromatograma B
representa uma das repeticdes do ponto central, e o cromatograma | €
referente ao experimento de nimero 6. Observou-se um aumento das areas
dos picos na condicdo de extracdo a 60 °C com 65 minutos de tempo de

extracao.
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Figura 3. Cromatogramas obtidos com os experimentos do delineamento composto central rotacional para otimizacdo da extracdo dos volateis da carne
bovina com a fibra de MEFS CAR/PDMS. As setas indicam o sentido do aumento do tempo e da temperatura de extragao.



42

A técnica de HS-MEFS é baseada no equilibrio entre as trés fases do
sistema: a matriz, o headspace e o material de recobrimento da fibra (22). O
aumento da temperatura pode ampliar a extracdo, pois 0 aquecimento, em
geral, aumenta a pressao de vapor dos analitos presentes na matriz, facilitando
sua liberacdo no headspace (21,24).

Na Tabela 3, encontram-se os resultados de ANOVA, onde se verificou
que a significAncia estatistica da regressédo dada pela razdo entre a média dos
quadrados da regressao pela média quadratica dos residuos (MQr/MQ,) ou F
calculado, € de 7,04. Quando comparada ao nivel de significancia de 95 % com o
valor de Fiapulado (5,05), verifica-se que Fcaiculado™Frabulado CErca de 1,39 vezes,
indicando a existéncia de uma adequada correlacdo entre as variaveis
estudadas. No entanto, ao se analisar a significancia estatistica da falta de
ajuste do modelo, dada pela razdo entre a média quadratica da falta de ajuste
pela média quadratica do erro puro (MQ/MQep), que apresentar uma valor de
Fealculado<Ftabulado Para um bom ajuste do modelo, verificou-se que o modelo
obtido ndo apresenta falta de ajuste aos resultados experimentais.

Estes resultados permitem aplicar o modelo obtido em previsdes sobre a
resposta (valores de area total) para outras temperaturas e outros tempos de
extracdo. Destaca-se que o0 desvio padrao relativo (CV%) para os valores de
area total obtidos no ponto central do DCCR foi de 5,87 %, demonstrando a

repetibilidade do método desenvolvido nesta condicéo.

Tabela 3. Andlise da variancia (ANOVA) pelo método dos minimos quadrados
para 0s parametros temperatura e tempo de extracdo dos compostos volateis
por HS-MEFS da carne bovina assada.

Fontes de Somados Graus de Média dos Feal. Ftab. Fea/Ftap.
variacao guadrados liberdade quadrados

Regressao 4,02E+13 5 8,05E+12 7,04 505 1,39
Residuos 5,72E+12 5 1,14E+12

Falta de ajuste 5,50E+12 3 1,83E+12 16,56 19,16 0,86
Erro puro 2,21E+11 2 1,11E+11

Total 4,59E+13 10

R” 0,87

Percentual de variancia explicada: 87,55% e Percentual méximo de variancia explicada: 7,98%

A superficie de resposta obtida no DCCR pode ser observada na Figura
4. Os valores 0timos de temperatura de extracdo e tempo de extracao foram de

60 °C e 65 minutos. Embora a condi¢do 6tima de tempo de extracdo possa ser
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considerada longa em comparacdo a outros trabalhos de extracdo de volateis
de carne assada por MEFS descritos na literatura, o tempo de 65 minutos é
razoavel se o compararmos ao tempo de extracdo de outros métodos de
extracdo como € 0 caso da técnica de Destilacdo e Extracdo Simultaneas ou

headspace dinamico empregando armadilha de Tenax ou Porapack Q.

oy eeld

Bl > 6E6
Bl - cE6
Bl < 5E6
I - 4c6
B < 3E6
] <2E6
[1<1E6

Figura 4. Superficie de resposta obtida pelo modelo quadrético (y = 5,66E+06 +1,16E+06*T-8,
59E+05*T"2+8,36E+04*t-2,27E+06*t"2-1,95E+05*T*t) para a otimizacdo das condi¢bes de
temperatura de extragédo (T, °C) e tempo de extracdo (t, min) dos volateis por HS-MEFS da
carne bovina assada.

3.3 Identificacdo dos compostos volateis por Cromatografia Gasosa

acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A Tabela 4 apresenta os compostos volateis identificados por CG-EM
com o uso de cada uma das fibras de MEFS testadas empregando-se as
condicdes Gtimas de tempo e temperatura de extragdo obtidas no delineamento
experimental, para a analise de compostos volateis presentes na carne bovina
assada.



Tabela 4. Compostos volateis identificados em carne bovina assada com uso

de HS-MEFS e CG-EM
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Fibras de MEFS

Compostos CTPRI LTPRI & e o™ D Pows PR ok
(lit) (cal) DMS

acidos carboxilicos

acido caproico 1019 1014 5 X

ac. 4-hidroxibutandico 933 942 -9 X

alcanos

2,5-dimetil-hexano 758 766 -8 X

2,2,5-trimetil-hexano 789 799 -10 X

3-metil-nonano 976 969 7 X

decano 1000 1000 O X X X

dodecano 1200 1200 O X X

tridecano 1300 1300 O X

tetradecano 1400 1400 O X

nonano 900 900 0 X

alcoois

1-pentanol 779 780 -1 X X X X X X

3-metil-2-buten-1ol 785 784 1 X

2,3- butanediol 819 816 3 X

1-hexanol 869 870 -1 X X X X X

1-heptanol 984 989 -5 X X X X X

1-octen-3-ol 978 980 -2 X X X X X

2-etil-1-hexanol 1045 1047 -2 X X

2-octen-1-ol 1064 1070 -6 X X

1-octanol 1074 1074 O X X X X X X

1-nonanol 1172 1174 -2 X

aldeidos

3-metil-butanal 736 736 0 X X X

2-metil-butanal 739 739 0 X X X

hexanal 801 802 -1 X X X X X X

heptanal 902 903 -1 X X X X X X

octanal 1004 1003 1 X X X X X X

2-octenal 1064 1074 -10 x X X

nonanal 1108 1105 3 X X X X X X

2-nonenal 1162 1160 2 X X

decanal 1207 1206 1 X X X X X X

undecanal 1311 1317 -6 X X X

2-undecanal 1376 1377 -1 X

dodecanal 1409 1406 3 X

cetonas

3-hidroxi-2-butanona 743 746 -3 X X X X

ciclopentanona 797 796 1 X

2-heptanona 905 908 -3 X

compostos sulfurados

dimetil dissulfeto 776 776 0 X X X X

2-etil-tiofeno 880 879 1 X X




45

metional 908 908 0 X

trimetil trissulfeto 981 981 0 X X
2-butil-tiofeno 1072 1073 -1 X

5-metil-2- 1135 1133 2 X

tiofenocarboxaldeido
compostos aromaticos

tolueno 784 789 -5 X X X
benzaldeido 970 973 -3 X X X X X X
2-pentil-furano 996 991 5 X X X X X X
benzenoacetaldeido 1043 1042 1 X
1-etenil-4-etil-benzeno 1073 1083 -10 X
4-etil-benzaldeido 1168 1160 8 X
ésteres
n-hexilmetanoato 947 943 4 X
octilmetanoato 1128 1131 -3 X

Total de compostos identificados 31 29 28 14 13 14
LTPRI Calc. = Indice de retencdo obtido usando coluna capilar 5 % fenil 95 %

dimetilpolisiloxano LTPRI Lit. =indice de retencdo obtido na literatura, com a coluna capilar 5%
fenil 95% dimetilpolisiloxano. A= diferenca entre LTPRI calculado e LTPRI encontrados na
literatura: LTPRI . — LTPRI ¢5. CAR/PDMS (Carboxen/polidimetilsiloxano), PDMS/DVB
(polidimetilsiloxano/ divinilbenzeno), DVB/CAR/PDMS (divinilbenzeno/ carboxen/
polidimetilsiloxano) PDMS (polidimetilsiloxano), PA (poliacrilato) e CAR (Carboxen).

A fibra que extraiu maior nimero de compostos foi a CAR/PDMS,
seguida da DVB/PDMS e DVB/CAR/PDMS. O perfil quimico dos volateis foi
constituido de oito classes quimicas totalizando 49 compostos. Foram
encontrados aldeidos (24,49 %), &lcoois (20,4 %), alcanos (16,33 %),
compostos sulfurados (12,25 %), compostos aromaticos (12,25 %), cetonas
(6,12 %), acidos carboxilicos (4,08 %) e ésteres (4,08 %).

Em relacdo a origem dos compostos volateis encontrados, aldeidos e
cetonas sdo provenientes da reacdo de Maillard e degradacdo de Strecker
entre carboidratos e aminoacidos (24), bem como da oxidacéo de lipidios (26-
27).

Aldeidos insaturados e saturados com cadeias carbbnicas de 6 a 10
atomos sdo encontrados no aroma de toda carne bovina, sendo 0s principais
produtos da degradacéo lipidica (4). Aldeidos como hexanal, octanal e nonanal
foram extraidos com os seis tipos de fibra. Aldeidos sdo especialmente
importantes para o aroma de alimentos em fungédo dos seus baixos limiares de
percepcdo de odor, em especial na carne assada, na qual contribuem com

notas de gorduroso, gramineo ou gordura. O hexanal € um produto da


http://www.molbase.com/en/cas-112-32-3.html
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oxidacdo do acido linoleico, ao passo que octanal e nonanal sdo oriundos da
oxidacao do 4cido oleico (27).

Outros aldeidos, que contribuem para o aroma de carne assada, sao
formados durante a reacdo de Maillard, sdo conhecidos como aldeidos de
Strecker, podendo-se citar o 3-metil-butanal (aroma de tostado), obtido a partir
do aminoacido leucina, e o 2-metil-butanal (notas de améndoas) derivado do
aminoacido isoleucina (25).

Durante o processamento da carne, parte dos aldeidos € reduzida
formando o alcool correspondente (24). Foram encontrados alcoois de cadeia
linear de 5 a 9 &tomos de carbono: o 1-pentanol (aroma pungente)foi extraido
com as seis fibras, o 1-octen-3-ol (notas de cogumelo) e o 1-hexanol (aromas
de resinoso e tostado) foram extraidos apenas com a fibra Carboxen. Estes
alcoois séo formados a partir da degradacéo do acido linolénico (28).

Foram encontrados dois ésteres, o n-hexilmetanoato (notas frutadas e
adocicadas de banana e maca) e o octilmetanoato (de aroma frutado), os quais
podem ser formados a partir de esterificacdo de acidos carboxilicos com
alcoois (25).

As cetonas podem ser obtidas por meio da reagcédo de Maillard e também
por meio da oxidacdo lipidica (1-4). A 3-hidroxi-2-butanona (aroma
amanteigado)(29) foi extraida com as trés fibras de fase mista e a
ciclopentanona (notas de menta) (29) foi identificada apenas na mistura de
volateis extraida com a fibra de poliacrilato.

A oxidagdo de lipidios também origina hidrocarbonetos e 4&lcoois,
lactonas, acidos, benzenodides e benzaldeidos (26-27). Nas amostras foram
identificados compostos como benzaldeido (aroma de améndoas e acUcar
queimado), benzeno acetaldeido (notas de gorduroso, adocicado e gramineo) e
4-etil-benzaldeido (améndoas amargas e anis doce)

Compostos sulfurados como o dimetil dissulfeto (aroma de cebola e
repolho), 2-etil-tiofeno (gramineo, estireno) e o metional (batata cozida) podem
ser formados durante a reagdo de Maillard como produto intermediério obtido
na degradacéo de Strecker, durante a degradacao da cisteina e da metionina.

Mesmo ocorrendo em baixas concentracbes, a contribuicdo dos
compostos sulfurados para a formagdo do aroma da carne bovina é muito

importante, pois estdo relacionados com o aroma de carne grelhada (4). A


https://www.google.com.br/search?biw=1920&bih=899&q=3+hidroxi+2+butanona&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjSxf3eqovLAhVKKiYKHVrdCtMQBQgZKAA
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degradacéao térmica da tiamina (vitamina B;) produz uma grande quantidade de
compostos que contém enxofre, que sdo produzidos partir de reacdes de
fragmentacdo e reorganizagdo do anel tiazol (30). O metional é um dos
produtos desta reacéo, liberando metanotiol que se oxida facilmente a dimetil
dissulfeto (notas de repolho e sulfuroso) e dimetil trissulfeto (aroma sulfuroso)
(24).

4.  CONCLUSOES

Com base no delineamento experimental utilizado, a metodologia de
microextracdo em fase sélida por headspace apresentou boa eficiéncia e
repetibilidade para extrair os volateis da carne bovina assada.

Em termos de perfil quimico qualitativo e numero de compostos
identificados, as fibras de fase estacionaria mista (apolar e polar) foram as que
apresentaram os melhores resultados, sendo que a fibora CAR/PDMS foi a que
se mostrou a mais eficiente para extrair um maior niumero de compostos

volateis da carne bovina.
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RESUMO

O sabor é um dos atributos sensorial mais importante para a carne assada e
exerce grande influencia na aceitacdo do cosumidor. Este trabalho teve como
objetivo estudar os efeitos de sistema de producdo, raca do touro, grupo
genético da vaca e sexo no perfil quimico dos principais compostos volateis
presentes na carne bovina. Foi analisada a carne de animais de quatro grupos
genéticos, machos néo castrados e fémeas, filhos de vacas cruzadas Y2 Angus
X ¥ Nelore (TA) ou Y2 Simental x %2 Nelore (TS) com Touros Angus ou
Limousin, terminados a pasto ou confinamento. Foi utilizada e técnica de
microextracdo em fase solida (MEFS) para extracdo dos compostos volateis,
que foram analisados por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometro de massas (CG-EM). Foram identificados 94 compostos, sendo
que a raca do touro foi o efeito que apresentou maior nimero de compostos
com diferenca significativa (p<0,05) entre os tratamentos. Todos os efeitos
estudados influenciaram o perfil qualitativo dos compostos volateis presentes
na carne bovina, com destaque para sistema de producéo (confinamento ou
pasto) e raca do touro (Angus ou Limousin).

Palavras-chave: volateis, sistema de producdo, CG-EM, MEFS (Microextracao
em Fase Sélida)

ABSTRACT

The flavor is one the most important sensory attributes for roast beef and
influence consumers” acceptance. This study aimed to study the effects of
production system, sire breed, cow genetic group and sex in the chemical
profile of the main volatile compounds in beef. Beef from animals of four genetic
groups, bulls and heifers, the offspring of Angus or Limousin bulls and %2 Angus
+ % Nellore or %2 Simmental + % Nellore cows, finished on feedlot or pasture
were analyzed. Solid Phase Micro Extraction technique was used for volatile
compounds extraction, which were analyzed by Gas Chromatography - Mass
Spectrometry (CG-MS). Ninety-four were detected and sire breed was the effect
that present the higher number of volatile compounds with significant difference
(p<0,05) between the treatments. All studied effects affected the qualitative
profile of volatile compounds on beef, being the main the production system
(feedlot or pasture) and sire breed (Angus or Limousin).

Key words: volatiles, production system, GC-MS, SPME

1. INTRODUCAO
A cada ano, a participacdo brasileira no comércio internacional vem
crescendo, com destaque para a producdo de carne bovina. Segundo o
Ministério da Agricultura, até 2020 a expectativa é de que a producgdo nacional
de carnes suprira 44,5 % do mercado mundial. Essas estimativas indicam que

o Brasil pode manter posicao de primeiro exportador mundial de carnes (1).
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O clima tropical e a extenséo territorial do Brasil contribuem para esse
resultado, uma vez que permitem a criagdo da maioria do gado em pastagens
(2). Segundo a Associacao Brasileira das Industrias Exportadoras de Carne
(ABIEC), em 2014 o pais contava com um rebanho com cerca de 209 milhdes
de cabecas e que apenas 20,11 % destes eram terminados em sistemas
intensivos de confinamento (3).

A gqualidade da carne de ruminantes € influenciada por diversos fatores:
relacionados ao animal tais como raca, idade e sexo e fatores externos como
sistema de producdo, dieta e idade ao abate. Estes fatores influenciam a
composicdo da carne, a deposi¢ao de gordura e os precursores ndo volateis (4-
5). Maciez e aroma sao as caracteristicas sensoriais que exerce maior
influencia na aceitacdo do cosumidor (6). Entre os fatores principais que
influenciam a maciez da carne, destaca-se a genética, a raca, a idade ao
abate, o sexo e a alimentacdo (7). Como a maciez, sabor e aroma da carne
também dependem de mudltiplos fatores, tais como, sistema de producao, corte
da carne e no preparo da carne, que inclui a forma de aquecimento, tempo e
intensidade de coccéo (5).

Os sistemas de producao: a pasto e confinamento e o tempo em que 0s
animais permanecem dentro de cada sistema afetam o nivel de energia
consumido, a taxa de crescimento, deposicdo de gordura, composicdo de
gordura, peso de carcaca, idade ao abate e consequentemente influenciam no
sabor e aroma da carne (8). Produtos de oxidacdo lipidica como aldeidos,
cetonas e furanos sao diferentes dependendo do sistema, pois seus
precursores como os acidos oleico e linoleico apresentam maior e menor teor
dependendo do sistema de producdo. Por exemplo, animais terminados a
pasto apresentam carne com maior teor de &cido linolénico e menor de acidos
oleico e linoleico (9).

O aroma da carne assada é formado por um complexo conjunto de
compostos volateis formados a partir de reacdes térmicas, como a reagdo de
Maillard e a oxidagdo de lipidios (10). Entre os compostos formados, o0s
principais sdo os aldeidos, alcoois, cetonas, hidrocarbonetos, pirazinas,
furanos, pirrois, thiazéis e compostos sulfurados (11). Compostos como o

hexanal e heptanal estdo relacionados com aroma de pasto e gordura, a 2,3
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octanodiona com aroma de requentado e oxidado e 2-metil-3-furantiol ao
aroma de carne assada (12).

Varios trabalhos relatam os compostos volateis de carne bovina em
relacdo a raca (9), dieta (13) e sistemas de producdo tais como pasto ou
confinamento (14-15), porém ha escassez de trabalhos relatando a analise
qualitativa de compostos volateis de carne bovina de animais cruzados em
condi¢bes de sistemas de producao no Brasil. Tendo em vista a importancia do
aroma para a qualidade da carne bovina brasileira o objetivo deste trabalho foi
estudar os efeitos de sistema de producdo, raca do touro, grupo genético da
vaca e sexo no perfil quimico qualitativo dos principais compostos volateis

presentes na carne bovina.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Animais e coleta de amostras

Este estudo foi realizado nas instalagbes da Embrapa Pecuaria Sudeste,
Sdo Carlos - SP. Foi utilizada a carne de 48 animais de quatro grupos
genéticos, machos (ndo castrados) e fémeas, filhos de vacas cruzadas %
Angus x ¥ Nelore (TA) ou % Simental x %2 Nelore (TS) com Touros Angus ou
Limousin terminados a pasto ou confinamento, totalizando 16 tratamentos,
cujas combinacdes sdo apresentadas na Tabela 1.

Apos a desmama, em média aos 250 dias de idade, os animais foram
classificados segundo o0 sexo, grupo genético e peso, em seguida,
aleatorizados em dois grupos. Um grupo foi mantido em confinamento e o outro
grupo mantido a pasto, em piquetes de capim Mombaca (Panicum maximum
Jacq) com suplementacédo (Tabela 2).

Os animais terminados em confinamento foram mantidos em duplas, por
grupo genético e por sexo e colocados em baias descobertas com pelo menos
um metro linear de cocho e area de 24,5 m? por animal. Receberam um tipo de
racdo até as fémeas atingirem 330 kg e os machos 380 kg de peso vivo (racao
1) e outra até o abate (racéo 2) (Tabela 2). A dieta foi fornecida duas vezes ao
dia e a quantidade ajustada em funcéo das sobras observadas, procurando-se

garantir consumo ad libitum.
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Tabela 1. Combinacfes de grupos genéticos de touros, vacas, sexo e sistema
de producéo.

Raca do Grupo genético da vaca Sexo Sistema de producéo
touro

Macho Pasto

% Angus X %2 Nelore Macho Confinamento
Fémea Pasto

Angus Fémea Confinamento
Macho Pasto

Y% Simental x %2 Nelore Macho Confinamento
Fémea Pasto

Fémea Confinamento
Macho Pasto

14 Angus X %2 Nelore Macho Confinamento
Fémea Pasto

Limousin Fémea Confinamento
Macho Pasto

Y% Simental x %2 Nelore Macho Confinamento
Fémea Pasto

Fémea Confinamento

Os animais mantidos a pasto também foram classificados em lotes por
sexo e por grupo genético e foram suplementados com 5 kg de silagem de
milho e 1 kg de concentrado por animal/dia, durante o periodo das secas e 3 kg
de concentrado por animal/dia, no periodo das aguas (Tabela 2). A area de
pastagem foi subdividida com cerca elétrica em 48 piquetes de 1.667 m? e
irrigada por meio de pivd central. O pastejo foi rotacionado mantendo-se altura
meédia do residuo de 0,4 m (com média de cinco dias de pastejo e 30 dias de
descanso) e os piquetes foram adubados com 250 kg/ha/ano de nitrogénio,

parcelados em quatro vezes durante as aguas.
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Tabela 2. Composi¢do da ragdo e niveis de proteina bruta (PB) e nutrientes
digestiveis totais (NDT) das ra¢Ges utilizadas no confinamento (racédo 1 e 2) e
dos suplementos fornecidos a pasto

Racéo1’ Racdo 2'  Supl. 4guas Supl. seca
Ingredientes % MS
Silagem de milho 68,0 50,0 - -
Milho em gréo moido 12,0 32,8 65,0 48,0
Farelo de trigo 3,5 8,0 - 20,0
Farelo de soja 15,0 7,0 13,0 20,0
Calcario calcitico 0,5 0,7 - 4,0
Mistura mineral 1,0 1,0 2,0 5,0
Uréia - 0,5 - 3,0
Glaten de milho - - 10,0 -
Gordura protegida - - 10,0 -
% Nutrientes
PB 14,0 13,0 19,5 26,5
NDT 69,7 73,4 95,0 73,0

* A dieta foi acrescida cerca de 3,0 g de monensina sédica por animal/dia

Cinco animais de cada tratamento foram abatidos ao atingirem o mesmo
grau de acabamento de 5 mm de gordura determinado por ultrassonografia
com sonda especifica, levando-se em conta também a avaliacdo visual da
terminacdo das carcacas. O abate foi realizado em frigorifico comercial de
acordo com o processo do Sistema de Inspecdo do Estado de Séo Paulo
(SISP). A média de idade ao abate foi de 367 dias para os animais confinados
e de 530 dias para os terminados em pastagem. A média do peso vivo ao
abate para os animais terminados em confinamento foi de 472 kg para os
machos e 420 kg para as fémeas, e para os animais terminados a pasto foi de
459 kg para os machos e 392 kg para as fémeas. ApOs as etapas de
insensibilizacdo, sangria, esfola e evisceracdo, as carcacas foram mantidas a
temperatura ambiente durante uma hora, logo apés sendo armazenadas em
camara frigorifica a 2°C por cerca de 24 horas.

Do musculo longissimus thoracis, entre a décima segunda e a décima
terceira costelas da meia carcaca esquerda, foi retirado um bife com cerca de
25 cm para a andlise de compostos volateis. Estas amostras foram
transportadas em caixas térmicas para o Laboratorio de Analises de Carne da
Embrapa Pecuaria Sudeste, onde foram congeladas e mantidas a uma

temperatura de - 18 °C, até a realizacdo das analises.
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2.2. Preparo da amostra e extracéo

Foram escolhidas aleatoriamente trés amostras dentre as cinco
disponiveis de cada tratamento. As amostras foram analisadas por meio de um
pool de amostras de cada tratamento. Foi realizado um experimento preliminar,
gue comparou o0 modo de preparo de amostras para a extragdo de compostos
volateis por MEFS em carne bovina de um mesmo tratamento, separadas ou
em mistura homogénea (pool de amostras). A extracdo e andlise de compostos
volateis em carne bovina por meio de pool de amostras foram téo eficientes
gquanto em amostras isoladas, portanto o pool de amostras foi utilizado,
tornando a analise mais rapida.

As amostras foram descongeladas a temperatura de refrigeracdo (6 °C)
por 24 horas. Apdés o descongelamento, foi realizada limpeza da carne com a
retirada de gorduras aparentes. Em seguida, a carne foi submetida a coccéo
em forno elétrico NKS, modelo Ford 9 Litros, pré-aquecido a 180 °C por
aproximadamente 15 minutos, até atingir a temperatura interna de 75 °C
medida com um termopar. As trés amostras de carne referentes a cada
tratamento foram assadas ao mesmo tempo. Apds a cocg¢do, as amostras
foram trituradas por aproximadamente 30 segundos em um béquer de 600 mL
com auxilio de um processador de alimentos Walita, modelo Viva R11364/06.
Aliguotas de 10 g de carne assada foram pesadas em frascos de 60 mL com
tampa de rosca e septo de PTFE/silicone.

Para a extracdo dos compostos volateis foi empregada a técnica de
microextracdo em fase solida (MEFS). A fibra de revestimento utilizada foi a
CAR/PDMS (Carboxen/polidimetilsiloxano, Supelco, Bellefonte, Pa, USA).
Antes do primeiro uso, a fibra foi condicionada no injetor do cromatégrafo
conforme recomendacéo do fabricante (60 min a 300 °C).

O frasco contendo a amostra triturada foi colocado em banho-maria a 60
°C, permanecendo 10 minutos sem exposi¢cdo da fibra (tempo de equilibrio).
Apos este periodo, a fibra foi exposta no headspace, onde permaneceu por 65

minutos.

2.3. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-
EM)
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As andlises foram realizadas em um cromatografo a gas Shimadzu
modelo QP-2010 (Kyoto, Japé&o), acoplado a um espectrometro de massas. A
dessorcgdo térmica dos analitos da fibra foi realizada a 300 °C em um injetor do
tipo split/slittess no modo splitless por 1 minuto. A fibra permaneceu no injetor
por 15 minutos para eliminar o efeito memoria. Um branco de fibra era
realizado entre cada procedimento de extracdo e injecdo para confirmar que o
efeito memadria era inexistente. Os compostos volateis foram separados em
uma coluna DB- 5 MS (5 % fenil, 95% dimetilpolisiloxano) de 60 m x 0,25 mm
de diametro interno e 1 um de espessura de fase estacionaria (J&W Scientific,
Santa Clara, CA, USA). A programacgédo da temperatura da coluna iniciou em
40°C, aumentando 4 °C min™ até 180 °C, em seguida 60°C min™ até 300 °C
permanecendo por 5 minutos.

Foi utilizado o hélio (He) como gas de arraste, com vazdo constante de
1mL/min?. O detector de massas quadrupolo foi operado nas seguintes
condicdes: energia de ionizacdo 70 eV, temperatura da interface de 300 °C,
fonte de ions 200 °C, modo de varredura, monitorando a faixa de razéo
massa/carga (m/z) de 35 a 350. Os compostos foram identificados por meio de
seus espectros de massas, comparados com 0s espectros do banco de dados
da biblioteca do CG/EM (NIST, 2002). Para confirmar a identificacdo, uma
solucédo de n-alcanos (C7-Cgz) (Supelco, Bellefonte, PA, USA) foi injetada no
CG-EM sob as mesmas condi¢cbes da amostra, com a finalidade de obter os
calculos dos indices de retencdo de temperatura programada (LTPRI — linear
temperature programmed retention indexes) dos compostos volateis. A
identificacdo tentativa dos analitos foi realizada comparando-se os LTPRI e os
espectros de massa obtidos para a amostra com 0s espectros de massa e
LTPRI da literatura (16), com similaridade de, no minimo, de 85 % para os
espectros de massa, e variagdo maxima nos LTPRI de £10.

2.4. Anédlise estatistica

Para anadlise de variancia (ANOVA) foram selecionados ions especificos
de cada composto e sua area transformada em log 10, para estudar os efeitos
fixos da dieta, raca do touro, grupo genético da vaca e sexo (14). Foi aplicado o
teste de Tukey a 5% de significancia para comparacdo de médias. Uma analise



59

exploratdria dos dados por meio da anéalise de componentes principais (ACP),
com o objetivo de visualizar os agrupamentos entre os efeitos foi realizada com
os dados de area total de composto. Foi utilizado o programa estatistico
XLSTAT(17).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram encontrados e identificados em média 48 compostos volateis em
cada tratamento, 94 compostos no total, dos quais 37 foram selecionados
como compostos volateis associados com o0 aroma caracteristico de carne
bovina.

Tendo em vista que a microextracdo em fase sélida (MEFS) é uma
técnica de extracdo e concentracdo (18) e a separacdo e o equilibrio entre a
matriz, o headspace e a fibra para cada composto segue seu proprio
coeficiente de particdo, para tentar quantificar ou semi-quantificar o0s
componentes presentes na amostra seria necessario considerar o equilibrio
individual de cada um dos componentes quimicos, visto que seus coeficientes
de particdo variam de composto para composto (19). Dada a complexidade da
matriz e como a quantificacdo ndo fazia parte do objetivo deste trabalho, os
resultados apresentados como valores da area dos picos obtidos por CG-EM
nao representam a real quantidade dos volateis ha amostra, sendo apenas um
parametro para comparacdo das variacdes dos compostos volateis nas
amostras.

Na Tabela 3 sédo apresentados os resultados da analise de variancia
(ANOVA) das areas dos ions para o0s compostos selecionados. Foram
observados efeitos de sistema de producdo (confinamento e pasto) em quatro
compostos, raca do touro (RT) em doze compostos, grupo genético da vaca
(GGV) um composto e do sexo em cinco compostos.

Os compostos selecionados nos efeitos estudados, os valores expressos
correspondem a média da area do ion especifico de cada composto em log 10

sao apresentados na Tabela 4.
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Composto Aroma/sabor Ref. LTPRI;; LTPRI¢, SISTEMA RT GGV SEXO
Soma dos Quadrados
pentanal Pungente/forte/malte (12-8) 699 700 0,049 0,000 0,001 0,000
3-hidroxi-2-butanona Amanteigado (12) 709 710 1,79%** 0,754** 0,012 0,131
pirrol Noz/doce (22) 751 750 1,425 1,458 13,569 1,451
dimetil dissulfeto Couve (23) 747 751 0,002 0,001 0,048 0,083
2-pentenal Frutado/adstringente (23) 757 756 1,750 1,980 2,246 15,257
1-pentanol Intenso/verde/frutado (23) 766 765 0,001 0,040 0,001 0,004
hexanal Pasto/gordura (12) 802 803 0,009 0,003 0,012 0,031
2-metil-2-piridina Adstringente, aveld, pipoca (23) 821 821 1,449 1,563 1,449 1,449
1,3-octadieno 826 827 0,013 0,180 0,057 0,311*
2-hexenal Herbal/frutado/noz (23) 855 856 1,370 1,441 1,810 1,194
ac. pentanoico Carne, lacteo, queijo (23) 867 861 3,045 2,125 2,502 1,260
1-hexanol Amadeirado/grama cortada (8) 867 867 0,071 0,064 0,000 0,114
etilbenzeno Eter/floral/doce (23) 871 871 2,204 2,314 1,718 16,712
2-etil-tiofeno 871 876 0,042 0,016 0,278 26,510
2-heptanona Frutado/picante/canela (8) 889 889 0,013 0,168* 0,001 0,213**
2-n-butil furano Leve, frutado, doce, picante (23) 894 894 7,176 32,177** 7,240 9,168
4-heptenal Pasto (24) 900 901 2,372 2,865 18,988*  18,988*
heptanal Pasto/gordura/ranco (12) 902 9203 0,000 0,129 0,018 0,149
butirolactona Doce/caramelo (23) 915 917 1,347 2,765 1,990 1,743
ac. hexanoico Doce (12) 959 961 11,171 10,944 11,178 0,004
6-metil-2-heptanona Cravo/mentol (8) 956 955 0,037 0,005 0,112 0,384
1-heptanol Madeira/6leo/verde/vinho (8) 970 969 54,275** 2,543 0,891 15,240
benzaldeido Améndoa amarga/queimado (8) 970 977 0,001 0,125* 0,002 0,047
1-octen-3-ol Cogumelos (12) 979 980 0,073 0,474** 0,079 0,94 3%+
2,3-octanodiona Requentado gordura (12) 983 982 0,014 0,213 0,074 0,364*
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3-octanona 985 982 8,692 56,247** 7,918 9,679
6-metil-5-hepten-2-ona Cogumelof/terralfruta cozida (23) 988 985 12,936 1,909 1,821 1,620
dimetil trissulfeto Couve (23) 993 991 0,000 0,075 0,043 0,201
2-pentil-furano Amanteigado, feijao verde (23) 993 994 0,068 0,628%*** 0,004 0,098
octanal Aspero/citrico/verde (8) 1004 1005 0,138* 0,238** 0,011 0,122
ac. heptanoico Azedo/rango/gordura (23) 1051 1055 1,655 0,980 1,963 15,683
2-octenal Pasto/noz/gordura (8) 1057 1063 0,143 3,999 0,206 0,240
1-octanol Queimado/noz/graxo (8) 1004 1006 28,476 11,012 0,000 8,837
nonanal Ensaboado (12) 1102 1108 0,220** 0,366** 0,001 0,068
ac. octanoico Queijo/musgo/fresco (23) 1160 1154 6,733 25,724* 0,008 6,093
2-nonenal Gorduroso (12) 1162 1167 0,006 23,681* 0,025 5,582
4ac. nonandico Verde/gordura/lacteo (23) 1264 1261 0,113 54,191** 0,002 0,002

* p<0,05; **p<0,01; **p<0,001. RT (raca do touro); GGV (grupo genetico da vaca); LTPRI L. = indice de retencéo obtida na literatura usando coluna capilar 5 % fenil 95 %
dimetipolilsiloxano. LTPRIc4. = Indice de retencéo obtido usando coluna capilar 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano. Ref. = Referéncia bibliogréafica

Tabela 4. Médias obtidas da area dos ions para analise de compostos volateis em carne analisadas por MEFS e CG-EM.

Sistema GGV SEXO Valor p
Composto CON PAS ANG LIM TA TS M F Sistema RT GGV Sexo
pentanal 6,89 7,00 6,94 6,94 6,95 6,93 6,94 6,94 0,205 0,918 0,831 0,988
3-hidroxi-2-butanona 7,19° 653° 7,08 6,64° 6,83 6,89 6,77 6,95 0,001 0,010 0,702 0,225
pirrol 1,87 2,47 2,47 1,87 1,25 3,09 1,87 2,47 0,665 0,662 0,197 0,662
dimetil dissulfeto 511 5,13 511 5,13 5,18 5,07 5,05 5,19 0,909 0,938 0,594 0,486
2-pentenal 1,93 2,59 1,91 2,61 2,64 1,89 1,28 3,24 0,642 0,621 0,599 0,186
1-pentanol 6,75 6,74 6,80 6,70 6,75 6,74 6,73 6,76 0,911 0,464 0,924 0,816
hexanal 7,30 7,34 7,31 7,33 7,35 7,29 7,27 7,36 0,536 0,719 0,478 0,259
2-metil-2-piridina 1,25 0,65 0,63 1,26 0,65 1,25 1,25 0,65 0,605 0,592 0,605 0,605
1,3-octadieno 5,87 5,82 5,74 5,95 5,90 578 570° 598 0,622 0,081 0,305 0,028
2-hexenal 4,93 5,51 4,92 5,52 5,56 4,88 5,49 4,95 0,448 0,437 0,385 0,478
ac. pentanoico 4,32 5,19 5,12 4,39 4,36 5,15 4,48 5,04 0,519 0,589 0,558 0,676
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1-hexanol
etilbenzeno
2-etil-tiofeno
2-heptanona
2-n-butil furano
4-heptenal
heptanal
butirolactona

ac. hexanoico
6-metil-2-heptanona
1-heptanol
benzaldeido
1-octen-3-ol
2,3-octanodiona
3-octanonona
6-metil-5-hepten-2-ona
dimetil trissulfeto
2-pentil-furano
octanal

ac. heptanoico
2-octenal
1-octanol
nonanal

ac. octanoico
2-nonenal

ac. nonanoico

6,12
2,85
2,79
6,11
3,45
0,70
6,64
5,01
6,78
5,03
4,98%
6,87
6,45
6,93
3,43
3,59
5,72
6,52
6,51°
4,68
4,32
4,05
6,122
2,52
2,78
2,51

5,99
2,11
2,68
6,05
4,79
1,47
6,63
4,43
5,11
4,94
1,30°
6,85
6,31
6,87
1,96
1,79
5,72
6,65
6,33"
4,03
4,51
1,38
5,89°
1,22
2,82
2,34

5,99
2,86
2,70
5,08°
2,70°
0,67
6,55
5,14
5,12
4,97
2,74
6,782
6,21°
6,78
0,82°
2,35
5,65
6,39"
6,30°
4,60
4,91
1,88
5,85°
0,60°
1,59°
0,58°

6,12
2,10
2,77
6,18°
5,537
1,51
6,72
4,31
6,77
5,00
3,54
6,95°
6,55°
7,01
4,57°
3,04
5,79
6,79°
6,54°
4,11
3,91
3,54
6,16°
3,142
4,022
4,262

6,06
2,81
2,87
6,09
4,79
2,18
6,67
4,37
6,78
5,07
2,90
6,85
6,45
6,97
1,99
3,03
5,77
6,60
6,44
4,01
4,53
2,71
6,01
1,89
2,84
2,44

6,05
2,15
2,60
6,07
3,44
0,00°
6,60
5,07
511
4,90
3,38
6,88
6,31
6,83
3,40
2,35
5,67
6,57
6,39
4,71
4,30
2,71
6,00
1,85
2,76
2,41

5,97
1,46
4,02
5,96°
3,36
0,00°
6,54
4,39
5,96
4,83
4,12
6,81
6,14"
6,75°
1,92
2,37
5,61
6,51
6,33
3,37
4,29
1,97
5,94
2,49
2,21
2,41

6,14
3,50
1,45
6,19°
4,87
2,18%
6,73
5,05
5,93
5,14
2,16
6,92
6,62°
7,05°
3,47
3,01
5,83
6,67
6,51
5,35
4,54
3,45
6,07
1,25
3,39
2,43

0,203
0,639
0,946
0,493
0,161
0,435
0,951
0,362
0,138
0,935
0,006
0,797
0,238
0,622
0,128
0,188
0,985
0,168
0,049
0,560
0,848
0,058
0,014
0,269
0,971
0,863

0,227
0,630
0,966
0,026
0,009
0,392
0,132
0,201
0,142
0,976
0,472
0,025
0,009
0,080
0,002
0,600
0,452
0,001
0,015
0,653
0,322
0,216
0,003
0,044
0,038
0,003

0,918
0,678
0,861
0,852
0,159
0,043
0,553
0,273
0,138
0,888
0,668
0,752
0,222
0,272
0,145
0,609
0,565
0,740
0,546
0,526
0,818
0,996
0,855
0,968
0,940
0,980

0,116
0,210
0,109
0,015
0,118
0,043
0,108
0,303
0,977
0,794
0,096
0,140
0,001
0,027
0,111
0,629
0,228
0,104
0,062
0,091
0,804
0,264
0,136
0,292
0,276
0,981

“ ™ Médias com letras distintas sobrescritas na mesma linha indicam diferenca estatistica (P< 0,05). CONF (confinamento); RT (raga do touro); GGV (grupo genético da vaca);
ANG (Angus); LIM (Limousin); M (macho); F (fémea).
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Quatro compostos sofreram efeito do sistema de producédo, sendo dois
aldeidos (octanal e nonanal), um &lcool (1-heptanol) e uma cetona (3-hidroxi-2-
butanona). As &reas do octanal e nonanal foram significativamente (p<0,05)
maiores na carne dos animais terminados em confinamento. Estes dois
compostos sdo produtos da oxidacdo do acido oleico (20), que é encontrado
em altas concentragdes em animais alimentados com grdos (8). Alcoois
também s&o produtos da oxidacao lipidica (10-24), sendo que a area do 1-
heptanol foi significativamente (p < 0,05) maior nos animais terminados em
confinamento. O 1-heptanol apresenta aroma agradavel, lenhoso e oleoso (8).
A cetona 3-hidroxi-2-butanona apresentou &area significativamente maior
(p<0,05) na carne dos animais terminados em confinamento. Vasta et al. (14)
encontrou diferenca em alguns produtos de oxidacéo lipidica como aldeidos,
cetonas e furanos entre animais a pasto e animais de confinamento com
dietade gréos.

A raca do touro foi o efeito que apresentou maior nimero de compostos
com diferenca significativa (p<0,05), sendo doze no total, entre eles aldeidos:
octanal, nonanal, 2-nonenal; cetonas: 3-hidroxi-2-butanona, 2-heptanona, 3-
octanona; éteres: 2-n-butil-furano, 2-pentil-furano; acidos carboxilicos: &cidos
octanoico e nonanoico; 4&lcoois: 1-octen-3-ol e compostos aroméaticos:
benzaldeido. Compostos com o grupo furano, como 2-n-butil-furano e 2-pentil-
furano sdo produtos da degradacdo de carboidratos, as furanonas contribuem
com o aroma de caramelo (21). Os demais compostos sdo produtos de
oxidacao lipidica. A influéncia da raca do touro pode ser explicada pela
deposicdo de gordura intramuscular que pode ser apresentada de acordo com
a origem da raca. A raca Angus é de origem britanica e, é precoce e apresenta
alta capacidade de deposi¢cdo de gordura intramuscular enquanto que a raca
Limousin, de origem continental, apresenta baixa capacidade de deposi¢cao de
gordura (25). Esta diferenca na deposicdo de gordura implica em uma
composicdo de &cidos graxos diferenciada, podendo influenciar na diferenca
entre 0s compostos volateis originados em grupos genéticos compostos por
uma ou outra raga (26).

Para o efeito grupo genético da vaca, foi observada diferenca
significativa (p<0,05) para o aldeido 4-heptenal, que é um produto da oxidagao

do &cido linoleico (23), apenas os animais filhos de vacas cruzadas ¥2 Angus X
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% Nelore apresentaram este composto. Os cruzamentos entre racas
influenciam na composicdo e caracteristicas sensoriais da carne, estas
diferencas podem estar relacionadas com a composi¢cdo dos &cidos graxos
(26). Este mesmo composto também foi afetado pelo sexo, sendo observado
apenas na carne de animais fémeas.

Cinco compostos foram afetados pelo efeito do sexo: as cetonas 2-
heptanona e 2,3 octanodiona, o aldeido 4-heptenal, o alcool 1-octen-3-ol e o
hidrocarboneto 1,3 octadieno. As areas dos cinco compostos foram
significativamente maiores nas fémeas. Estes compostos s&do obtidos da
oxidacdo de lipidios, como o 1l-octen-3-ol formado a partir da degradacdo do
acido linolénico (AGI) (9). Machos ndo castrados tendem a apresentar maior
taxa de crescimento, com maior proporcdo de proteina e menor de gordura
guando comparados as fémeas e animais castrados (27). Essa diferenca na
composi¢do da carne e da gordura influencia também os precursores de
compostos volateis principalmente nos compostos produtos de oxidacdo de
lipideos. Zembayashi et al. (28) em estudo com bovinos, observaram diferenca
na composicdo de alguns acidos graxos e fosfolipidios entre os machos e
fémeas.

Os resultados da Analise de Componentes Principais (ACP) séo
apresentados a seguir. A Figura 1 representa o grafico das varidveis que
correspondem aos compostos volateis, que € comum a todos os efeitos

estudados.
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Figura 1. Gréfico das variaveis (compostos volateis)

Os dois primeiros componentes principais somaram 61,08% (PCl e PCII)

da variancia dos dados em todos os efeitos (Figuras 2, 3, 4 e 5).

Observacgdes (eixos F1 e F2: 61,08 %)

® Conf
® Conf

e conl P#Pasio ® Pasto

.I Conf ® Conf

F2 (22,49 %)
o

® Pasto
® Pasto
-2 ® Conf @ JConf
-4 T ® Pasto
® Pasto
-6
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

F1 (38,59 %)

Figura 2. Efeito sistema de producéo (confinamento e pasto) ACP amostras de carne
bovina.
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As amostras de animais terminados em confinamento foram
caracterizadas para os compostos volateis produtos de oxidacéo lipidica, como
nonanal, octanal, acido octanoico, acido nonanoico, 3-hidroxi-2-butanona e 1-
octen-3-ol. As amostras de animais terminados a pasto foram caracterizadas
pelos compostos 4- heptanal, 1-pentanol, 2-metil-piridina, 2-etil-tiofeno e acido
pentanoico. Ndo houve uma clara separacdo entre os animais terminados a
pasto e confinamento (Figura 2). Este fato pode ser explicado pelo fato dos
dois grupos de animais tiveram como diferenca apenas o tempo medio de
confinamento de 90 dias, relativamente curto. Além disso, a racédo fornecida
aos animais em confinamento continha 50 % de volumoso que é composto por
silagem de milho, o que pode nédo ocasionar muita diferenga. Em estudos que
relatam grandes diferencas entre sistemas de producdo os animais foram
confinados por um periodo maior, por aproximadamente um ano e a racao
fornecida aos animais em confinamento era constituida apenas por gréos,

tornando mais visivel a diferencga entre os tratamentos (14).

Observagdes (eixos F1 e F2: 61,08 %)

® Limousin
® Limousin

< ° . . .
S ® Angus A mousin @ Limousin
g
(\I— 0 .I I\r\gllg Limaousin
o ® Angus
o
L ® Anhgus
-2 ® Angus ® JAngus
-4 T ® Angus

® Limousin

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
F1(38,59 %)

Figura 3. Efeito raca do touro (Angus e Limousin) ACP amostras de carne bovina.
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Em relacdo a raca do touro foi observada uma separagao entre as racas
Angus e Limousin (Figura 3). Animais filhos de touro da raca Angus
apresentaram maior afinidade para compostos como a 3-hidroxi-2-butanona,
benzaldeido, enquanto os animais filhos de touro da raca Limousin foram
caracterizados pelos compostos octanal, nonanal, acido nonanoico, 2-nonenal
e furan-2-pentil. Como citado anteriormente, ha uma diferenca na deposicéo de
gordura entre as racas, 0 que implica uma diferenca na composicao de acidos
graxos, animais de origem britanica, como 0 Angus sao precoces e apresentam
alta capacidade de deposicdo de gordura intramuscular enquanto que a raca
Limousin, de origem continental, apresenta baixa capacidade de deposi¢céao de
gordura (25).

Observagdes (eixos F1 e F2: 61,08 %)
6
® TS
® TA
4
2 +
< e 1s® T8 |rs e TS
[©))
:\II: 0 -I TA ® e~
o S
N
L ® TS5
2 e TS ® ITA
4 e TA
o TA
6
12 -10 -8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12
F1 (38,59 %)

Figura 4. Efeito grupo genético da vaca (TA - %2 Angus x ¥z Nelore, TS - %2 Simental x
% Nelore) ACP amostras de carne bovina
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Observagdes (eixos F1 e F2: 61,08 %)
6
o F
o F
4
2
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(2]
:— 0 .I M 9 MM
o o M
N
[ e F
2 o M ®F
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o r
6
-2 -10 -8 -6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12
F1 (38,59 %)

Figura 5. Efeito do sexo dos animais (M macho, F fémea) ACP amostras de carne
bovina.

Quanto aos efeitos grupo genético da vaca (GGV) (Figura 4) e sexo
(Figura 5) na analise de componentes principais (ACP), observa-se que ndo
houve uma separacdo distinta entre os animais filhos de vacas cruzadas
¥%Angus x ¥2 Nelore (TA) e %2 Simental x ¥2 Nelore (TS) nem entre machos e
fémeas, 0 que significa que estes fatores ndo sao tdo importantes quanto os

anteriores.

4. CONCLUSOES

Os compostos volateis presentes na carne bovina foram influenciados
pelos efeitos estudados de sistema de producéo, raca do touro, grupo genético
da vaca e sexo. Os principais efeitos foram observados nos efeitos de sistema
de producao (confinamento ou pasto) e raca do touro (Angus ou Limousin). Os
compostos provenientes da oxidacdo de lipidios como hexanal, heptanal, 3-
hidroxi-2-butanona, 1-octen-3-ol 1l-hexanol e 2,3-octanodiona foram os que
mais se destacaram e sao Importantes marcadores que contribuem para a

formacao do aroma de carne bovina assada.
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Tabela 2. Compostos volateis identificados por meio de MEFS e CG-EM em carne bovina, proveniente de animais cruzados
terminados em confinamento.

Compostos LTPRI Confinamento

LIT CAL A ANTAF ANTAM ANTSF ANTSM LITAF LITAM LITSF LITSM
pentanal 699 700 -1 1,18E+08  7,78E+07  6,90E+07  9,52E+07 8,96E+07 8,10E+07 8,20E+07 1,01E+08
2-metil-2-butenal 749 745 4 1,37E+06  5,40E+05 4,19E+05 3,17E+05 1,33E+06 8,59E+05 2,67E+06  8,22E+05
2-pentenal 757 756 1 1,08E+06 . 7,16E+05 7,33E+05
3-metil-2-butenal 783 785 -2 . . 2,38E+04 ) . . . 6,64E+05
hexanal 802 803 -1 7,28E+08 5,44E+08 5,46E+08 5,66E+08 5,45E+08 6,14E+08 6,40E+08 6,11E+08
2-hexenal 855 856 -1 4,17E+06  3,45E+06 2,70E+06  4,41E+06 . 2,80E+06 3,09E+06 3,55E+06
4-heptenal 900 901 -1 . . . . 4,93E+06 . . .
heptanal 902 903 -1 7,27E+07  3,22E+07 5,88E+07  5,02E+07 1,12E+08 8,78E+07 9,95E+07 5,92E+07
2-heptenal 963 962 1 . . . . . . . .
octanal 1004 1005 -1 3,24E+07  2,24E+07  3,72E+07  2,17E+07 8,34E+07 6,77E+07 7,03E+07  3,14E+07
2-etil-2hexenal 1011 1012 -1 1,35E+06  6,82E+05 . 6,41E+06 8,53E+06 7,81E+06 2,01E+06
2-octenal 1057 1063 -6 1,29E+06  4,13E+05 6,79E+05  7,37E+05 2,27E+06 1,85E+06 2,38E+06 6,93E+05
nonanal 1102 1108 -6 3,16e+07  3,31E+07 2,99E+07 2,18E+07 1,04E+08 9,34E+07 8,72E+07
2-nonenal 1162 1167 -5 . . 1,31E+05 . 3,38E+06 5,13E+05  9,08E+05 .
decanal 1207 1216 -9 7,35E+05 4,49E+05 5,21E+05 3,10E+05 2,10E+06 1,33E+06 2,23E+06 7,11E+05
2-decenal 1267 1276 -9 6,17E+05 3,42E+05 9,23E+05
2-butil-2-octenal 1378 1381 -3 . 3,86E+05
dodecanal 1412 1417 -5 . 2,31E+06 .
2-etilfurano 702 702 0 1,60E+05 9,62E+06 .
1-metoxi-pentano 722 725 -3 . . . . 2,30E+05 .
2-n-butil-furano 894 894 0 6,82E+05 4,24E+05 1,50E+06 7,20E+05 1,13E+06 3,61E+05
pentiloxirano 902 907 -5
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2-pentilfurano
2-(2-etoxietoxi)etanol
3-hidroxi-2-butanona
ciclopentanona
3-heptanona
2-heptanona
6-metil-2-heptanona
2,3-octanodiona
3-octanona
6-metil-5-hepten-2-ona
2-octanona
2,5-dimetil-hexano
2,3,4-trimetil-pentano
3-metil-1-hepteno
2,3,3-trimetil-pentano
3-metil-4-metileno-hexano
1-octeno
3-etil-2-hexeno
3-etil-3-hexeno
3-metil-2-hepteno
2,4,4-trimethyl-hexano
2-octeno
2,4-dimetil-heptano

1,3-octadieno
2,4-octadieno
2,3-dimetil-heptano
4-metil-octano

993
1001
709
797
887
889
956
983
985
988
990
727
759
748
768
756
789
790

790
811
811
815
822

826
822
856
863

994
1000
710
797
886
889
955
982
982
985
991
731
754
749
762
761
791
796

798
808
812
815
822

827
830
859
865

5,83E+06

5,69E+07
1,58E+06

6,01E+06

1,22E+06
2,51E+07

1,11E+06

3,42E+06
2,23E+06

1,62E+06

2,78E+06

6,54E+06

4,35E+06

6,34E+07

3,34E+06
6,66E+05
1,14E+07
3,14E+05
4,92E+05

2,88E+06

6,18E+05

1,56E+06
1,45E+05

3,92E+06

5,52E+06

5,27E+07
1,06E+05

3,95E+06
6,08E+05
2,28E+07

9,55E+05
3,64E+05

1,43E+14

1,10E+06

4,40E+06

1,45E+05

3,93E+06

2,14E+07

3,77E+06
1,29E+06
9,05E+06

9,52E+05

1,96E+06

4,52E+05

1,13E+06

4,21E+06

1,69E+07
2,48E+07
3,84E+05
7,24E+06
1,80E+06
1,95E+07

3,35E+06
2,80E+06

3,89E+05
2,63E+06
9,57E+05

1,86E+05
1,16E+06
8,62E+06

3,56E+06

1,95E+07
8,56E+06
6,43E+06
2,15E+06

2,97E+07

9,39E+05

1,94E+06

1,99E+05
1,50E+06
7,35E+06

2,17E+05

1,50E+07
1,49E+07
3,48E+05
7,52E+06
2,34E+06
3,05E+07

3,06E+06
6,80E+05

2,70E+06

1,26E+06
3,39E+05

1,40E+06

9,60E+06

7,61E+06
3,42E+07
4,58E+06
1,41E+06
1,45E+07

1,21E+06
1,23E+06

4,62E+05
3,74E+05
1,60E+06
7,79E+05

8,28E+05

4, 64E+06
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nonano
3,7-dimetil-2-octeno

3-metil-nonano
decano

3-etil-2-metil-1,3-hexadieno

3-metil-undecano
dodecano
2-metil-dodecano
tridecano
tetradecano
pentadecano
3-metil-1-butanol
3-metil-3-buten-1-ol
1-pentanol
1-hexanol
1-heptanol

1-octen-3-ol
1-octanol

tolueno
etilbenzeno

fenol

benzaldeido
1,4-diclorobenzeno
1,3-diclorobenzeno
4-etilbezaldeido
acido pentanoico
acido hexanoico

900
970

972
1000
1041
1171
1200
1267
1300
1400
1500

730

730

766

867

970

979
1004
771
871
981
970
1025
1045
1175
867
959

900
969

972
1000
1046
1172
1200
1272
1300
1400
1500

733

731

765

867

969

980
1006
774
871
974
977
1035
1035
1184
861
961

1,47E+06
1,19E+06

2,56E+05
1,50E+06

3,78E+07
6,18E+06
6,11E+06

6,47E+06

1,95E+07
1,24E+06

3,74E+07
7,56E+05

1,44E+06
1,21E+07

2,39E+05
4,96E+05

5,75E+05
4,67E+05
3,19E+05

1,46E+05
3,35E+07
7,22E+06
3,26E+06

5,66E+06
1,76E+06
8,59E+06
1,63E+07

2,97E+05

7,18E+05
3,69E+06

1,26E+06
9,69E+05

8,03E+05
1,15E+06
7,63E+05

1,32E+05
1,99E+07
3,69E+06
1,76E+06

8,60E+06
2,96E+06
9,45E+06

3,70E+07
6,11E+05

3,84E+06

1,66E+06
9,20E+05

5,04E+05
7,65E+05
3,09E+05
4,69E+05

3,53E+07
4,48E+06
4,27E+06

2,39E+06
2,25E+06
1,38E+07
1,10E+06

1,88E+07

2,65E+06

1,33E+06
1,96E+06

3,54E+06
4,16E+06
1,56E+06

2,02E+07
5,82E+06
6,38E+06

1,83E+07
1,50E+07
1,42E+07
1,23E+06
2,67E+06
4,81E+07

1,64E+06
1,35E+07

2,24E+06
2,55E+06

5,24E+05
1,51E+06

2,48E+06
5,82E+05
1,07E+06

1,78E+05
1,70E+07
4,92E+06
4,62E+06
1,40E+07
7,55E+06
1,43E+07

5,85E+07

9,15E+05

1,04E+07

1,43E+06
1,52E+06

2,25E+05
1,94E+06
4,38E+05
1,38E+06

2,25E+07
7,02E+06
6,49E+06
1,37E+07
2,06E+07
1,90E+07
1,50E+06

6,91E+07

7,85E+05
1,27E+07

1,39E+06
8,85E+05

8,60E+05
4,34E+05
1,45E+06

2,40E+07
3,87E+06
4,42E+06

6,09E+06

1,80E+07

4,63E+07

2,07E+06
1,09E+07
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4-hidroxi-acido butanoico

acido heptanoico

Acido octanoico

Acido nonanoico

Acido hexanoico pentilester
dimetil dissulfeto
2-metiltiofeno

2-metil tiazol

2-etiltiofeno
1-metil-tio-pentano

dimetil trissulfeto
2-tiofenocarboxialdeido
2-butiltiofeno
5-metil-tiofenocarboxialdeido
Dimetil tetrassulfeto

pirrol

2-metil-piridina
2,5-dimetil-pirazina

butirolactona

933

1051
1160
1264
1287
747
780
808
871
918
993
1012
1072
1135
1260
751
821

915
915

917

1055
1154
1261
1289
751
780
811
876
924
991
1017
1075
1140
1265
750
821

919
917

1,95E+06

5,99E+05
7,01E+06

1,34E+06
4,96E+05
4,38E+06

1,11E+06
6,19E+05

4,41E+05
5,57E+05
1,93E+06

1,86E+05
5,91E+05

1,10E+05
3,26E+05

6,28E+05

5,19E+05

7,68E+05
2,73E+05
2,69E+05

2,68E+06

2,83E+06

3,84E+05

2,09E+06

1,54E+06

4,28E+05
2,80E+06
2,67E+06

1,91E+06
1,66E+07
1,61E+06
9,70E+05

7,86E+05

4,30E+05

2,22E+06

1,52E+06
1,53E+06
9,53E+05
7,87E+05
4,17E+06

4,78E+06

1,02E+06

1,70E+06
6,34E+05

3,60E+06

5,04E+05

5,11E+06

3,97E+05

6,6 7E+05

1,62E+06
1,49E+06
1,37E+06
6,96E+05
4,16E+14

5,21E+06
1,14E+06

8,23E+05

5,63E+05

1,26E+06
1,03E+06
2,77TE+05
4,82E+05
4,58E+06

1,60E+06
8,32E+05
4,40E+05
3,53E+06
7,06E+05

8,72E+05
5,12E+05

8,70E+05

LTPRI Calc. = indice de retencéo obtido usando coluna capilar 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano. LTPRI Lit. = indice de retencéo obtido na literatura com
coluna capilar 5% fenil 95% dimetilpolisiloxano. A= diferenca entre LTPRI calculado e LTPRI encontrados na literatura: LTPRI ;. — LTPRI ¢4 ANTAF: fémeas
filhas de touro Angus com vaca % Angus X % Nelore. ANTAM: machos filhos de touro Angus com vaca % Angus X %2 Nelore. ANTSF: fémeas filhas de touro
Angus com vaca ¥ Simental x %2 Nelore. ANTSM: machos filhos de touro Angus com vaca ¥ Simental x %2 Nelore. LITAF: fémeas filhas de touro Limousin
com vaca ¥ Angus X ¥ Nelore. LITAM: machos filhos de touro Limousin com vaca ¥ Angus X ¥ Nelore. LITSF: fémeas filhas de touro
Limousin com vaca %2 Simental x % Nelore. LITSM: machos filhos de touro Limousin com vaca Y2 Simental x ¥2 Nelore.
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Tabela 2. Compostos volateis identificados por meio de MEFS e CG-EM em carne bovina, proveniente de animais cruzados

terminados a pasto.

Compostos LTPRI Pasto

LIT  CAL A ANTAF ANTAM  ANTSF ANTSM  LITAF LITAM LITSF LITSM
pentanal 699 700 -1 919F+14 1,27E+08 1,28E+08 1,02E+08 1,86E+08 6,64E+07 1,15E+08 1,12E+08
2-metil-2-butenal 749 745 4 g5GE+05  9,32E+05  8,18E+05  2,39E+05 1,10E+06 2,26E+05  6,49E+05  6,95E+05
2-pentenal s 756 1 8,42E+05  9,47E+05 1,05E+06 5,88E+05
3-metil-2-butenal 783 785 -2 _ _ _ _ _ ] ] )
hexanal 802 803 -1  §01E+08 6,79E+08 6,75E+08  4,86E+08 1,14E+09 3,56E+08 7,47E+08  6,45E+08
2-hexenal 855 856 -1 370F+06 8,77E+06  4,98E+06 3,42E+06 1,25E+07 1,07E+06 4,14E+06  4,55E+06
4-heptenal 900 901 -1 2 47E+06 . . . 7,73E+06 . 4,07E+06 .
heptanal 902 903 -1 g33E+07 1,06E+08 6,77E+07  3,13E+07 2,00E+08 2,17E+07  9,73E+07 5,17E+07
2-heptenal 963 962 1 . . . . 1,67E+07 . 1,62E+07 .
octanal 1004 1005 -1 304E+07 3,56E+07 2,16E+07 159E+07 4,74E+07 123E+07 4,71E+07  3,68E+07
2-etil-2-hexenal 1011 1012 -1 . 1,92E+06  2,32E+06 : 3,02E+06 3,50E+06  4,35E+06
2-octenal 1057 1063 -6  167E+06 1,34E+06 1,22E+06  3,83E+05 2,75E+06 . 2,57E+06  1,21E+06
nonanal 1102 1108 -6 360E+07 2,89E+07 2,12E+07 1,19E+07 3,63E+07 2,03E+07 5,65E+07  5,44E+07
2-nonenal 1162 1167 -5  501E+05 4,46E+05  3,39E+05 . 1,19E+06 . 5,39E+05  1,44E+07
decanal 1207 1216 -9  751E+05 7,79E+05  6,13E+05  7,90E+06 1,21E+06 3,20E+05 1,42E+06 1,33E+06
2-decenal 1267 1276 -9 4,61E+05
2-butil-2-octenal 1378 1381 -3 . _ _ _ _
dodecanal 1412 1417 -5 . 3,63E+05 3,31E+04 . 2,98E+05 3,87E+05 2,24E+06
2-etilfurano 702 702 0 380E+05  3,23E+05 . 1,62E+06 6,61E+06 :
1-metoxi-pentano 722 725 -3 . . 4,69E+05 . . 4,35E+05  3,28E+05
2-n-butil-furano 894 894 0  701E+05 950E+05 5,27E+05 1,58E+06 1,51E+05 1,11E+06 7,64E+05
pentiloxirano 902 907 -5 6.09E+05 . . _ . . . _
2-pentilfurano 993 994 -1 g9g1E+06 1,80E+07 9,10E+06 6,60E+06 2,41E+07 6,95E+06 2,98E+07 1,67E+07
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2-(2-etoxietoxi)etanol
3-hidroxi-2-butanona
ciclopentanona
3-heptanona
2-heptanona
6-metil-2heptanona
2,3-octanodiona
3-octanona
6-metil-5-hepten-2-ona
2-octanona
2,5-dimetil-hexano
2,3,4-trimetil-pentano
3-metil-1-hepteno
2,3,3-trimetil-pentano
3-metil-4-metileno-hexano
1-octeno
3-etil-2-hexeno

3-etil-3-hexeno
3-metil-2-hepteno
2,4,4-trimethyl-hexano
2-octeno
2,4-dimetil-heptano

1,3-octadieno
2,4-octadieno
2,3-dimetil-heptano
4-metil-octano
nonano

1001
709
797
887
889
956
983
985
988
990
727
759
748
768
756
789
790

790
811
811
815
822

826
822
856
863
900

1000
710
797
886
889
955
982
982
985
991
731
754
749
762
761
791
796

798
808
812
815
822

827
830
859
865
900

4,09E+07

4,48E+06
1,22E+06
2,59E+07

1,44E+06

1,44E+06

1,18E+06
5,95E+06
3,10E+05

9,11E+05

7,37E+06
7,85E+06

7,89E+06
1,41E+06
3,45E+07

8,68E+05
2,24E+06

5,26E+06

7,55E+05
2,20E+06
2,25E+05
2,09E+06

2,18E+06
2,03E+06

1,48E+07

4,93E+06
1,63E+06
1,67E+07

1,50E+06

3,55E+05
1,81E+06
2,91E+05
1,21E+06
6,58E+06

3,29E+05

9,71E+06

2,23E+06
1,05E+06
6,02E+06

6,45E+05

6,98E+05

2,67E+06

1,22E+07
2,53E+06
4,06E+07
1,69E+06

5,25E+06

1,72E+06

1,30E+07

1,20E+06

1,95E+06
6,83E+06
7,27E+05

3,72E+05

1,12E+07

5,77E+06
1,29E+06
1,75E+06

4,99E+05
2,93E+06

1,90E+06
1,80E+05

3,39E+06

7,89E+06
2,34E+06
4,05E+07
2,10E+06

2,07E+06

5,29E+06

1,00E+07

5,80E+06

4,76E+06
2,02E+06
1,43E+07
1,85E+06

1,47E+06

5,96E+03
8,33E+05
5,74E+06

5,51E+05
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3,7-dimetil-2-octeno

3-metil-nonano
decano

3-etil-2-metil-1,3-hexadieno

3-metil-undecano
dodecano
2-metil-dodecano
tridecano
tetradecano
pentadecano
3-metil-1-butanol
3-metil-3-buten-1-ol
1-pentanol
1-hexanol
1-heptanol

1-octen-3-ol
1-octanol

tolueno
etilbenzeno

fenol

benzaldeido
1,4-diclorobenzeno
1,3-diclorobenzeno
4-etilbezaldeido
acido pentanoico
acido hexanoico
acido heptanoico

970

972
1000
1041
1171
1200
1267
1300
1400
1500

730

730

766

867

970

979
1004
771
871
981
970
1025
1045
1175
867
959
1051

969

972
1000
1046
1172
1200
1272
1300
1400
1500

733

731

765

867

969

980
1006
774
871
974
977
1035
1035
1184
861
961
1055

1,88E+06
1,47E+06
1,37E+06

1,11E+06
1,30E+06
1,44E+06

2,26E+05

2,30E+07
3,54E+06

1,23E+07

7,81E+06

3,79E+07

1,29E+06
1,79E+07
4,80E+05

2,27E+06

1,69E+05
9,46E+05
1,22E+06

4,85E+07
6,63E+06

5,29E+06

1,20E+07
1,58E+06

2,95E+07
4,73E+05
6,04E+06

4,76E+07
2,53E+06

2,10E+06
1,67E+06

7,76E+05
1,01E+06
1,38E+06

2,87E+07
5,12E+06

6,03E+06

1,39E+07
9,18E+05

4,40E+07

2,65E+06

2,15E+06

8,46E+05
7,37E+05

1,22E+06
1,60E+06
5,41E+05
5,80E+05

1,78E+07
1,85E+06

1,53E+06
1,74E+06

1,03E+07

2,73E+07

2,68E+06

8,82E+05

6,25E+05
1,60E+06
2,63E+06

7,41E+07
1,58E+07

1,32E+07
5,66E+06
1,26E+07
2,30E+06

3,17E+07

4 87E+06
2,32E+07
2,70E+06

2,88E+06
3,11E+06

8,53E+05
9,40E+05

9,69E+05
8,52E+05

9,99E+06
2,15E+06

2,97E+06

1,65E+07

4,11E+07

1,19E+07

1,26E+06
1,78E+06
1,97E+06

1,33E+06

2,30E+06
2,16E+06
1,74E+06

2,57TE+07
5,02E+06

2,02E+07
6,37E+06
9,95E+06

3,65E+07

2,17E+06
8,17E+05
1,68E+06

9,21E+05

1,04E+06
6,14E+05
7,56E+05

2,41E+07
4,35E+06

5,27E+07
5,24E+06

1,19E+07
4,09E+07

2, 77E+06

2,55E+06
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acido octanoico

acido nonanoico

acido hexanoico pentilester
dimetil dissulfeto
2-metiltiofeno

2-metil tiazol

2-etiltiofeno
1-metil-tio-pentano

dimetil trissulfeto
2-tiofenocarboxialdeido
2-butiltiofeno
5-metil-tiofenocarboxialdeido
dimetil tetrassulfeto

pirrol

2-metil-piridina

2,5-dimetil-pirazina

butirolactona

1160
1264
1287
747
780
808
871
918
993
1012
1072
1135
1260
751
821

915
915

1154
1261
1289
751
780
811
876
924
901
1017
1075
1140
1265
750
821

919
917

6,08E+05

2,10E+06

2,73E+06

2,35E+05

1,19E+06

6,94E+05

1,39E+06
1,54E+07
2,42E+06

3,70E+06
3,89E+05
6,86E+06
1,61E+06
1,23E+06
1,40E+06
1,78E+06

1,22E+06

2,99E+05
6,56E+06

9,79E+05
6,98E+05
4,80E+06

7,69E+05

4,85E+05

2,14E+06

3,31E+05
1,45E+06
1,53E+06

3,32E+05
4,08E+05
1,39E+06

2,27E+05

2,47TE+06

8,11E+05
2,14E+06
3,01E+06

1,68E+06
5,96E+05
9,03E+06

1,32E+06
9,01E+05

5,47E+05

1,46E+06

3,90E+05

3,56E+06

4,15E+06

4,02E+05

2,65E+05

1,33E+06

2,76E+06

2,54E+05

9,65E+05

8,54E+05
2,09E+05

8,93E+05
1,01E+05
9,88E+04
7,62E+05

2,09E+06

1,30E+06

LTPRI Calc. = indice de retencdo obtido usando coluna capilar 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano. LTPRI Lit. = indice de retenc&o obtido na literatura com
coluna capilar 5% fenil 95% dimetilpolisiloxano. A= diferenca entre LTPRI calculado e LTPRI encontrados na literatura: LTPRI ;. — LTPRI cqc. ANTAF:
fémeas filhas de touro Angus com vaca %2 Angus X ¥2 Nelore. ANTAM: machos filhos de touro Angus com vaca 2 Angus x %2 Nelore. ANTSF: fémeas filhas
de touro Angus com vaca % Simental x ¥2 Nelore. ANTSM: machos filhos de touro Angus com vaca %2 Simental x ¥2 Nelore. LITAF: fémeas filhas de touro
Limousin com vaca %2 Angus x ¥2 Nelore. LITAM: machos filhos de touro Limousin com vaca ¥2 Angus x ¥ Nelore. LITSF: fémeas filhas de touro Limousin
%  Simental X

com vaca Y Simental

X

Ya

Nelore.

LITSM:

machos

filhos

de touro

Limousin

com vaca

Nelore.
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Figura 1. Tratamento 1: ANTAFConf. - Animais fémeas, filhas de touro Angus com vaca
cruzada %2 Angus X %2 Nelore, terminadas em confinamento.
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Figura 2. Tratamento 2: ANTAFPasto- Animais fémeas, filhas de touro Angus com vaca
cruzada %2 Angus x %2 Nelore, terminadas a pasto.
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Figura 3. Tratamento 3: ANTAMConf.- Animais machos, filhos de touro Angus com
vaca cruzada %2 Angus x %2 Nelore, terminados em confinamento.
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Figura 4. Tratamento 4: ANTAMPasto- Animais machos, filhos de touro Angus com
vaca cruzada %2 Angus x %2 Nelore, terminados a pasto.
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Figura 5. Tratamento 5: ANTSFConf. - Animais fémeas, filhas de touro Angus com vaca
cruzada %2 Simental x ¥2 Nelore, terminadas em confinamento.
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Figura 6. Tratamento 6: ANTSFPasto - Animais fémeas, filhas de touro Angus com vaca
cruzada %2 Simental x ¥2 Nelore, terminadas a pasto.
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Figura 7. Tratamento 7: ANTSMConf. - Animais machos, filhos de touro Angus com
vaca cruzada ¥2 Simental x ¥2 Nelore, terminados em confinamento.
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Figura 8. Tratamento 8: ANTSMPasto - Animais machos, filhos de touro Angus com
vaca cruzada ¥ Simental x ¥2 Nelore, terminados a pasto.
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Figura 9. Tratamento 9: LITAFConf. - Animais fémeas, filhas de touro Limousin com
vaca cruzada %2 Angus x %2 Nelore, terminadas em confinamento.
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Figura 10. Tratamento 10: LITAFPasto- Animais fémeas, filhas de touro Limousin
com vaca cruzada %2 Angus X ¥2 Nelore, terminadas a pasto.
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Figura 11. Tratamento 11: LITAMConf.- Animais machos, filhos de touro Limousin
com vaca cruzada ¥2 Angus x ¥2 Nelore, terminados em confinamento.
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Figura 12. Tratamento 12: LITAMPasto- Animais machos, filhos de touro Limousin
com vaca cruzada Y2 Angus x ¥ Nelore, terminados a pasto.



(x10,000,000)

1.50]
1.25%
1.00%
0.755
0.505

10T S 1 S

0.00

Figura 13. Tratamento 13: LITSFConf. - Animais fémeas, filhas de touro Limousin
com vaca cruzada ¥2 Simental x %2 Nelore, terminadas em confinamento.

(x10,000,000)

1.50-
1.25%
1.005
0.75%

0.50

0.25

ooo) L W

Figura 14. Tratamento 14: LITSFPasto - Animais fémeas, filhas de touro Limousin
com vaca cruzada %2 Simental x %2 Nelore, terminadas a pasto.
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Figura 15. Tratamento 15: LITSMConf.- Animais machos, filhos de touro Limousin
com vaca cruzada ¥2 Simental x 2 Nelore, terminados em confinamento.
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Figura 16. Tratamento 16: LITSMPasto- Animais machos, filhos de touro Limousin
com vaca cruzada %2 Simental x %2 Nelore, terminados a pasto.
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Figura 17. Sobreposicdo de Cromatogramas referente ao pool de amostra. Trés
primeiros (preto, rosa e azul) correspondem as amostras individuais e quarto
cromatograma (marrom) corresponde ao pool.



