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Resumo

Apesar das altas exportagcées o consumo de carne bovina tem sido associado a
doencas cardiovasculares, pois de modo geral os lipideos de origem animal tem
sido considerados prejudiciais a salide se comparados com os de origem
vegetal. Assim, embora a carne bovina seja considerada um alimento altamente
nutritivo, sendo uma fonte de proteinas e micronutrientes; nos dltimos 10-15
anos esses atributos positivos tém sido obscurecidos pela associacdo do
consumo de carne vermelha a doencas corondrias, por exemplo, devido a alta
concentracdo de gorduras saturadas.

A gordura na carne estd presente na forma de gordura de membrana (como
fosfolipideo), de gordura intramuscular (IMF- do inglés "intra-muscular fat' -
entre os musculos) e gordura subcutanea. A proporcao da gordura pode variar
amplamente dependendo do corte. A carne magra apresenta baixo teor de
gordura intramuscular, tipicamente entre 2-5% e em muitos paises esse teor é
aceito como baixo. A gordura do marmoreio é importante pois estéa relacionada
com a suculéncia, aroma e maciez da carne, e é o depdsito de gordura o que
mais interessa com relacao aos acidos graxos e a salde humana. Isto se refere
as manchas brancas, ou estrias, presentes entre as fibras do tecido muscular.
Portanto, os acidos graxos estdo intimamente relacionados ao teor de gordura
intramuscular.

No presente trabalho analisou-se a gordura intramuscular no contra-filé bovino

pela RMN de "°C, e obteve-se uma razao dos lipideos totais os &cidos graxos
insaturados: oléico e linoléico de 100:37:3,0; respectivamente.

Termos de indexacdo: carne bovina, acidos graxos, RMN, gordura animal.
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Abstract

Despite the high exportation of bovine meat the consumption of beef has been
linked to cardiovascular disease. This is because in general the lipids of animal
origin have been considered harmful to health when compared with those of
plant origin. On the other hand beef is considered a highly nutritious food, being
a source of protein and micronutrients. But in the last 10-15 years these
positive attributes have been obscured by the association of consumption of
bovine meat to heart disease, for example, due to the high concentration of
saturated fats. The fat in meat is present in the form of fat membrane (as
phospholipids), intramuscular fat (IMF-between the muscles) and fat cap. The
proportion of fat can vary widely depending on the cut. The lean meat has a low
content of intramuscular fat, typically between 2 to 5% and in many countries
this level is accepted as low. The fat marbling is important because it is related
to juiciness, flavor and tenderness of the meat and the fat deposition in the best
interests with respect to fatty acids and human health. Therefore, the fatty
acids are closely related to the content of intramuscular fat. In the present study
we analyzed the intramuscular fat in beef by '°*C NMR, and we obtained a ratio
of total lipid fatty acids to oleic and linoleic (unsaturated fatty acids) of
100:37:3,0, respectively.

Index terms: bovine meat, fatty acids, NMR, animal fat.
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1 Introducéo

Um estudo da AgraFNP, divisdo brasileira do Agra Informa, lider em consultoria
global na area de agricultura e pecuéria estimou que o Brasil, maior exportador
de carne bovina do mundo deverd ampliar as suas vendas externas em 32 por
cento até 2017, para 2,9 milhdes de toneladas (equivalente carcaca)(SAMORA-
REUTERS, 2008).

No entanto, apesar das altas exportacdes o consumo de carne bovina tem sido
associado a doencas cardiovasculares, pois de modo geral os lipideos de origem
animal tem sido considerados prejudiciais a salde se comparados com os de
origem vegetal (KRAFT et al., 2008). Assim, embora a carne bovina seja
considerada um alimento altamente nutritivo, sendo uma fonte de proteinas e
micronutrientes; nos ultimos 10-15 anos esses atributos positivos tém sido
obscurecidos pela associacdao do consumo de carne vermelha a doencas
coronarias, normalmente associadas a alta concentracao de gorduras saturadas.

Portanto o mais desejavel é que a carne apresente acidos graxos insaturados
com menor proporcédo dos saturados. Assim aqui sera apresentado resultgdos
sobre a andlise do perfil de acidos graxos em carne bovina pela RMN de °C.

Acidos Graxos na Carne Bovina

A gordura na carne esta presente na forma de gordura de membrana (como
fosfolipideo), de gordura intramuscular (IMF- do inglés "intra-muscular fat' -
entre os musculos) e gordura subcuténea. A proporcao da gordura pode variar
amplamente dependendo do corte. A carne magra apresenta baixo teor de
gordura intramuscular, tipicamente entre 2-5% e em muitos paises esse teor é
aceito como baixo. A gordura do marmoreio é importante pois estéa relacionada
com a suculéncia, aroma e maciez da carne, e é o depdsito de gordura o que
mais interessa com relacao aos acidos graxos e a salde humana. Isto se refere
as manchas brancas, ou estrias, presentes entre as fibras do tecido muscular.
Portanto, os acidos graxos estdo intimamente relacionados ao teor de gordura
intramuscular. O sabor na carne aumenta com o aumento da IMF com um teor
que varia entre 4-5%. Se a maciez é controlada, sabor e suculéncia apresentam
uma relacao curvilinea crescente. Essas relacdes entre propriedades
organolépticas e teor de gordura tém chamado a atencdo de produtores quanto
a alteracdo do depdsito de gordura na carne (SCOLLAN et al., 20086).

O tecido adiposo consiste principalmente de triglicerideos (cerca de 90%),
contendo também fosfolipideos e colesterol (LAWRIE, 2005). Os triglicerideos
sao triésteres do glicerol com cadeias longas de acidos graxos (Fig. 1).

H——O\ RW%O H
H__o\“ <
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H
A: glicerol B: trigliceridio

Fig. 1. A: Estrutura do glicerol e B: férmula geral dos triglicerideos.



Anélise do Perfil de Acidos Graxos no Contra-Filé Bovino pela RVMN de °C
em Alta Resolucédo

De modo geral, na gordura de animais estao presentes principalmente os acidos
oléico, palmitico e estedrico. Na Tabela 1 sdo apresentadas as composicoes
tipicas em &cidos graxos de bovinos, ovinos e suinos (LAWRIE, 2005).

Tabela 1. Composicao tipica de acidos graxos dos musculos de bovinos, ovinos
e suinos (LAWRIE, 2005).

Porcentagem de acidos graxos na gordura

Acido graxo Férmula Bovinos Ovinos Suinos
Laurico C12:0 0,1 0,3 0,1
Miristico C14:0 2,7 3,3 1,3
Palmitico C16:0 25,0 22,2 23,2
Palmitoléico C16:1 4,5 2,2 2,7
Estearico C18:0 13,4 18,1 12,2
Oléico C18:1(n-9) 36,1 32,5 32,8
Linoléico C18:2(n-6) 2,4 2,7 14,2
Linolénico C18:3(n-3) 0,7 1,4 1,0
Araquidénico | C20:4(n-6) 0,6 0,6 2,2

Os &cidos oléico, linoléico, linolénico (Fig. 2) pertencem, cada um, a uma familia
diferente de compostos nos quais a insaturacdo ocorre nos 4tomos de carbono
n-9; n-6 e n-9; e, n-3, n-6 e n-9; respectivamente, na cadeia de hidrocarboneto,
numerada a partir do carbono da carbonila. Eles sédo, assim, referidos como as
séries n-9, n-6 e n-3.

[0} OH
AN
H
CH,
H
A: Estrutura do acido oléico B: Estrutura do acido linoléico

H o)
\
H MQ\OH
H/\/|\[”
CH,

C: Estrutura do &cido linolénico D: Estrutura do acido palmitoléico

Fig. 2: Estruturas dos acidos: A: oléico; B: linoléico; C: Linolénico e D:
Palmitoléico.
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Assim a gordura intramuscular consiste de acidos graxos saturados, SFA - do
inglés “saturated fatty acid”, acidos graxos monoinsaturados, MUFA - do inglés
“monoinsaturated fatty acid” e acidos graxos poliinsaturados, PUFA - do inglés
“poliinsaturated fatty acid”. Os SFA predominantes sdo o 14:0 (4cido miristico-

M), 16:0 (acido palmitico-AP) e 18:0 (acido estearico-AE). O SFA influencia o
colesterol do plasma, embora o AE seja neutro a esse respeito, e o AP menos
potente do que o AM. Os principais PUFA sdo os acidos linoléico e linolénico
engquanto que o acido oléico (AO), 18:1n-9, é o MUFA mais proeminente, com o
restante dos MUFAs ocorrendo como isdmeros cis e trans do 18:1. Os PUFA e
os MUFA sao geralmente associados a beneficios a saide (SCOLLAN et al.,
2006).

A RMN e o estudo de déleos e gorduras

A RMN é uma ferramenta importante no estudo de 6leos e gorduras. A RMN em
baixo campo tem sido utilizada para se avaliar o contelddo 6leo em sementes e
outros produtos alimenticios (PRESTES et al., 2007). A RMN em alta resolucao
de 'H e "C tem sido usada especnalmente no estudo de lipideos em alimentos e
seu uso tem aumentado devido & grande quantidade de informacéo que essa
técnica pode fornecer num curto periodo de tempo (GUILLEN e RUIZ, 2001).

Batchelor et al. (1973) analisaram a nao equivaléncia dos deslocamentos
quimicos do '°C em carbonos insaturados de acidos graxos. Os autores
propuseram que tal ndo equivaléncia é decorrente do efeito de campos elétricos
lineares que ocorrem devido a polarizacédo das ligacdes entre 4tomos adjacentes.

Bonnet et al. (1990) utilizaram a RMN de "°C em solucdo para anélise de lipideos
padroes como a trioleina, trilinoleina e triestearina para analisar de seus
deslocamentos quimicos e grau de insaturacdo. Os autores concluiram que os
resultados obtidos com a RMN concordaram com a cromatografia gasosa,
sendo que a preparacdo da amostra para anélise pela primeira é mais simples.
Além disso a RMN foi capaz de dar informacao sobre a substituicdo (grupos R)
no triglicerideo (Fig. 1).

Analises in vivo de triglicerideos em ratos, pela RMN de '°C, permitiram
identificar distUrbios como oxidacéao lipidica e cancer associados ao tecido
lipidico (FAN et al., 1994). A RMN de “C também tem sido usada para estudar
mono, di e triacil-glicerc’)is derivados de monoglicerideos, 6leo de oliva entre
outros (MARCEL et. al., 1997).

No caso da RMN de 'H, Renou et al. (1987) publicaram um trabalho no qual
avaliaram agua e gordura em produtos carneos, usando um espectrometro de
RMN, construido pelo grupo de pesquisa, que operava na freqiiéncia de
19,6MHz para os nucleos de hidrogénio.

A RMN de 'H em solucdo tem sido identificada como uma técnica util para se
avaliar a oxidacao de dleos e gorduras, uma vez que os sinais dos derivados de
hidroperéxido, principais produtos da oxidacao lipidica, sdo prontamente
identificados por essa técnica, sem a necessidade de se realizar reacdes
quimicas (GUILLEN e RUIZ, 2001).

2 Material e Métodos

Para a andlise dos acidos graxos na carne bovina, utilizou-se amostras de
contra-filé, das quais a gordura foi extraida com hexano. As amostras de
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gordura extraida foram liofilizadas e dissolvidas em cloroférmio deuterado
(CDCL,). Elas foram transferidas para um tubo de 5mm, para serem analisadas
pela RMN em solucgao.

O equipamento utilizado para analise por RMN foi um espectrémetro Varian
INOVA com campo de 9,1 Teslas. Os espectros de °C foram obtidos com
cloroférmio deuterado, 3000 transientes com pulso de n/2, desacoplamento
Waltz durante a aquisicdo e janela espectral de 25 KHz. A sonda (probe)
utilizada foi uma de 5mm, marca Doty, pertencente a Embrapa Instrumentacao
Agropecudria.

3 Resultados e Discusséo

Na Figura 3, é apresentado um espectro de RMN de uma amostra de gordura
extraida do contra-filé, sexta costela, proveniente um animal do sexo masculino,
filho de touro Angus e vaca Simental X Nelore, abatido com 12 meses de idade.
Neste espectro observa-se a presenca dos sinais dos carbonos das cadeias dos
acidos graxos saturados na regidao de 14 a 30ppm, do glicerol em 60 e 70ppm,
dos acidos graxos insaturados na regido de 130ppm e as carbonilas em 170ppm
(BONNET et al., 1990). Nestes espectros nota-se a presenca de varios sinais na
regidao de 129,7 a 130,5ppm. Marcel et al. (1997) analisaram triacil-glicerideos,
variando a posicdo das duplas ligacdes (Fig. 4) e atribuiram os sinais de '°C aos
carbonos envolvidos neste tipo de ligacdes de acordo com o acido graxo ao qual
pertencem. Na Tabela 2 estdo as atribuicGes utilizadas para se interpretar os
espectros aqui obtidos, baseando-se nos trabalhos de Marcel et al. (1997) e
Bonnet et al. (1990).

L b

I i I i
210 140 70 0
ppm

Fig. 3. Espectro de RMN de "°C de uma amostra de gordura extraida de uma
amostra de contra-filé.
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Fig. 4. Estrutura de um triacilglicerideo do tlpo AAA, usado por Marcel et al.
(1997) para atribuicdo dos sinais de RMN de "°C, notar que é a estrutura tem
conformacao cis.

Tabela 2. Atribuicdes dos sinais de RMN de "°C para a regido de dupla ligacdo
dos lipideos (MARCEL et al., 1997).

- 127,90ppm: carbono-12 do &cido linoléico referente & cadeia dos carbonos 1 e 3 do glicerol
-127,92ppm: carbono-12 do 4cido linoléico referente a cadeia do carbono 2 do glicerol
-128,08ppm: carbono-11 do acido linoléico

-128,10ppm: carbono-10 do 4cido linoléico

-129,65ppm: carbono-9, acido palmitoléico (APO)

-129,70ppm: carbono 9 (cis) do acido oléico referente & cadeia do carbono 2 do glicerol
-129,73ppm: carbono 9 (cis) do &cido oléico referente & cadeia dos carbonos 1 e 3 do glicerol
-130,03ppm: carbono 10 do acido oléico (cis) referente & cadeia do carbono 2 do glicerol
-130,04ppm: carbono 10 do &cido oléico (cis) referente & cadeia dos carbonos 1 e 3 do glicerol
-130,22ppm: carbono 14 do 4cido linoléico

-130,32ppm: carbono 13 do &cido linoléico

-130,41 e 130,50ppm: pode ser devido a baixas concentragdes do acido oléico (trans), carbono10.

Os sinais do acido oléico, na Figura 3 sdo os mais intensos dentre os acidos
graxos insaturados observados. Isto pode ser melhor visualizado na Figura 5,
onde é apresentada a regido dos carbonos envolvido em dupla ligacdo. Esta
observacao esta de acordo com os deslocamentos quimicos dos sinais da
carbonila. Estes dltimos também podem dar informacdes sobre o grau de
saturacdo das cadeias de acidos graxos. Os picos observados na regido de 173
ppm sdo devido aos carbonos nas posicdes 1,3 em relacdo aos carbonos do
glicerol, enquanto que na regidao de 172 ppm sao devido ao carbono 2 do
glicerol (BONNET et al., 1990). No entanto, nos espectros aqui obtidos
observou-se apenas dois sinais para ambas as regides, indicando que os sinais
relativos as cadeias dos acidos graxos poliinsaturados podem estar em muita
baixa proporcao, o que esta de acordo com as baixas intensidades observadas
para os carbonos insaturados dos acidos linoléico e palmitoléico. Pelos
espectros obtidos foi possivel se calcular a razdo acido linoléico/oléico presentes
nas amostras. Isto é feito dividindo-se a area do sinal em 127,90ppm, do acido
linoléico (IL), pela area do sinal do oléico em 129,70ppm (IO) subtraida de IL
(RUTAR, 1989; FORATO et al., 2000). As razdes encontradas foram de IL/(l1O-
IL) de 0,09. A area utilizada para se computar o total de cadeias lipidicas é do
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sinal do carbono-3 em 24,8(ppm) de todos os acidos graxos em cadeias de
triglicerideos (MARCEL et al., 1997). Assim ao correlacionarmos os lipideos
totais com os acidos oléico e linoléico, teremos entdo 100:37:3,0;
respectivamente. Nao foi realizada a andlise em relacdo ao acido palmitoléico
pois o sinal referente a este apresentou uma intensidade muito baixa, nao
possibilitando sua integracao.

AO, C10 (C1, C3 glicerol)
S AO, C10 (C2 glicerol)

// AO, C9 (C2 glicerol)

P'\ AO, C9 (C1, C3 glicerol)

AL, C14‘ ‘ AL, C12 (C2 glicerol)

AL C13\ | | AL, C12 (C1,C3 glicerol)
| _apo,co \ /
e /JJ \wanf | y [
il MQ e \”“fwMWM\”“"’WM"'W\J‘““W‘MMAIM\"7W'mﬂwﬂf"wfwt
AO, C10, trans Al c10 AL, C11
12‘31 1ll’>0 1I29 1I28 1I27
ppm

Fig. 5. Expansao do espectro da Figura 3 na regido de 131,5 a 127,0ppm. Onde
AL: &cido linoléico; AO: acido oléico e APO: acido palmitoléico.

As proporcdes de acido oléico e linoléico encontradas concordam com os dados
da literatura (Tabela 1), embora o valor do 4cido linoléico esteja acima do
esperado. Isto pode ser atribuido ao erro da integracao dos sinais de RMN que é
da ordem de 5%. No entanto, Bonnet et al. (1990), correlacionaram a
integracao dos sinais de lipideos por RMN com dados obtidos por cromatografia
gasosa (CG), e obtiveram uma correlacdo de 0,99 entre os dados de RMN e
CG.

Conclusodes

Concluiu-se que razao dos lipideos totais para amostras de contra-filé bovino
com os acidos oléico e linoléico foi de 100:37:3,0; respectivamente.Este
resultado concorda com a literatura (LAWRIE, 2005), indicando assim que a
RMN de "°C é indicada para anélise de acidos graxos na gordura da carne
bovina.
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