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O oleo de gergelim tem importancia alimenticia, medicinal, farmacéutica e cosmética.
O objetivo deste trabalho foi determinar os indices quimicos - Indice de Acidez (IA),
Indice de Saponificagdo (IS), indice de Ester (IE) - e a atividade antioxidante do 6leo
de gergelim, comercializado no mercado municipal de Anapolis — GO e correlaciona-
los com a qualidade do produto. Esses trés parametros foram determinados por meio
de testes descritos na Farmacopeia Brasileira e a atividade antioxidante, determinada
pelo método do sequestro do radical livie DPPH. Observou-se um alto valor de 1A
e um de IS dentro dos pardmetros preconizados. Ao mesmo tempo, o baixo valor de
IE corrobora com o elevado de IA. Esses resultados, portanto, revelam degradagdo
hidrolitica acentuada do 6leo.

Palavras-Chave: dleo de gergelim; indices quimicos, hidrdlise, atividade antioxidante.

Sesame oil has important food, medical, pharmaceutical and cosmetics aplications.
The objective of this study was to obtain the chemical indexes - Acid Value,
Saponification Value and Ester Value — and antioxidant activity of sesame oil sold in
Mercado Municipal Anapolis - GO and correlate them with the quality product. These
three parameters were determined by testing the Brazilian Pharmacopoeia and the
antioxidant activity determined by free radical sequestration method DPPH. There was
a high value of acid value and saponification value within the established parameters.
At the same time, the low ester value confirms the high acid value. These findings thus
reveal a marked hydrolytic degradation of the oil.

Keyword: sesame oil; chemical indexes; hydrolysis, antioxidant activity
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Resumo Estendido

Introducdo

O gergelim (Sesamum indicum L.), familia Pedaliaceae,
¢ um arbusto anual, que apresenta flores brancas em forma
de sino, com um toque de azul, vermelho ou amarelo
com ou sem ramifica¢des’ A planta possui uma variedade
de cores, de branco-creme para carvao-preto. A cor da
semente pode variar, mas elas geralmente sdo beges ou
brancas quando descascadas>®. Das sementes maduras, é
extraido o 6leo do gergelim: um liquido limpido, levemente
amarelado, com sabor e odor agradaveis.

Tem sido cultivado ha séculos, devido ao seu elevado
teor de 6leo comestivel e proteina. A india é o maior
consumidor mundial de gergelim e de muitas culturas
oleaginosas,comoamendoim, mostarda, semente de colza,
semente de gergelim, dentre outras. Contudo, o maior
exportador deste 6leo ¢ a China, e entre as oleaginosas,
o gergelim tem sido cultivado, principalmente, na Asia
e na Africa. Os pregos internacionais variam de U$ 500
a 700/ tonelada de semente e o dleo extraido por meio
de solventes atinge pregos que variam de U$ 800 a U$
1.000/tonelada *.

Esse 6leo possui reconhecida importancia cosmética,
farmacéutica e alimenticia'®. Apresenta, também,
propriedade laxativa leve e emoliente, além de ser usado
como ingrediente na producdo de sabdo, cosméticos e
lubrificantes. Ha muito tempo tem sido utilizado por suas
propriedades cicatrizantes e por manter os niveis de HDL
equilibrados e diminuir o de LDL "2

SESAMINA

O ¢6leo de gergelim é comercializado de forma ampla
em feiras, supermercados e no Mercado Municipal de
Anapolis-GO, com finalidades alimenticias e terapéuticas,
jé& que ¢ utilizado em preparacdes fitoterapicas, oriundas
de grupos populares de saude, bem como dos “raizeiros”.
Esses, sdo pessoas consagradas pela cultura popular,
no que diz respeito ao conhecimento sobre preparo,
indicacdo ¢ comercializagdo de plantas medicinais e que
possuem espaco em ruas, feiras livres e mercados ¢, como
no Mercado Municipal em questao.

O o6leo de gergelim possui compostos que sdo
antioxidantes naturais e apresentam potencial efeito
na prevengao de doengas cronicas, pois sdo capazes de
proteger sistemas bioldgicos contra a agdo de espécies
reativas de oxigénio e nitrogénio, responsaveis por
danos oxidativos aos lipideos, proteinas e 4cidos
nucleicos™®. Além de apresentarem bioatividade no
organismo humano, os antioxidantes naturais, presentes
nos dleos vegetais, protegem tais 6leos contra a a¢do de
radicais livres, que iniciam e perpetuam a peroxidacao
lipidica, principal forma de degradagdo dos oOleos
vegetais e importante fonte de prejuizos para a industria
de alimentos °. Dessa forma, os antioxidantes naturais
tém sido foco de interesse cientifico e tecnologico nas
areas de ciéncia de alimentos e nutrigdo, a partir de duas
abordagens principais: promog¢do de maior estabilidade
oxidativa dos oOleos ¢ bioatividade no organismo
humano .

SESAMOLINA

Figura 1. Estrutura molecular dos componentes bioativos do gergelim.
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Os compostos responsaveis por esses efeitos ainda
ndo sdo totalmente conhecidos, porém, sugere-se que
os antioxidantes naturais estejam entre os principais
responsaveis. Por outro lado, os mecanismos pelos quais
os antioxidantes dos alimentos contribuem para o sistema
antioxidante endogeno também ndo estdo completamente
elucidados '°. Nos triglicerideos do 6leo de gergelim, sao
encontrados os acidos graxos: acido oleico, linoleico,
palmitico, estearico e pequenas quantidades de miristico,
araquidico, lignocérico e hexadecendico ''. As sementes
de gergelim contém duas substancias Unicas, sesamina
e sesamolina (Figura 1) que, durante o refinamento,
sao formados dois antioxidantes fenolicos, sesamol
e sesaminol. Ambas as substancias pertencem a um
grupo de fibras benéficas especiais: as lignanas, que
tém demonstrado um efeito redutor do colesterol nos
humanos. Também evitam a elevag@o da pressao arterial e
promovem o aumento de vitamina E em fontes animais'.

O oleo também ¢ util na elaboracdo industrial de
produtos de perfumaria, cosméticos (condicionamento da
pele, e agentes hidratantes, preparagdes capilares, 6leos
de banho e maquiagem), farmacéutica (veiculo para a
entrega da droga), inseticidas e tintas e vernizes °.

A capacidade antioxidante total de oleos vegetais
comestiveis ¢ determinada por sua composigdo fisico-
quimica e constitui um importante atributo de qualidade
dos dleos vegetais por estar relacionada a sua estabilidade
oxidativa . O ensaio do DPPH (1,1-Diphenyl-2-
picryl-hydrazil) é o mais amplamente utilizado para a
determinagdo da capacidade antioxidante em diferentes
oleos vegetais 11314,

Portanto, independente da finalidade de utilizagdo
do 6leo de gergelim, fins medicinais e/ou alimenticios, ¢
imprescindivel a realizacdo de ensaios que investiguem
parametros de estabelecidos para seu controle de
qualidade, tendo em vista a abrangéncia desse
produto e a acessibilidade no Mercado Municipal.
Assim, este trabalho teve como objetivo determinar
os indices quimicos como Indice de Acidez (IA),
Indice de Saponificagdo (IS) e o Indice de Ester (IE) e
avaliar a atividade antioxidante do oleo de gergelim
comercializado no mercado municipal de Anapolis — GO,
como contribuicdo nos aspectos voltados ao controle de
qualidade de drogas e derivados vegetais.
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Materiais e Métodos

OBTENCAO DA AMOSTRA

A amostra de 6leo de gergelim foi adquirida em uma
banca comercial no Mercado Municipal de Anapolis
“Carlos de Pina”, localizado no setor Central do
municipio de Anapolis, Goias. A embalagem de origem
tratava-se de um recipiente de plastico de cor branca-
leitosa, com conteudo de 250 ml e vedado com tampa
plastica. Para as andlises, as amostras foram preparadas
de acordo com os respectivos protocolos.

DETERMINACAO DOS INDICES QUIMICOS
INDICE DE ACIDEZ (IA), INDICE DE
SAPONIFICACAO (IS) E INDICE DE
ESTERIFICACAO (IE)

O IA e IS foram executados, de acordo com o método
da Farmacopeia Brasileira V 15, enquanto o IE, conforme
a metodologia da Farmacopeia Brasileira IV16 ¢ em
triplicata. Esses testes foram realizados no Laboratdrio
de Quimica Inorganica e Analises Instrumentais da
Universidade Estadual de Goias.

AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE
PELO METODO DO SEQUESTRO DO RADICAL
LIVRE DPPH (1,1-DIPHENYL-2-PICRYL-
HYDRAZIL)

A capacidade antioxidante foi avaliada, segundo
método adaptado e descrito por Ayscough e Russel"”
(1965) e Maruno* (2009) usando o radical livre estavel
DPPH. O método baseia-se na transferéncia de elétrons,
em que, por a¢do de um antioxidante (AH) ou uma espécie
radicalar, o DPPH que possui cor purpura ¢ reduzido,
formando difenil-picril-hidrazina, de coloragdo amarela,
com consequente desaparecimento da absorc¢ao, podendo
essa ser monitorada pelo decréscimo da absorvancia. As
leituras foram feitas em espectrofotdometro UV-Vis no
comprimento de onda 515 nm.

Curva de Calibracdo do
DPPH

Inicialmente, foram preparados 75 ml de solugdo
estoque de DPPH em metanol na concentragio de 30pm,
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mantida sob refrigeracdo e protegida da luz. Foram feitas
diluigdes de 25, 20, 15,10 ¢ 5 um. A curva de calibra¢do
foi construida a partir dos valores de absorbancia de
todas as concentracdes (5 a 30 pm), medidas em cubetas
de vidro tendo como branco o metanol. As medidas de
absorbancia foram realizadas em triplicata ¢ os dados
plotados para a construgdo da reta.

Leitura das Amostras

As amostras do 6leo de gergelim foram diluidas em
metanol nas concentragdes de 15, 10, 5, 2 (ug. ml™"). As
misturas reacionais foram preparadas, adicionando-se
0,1 ml das solugdes das amostras ¢ 3,9 ml da solugdo
estoque de DPPH (30 um). As medidas de absorbancia
foram feitas a 515 mm, 30 minutos apds a juncdo das
duas solugdes. Como branco foi utilizado 3,0 ml de
acetato de etila.

A capacidade antioxidante foi calculada pela equagao
abaixo como sendo o percentual de DPPH sequestrado
em cada concentragao:

%AA=[1- (A, /A )]x100 (1)

controle

amosra € @ absorbancia da mistura reacional e
conore © @ absorbancia inicial da solugdo acetato de
etila DPPH.

A concentragdo inibitéria (EC50), quantidade de
antioxidante necessaria para decrescer a concentragao
inicialde DPPH em 50%, foi calculada através de regressao
linear dos valores obtidos utilizando o programa Microsoft
Office Excel. Os resultados, neste estudo, correspondem a
média de trés repeticdes (n=3) + desvio padrdo da média.
Os dados obtidos foram usados para construir curvas de
DPPH sequestrado versus a concentracdo da amostra, de
modo a determinar a Concentragdo Efetiva*® (CE50), ou
seja, a concentragdo necessaria para sequestrar metade
do teor inicial de DPPH, através da analise de regressao
linear e interpolagdo desses. Todas as medidas foram
realizadas em trés experimentos independentes, cada um
em ftriplicata, € os resultados foram expressos em mg.L
como média e desvio padrio.
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Resultados e Discussao

DETERMINACAO DE IA, IS E IE

Os resultados dos testes de IA e IS, bem como as
especificagdes da Farmacopeia Brasileira V 15 para o
oleo de gergelim, estdo expostos no Quadro 1.

Quadro 1. Resultados dos testes de Indice de acidez e Indice de
saponifica¢do da amostra de 6leo de gergelim.

TESTE ESPECIFICACAO RESULTADO

Indice de Nao mais que 2 ml O valor de IA obtido
acidez (IA) | de hidroxido de sodio | (16,47 £0,2517 mL
0,02 M SV sao gastos de NaOH 0,02 M

para neutralizar os SV para neutralizar

acidos graxos livres os acidos graxos de
presentes em 10 g de 10 g de amostra)
amostra 1>, foi superior ao
preconizado.
Indice de 188 a 195 mg de O valor de IS
saponifica¢do KOH/g®. encontrado (191,25 +

1s) 0,8801 mg de KOH/g)
esta dentro dos
padrdes estabelecidos.

O TA ¢é um parametro importante para a avaliagdo
do estado de conservagdo do 6leo. Um processo de
decomposi¢do — por hidrélise, fermentacdo e oxidacao
— geralmente altera a concentragdo de ions hidrogénio.
A acidez, por sua vez, estd associada com a natureza e
qualidade do 6leo, com seu grau de pureza e também com
suas condi¢Oes de conservagdo®.

Valores elevados de IA indicam uma hidrdlise
acentuada dos ésteres constituintes da matéria graxa.
Sdo causas da degradacdo: tratamentos quimicos,
integrantes dos processos industriais de extragdo e
purificacdo, atividade bacteriana, ag¢do catalitica (calor,
luz), estocagem inadequada e presenca de impurezas
como a umidade, entre outros. Logo, o alto valor de
IA, observado nesta andlise, indica uma decomposi¢ao
hidrolitica pronunciada dos triglicerideos componentes
do 6leo de gergelim.
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O IS expressa a quantidade de KOH, em miligramas,
necessaria para neutralizar os acidos graxos livres e
hidrolisar completamente os ésteres de um grama de
amostra. Como a quantidade de matéria insaponificavel
nos oleos ¢ pequena, o valor de IS depende quase
exclusivamente da composicao dos glicerideos ¢ reflete
a massa molecular média dos acidos graxos variando de
forma inversa a ela. Além de auxiliar na caracterizacdo
dos dleos, é util para a detecgao de adulteragdes por adigao
de o6leos compostos por glicerideos mais leves ou mais
pesados e por 6leos minerais®. O valor de IS encontrado,
em conformidade com o preconizado pela Farmacopeia
Brasileira V 15, sugerindo que provavelmente este 6leo
ndo foi adulterado por outros 6leos vegetais ou por 6leo
mineral.

O IE ¢ definido como a quantidade de KOH, em
miligramas, necessaria para hidrolisar apenas os ésteres
dos triglicerideos. Representa a diferenga entre os
valores de IS e IA. Para 6leos de boa qualidade, ¢ igual
ao valor do IS 20. A grande diferenca entre os valores do
IE (6,545 + 0,8097 mg de KOH/g) e IS (191,25 +0,8801
mg de KOH/g), obtidos nesta analise, esta de acordo com
o alto valor de IA, sugerindo a decomposi¢ido elevada
deste 6leo por hidrolise.

TRIACILGLICEROL

O

Ay

+ 3H,0 ———*=

DETERMINACAO DA ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE POR DPPH.

Na analise da atividade antioxidante por DPPH, a
curva padrdo estd apresentada na Figura 3. O método
DPPH ¢ considerado um dos métodos mais faceis,
precisos e reprodutivos na avaliagdo antioxidante de suco
de frutas, extratos vegetais e substincias puras?'. Por ser
um radical muito estdvel, um composto que apresente
bons resultados no teste DPPH ¢ promissor para outros
testes in vitro com radicais instaveis e mais reativos.

Curva de DPPH y = 0,0217x + 0,0001

=

s 1 R?=0,9995
=

on

205

[=]

w

2 0

0 10 20 30 40

Concentragdomg.L

Figura 3. Curva de DPPH utilizada na determinagéo da atividade
antioxidante do 6leo de gergelim.
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Figura 2. Reagdo geral de hidrolise de triacilglicerois.
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Observou-se que as amostras analisadas de o6leo de
gergelim apresentaram relevante atividade antioxidante
frente ao radical DPPH, de 82,05% (Figura 4). Compostos
que apresentam alto potencial em sequestrar radicais
livres, possuem baixo valor de EC50. O valor de EC50
foi de 16,67 pg.ml-1.

Atividade Antioxidante do dleo de gergelim

100
e ou
g 23 o y = 5,2545x + 7,3646
< 40 R*=0,9682
< 3 ‘e!
0
0 10 20

Concentracdo (pg. mL)

Figura 4. Grafico da atividade antioxidante do 6leo de gergelim.

Varios antioxidantes naturais ja foram isolados de
diferentes tipos de materiais vegetais, como sementes
oleaginosas, cereais, legumes, frutas, folhas, raizes,
temperos ¢ ervas’?>. Embor,a compostos antioxidantes
tenham sido identificados nas sementes de citros®, uva?,
manga®, canola’®?’? girassol”, primula3®?!, gergelim*?,
linhaga®* e tremogo®, estudos relacionados com a
atividade antioxidante de sementes de frutos tropicais e
subtropicais ainda tém sido pouco relatados.

Em outros estudos sobre a atividade antioxidante
de plantas medicinais, Souza et al. ¥*(2007) analisou a
atividade antioxidante dos extratos etandlicos de cinco
plantas:  Terminalia  brasiliensis (améndoa-brava),
Cenostigma macrophyllum (canela de velho), Terminalia
fagifolia  (capitdo-do-mato), Qualea  grandiflora
(pau-terra-da-folha-grande) e Copernicia prunifera
(carnauba), encontrando EC50 de 44,53 pg.mL", 78,45
pg.mL"',; 4223 pg.mL', 50,16 pg.mL" e 111,14 pg.mL",
respectivamente, mostrando que as espécies estudadas
também possuem atividade antioxidante.

Conclusao
Esta analise demonstrou um alto valor de IA € um
valor de IE distante do de IS para a amostra de 6leo de
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gergelim de procedéncia comercial. Quando analisados
em conjunto, esses resultados indicam uma acentuada
decomposi¢do do produto por hidroélise. Portanto, esses
testes simples e preliminares apontam que esta amostra
de 6leo de gergelim nao estd em conformidade com
parametros exigidos para sua comercializagdo e consumo.
Fato que se torna preocupante, uma vez que nao ha como
assegurar que todo o 6leo de gergelim comercializado no
Mercado Municipal passe por um processo analitico de
controle de qualidade.

A analise do potencial antioxidante frente ao
sequestro de DPPH indicou o potencial antioxidante
do oleo de gergelim, corroborando estudos anteriores
encontrados na literatura cientifica e contribuindo para a
consolidacdo da pesquisa de atividade antioxidante como
um dos parametros de qualidade a serem exigidos no
controle de qualidade deste produto.

Assim, mesmo que a pratica popular do comércio de
plantas medicinais e seus derivados esteja imbricada na
cultura do povo brasileiro, torna-se salutar que o poder
publico e agéncias sanitarias reguladoras criem condi¢des
reais para que os comerciantes e/ou raizeiros tenham
condigdes acessiveis de atender as exigéncias sanitarias.
Nessa perspectiva, € necessaria a criagao de laboratorios
oficiais de Controle de Qualidade, ou de parcerias
solidas como as Institui¢des de Ensino de Anapolis que
dispuserem de cursos de Farmacia, Quimica ¢ afins.
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