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RESUMO

Este estudo avaliou o perfil de acidos graxos (AG) de sementes de gergelim
comercializadas no mercado local, nas variedades branca e preta, e de Odleos
comerciais de gergelim e soja, apenas para comparacao dos perfis dos diferentes
Oleos. Parte dos graos foi torrada para verificar se esse processo poderia alterar a
composicao do oleo extraido. Os graos foram entdo triturados para extragao do dleo,
os AG extraidos por extracdo liquido-liquido e os extratos foram transesterificados
para analise por cromatografia a gas com detecgdo por ionizagdo de chama
(GC-FID), utilizando o padrao FAME 37 como referéncia. Foram identificados os
acidos palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e
linolénico (C18:3). Comparagdes entre 6leos comerciais cru e torrado mostraram
que a torra aumentou C18:2 de 40,5% para 46,0% e reduziu C18:1 de 44,5% para
40,9% e C18:0 de 6,3% para 4,0%. O d6leo de soja apresentou 11,3% de C16:0,
24,0% de C18:1 e 54,6% de C18:2, distinguindo-se do gergelim. Sementes pretas
mostraram maior C18:2 (41%) e menor C18:1 (40—42%) que sementes brancas
(C18:2 33-40%; C18:1 43-45%), enquanto a torra reduziu apenas o C18:1 nas
sementes pretas. Oleos torrados apresentaram menor C18:0 que extratos
laboratoriais. Testes ANOVA e Tukey (p<0,05) confirmaram influéncia da variedade,
cor e torra no perfil lipidico, reforgcando sua relevancia nutricional e para controle de

qualidade.

Palavras-chave: oleaginosa, cromatografia a gas por ionizagdo em chama, gergelim

torrado, acido oleico, acido linoleico
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1. INTRODUGAO

A busca por uma alimentagdo mais equilibrada e nutritiva, pode ser motivada
tanto pelo bem-estar quanto pela prevencao de doencas. A compreensado dos
nutrientes presentes nos alimentos pode levar os consumidores a fazer escolhas
mais conscientes, priorizando ingredientes que contribuem para uma vida mais
saudavel. Nesse contexto, as oleaginosas, conhecidas pela riqueza em acidos
graxos saudaveis, proteinas, fibras e micronutrientes (Ali et al., 2016), tém ganhado
destaque nas dietas diarias de muitas pessoas (SAENE, 2024). O consumo destes
graos € visto como uma estratégia eficaz para melhorar a qualidade nutricional das
refeicbes e promover beneficios a saude.

Entre as oleaginosas mais apreciadas, estdo as sementes de gergelim,
Sesamum indicum L., encontradas em diversas variedades identificadas pela
coloracdo das cascas. Sao descritas as variedades branca, amarelo-claro, bege,
dourado, marrom, avermelhado, cinza e preto (LANGHAM, 2002).

O gergelim contém minerais e vitaminas importantes, tais como calcio, fésforo,
ferro, vitamina B3 (niacina) e vitamina B1 (tiamina) (OJIAKO, 2010). Ele também
possui algum potencial de substancias nutracéuticas, como compostos fendlicos e
tocoferdis com atividade antioxidante. Estas espécies sdo capazes de prevenir ou
tratar doengas, e produzem redugdes significativas na presséo arterial, no perfil
lipidico e na degeneragdo dos vasos sanguineos, além de demonstrarem eficacia
na reducao de doencgas crénicas (MOHAMED, 1998).

As sementes de gergelim possuem grande versatilidade culinaria, sendo
utilizadas de diversas formas por diferentes culturas. A exemplo, a tahine, uma pasta
suave e cremosa feita de sementes de gergelim torradas e moidas, popularmente
conhecida como a "Manteiga do Oriente Médio". Na culinaria do sul da india, e na
China, o dleo de gergelim & essencial para o preparo das refeicbes, sendo o
principal 6leo de cozinha. As sementes de gergelim trazem beneficios ao organismo
como um todo, especialmente ao figado, rins, bago e estbmago. O éleo encontrado
nas sementes age como lubrificante dos intestinos, e agente de nutrigdo das
visceras internas (PATHAK,2014).
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No Brasil, a produgdo de oleaginosas tem se expandido para atender a
crescente demanda interna e ao mercado internacional. Apenas em 2021 o cultivo
de gergelim no pais cresceu em 230%, equivalente a uma produgado de 95,8 mil
toneladas do gréao (EMBRAPA, 2021). O plantio se concentra nas regides norte e
centro-oeste do territério, sendo o Mato Grosso o maior produtor do pais. A principio,
0 aumento da producédo se deu devido ao melhor retorno econémico do gergelim
entre as safras do milho, uma vez que demanda menos recursos hidricos. No
entanto, o investimento para o0 mercado internacional vem crescendo
exponencialmente, em 2023, a China importou US$ 1,53 bilhdo deste produto, e no
ano de 2024 foram habilitadas mais 21 empresas brasileiras para a exportacao.
(MAPA, 2025)

Tendo como referéncia a Instrugdo Normativa (IN) 87/2021, que estabelece a
lista de espécies vegetais autorizadas (ANVISA, 2021), e contém as designagdes e
composi¢cao de acidos graxos, foi executado uma sequéncia de analises, visando a

diferenciagao das subespécies de gergelim, utilizando a técnica de GC-FID.

2. OBJETIVOS
21. Objetivo geral

Caracterizar a composigao lipidica de extratos de sementes de gergelim que

possam influenciar em suas propriedades nutricionais.

2.2. Objetivos especificos

e Extrair o 6leo de gergelim a partir da moagem das sementes;
e Caracterizar as amostras por GC-FID;
e Comparar a composigao lipidica de 6leos comerciais e 6leos extraidos;

e Comparar os resultados com a legislacao vigente.

3. REFERENCIAIS TEORICOS
3.1. Acidos Graxos

Os acidos graxos (AG) sado moléculas constituidas por cadeias
hidrocarbonadas ligadas a um grupo carboxila e representam os principais
componentes estruturais dos triacilglicerdis presentes nos 6leos de sementes

(GUNSTONE, 2011). Bioquimicamente, os AG podem ser classificados em
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saturados (SFA), monoinsaturados (MUFA) e poli-insaturados (PUFA), e essa
classificagao determina ndo apenas seu comportamento fisico, como ponto de fusao
e fluidez das membranas, mas também seus efeitos metabdlicos no organismo
(NELSON, et al., 2017). Os AG saturados, como o acido palmitico (C16:0) e o
estearico (C18:0), apresentam cadeias lineares sem duplas ligagdes, permitindo
empacotamento mais eficiente em membranas e contribuindo para maior rigidez
estrutural. Ja o acido oleico (C18:1), principal MUFA, contém uma dupla ligacao
configurada em cis, introduzindo uma dobra na cadeia e aumentando a fluidez das
membranas celulares (BERG et al., 2019). Os PUFAs, como o linoleico (C18:2) e o
a-linolénico (C18:3), exercem papéis essenciais como precursores de eicosanoides,
moduladores da resposta inflamatéria e reguladores de vias metabdlicas ligadas a
homeostase lipidica (CALDER, 2015). Além de suas fungoes fisiologicas, o perfil de
AG é amplamente utilizado como marcador quimico para caracterizagcao de espécies
vegetais, avaliacdo de estabilidade oxidativa e detec¢ao de adulteragdes em dOleos
comerciais, ja que fatores como genética, clima, processamento térmico e presenca
de casca podem alterar significativamente sua distribuigdo relativa (DUBOIS et al.,
2007).

A figura 1 representa de modo genérico as moléculas de AG saturados e

insaturados.

Figura 1: Representagdo molecular das cadeias de acidos graxos

Acido Graxo Saturado

OH

Acido Graxo Insaturado

Fonte: Autoria prépria
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3.2. Gergelim

O grao de gergelim apresenta em sua composigao elevados indices de acidos
graxos (83-90%), possuem também cerca de 20% de proteinas e micronutrientes
como vitaminas e minerais, além das lignanas, compostos de metilenedioxifenil tais
como sesamol, sesamolina e tocoferois. (CRUZ, 2019)

Sobre a composicao lipidica, espera-se encontrar uma mistura complexa de
diferentes AG, sendo estes detalhados na tabela 1, destacando-se o acido oleico
(C18:1) e o acido linoleico (C18:2) como espécies mais abundantes. Os valores nao

detectaveis sao apresentados como “ND”.

Tabela 1. Composi¢ao de acidos graxos em 6leo de gergelim

Acidos Graxos Designacao (%)
C14:0 ND - 0,1
C16:0 7,9-12
C16:1 ND-0.2
C17:0 ND - 0,2
C17:1 ND - 0,1
C18:0 45-67
c18:1 34,4 - 455
c18:2 36,9 — 47,9
C18:3 02-10
C20:0 03-07
C20:1 ND-03
C22:0 ND —1.1
C24:0 ND-03

Fonte: Adaptado da Instru¢do Normativa (IN) 87/2021 (ANVISA, 2021)

3.3. Oleos alimenticios de sementes

As sementes de diversas espécies de plantas sao ricas em 6leos compostos
primariamente por acidos graxos e, em menor quantidade, proteinas e carboidratos
(BAUD, 2018). Estes compostos sao responsaveis por nutrir a plantula nos primeiros

estagios de desenvolvimento, e a taxa de germinagédo e desenvolvimento de novas
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plantas foi correlacionada positivamente a quantidade de 6leo presente nas
sementes (IZQUIERDO et al., 2017: OKE; SALIHU ABDULSALAM, 2025).

Os 6leos de sementes sdo também de grande valor nutricional para humanos
e outros animais, além de servirem como insumo industrial para diversas aplicacoes
em industrias quimicas e de energia (BAUD, 2018). Na alimentagdo humana, os
Oleos de sementes sdo majoritariamente compostos por acidos graxos organizados
em ésteres triacilglicerdis (TAGs). Os acidos graxos mais prevalentes nos 6leos em
questdo sdo os acidos saturados palmitico (C16:0) e estearico (C18:0), o acido
monoinsaturado oleico (C18:1), e os acidos poli-insaturados linoleico (C18:2) e
linolénico (C18:3) (DUBOIS et al., 2007: DRYER et al., 2008).

Os oleos de sementes podem ser classificados de acordo com o tipo de
acidos graxos que € predominante na composigao, em categorias que levam o nome
destes componentes principais; SFA (saturated fatty acids, acidos graxos saturados),
MUFA (monounsaturated fatty acids, acidos graxos monoinsaturados) e PUFA
(polyunsaturated fatty acids, acidos graxos poli-insaturados). Cada um destes
grupos possui ainda diversas subcategorias determinadas pelo conteudo de um ou
mais acidos graxos especificos, ou pelos demais componentes secundarios dos
oleos de sementes (DUBOIS et al., 2007).

Entre as sementes mais utilizadas para produgao de doleo estdo as de coco,
soja, girassol, canola e gergelim (IZQUIERDO et al., 2017). Destes, o 6leo de coco é
associado a classe SFA, os 6leos de soja, girassol e gergelim sdo associados a
classe PUFA, e o dOleo de canola a classe MUFA. A tabela 2 apresenta as

composig¢des gerais dos oOleos citados:

Tabela 2: Composi¢des gerais de alguns 6leos de sementes

Oleo Coco ™  Canola® Gergelim®  Girassol ® Soja @
Classe SFA MUFA PUFA PUFA PUFA
SFA total (%) 91,9 8,0 15,7 12,8 15,7
MUFA total (%) 6,4 62,4 40,1 22,4 24,2
PUFA total (%) 1,6 31,5 45,7 66,0 59,8

Fonte: 1 - GUNSTONE, 2011; 2 - DUBOIS et al., 2007 (Canola denominada como “rapeseed” no artigo)
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Para mais, foram observadas diferengas significativas no conteudo de acidos
graxos em sementes de uma mesma espécie (gergelim) oriundas de diferentes
locais (KURT, 2018), de um mesmo local em anos diferentes (WERE et al., 2006), e
entre sementes com casca (gergelim preto) e sem casca (gergelim branco) (SILVA et
al., 2011).

De modo geral, compreende-se que o consumo de gorduras SFA traz o maior
potencial de estimular doengas cardiacas, enquanto o consumo de gorduras PUFA
tem o menor risco a saude. O consumo de MUFAs pode ser considerado benéfico a
saude, mas ha contradicbes sobre esta afirmacgado na literatura (HEYDEN, 1994:
DUBOIS et al ., 2007: BESTER et al., 2010). No caso do azeite de oliva, os MUFAs
estdo associados a substancias antioxidantes que podem reduzir o risco de doencgas
cardiovasculares (BESTER et al., 2010).

Diversos mecanismos de atividade destas gorduras na saude humana sao
descritos na literatura, e podem ocorrer simultdneamente. Além destes, existem
ainda efeitos biolégicos do consumo destes 6leos que foram observados, mas cujos
mecanismos metabdlicos ainda carecem de descri¢oes precisas (DUBOIS et al.,
2007: BESTER et al., 2010: PETERSON et al., 2024).

Pode-se concluir, portanto, que ha variagdes significativas nas composi¢oes
dos oleos alimenticios extraidos de diferentes plantas, e que estas variagbes
diferenciam os efeitos da ingestao destes 6leos na saude humana. Assim, a escolha
do tipo de dleo vegetal a ser consumido € relevante para manter uma dieta
saudavel, e deve ser feita com conhecimento do perfil de acidos graxos que

compdem cada Oleo.

3.4. Extracao e derivatizagcao de 6leos vegetais

Os acidos graxos contidos nas sementes, especialmente quando na forma de
TAGs, sdo geralmente apolares, insoluveis em agua e pouco volateis. Assim, a
quantificacdo destas espécies por cromatografia gasosa demanda etapas de
extracdo dos 6leos com solventes apolares e de conversao dos acidos graxos em
espécies volateis (CHRISTIE, 1993).

A etapa de extragao pode ser executada por diversas metodologias, dentre as

quais a técnica de extragdo assistida por ultrassom (UAE, ultrasound assisted
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extraction) se destaca. A UAE consiste na exposi¢cdo da matriz vegetal triturada em
contato com um solvente organico a ondas mecanicas de ultrassom (20 kHz - 40
kHz). Estas ondas mecanicas promovem o contato do solvente com moléculas de
Oleo livres ou adsorvidas nas sementes trituradas, e causam a ruptura das células
vegetais, possibilitando também o contato do solvente com as moléculas de 6leo
nelas contidas (RAHIM et al., 2023).

A extragdo assistida por ultrassom (UAE) tem se destacado como uma
tecnologia eficiente para a recuperagdo de Oleos vegetais e compostos bioativos,
especialmente por reduzir o tempo de extragao, aumentar o rendimento e preservar
componentes sensiveis ao calor. A aplicagdo da técnica em diferentes matrizes
naturais tém demonstrado resultados consistentes. Nas sementes de mamao, por
exemplo, a UAE elevou o rendimento de extracdo para aproximadamente 76% do
teor total de 6leo presente na semente, além de manter estaveis os perfis de acidos
graxos e triacilgliceréis (KARIM et al., 2015). De forma semelhante, estudos com
sementes de cominho-negro evidenciaram que a otimizagdo das condigbes de
ultrassom aumenta significativamente o rendimento do 6leo e favorece a extracéo de
compostos antioxidantes, resultando em um produto com maior valor funcional
(KHAN et al., 2024). Outro exemplo relevante é a UAE aplicada as sementes de
amora (blackberry), que demonstraram rendimentos superiores a 80% sob
condigbes otimizadas, sem prejuizo as caracteristicas fisico-quimicas do 6éleo
extraido (ZHANG et al., 2023). Esses resultados reforcam que a UAE é uma
ferramenta promissora para a extragdo de oleos de sementes, contribuindo para

maior eficiéncia e qualidade do produto final.

A técnica de UAE se destaca pelo baixo custo, rapidez e por nao depender de
aquecimento, e se provou eficaz na extragdo de 6leos ricos em PUFAs e MUFAs
sem alteragdes significativas das espécies quimicas neles contidos, gerando assim
amostras representativas da composi¢cdo dos o6leos encontrados nas sementes
(PORTO, 2015: RAHIM et al., 2023).

Uma das classes de compostos volateis nos quais os acidos graxos podem
ser convertidos sdo os ésteres, oriundos da reacao destes acidos com alcoois. Uma

das metodologias descritas para tal € a transesterificagcdo dos TAGs (triésteres
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derivados de acidos graxos e glicerol), com catalise alcalina, em monoésteres
metilicos (SHANTHA; NAPOLITANO, 1992; CHRISTIE, 1993).

Esta reacdo pode ser realizada utilizando alcoxido metanolato formado a
partir de metanol por reagdo com hidroxido de sédio ou potassio, conforme a
equagao (1), e a dissociagcdo do composto ibnico formado em metanol anidro
conforme a equacéo (2). (CHRISTIE; HAN, 2012)

CH;0H + NaOH = CH;0Na+ H,0 (1)

CH3;0Na = CH30™ + Na* (2)
A estabilidade do ion metanolato em solugdo é garantida pela auséncia de

agua, ja que na presencga desta a espécie sera hidrolisada novamente a metanol.

O alcoxido age como nucledfilo na reagdo com cada acido graxo de um TAG,

conforme a equacéo (3).

/ 0
n—c/ _ R—C—0CH; /,'/ Gli-
\ + CHO© =—= | — n——c\ .
G
li Gli OCH; (3)

Legenda: Gli = Glicerol

Esta transesterificagdo remove os acidos graxos de interesse da estrutura de
TAG, e rende ésteres metilicos volateis proprios para a quantificacdo por
cromatografia gasosa (SHANTHA; NAPOLITANO, 1992). O mecanismo descrito

para esta reacao € o de um ataque nucleofilico, descrito na equacéo (4).

o o]
R —g/ . R —(c‘; —OCH; [fo Gl
\G” + OCHy, =—= G‘“) == R—C + E (4)
E OCHy

(1) (2)

(1): Adigéo nucleofilica do grupo metéxido; (2) Eliminagao do grupo glicerol
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Esta reacdo € considerada quantitativa quando realizada com um grande
excesso de CH;O (CHRISTIE; HAN, 2012). Nota-se que a reagdo descrita é
estritamente uma transesterificagdo, por ndo ocorrer com acidos graxos livres que
nao se encontram em TAGs. Estes acidos livres serdo desprotonados e convertidos
a ions carboxilatos na solugao alcalina, e ndo serao suscetiveis a adigao nucleofilica

do metanoato.

3.5. Cromatografia gasosa para acidos graxos

Uma das técnicas amplamente utilizadas para quantificar acidos graxos em
alimentos é a cromatografia gasosa com detecgao de ionizagdo de chama (GC-FID,
gas chromatography - flame ionization detection) (SHANTHA,NAPOLITANO, 1992).
Este método, de modo geral, consiste no arraste de um analito gasoso por uma fase
movel gasosa, e na interagdo deste analito com uma fase estacionaria sodlida ou
liquida. A diferenga na intensidade das interagdes analito - fase mével e analito -
fase estacionaria pode ser mensurada e utilizada para qualificar e quantificar o
analito (GROB, 2004: SKOOG et al., 2014).

Esta diferenca de afinidade pode ser causada por inumeros fenbmenos, como
polaridade ou formacdo de dipolos, adsorcdo, eluicdo, diferenca de massa
molecular, dentre outros (GROB, 2004). Na gama de analitos para os quais um
determinado método cromatografico é adequado, cada espécie quimica tera uma
afinidade especifica com as fases da cromatografia, e portanto produzira um sinal

unico e caracteristico - chamado de banda (SKOOG et al., 2014).

No caso especifico da GC-FID, um gas inflamavel e quimicamente puro é
bombeado em alta pressdo por uma coluna delgada (essencialmente um tubo fino)
com comprimento entre 2 m e 100 m, cujas paredes sao revestidas com uma fase
estacionaria (SKOOG et al., 2014: PORTO, 2015). Esta coluna é mantida em alta
temperatura para garantir que todo o analito se mantenha em fase gasosa. A
solugédo que sera analisada é injetada em um vaporizador em uma das extremidades
da coluna de cromatografia, e é imediatamente vaporizada e arrastada pelo gas
(GROB, 2004; PORTO, 2015).

A figura 2 ilustra um sistema GC-FID.
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Figura 2: Esquema equipamento de cromatografia gasosa

A - suprimento de gas de amraste, B - sistema de injecdo da amostra, C - coluna e
forno da coluna e D - sistema de detecgao.

Fonte: (PORTO, 2015)

Ao fim do percurso da coluna, um queimador induz a pirdlise completa do gas
de arraste e dos analitos combustiveis nele dissolvidos. O queimador é posicionado
préximo a um eletrodo com um campo magnético conhecido e controlado, de forma
que o fluxo de elétrons gerado na queima do analito ira perturbar o campo
magnético, gerando uma corrente elétrica. A intensidade desta corrente, bem como
o tempo necessario para que o composto percorra a coluna de cromatografia sao
utilizados em conjunto para caracterizar a espécie quimica observada (COLON;
BAIRD, 2004).

A figura 3 ilustra um detector FID.
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Figura 3: Esquema de detector FID
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Fonte: (COLON; BAIRD, 2004). Adaptado

A temperatura da coluna, a pressao e a vazao do gas de arraste devem ser
precisamente controlados para garantir que o tempo de eluigdo e a pirdlise do
analito ndo sejam descaracterizados. A distancia entre o injetor e o detector na
coluna, e as grandezas do campo magnético do detector devem ser precisamente
conhecidas para o calculo dos resultados (COLON; BAIRD, 2004: SKOOG et al.,
2014).

De modo geral, para a analise de acidos graxos o sinal observado é
proporcional ao numero de carbonos presentes na molécula, assim como, a
concentracdo do composto na amostra analisada, portanto, utiliza-se de padrdes de
referéncia para auxiliar na identificacdo dos picos de sinal obtidos nos
cromatogramas de GC-FID. A quantificagdo € realizada por normalizagcédo de area,
OuU seja, soma-se a area obtida por integracdo de cada pico, divide-se as areas
individuais por este somatério e multiplica-se por 100 para obtencdo de um

percentual de area, desta forma determina-se a concentracdo relativa de cada
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espécie detectada na amostra analisada (SHANTHA; NAPOLITANO, 1992: GROB,
2004: SKOOG et al., 2014). Este calculo é representado na equacéao 6 abaixo:

Atotar = F:l"qi (5)

A

%4, = (—~—)x 100

total

4. METODOLOGIA

4.1. Materiais
41.1. Amostras

Amostras de sementes de gergelim, 6leo de gergelim e 6leo de soja foram
adquiridas no mercado local. Foram preparadas duas amostras de cada tipo, sendo
estes; sementes de gergelim branco cruas (BN) e torradas (BT), sementes de
gergelim preto cruas (PN) e torradas (PT), 6leo comercial de sementes de gergelim
cruas (ON) e torradas (OT), e de 6leo comercial de soja (OS), usado como
referéncia para identificar possiveis fraudes nas amostras de 6leo de gergelim
comercial.

A torra das sementes foi realizada em aproximadamente 100g de cada

amostra, em recipiente antiaderente, com chama branda, por 3 minutos.

41.2. Reagentes e solugoes

- Todos os reagentes e os padrdes utilizados foram de grau analitico.

- Agua purificada, metanol (MeOH), hexano, isopropanol, acido acético, sulfato
de sodio anidro (Na,SO,), e hidréxido de sédio (NaOH).

- Padrées de ésteres metilicos de acidos graxos (do inglés fatty acid methyl
ester, FAME) para analise por GC, tais como elaidato de metila (C18:1t ME), oleato
de metila (C18:1c ME), linoleato de metila (C18:2 ME), linolenato de metila (C18:3
ME) e FAME 37 — uma mistura comercial de padrdes composta por uma 37
diferentes FAMEs.

- A solucao extratora foi preparada por adicdo de trés partes de hexano para

duas partes de isopropanol num baldo volumétrico (HARA e RADIN, 1978).
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- A solucdo de derivatizacdo foi preparada em concentracdo de 0,5mol/L,
sendo medidos 1,0g de NaOH e dissolvidos em MeOH, avolumado em balado

volumeétrico de 50mL.

4.2. Métodos
4.21. Procedimento de moagem dos graos
Foi utilizado um moedor de café automatico para moagem dos graos, a massa
de sementes processadas por vez foi de aproximadamente 60g e triturados por 60

segundos.

4.2.2. Procedimento para extragao lipidica

Foram pesados 0,2 g de cada amostra de sementes trituradas, e a estes foram
adicionados 7,5 mL de solugao extratora e 5,0 mL de solu¢cédo de Na,SO, 0,5 mol/L.
A mistura foi submetida a sonicagao por 10 minutos, seguida de agitacdo em vortex
por 1 minuto e centrifugacédo até a separacao das fases. A fase organica (superior)
foi transferida para um baldo de fundo redondo, enquanto a fase aquosa foi lavada
com 5,0 mL de solugéo extratora por duas vezes (HARA e RADIN, 1978). O solvente
foi evaporado a 50 °C sob vacuo até que restasse apenas a fase lipidica no baléo.

(PORTO, 2015). Este processo foi realizado em duplicata para cada amostra.

4.2.3. Procedimento de derivatizagao

As fragdes lipidicas extraidas foram submetidas a transesterificacéo utilizando
catalise basica (CHRISTIE, 1993; CHRISTIE e HAN, 2012). Para isso, foram
transferidos 20 mg do extrato de semente de gergelim, bem como dos O6leos
comerciais, para tubos de 15 mL, sendo adicionados 2,0 mL de solugao de metoxido
de sédio em metanol aos sistemas, seguido do aquecimento em banho térmico a 50
°C por 10 minutos com os tubos tampados. Apds esse periodo, as solucdes
resultantes foram resfriadas até temperatura ambiente.

A cada um dos tubos, foram adicionados 100 pyL de acido acético glacial para
neutralizagdo, seguidos de 5,0 mL de agua deionizada e 3,0 mL de hexano. As
misturas foram agitadas em vortex, centrifugadas e as fases organicas foram
transferidas para tubos de vidro de 10,0 mL juntamente a 1,0 g de Na,SO, anidro

para secagem das solu¢des dos FAMEs.
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Cada solugao foi entdo transferida para um baldo volumétrico de 5,0 mL,
completando o volume com hexano, e armazenada em frasco de vidro da cor ambar
a -20°C até o momento da analise. (PORTO, 2015).

4.2.4. Método de analise GC-FID

A analise dos FAMEs foi realizada em um cromatoégrafo a gas Shimadzu
Nexis GC-2030 em uma coluna capilar de silica fundida (SP-2560, SUPELCQO) com
comprimento de 100 metros, didmetro interno de 0,25 mm e filme de 0,2 ym de
espessura. Para a analise, foi injetado 1 pL de cada amostra utilizando um
autossampler em modo splitless.

A temperatura do injetor foi mantida a 240 °C. O gas de arraste utilizado foi o
hidrogénio, pureza 99,995%, com uma vazao de 0,85 mL/min (STERNESON, 2006).

Os acidos graxos foram identificados por medi¢gdes dos tempos de retengao,
por comparagao com padrdes de pureza entre 99,1% e 99,9%. Os resultados foram

expressos em %m/m.

4.2.5. Anilise estatistica dos resultados
Os dados obtidos no GC-FID foram tratados no software OpenChrom, a partir
do qual foram gerados os resultados e os respectivos cromatogramas. As avaliagdes
estatisticas dos resultados foram realizadas por meio dos modulos de estatistica

basica, representagao grafica e analise de variancia (ANOVA) do programa Minitab.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 apresenta as amostras de sementes de gergelim antes e apos a
torra. Durante o processo de torrefacdo, observou-se a eliminagdo de vapores de
agua e o consequente escurecimento das sementes. Devido ao menor teor de
umidade, verificou-se que as sementes torradas apresentaram maior dificuldade de
serem processadas em pasta durante a moagem, resultando em uma textura mais
granulosa em comparagdo as sementes nao torradas. Essa diferenga de textura

pode ser visualizada na Figura 5.

Figura 4: Sementes de gergelim antes e apods torra

PN

BN - Sementes de gergelim branca cruas; BT- Sementes de gergelim branca torradas; PN - Sementes
de gergelim preta cruas; PT- Sementes de gergelim preta torradas

Fonte: Autoria propria
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Figura 5: Pasta de gergelim

PT

BN - Sementes de gergelim branca cruas; BT- Sementes de gergelim branca torradas; PN - Sementes
de gergelim preta cruas; PT- Sementes de gergelim preta torradas

Fonte: Autoria propria

Diferencas de tonalidades podem ser notadas entre os dleos comerciais,
demonstrando a forte influéncia do processo de torra na cor do produto. Observa-se
na figura 6, que o Oleo obtido a partir de sementes torradas apresenta uma
coloragao mais caramelo, enquanto o 6leo extraido de sementes cruas exibe um tom

amarelado, enquanto o 6leo de soja possui pouca cor em relagdo aos demais.

Figura 6: Amostras de 6leos comerciais

0S — Oleo comercial de soja; ON - éleo comercial de sementes de gergelim cruas; OT - 6leo comercial
de sementes de gergelim torradas
Fonte: Autoria propria
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Para entender sobre o tempo de retencdo do solvente e dos analitos, na
primeira injecdo da solugao da mistura de padrées FAME 37 a aquisi¢ao dos dados
se deu desde o inicio da injecao, este cromatograma foi utilizado para definir a
ordem de eluicdo e o tempo de retencdo dos analitos através da comparagao com o
certificado de analise que acompanha o FAME 37, este cromatograma esta

representado na figura 7.

A partir desta analise, percebeu-se que os analitos eluem apenas a partir de
14 minutos, portanto, na injecdo das amostras a aquisi¢ao dos dados foi programada
para iniciar no 13° minuto de corrida, protegendo assim o detector da saturagdo com
a eluicdo do solvente. A solugcdo de FAME 37 foi injetada novamente com essa
alteragdo na aquisicdo dos dados, mas houve algum problema na inje¢cao e esta
analise nao apresentou o0s sinais caracteristicos, por este motivo os tempos de
retencdo observados no cromatograma representado na figura 7, FAME 37, e figura
8, na qual estdo sobrepostos o0s cromatogramas das amostras analisadas,

apresentam uma diferenga de 15 minutos no tempo de retencéo.

No cromatograma representado na figura 8 foi possivel identificar as espécies
presentes nas amostras de gergelim e 6leo de soja por comparagdo com a ordem de
eluicdo observada na mistura de padrées. Foram detectados os &acidos oleico,

linoleico, palmitico, linolénico e estearico.



Figura 7: Cromatogramas das analises das amostras padrao FAME 37
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Figura 8: Sobreposi¢céo de cromatogramas das analises das amostras de gergelim
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preta torradas; ON - 6leo comercial de sementes de gergelim cruas; OT - 6leo comercial de sementes de gergelim torradas; OS — Oleo comercial de soja

Fonte: Autoria prépria
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Com base nos dados obtidos, foi realizada a quantificagdo por meio da
integracdo do sinal correspondente a cada acido graxo presente na amostra,
levando em consideracao a area individual de cada pico cromatografico. A Tabela 3
apresenta os resultados consolidados das quantificagcbes de acidos graxos
realizados nos oleos comerciais de gergelim e soja, bem como no 6leo de gergelim

extraido em laboratorio.

Tabela 3: Perfil de acidos graxos em 6leos comerciais de gergelim e soja, e

em Oleos extraidos em laboratorio de sementes de gergelim

Matriz % C16:0 % C18:0 % C18:1 % C18:2 % C18:3
Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
BN 1314 8+2 45 +1 33+8 N/D
BT 10,4+0,8 6,38+0,03 43 +1 39,9+0,5 N/D
PN 9,9+0,2 6,1+0,1 426+0,2 41,3+0,1 N/D
PT 12+1 6,9+0,5 402 41,3+0,3 N/D
ON 8,7+0,2 6,27 +0,02 445+0,7 40505 N/D
oT 8,99 + 0,05 4,0+0,1 40,9+0,1 46,03+0,02 N/D
O] 11,3+0,2 447+0,04 24003 5458+0,05 5,7%0,1

BN - Sementes de gergelim branca cruas; BT- Sementes de gergelim branca torradas; PN - Sementes
de gergelim preta cruas; PT- Sementes de gergelim preta torradas; ON - 6leo comercial de sementes
de gergelim cruas; OT - 6leo comercial de sementes de gergelim torradas; OS — Oleo comercial de
soja

Fonte: Autoria propria

Nota-se que entre os 6leos de gergelim cru e torrado, ha uma variagdo no
perfil de acidos graxos, sendo que o Oleo das sementes torradas apresenta maior
teor de C18:2 e menor teor de C18:0 e C18:1. Estas diferencas podem ser
consideradas estatisticamente relevantes (P<0,05). A diferenga no teor de C16:0

encontrada entre os dleos testados n&o foi estatisticamente significativa.

Em comparagdo com o 6leo de sementes cruas, o 6leo de sementes torradas
apresentou maior quantidade relativa do acido linoleico (C18:2), que é
poli-insaturado, e a menor quantidade de &cido estearico (C18:0), que é saturado. E

possivel inferir, com base nas informacbes apresentadas na secédo 3.1, que o
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consumo de O6leo de sementes torradas pode oferecer mais beneficios, quando

comparado ao consumo do 6leo de sementes cruas.

Nota-se que o dleo de gergelim torrado apresentou quantidade de acido
estearico inferior ao minimo previsto pela ANVISA, conforme ilustrado na tabela 1.
Os demais conteudos de acidos graxos nos 6leos comerciais estdo conforme a

instrucdo normativa.

A torra comercial pode ter influenciado na baixa quantidade de &cido
estearico, uma vez que a torra do gergelim ocorre em torradores rotativos ou
sistemas continuos, normalmente entre 150 e 200 °C por 5 a 30 minutos, apos
etapas de limpeza e ajuste da umidade (BEDIGIAN, 2010; NAMIKI, 1995; LEE et al.,
2010). Esse aquecimento apesar de controlado, possui temperaturas mais elevadas

podendo ter causado a degradagao do acido estearico.

Ao comparar os 6leos de gergelim com o 6leo de soja, observou-se que,
dentro de um intervalo de confianga de 95%, nenhum dos componentes do perfil de
acidos graxos apresentou similaridade estatistica entre as espécies, evidenciando
composigao lipidica distinta. O 6leo de soja caracteriza-se por conter maiores
proporgdes de acido palmitico (C16:0) e acido linoleico (C18:2), enquanto apresenta
concentragbes significativamente menores de acido oleico (C18:1) quando

comparado aos oleos de gergelim.

Os cromatogramas para as analises dos 6leos comerciais constam na figura
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Figura 9: Cromatogramas de oleos comerciais de gergelim e soja
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Fonte: Autoria propria

Para investigar a diferenga entre entre os resultados das extragcbes das

diferentes sementes, foi criado um modelo linear generalizado ANOVA para cada
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acido graxo, inicialmente utilizando como preditores a “cor” das sementes (branca ou

preta) e a torra ou nao delas (cruas ou torradas).

A relevancia estatistica da diferenga entre os grupos foi avaliada pelo método
de Tukey. A tabela 4 ilustra os resultados dos testes de hipotese Tukey para as
diferencas entre os perfis de acidos graxos dos 6leos avaliados, as letras em comum
indicam que o resultado estatistico entre essas amostras foi semelhante.

Tabela 4: Resultados dos testes de equivaléncia estatistica entre os perfis lipidicos
de diferentes sementes de gergelim

Amostra C16:0 C18:0 C18:1 C18:2
Palmitico Estearico Oleico Linoleico
BN A A A A
BT AB A AB AB
PN AB A BC B
PT AB A D B
ON B A AB AB
oT B B CD B

BN - Sementes de gergelim branca cruas; BT- Sementes de gergelim branca torradas; PN - Sementes
de gergelim preta cruas; PT- Sementes de gergelim preta torradas; ON - 6leo comercial de sementes
de gergelim cruas; OT - 6leo comercial de sementes de gergelim torradas;

Fonte: Autoria propria

Observou-se uma maior concentragdo de C18:2 (acido linoleico) nas
sementes pretas em comparagao com as brancas, tanto em sementes cruas quanto
torradas. As sementes pretas apresentaram teores menores de C18:1 (acido oleico)

que as sementes brancas, quando ambas cruas e quando ambas torradas.

Os resultados obtidos nas comparagdes entre sementes torradas e cruas
indicou que este processo causou alteragdo significativa apenas nos conteudos de

acido oleico em sementes pretas, que foi reduzido.

O d6leo comercial de sementes cruas apresentou maior conteudo de acido

palmitico (C16:0) e menor quantidade de acido linoleico que o extrato de sementes
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brancas cruas preparado em laboratoério. Os conteudos de acido estearico (C18:0) e
acido oleico entre estas duas matrizes foi equivalente. Os perfis de acidos graxos de
sementes pretas cruas e do oleo comercial de sementes cruas é estatisticamente

equivalente.

As quantidades de acido estearico presentes em ambos os extratos de
sementes torradas foram superiores as observadas no 6leo comercial de sementes
torradas. Considerando-se os possiveis riscos do consumo excessivo de acidos
graxos saturados, o 6leo comercial de sementes torradas pode ser considerado mais
“saudavel’ que os extratos preparados em laboratério, embora ndo se tenha
conhecimento das condigbes em que as sementes de gergelim sejam torradas

industrialmente.

Os cromatogramas dos extratos de sementes constam na figura 10.
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BN - Sementes de gergelim branca cruas; BT- Sementes de gergelim branca torradas; PN - Sementes de gergelim preta cruas; PT- Sementes de gergelim

preta torradas;

Fonte: Autoria prépria
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6. CONCLUSAO

As analises realizadas permitiram determinar o perfil de acidos graxos de
diferentes tipos de sementes de gergelim e compara-los com os 6leos comerciais de

gergelim e de soja.

Essa comparacdo entre as amostras de gergelim analisadas evidenciou
variagbes importantes no perfil de acidos graxos. O 6leo de gergelim extraido em
laboratério apresentou teores relativamente maiores de acido oleico (C18:1) e
menores de acido linoleico (C18:2) quando comparado aos Oleos comerciais,
sugerindo influéncia direta das condicbes de processamento, especialmente da
torra, sobre a composicao final. Por outro lado, os 6leos comerciais mostraram maior
propor¢gdo de acidos poli-insaturados, indicando possivel degradagédo térmica
diferenciada ou padrbdes distintos de mistura e padronizagdo industrial. Essas
diferengas reforcam que o processamento, o grau de torra e a variagao da semente
(cor) afetam significativamente a distribuigdo dos acidos graxos no 6leo de gergelim,
o que fornece informagdes importantes para avaliacdo nutricional e controle de

qualidade de produtos comerciais.
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