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Resumo

A goma de cajueiro pode ser modificada a fim de gerar novas 
características desejáveis para aplicações específicas. No caso de 
métodos de encapsulamento, modificações químicas de polissacarídeos 
podem favorecer a retenção do ingrediente ativo na matriz polimérica. 
Nesse sentido, o presente estudo teve o objetivo de caracterizar 
emulsão de D-limoneno e goma de cajueiro submetida à reticulação 
química com trimetafosfato de sódio e, subsequentemente, avaliar 
a eficiência de encapsulamento após a atomização. Análise de 
estabilidade, tamanho e distribuição de partícula, potencial zeta e 
condutividade elétrica foram realizados na emulsão antes da etapa 
de atomização. A eficiência de encapsulamento foi relacionada às 
características da emulsão preparada. Verificou-se que a instabilidade 
e o tamanho das gotas da emulsão resultaram em baixa eficiência 
no encapsulamento do óleo essencial. Medidas que aumentem as 
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propriedades emulsificantes da goma de cajueiro modificada poderiam 
melhorar também a eficiência no encapsulamento do óleo essencial. 

Termos para indexação: Polissacarídeo, modificação, óleo essencial, 
encapsulamento, capacidade emulsificante.



Characterization of Emulsion of 
Chemically Modified Cashew 
Gum for Microencapsulation of 
D-Limonene

Abstract

Cashew gum can be modified in order to generate novel desirable 
characteristics for specific applications. In the case of encapsulation 
methods, chemical modifications of polysaccharides may promote a 
better retention of the active ingredient in the polymeric matrix. In 
this sense, the study aimed to characterize a D-limonene and cashew 
gum emulsion submitted to chemical cross-linking with sodium 
trimethaphosphate (STMP) and to evaluate the encapsulation efficiency 
after spray drying. Emulsion stability, particle size and distribution, 
zeta potential and conductivity were determined in the emulsion 
before spray drying. The encapsulation efficiency was related to the 
characteristics of the prepared emulsion. The instability and droplet 
size of the emulsion resulted in low encapsulation efficiency of the 
essential oil. Some measures to increase the emulsifying properties of 
modified cashew gum could also improve the effectiveness of essential 
oil encapsulation.

Index terms: Polysaccharide, modification, essential oil, encapsulation, 
emulsifying capacity.
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Introdução

A goma do cajueiro é um coproduto do agronegócio do caju com 
potencial de aplicação industrial; entretanto, ainda não é explorada sob 
o ponto de vista comercial. Esse polissacarídeo pode ser modificado 
de forma a melhorar características intrínsecas como diminuição 
da hidrofilicidade e hidrossolubilidade, que não são desejáveis para 
determinados produtos industriais.

O método de reticulação ou cross-linking consiste em fazer uso de 
agentes reticulantes com o objetivo de modificar características de 
polímeros por meio da formação de redes poliméricas. Esse método 
pode ser de natureza: a) química, quando substâncias químicas 
estabelecem ligações covalentes com o material a ser reticulado (ex.: 
glutaraldeído, ácido bórico, trimetafosfato de sódio – TMP), b) física, 
quando são usados agentes complexantes (titânio, alumínio, manganês 
e cobre), c) radiação por raios γ, feixe de elétrons e luz ultravioleta 
(UV) como agentes reticulantes (PEREIRA, 1997). Particularmente, 
a reticulação química é um método de modificação química indicada 
para polissacarídeos, e, a depender do agente reticulante usado, pode 
resultar em material biocompatível e biodegradável (BALAKRISHNAN; 
JAYAKRISHNAN, 2005). Para o presente estudo, foi avaliada a 
reticulação química com trimetafosfato de sódio (TMP), o qual é 
um agente reticulante reconhecido como seguro para o consumo 
humano e utilizado na modificação de amido (FOOD AND DRUG 
ADMINISTRATION, 2013). 

Reticulação pode ser aplicada a processo de produção de microcápsulas 
no intuito de melhorar a eficiência de encapsulamento e de retenção 
de compostos encapsulados (CHO et al., 2003; ALVIM; GROSSO, 
2010). Encapsulamento é um método que vem sendo bastante utilizado 
nas mais variadas aplicações como, por exemplo, na proteção de 
substâncias instáveis a fatores ambientais, proteção de microrganismos 
probióticos à passagem pelo trato gastrointestinal, liberação controlada 
de aromas, etc. As técnicas de encapsulamento mais conhecidas são 
spray-drying (atomização), spray-cooling, spray-chilling, coacervação 
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complexa, gelificação iônica, extrusão e leito fluidizado. No 
encapsulamento por atomização, a obtenção das cápsulas consiste 
basicamente em pulverizar uma emulsão óleo em água para dentro 
de uma câmara de secagem, produzindo as cápsulas secas na forma 
de pó. A atomização se caracteriza como um método barato, com 
microcápsulas de distribuição heterogênea e formato característico 
de “bola murcha”. Esta técnica de microencapsulamento é usada na 
indústria farmacêutica, cosmética e alimentícia, principalmente como 
forma de produção de pós secos. 

Óleos essenciais são substâncias voláteis, produzidas por plantas e 
de interesse para a indústria de cosméticos devido às propriedades 
aromáticas. Além disso, propriedades biológicas são atribuídas a muitos 
desses óleos e têm despertado a atenção de indústrias farmacêuticas 
e de inseticidas. Suas características podem ser mais bem preservadas 
em um produto se o óleo essencial estiver retido dentro de cápsulas. 
No presente trabalho, foi utilizado D-limoneno, principal componente de 
alguns óleos essenciais, como exemplo de substância bioativa e núcleo 
das microcápsulas.

Este estudo teve o objetivo de caracterizar emulsão de D-limoneno e goma 
de cajueiro submetida à reticulação química com TMP e, subsequentemente, 
avaliar a eficiência de encapsulamento após atomização. 

Material e Métodos

Obtenção do polissacarídeo
O exsudato foi coletado de plantas de cajueiro do Campo Experimental 
de Pacajus da Embrapa Agroindústria Tropical. A goma foi armazenada 
para os procedimentos de purificação por meio de secagem, 
dissoluções em água a partir de 100 g L-1 do exsudato e uma 
precipitação com etanol conforme descrição de Porto et al. (2015).

Preparo da emulsão
A emulsão foi preparada de acordo com metodologia de Ribeiro et al. 
(2015) com algumas adaptações. Solução de goma de cajueiro 20% 
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(m/m) foi preparada e homogeneizada em rotor-estator a 20.000 rpm por 
1 minuto. Em seguida, foi adicionada de trimetafosfato de sódio 6% 
(m/m) e de D-limoneno 5% (m/m) sob agitação mecânica a temperatura 
ambiente. O pH da emulsão foi corrigido para 12 com solução de 
NaOH, 2 M e a emulsão foi mantida sob agitação por 15 minutos. Por fim, 
o pH da emulsão foi corrigido para 7 com solução de HCl 2 M.

Tamanho médio e distribuição de tamanho de 
partículas das emulsões
O tamanho médio e a distribuição de partículas (DTP) das emulsões 
foram determinados segundo metodologia de Porto e Cristianini (2014). 
As medidas foram obtidas com um difratômetro a laser (Mastersize 
2000, Malvern Instruments, UK, unidade de amostragem Hydro 
2000S). A taxa de agitação foi de 1.750 rpm, e os índices refrativos 
do dispersante e da fase óleo foram de 1,33 e 1,47, respectivamente. 
As emulsões foram adicionadas vagarosamente em água destilada 
com o auxílio de uma pipeta Pasteur. Para as medidas de tamanho 
médio, foram obtidos os valores de D3,2 (Equação 1) e D4,3 
(Equação 2) (ROESCH; CORREDIG, 2003; KOOCHEKI; KADKHODAEE, 
2011). Entende-se por D [4,3] como sendo o diâmetro médio baseado 
no volume das partículas. Por sua vez, D [3,2] é o diâmetro médio 
de Sauter, que representa o diâmetro médio baseado na área das 
partículas.

D3,2 = Σnidi
3

D4,3 = Σnidi
4

ID = (d0 ,9  –  d0,1)

Σnidi
2

Σnidi
3

d0,5

Eq. 1

Eq. 2

Eq. 3

em que ni é o número de gotículas com diâmetro di.

Além disso, o índice de dispersão da emulsão (ID) foi determinado pela 
Equação 3 (MIRHOSSEINI; AMID, 2012). 
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Análise de potencial zeta e condutividade elétrica das 
emulsões
Para as medidas de potencial zeta e condutividade elétrica, foram 
preparadas soluções de 0,2% (v/v) das emulsões em água destilada. 
Um mililitro da solução foi colocado em uma cubeta, e as medidas 
de potencial zeta e condutividade elétrica foram obtidas em um 
equipamento de microeletroforese (Zetasizer modelo Nano - Z, Malvern 
Instruments, UK).

Avaliação da estabilidade das emulsões
A avaliação da estabilidade das emulsões foi determinada utilizando 
método descrito por Demetriades e McClements (2000). Para isso, 10 mL 
da emulsão foram acondicionados em provetas de vidro (25 mL) a 25 °C 
por 24 h. Os volumes da fase soro (VS) e da emulsão total (VT) foram 
obtidos, e o índice de cremeação (IC), determinado pela Equação 4. 

IC =  VS   x 100      

EE (%) =  Quantidade de óleo recuperado   x 100      

 VT

 Quantidade de óleo teórico

Eq. 4

Eq. 5

Encapsulamento de D-limoneno por reticulação química 
da goma do cajueiro com trimetafosfato de sódio
Para a obtenção das cápsulas em pó, a emulsão foi atomizada em 
spray-dryer (Niro A/S, Dinamarca), modelo Minor, atomizador do tipo 
centrífugo, bico atomizador de 0,5 mm de diâmetro, temperatura do ar 
de entrada 180 ºC, vazão da emulsão de 11 mL/min e temperatura do 
ar de saída de 100 ºC.   

Para o cálculo da eficiência de encapsulamento (EE), aproximadamente 
5 g das cápsulas foram pesadas em balão volumétrico (500 mL) 
e destilados em aparato Clevenger por 1 h. O volume de óleo foi 
obtido por meio de leitura direta no aparato Clevenger. A massa do 
D-limoneno foi obtida pela multiplicação do volume recuperado com a 
sua densidade (0,8402 g/mL). A eficiência de encapsulamento (%) foi 
obtida pela Equação 5. 
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A quantidade teórica de óleo foi de 30% da massa total das cápsulas 
investigadas, considerando a eficiência de encapsulamento ideal. 

Microscopia óptica das cápsulas
Para a microscopia óptica das cápsulas, uma gota de silicone foi 
colocada em uma lâmina de vidro, e uma quantidade tão pequena 
quanto possível de cápsulas foi inserida sobre o silicone com auxílio de 
um palito de madeira. Em seguida, uma lamínula de vidro foi colocada 
sobre a amostra, e a lâmina foi observada em microscópio óptico 
JENAVAL (Carl Zeiss, Canadá) equipado com câmera de vídeo. As 
imagens foram capturadas utilizando o Software EDN-2 (Microscopy 
Image Processing System Software). 

Avaliação do tamanho médio e distribuição de tamanho 
de partículas das cápsulas
O tamanho médio das partículas e sua distribuição de tamanho (DTP) 
foram determinados pelo espalhamento de luz usando um difratômetro 
a laser (Mastersizer 2000, Malvern Instruments) com agitação 
de 1.750 rpm. A amostra foi adicionada vagarosamente em etanol 
absoluto P.A. (99,5%). O tamanho das partículas foi caracterizado pelo 
D4,3 (Equação 2) e D50 (diâmetro de 50% das cápsulas ponderado por 
volume), e o ID, determinado pela Equação 3. 

Resultados e Discussão

A reticulação química pode conferir maior integridade às paredes 
das microcápsulas e elevada eficiência de encapsulamento, mesmo 
utilizando diferentes técnicas de secagem como spray dryer e 
liofilização (ALVIM; GROSSO, 2010). Contudo, cada condição 
empregada precisa ser avaliada isoladamente, considerando os 
diferentes métodos de encapsulamento, natureza da reticulação e 
compostos envolvidos na formação da microcápsula. Nesse sentido, 
a eficiência de encapsulamento de D-limoneno a partir de uma matriz 
de goma de cajueiro modificada com TMP foi avaliada, e observaram-
se também as características da emulsão que gerou as cápsulas. 
Geralmente, existe uma relação positiva entre capacidade emulsificante 
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Tabela 1. Índice de cremeação da emulsão de goma de cajueiro reticulada com 
trimetafosfato de sódio.

Índice de cremeação (%)

0 h 2 h 24 h

0,56 ± 0,15 33,86 ± 2,95 49,91 ± 2,34

Tamanho médio e distribuição de tamanho de 
partículas das emulsões
Os tamanhos médios D3,2 e D4,3 e o índice de dispersão das 
emulsões estão apresentados na Tabela 2. As emulsões preparadas 
apresentaram valores de D3,2 e D4,3 bastante elevados, 49,6 μm e 
66 μm, respectivamente, e isso está relacionado também ao método 
utilizado para fornecer energia mecânica ao sistema. Sendo assim, 
neste caso, a agitação mecânica pode não ter sido capaz de produzir 
gotículas de óleo em tamanho suficientemente reduzido. Para se 
produzir uma emulsão estável, óleo, água, surfactante e energia 
são requeridos (TADROS, 2009; MARTIN et al., 2014). A energia 

e eficiência de encapsulamento. Sendo assim, a emulsão formada 
antes da etapa de atomização foi caracterizada quanto às propriedades 
emulsificantes por meio de análises físicas e físico-química. 

Avaliação da estabilidade das emulsões
Após o preparo da emulsão, foi identificada instabilidade, sendo 
o índice de cremeação (IC) de 0,6% considerando o momento 
de análise imediato ao preparo da solução (0 h). A instabilidade 
aumentou bastante alcançando quase 50% após 24 h de preparo da 
emulsão (Tabela 1). Essa instabilidade está associada ao processo de 
reticulação em que o polissacarídeo tem a solubilidade em meio aquoso 
reduzida. A instabilidade de uma emulsão pode afetar a eficiência de 
encapsulamento, haja vista que podem ser geradas microcápsulas com 
baixa retenção de óleo, óleo mais concentrado na superfície, maiores 
perdas durante a secagem e maior oxidação do óleo (JAFARI et al., 
2007; JAFARI et al., 2008; WANG et al., 2016). 
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é importante para reduzir o tamanho das gotículas de óleo a uma 
dimensão suficientemente pequena, aumentando a área superficial 
destas na emulsão e favorecendo o encapsulamento do óleo (STANG et 
al., 2001; JAFARI et al., 2008).

Tabela 2. Resultados de tamanho médio, índice de dispersão (ID), potencial 
zeta e condutividade elétrica das emulsões. 

D3,2 (μm) D4,3 (μm) ID Potencial zeta 
(mV)

Condutividade
Elétrica (mS/cm)

49,59 ± 3,11 65,95 ± 4,20 1,38 ± 0,01 -8,15 ± 0,61 0,17 ± 0,01

Quanto ao índice de dispersão (ID) de 1,38 (Tabela 2), esse é um valor 
encontrado também em emulsões contendo D-limoneno como fase 
dispersa e goma do cajueiro como material de parede, mas utilizando 
para emulsificação o homogeneizador rotor-estator, seguido pelo 
homogeneizador de alta pressão dinâmica (PORTO; CRISTIANINI, 
2014). As emulsões reportadas pelos autores tiveram tamanho de 
partícula inferiores aos encontrados no presente trabalho e também 
foram estáveis por pelo menos 5 dias. 

Potencial zeta e condutividade elétrica das emulsões
Medidas de potencial zeta e condutividade elétrica são indicativas de 
estabilidade por cargas. Os valores de potencial zeta e condutividade 
elétrica encontrados na presente emulsão estão apresentados na 
Tabela 2. Para que uma emulsão seja considerada estável, o potencial 
zeta deve ser >25 mV em módulo (REZVANI et al., 2012), e a 
condutividade elétrica mais próxima de zero (MIRHOSSEINI et al., 
2009). Os valores de potencial zeta e condutividade elétrica obtidos 
foram de -8,15 mV e 0,17 mS/cm, respectivamente, e não foram 
suficientes para proporcionarem uma emulsão estável. 

Avaliação do tamanho médio e distribuição de tamanho 
de partículas das cápsulas
Os valores de D4,3 e D50, o índice de dispersão das cápsulas (ID) e 
a eficiência de encapsulamento de D-limoneno para as microcápsulas 
obtidas estão apresentados na Tabela 3.
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O valor de D4,3 para as microcápsulas (17,5 μm) foi inferior ao D4,3 
das emulsões (66 μm), o que pode explicar a volatilização do óleo 
durante o processo de secagem gerando microcápsulas com pouco 
recheio (baixa EE, Tabela 3), em razão do tamanho das gotículas 
formadas ainda na emulsão (JAFARI et al., 2007) quando atomizaram 
emulsões com tamanhos de gotículas de 1,3 μm. Em encapsulamento 
por atomização, é compreensível e desejável que o tamanho das 
microcápsulas seja superior ao tamanho das gotículas de óleo da 
emulsão. Microcápsulas de tamanho inferior ao das gotículas da 
emulsão não é desejável, pois isso pode significar que houve ruptura da 
camada interfacial, tornando o óleo mais susceptível a volatizar ou ficar 
na superfície, favorecendo sua oxidação. 

Tabela 3. Valores de D50, D4,3, índice de dispersão (ID) e eficiência de 
encapsulamento (EE) de D-limoneno das microcápsulas.  

D50 (μm) D4,3 (μm) ID EE de D-limoneno (%)

15,57 ± 0,78 17,45 ± 0,75 1,55 ± 0,09 17,33 ± 6,28

O ID das microcápsulas (1,6) foi superior ao ID das emulsões (1,4), e 
esse valor está relacionado à variação característica do próprio método 
de encapsulamento por atomização.   

Eficiência de encapsulamento de D-limoneno
A concentração do agente reticulante adotada neste trabalho para 
modificação química da goma de cajueiro e encapsulamento do óleo 
essencial foi estabelecida com base em estudos prévios realizados 
(FURTADO et al., 2012; RIBEIRO et al., 2015), que indicaram ser 
esta a concentração mínima para uma eficiente modificação da goma 
de cajueiro. Concentrações de sólidos solúveis entre 10% e 30% 
são geralmente utilizados em experimentos de encapsulamento por 
atomização (CARMONA, 2011; FRASCARELI et al., 2012). 

A eficiência de encapsulamento é definida como o percentual de 
ingrediente ativo adicionado ao sistema e efetivamente retido dentro 
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das cápsulas (McCLEMENTS, 2015). Durante o processo de secagem, 
grandes perdas de voláteis podem ocorrer, principalmente, se o 
processo de emulsificação não for eficiente na deformação e quebras 
das gotas e também na estabilização da interface óleo-água de forma 
a não permitir a agregação das partículas formadas. Isso porque 
maiores gotas na emulsão resultam em maior tempo para a formação 
do filme em volta do núcleo, maior perda do núcleo volátil e também 
maior percentual de óleo superficial. Além disso, partículas maiores 
tendem a ter maior enrugamento da superfície que partículas menores, 
contribuindo no aumento da área superficial e na retenção de óleo 
superficial (SOOTTITANTAWAT et al., 2003; JAFARI et al., 2008). 

A eficiência de encapsulamento de D-limoneno calculada para a 
metodologia utilizada foi de 17,3%, valor considerado baixo e 
ineficiente. Os baixos valores encontrados podem ser explicados 
pela instabilidade e o elevado tamanho de gotículas da emulsão 
atomizada. Emulsões instáveis e de tamanho de partícula elevado 
geram microcápsulas com baixa retenção de recheio, já que, durante 
a atomização, as gotículas de óleo ficam sem a devida proteção e 
volatilizam (JAFARI et al., 2007). 

Sendo assim, a metodologia utilizada envolvendo goma de cajueiro 
reticulada com TMP não encapsulou eficientemente o óleo essencial 
nas condições estudadas. Contrariamente, em trabalho de Mariano 
et al. (2015) com corantes catiônicos e aniônicos, foi observado que 
a natureza da substância núcleo catiônica foi determinante para uma 
melhor eficiência de encapsulamento e retenção utilizando goma 
de cajueiro modificada com TMP. Possivelmente maior interação da 
substância núcleo ocorreu em razão das cargas opostas da matriz 
polimérica. 

Microscopia óptica das cápsulas
As imagens das microcápsulas obtidas por microscopia óptica estão 
apresentadas na Figura 1. As microcápsulas obtidas apresentaram 
características de cápsulas obtidas por spra-drying “bola murcha” 
(presença de partes amassadas e encolhidas). Também se observaram 
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algumas cápsulas quebradas (Figura 1A). Os pontos pretos presentes 
são, possivelmente, bolhas de ar (Figura 1B) incorporadas durante a 
mistura das cápsulas com o silicone utilizado na obtenção das imagens. 

O fato de as gotas de óleo da emulsão serem superiores ao tamanho 
das microcápsulas produzidas pode ter provocado a quebra da gota de 
óleo ao passar pelo bico atomizador, ficando o óleo desprotegido na 
câmara de secagem. Isso decorre em volatilização e baixa eficiência 
de encapsulamento do princípio ativo. Sendo assim, melhoria das 
propriedades emulsificantes por meio do uso de emulsificantes 
adicionais e/ou de técnicas de maior energia mecânica, para obtenção 
de gotículas de óleo com menor tamanho, poderiam ser investigados 
no intuito de aumentar a eficiência do encapsulamento utilizando esta 
metodologia. 

Figura 1. Imagens obtidas 
por microscopia óptica de 
microcápsulas de D-limoneno 
utilizando goma de cajueiro 
modificada com TMP 6% 
como matriz.

Fonte: Bruna Castro Porto.
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Conclusão

A goma de cajueiro modificada com TMP não encapsula eficientemente 
o óleo essencial nas condições avaliadas. Possivelmente, a instabilidade 
e o tamanho das gotas da emulsão nas condições testadas reduzem a 
eficiência de encapsulamento na atomização. Medidas que melhorem 
as propriedades emulsificantes poderiam aumentar também a eficiência 
no encapsulamento do óleo essencial a partir de goma de cajueiro 
modificada.
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