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Caracterizacao de Emulsao de Goma
de Cajueiro Modificada Quimicamente
para o Microencapsulamento de
D-limoneno

Bruna Castro Porto’
Roselayne Ferro Furtado?
Marcelo Cristianini®

Resumo

A goma de cajueiro pode ser modificada a fim de gerar novas
caracteristicas desejaveis para aplicacdes especificas. No caso de
métodos de encapsulamento, modificagdes quimicas de polissacarideos
podem favorecer a retencao do ingrediente ativo na matriz polimérica.
Nesse sentido, o presente estudo teve o objetivo de caracterizar
emulsdo de D-limoneno e goma de cajueiro submetida a reticulacao
quimica com trimetafosfato de sédio e, subsequentemente, avaliar

a eficiéncia de encapsulamento apds a atomizacao. Andlise de
estabilidade, tamanho e distribuicao de particula, potencial zeta e
condutividade elétrica foram realizados na emulsado antes da etapa

de atomizacao. A eficiéncia de encapsulamento foi relacionada as
caracteristicas da emulsao preparada. Verificou-se que a instabilidade
e o tamanho das gotas da emulsao resultaram em baixa eficiéncia

no encapsulamento do 6leo essencial. Medidas que aumentem as
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propriedades emulsificantes da goma de cajueiro modificada poderiam
melhorar também a eficiéncia no encapsulamento do 6leo essencial.

Termos para indexacao: Polissacarideo, modificacdo, 6leo 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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Introducéao

A goma do cajueiro € um coproduto do agronegdcio do caju com
potencial de aplicacao industrial; entretanto, ainda nao é explorada sob
o ponto de vista comercial. Esse polissacarideo pode ser modificado
de forma a melhorar caracteristicas intrinsecas como diminuicéo

da hidrofilicidade e hidrossolubilidade, que ndo sao desejaveis para
determinados produtos industriais.

O método de reticulagdo ou cross-linking consiste em fazer uso de
agentes reticulantes com o objetivo de modificar caracteristicas de
polimeros por meio da formacao de redes poliméricas. Esse método
pode ser de natureza: a) quimica, quando substancias quimicas
estabelecem ligacdes covalentes com o material a ser reticulado (ex.:
glutaraldeido, acido bérico, trimetafosfato de sédio — TMP), b) fisica,
quando sao usados agentes complexantes (titanio, aluminio, manganés
e cobre), c) radiacao por raios vy, feixe de elétrons e luz ultravioleta
(UV) como agentes reticulantes (PEREIRA, 1997). Particularmente,

a reticulagcdo quimica € um método de modificacdo quimica indicada
para polissacarideos, e, a depender do agente reticulante usado, pode
resultar em material biocompativel e biodegradavel (BALAKRISHNAN;
JAYAKRISHNAN, 2005). Para o presente estudo, foi avaliada a
reticulacdo quimica com trimetafosfato de sédio (TMP), o qual é

um agente reticulante reconhecido como seguro para 0 consumo
humano e utilizado na modificacdo de amido (FOOD AND DRUG
ADMINISTRATION, 2013).

Reticulagcdo pode ser aplicada a processo de producao de microcapsulas
no intuito de melhorar a eficiéncia de encapsulamento e de retencao

de compostos encapsulados (CHO et al., 2003; ALVIM; GROSSO,
2010). Encapsulamento é um método que vem sendo bastante utilizado
nas mais variadas aplicacbes como, por exemplo, na protecao de
substancias instaveis a fatores ambientais, protecao de microrganismos
probidticos a passagem pelo trato gastrointestinal, liberacado controlada
de aromas, etc. As técnicas de encapsulamento mais conhecidas sao
spray-drying (atomizacao), spray-cooling, spray-chilling, coacervacao
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complexa, gelificacao ibnica, extrusao e leito fluidizado. No
encapsulamento por atomizacao, a obtencao das capsulas consiste
basicamente em pulverizar uma emulsao 6leo em agua para dentro
de uma camara de secagem, produzindo as capsulas secas na forma
de pé. A atomizacao se caracteriza como um método barato, com
microcéapsulas de distribuicao heterogénea e formato caracteristico
de “bola murcha”. Esta técnica de microencapsulamento é usada na
indUstria farmacéutica, cosmética e alimenticia, principalmente como
forma de producao de pds secos.

Oleos essenciais sdo substancias volateis, produzidas por plantas e

de interesse para a industria de cosméticos devido as propriedades
aromaticas. Além disso, propriedades biolégicas sado atribuidas a muitos
desses 6leos e tém despertado a atencao de industrias farmacéuticas

e de inseticidas. Suas caracteristicas podem ser mais bem preservadas
em um produto se o 6leo essencial estiver retido dentro de capsulas.
No presente trabalho, foi utilizado D-limoneno, principal componente de
alguns 6leos essenciais, como exemplo de substancia bioativa e nucleo
das microcapsulas.

Este estudo teve o objetivo de caracterizar emulsdo de D-limoneno e goma
de cajueiro submetida a reticulacdao quimica com TMP e, subsequentemente,
avaliar a eficiéncia de encapsulamento apés atomizacao.

Material e Métodos

Obtencao do polissacarideo

O exsudato foi coletado de plantas de cajueiro do Campo Experimental
de Pacajus da Embrapa Agroindustria Tropical. A goma foi armazenada
para os procedimentos de purificacdo por meio de secagem,
dissolucdes em &gua a partir de 100 g L' do exsudato e uma
precipitacao com etanol conforme descricdo de Porto et al. (2015).

Preparo da emulsao
A emulsao foi preparada de acordo com metodologia de Ribeiro et al.
(2015) com algumas adaptacdes. Solucao 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 sédio 6%
(m/m) e de D-limoneno 5% (m/m) sob agitacdo mecéanica a temperatura
ambiente. O pH da emulsao foi corrigido para 12 com solucao de
NaOH, 2 M e a emulsdo foi mantida sob agitacdo por 15 minutos. Por fim,
o pH da emulsao foi corrigido para 7 com solucao de HCI 2 M.

Tamanho médio e distribuicido de tamanho de
particulas das emulsdes

O tamanho médio e a distribuicdo de particulas (DTP) das emulsées
foram determinados segundo metodologia de Porto e Cristianini (2014).
As medidas foram obtidas com um difratdmetro a laser (Mastersize
2000, Malvern Instruments, UK, unidade de amostragem Hydro
2000S). A taxa de agitacao foi de 1.750 rpm, e os indices refrativos
do dispersante e da fase 6leo foram de 1,33 e 1,47, respectivamente.
As emulsdes foram adicionadas vagarosamente em agua destilada
com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Para as medidas de tamanho
médio, foram obtidos os valores de D3,2 (Equacédo 1) e D4,3
(Equacao 2) (ROESCH; CORREDIG, 2003; KOOCHEKI; KADKHODAEE,
2011). Entende-se por D [4,3] como sendo o didmetro médio baseado
no volume das particulas. Por sua vez, D [3,2] é o didmetro médio

de Sauter, que representa o didmetro médio baseado na area das
particulas.

Zn,' d, 3

=—I E - 1
D3,2 Snd’ q

_ Znd/
D43 =S Eq. 2

em que n; € o nimero de goticulas com didmetro d..

Além disso, o indice de dispersao da emulsao (ID) foi determinado pela
Equacao 3 (MIRHOSSEINI; AMID, 2012).

D = (s du) Eq. 3
0,5



Caracterizacdo de Emulsdo de Goma de Cajueiro Modificada Quimicamente para o
Microencapsulamento de D-limoneno

Anadlise de potencial zeta e condutividade elétrica das
emulsdes

Para as medidas de potencial zeta e condutividade elétrica, foram
preparadas solucdes de 0,2% (v/v) das emulsGes em agua destilada.
Um mililitro da solucéo 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).

Avaliacdo da estabilidade das emulsdes

A avaliacdo da estabilidade das emulsdes foi determinada utilizando
método descrito por Demetriades e McClements (2000). Para isso, 10 mL
da emulsado foram acondicionados em provetas de vidro (25 mL) a 25 °C
por 24 h. Os volumes da fase soro (VS) e da emulsao total (VT) foram
obtidos, e o indice de cremeacao (IC), determinado pela Equacao 4.

Vs

T

IC = x 100 Eq. 4

Encapsulamento de D-limoneno por reticulacao quimica
da goma do cajueiro com trimetafosfato de sédio

Para a obtencdo das capsulas em pé, a emulsao foi atomizada em
spray-dryer (Niro A/S, Dinamarca), modelo Minor, atomizador do tipo
centrifugo, bico atomizador de 0,5 mm de didmetro, temperatura do ar
de entrada 180 °C, vazao da emulsdo de 11 mL/min e temperatura do
ar de saida de 100 °C.

Para o célculo da eficiéncia de encapsulamento (EE), aproximadamente
5 g das capsulas foram pesadas em baldo volumétrico (500 mL)

e destilados em aparato Clevenger por 1 h. O volume de éleo foi
obtido por meio de leitura direta no aparato Clevenger. A massa do
D-limoneno foi obtida pela multiplicacao do volume recuperado com a
sua densidade (0,8402 g/mL). A eficiéncia de encapsulamento (%) foi
obtida pela Equacao 5.

o) — Quantidade de dleo recuperado Eqa. 5
EE (%) Quantidade de 6leo tedrico x 100 a
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A quantidade teérica de 6leo foi de 30% da massa total das capsulas
investigadas, considerando a eficiéncia de encapsulamento ideal.

Microscopia 6ptica das capsulas

Para a microscopia 6ptica das capsulas, uma gota de silicone foi
colocada em uma lamina de vidro, e uma quantidade tao pequena
quanto possivel de capsulas foi inserida sobre o silicone com auxilio de
um palito de madeira. Em seguida, uma laminula de vidro foi colocada
sobre a amostra, e a lamina foi observada em microscépio 6ptico
JENAVAL (Carl Zeiss, Canada) equipado com camera de video. As
imagens foram capturadas utilizando o Software EDN-2 (Microscopy
Image Processing System Software).

Avaliacdo do tamanho médio e distribuicido de tamanho
de particulas das capsulas

O tamanho médio das particulas e sua distribuicao de tamanho (DTP)
foram determinados pelo espalhamento de luz usando um difratémetro
a laser (Mastersizer 2000, Malvern Instruments) com agitacao

de 1.750 rpm. A amostra foi adicionada vagarosamente em etanol
absoluto P.A. (99,5%). O tamanho das particulas foi caracterizado pelo
D4,3 (Equacado 2) e D50 (diametro de 50% das céapsulas ponderado por
volume), e o ID, determinado pela Equacao 3.

Resultados e Discussao

A reticulacdo quimica pode conferir maior integridade as paredes

das microcéapsulas e elevada eficiéncia de encapsulamento, mesmo
utilizando diferentes técnicas de secagem como spray dryer e
liofilizacao (ALVIM; GROSSO, 2010). Contudo, cada condicao
empregada precisa ser avaliada isoladamente, considerando os
diferentes métodos de encapsulamento, natureza da reticulacéo e
compostos envolvidos na formacao da microcapsula. Nesse sentido,
a eficiéncia de encapsulamento de D-limoneno a partir de uma matriz
de goma de cajueiro modificada com TMP foi avaliada, e observaram-
se também as caracteristicas da emulsao que gerou as capsulas.
Geralmente, existe uma relacao positiva entre capacidade emulsificante
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e eficiéncia de encapsulamento. Sendo assim, a emulsdo formada
antes da etapa de atomizacao foi caracterizada quanto as propriedades
emulsificantes por meio de anélises fisicas e fisico-quimica.

Avaliacdo da estabilidade das emulsdes

Apds o preparo da emulsao, foi identificada instabilidade, sendo

o indice de cremeacao (IC) de 0,6% considerando o momento

de andlise imediato ao preparo da solucao (O h). A instabilidade
aumentou bastante alcancando quase 50% ap6s 24 h de preparo da
emulsao (Tabela 1). Essa instabilidade estd associada ao processo de
reticulacdo em que o polissacarideo tem a solubilidade em meio aquoso
reduzida. A instabilidade de uma emulsao pode afetar a eficiéncia de
encapsulamento, haja vista que podem ser geradas microcapsulas com
baixa retencao de 6leo, 6leo mais concentrado na superficie, maiores
perdas durante a secagem e maior oxidacao do 6leo (JAFARI et al.,
2007; JAFARI et al., 2008; WANG et al., 2016).

Tabela 1. indice de cremeacdo da emulsdo de goma de cajueiro reticulada com
trimetafosfato de sédio.

indice de cremeacao (%)

Oh 2h 24 h
0,56 = 0,15 33,86 + 2,95 49,91 + 2,34

Tamanho médio e distribuicido de tamanho de
particulas das emulsdes

Os tamanhos médios D3,2 e D4,3 e o indice de dispersdo das
emulsoes estao apresentados na Tabela 2. As emulsdes preparadas
apresentaram valores de D3,2 e D4,3 bastante elevados, 49,6 um e
66 um, respectivamente, e isso esta relacionado também ao método
utilizado para fornecer energia mecéanica ao sistema. Sendo assim,
neste caso, a agitacdao mecéanica pode nao ter sido capaz de produzir
goticulas de 6leo em tamanho suficientemente reduzido. Para se
produzir uma emulsao estavel, d6leo, agua, surfactante e energia

sdo requeridos (TADROS, 2009; MARTIN et al., 2014). A energia
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é importante para reduzir o tamanho das goticulas de 6leo a uma
dimenséao suficientemente pequena, aumentando a area superficial
destas na emulsdo e favorecendo o encapsulamento do éleo (STANG et
al., 2001; JAFARI et al., 2008).

Tabela 2. Resultados de tamanho médio, indice de dispersao (ID), potencial
zeta e condutividade elétrica das emulsoes.

Potencial zeta Condutividade
(mV) Elétrica (mS/cm)

D3,2 (um) D4,3 (um)

49,69 + 3,11 65,95 + 4,20 1,38 = 0,01 -8,156 = 0,61 0,17 £+ 0,01

Quanto ao indice de dispersao (ID) de 1,38 (Tabela 2), esse é um valor
encontrado também em emulsdes contendo D-limoneno como fase
dispersa e goma do cajueiro como material de parede, mas utilizando
para emulsificagdo o homogeneizador rotor-estator, seguido pelo
homogeneizador de alta pressao dinamica (PORTO; CRISTIANINI,
2014). As emulsotes reportadas pelos autores tiveram tamanho de
particula inferiores aos encontrados no presente trabalho e também
foram estéveis por pelo menos 5 dias.

Potencial zeta e condutividade elétrica das emulsdes
Medidas de potencial zeta e condutividade elétrica sdo indicativas de
estabilidade por cargas. Os valores de potencial zeta e condutividade
elétrica encontrados na presente emulsdo estdo apresentados na
Tabela 2. Para que uma emulsao seja considerada estavel, o potencial
zeta deve ser >25 mV em médulo (REZVANI et al., 2012), e a
condutividade elétrica mais préoxima 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 ndao foram
suficientes para proporcionarem uma emulsao estavel.

Avaliacao do tamanho médio e distribuicdo de tamanho
de particulas das capsulas

Os valores de D4,3 e D50, o indice de dispersao das céapsulas (ID) e

a eficiéncia de encapsulamento de D-limoneno para as microcapsulas
obtidas estdo apresentados na Tabela 3.
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O valor de D4,3 para as microcapsulas (17,5 um) foi inferior ao D4,3
das emulsdes (66 um), o que pode explicar a volatilizagdo do éleo
durante o processo de secagem gerando microcapsulas com pouco
recheio (baixa EE, Tabela 3), em razao do tamanho das goticulas
formadas ainda na emulsao (JAFARI et al., 2007) quando atomizaram
emulsdes com tamanhos de goticulas de 1,3 um. Em encapsulamento
por atomizacao, é compreensivel e desejavel que o tamanho das
microcapsulas seja superior ao tamanho das goticulas de 6leo da
emulsdo. Microcapsulas de tamanho inferior ao das goticulas da
emulsdo nao é desejavel, pois isso pode significar que houve ruptura da
camada interfacial, tornando o 6leo mais susceptivel a volatizar ou ficar
na superficie, favorecendo sua oxidagao.

Tabela 3. Valores de D50, D4,3, indice de dispersao (ID) e eficiéncia de
encapsulamento (EE) de D-limoneno das microcépsulas.

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

15,567 £ 0,78 17,45 £ 0,75 1,65 + 0,09 17,33 + 6,28

O ID das microcapsulas (1,6) foi superior ao ID das emulsodes (1,4), e
esse valor estd relacionado a variacao caracteristica do préprio método
de encapsulamento por atomizacéao.

Eficiéncia de encapsulamento de D-limoneno

A concentragcao do agente reticulante adotada neste trabalho para
modificacdo quimica da goma de cajueiro e encapsulamento do éleo
essencial foi estabelecida com base em estudos prévios realizados
(FURTADO et al., 2012; RIBEIRO et al., 2015), que indicaram ser
esta a concentracao minima para uma eficiente modificacdo da goma
de cajueiro. Concentracoes de sélidos soltveis entre 10% e 30%
sdo geralmente utilizados em experimentos de encapsulamento por
atomizacao (CARMONA, 2011; FRASCARELI et al., 2012).

A eficiéncia de encapsulamento é definida como o percentual de
ingrediente ativo adicionado ao sistema e efetivamente retido dentro
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das capsulas (McCLEMENTS, 2015). Durante o processo de secagem,
grandes perdas de volateis podem ocorrer, principalmente, se o
processo de emulsificacdo nao for eficiente na deformacao e quebras
das gotas e também na estabilizacdo da interface 6leo-dgua de forma
a ndo permitir a agregacao das particulas formadas. Isso porque
maiores gotas na emulsao resultam em maior tempo para a formacgao
do filme em volta do nucleo, maior perda do nucleo volatil e também
maior percentual de 6leo superficial. Além disso, particulas maiores
tendem a ter maior enrugamento da superficie que particulas menores,
contribuindo no aumento da area superficial e na retencao de 6leo
superficial (SOOTTITANTAWAT et al., 2003; JAFARI et al., 2008).

A eficiéncia 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 goticulas da emulsao
atomizada. Emulsdes instaveis e de tamanho de particula elevado
geram microcapsulas com baixa retencao de recheio, ja que, durante
a atomizacdo, as goticulas de 6leo ficam sem a devida protecao e
volatilizam (JAFARI et al., 2007).

Sendo assim, a metodologia utilizada envolvendo goma de cajueiro
reticulada com TMP nao encapsulou eficientemente o éleo essencial
nas condicOes estudadas. Contrariamente, em trabalho de Mariano
et al. (2015) com corantes catiénicos e aniénicos, foi observado que
a natureza da substancia nucleo catidnica foi determinante para uma
melhor eficiéncia de encapsulamento e retencao utilizando goma

de cajueiro modificada com TMP. Possivelmente maior interacdo da
substancia ndcleo ocorreu em razao das cargas opostas da matriz
polimérica.

Microscopia 6ptica das capsulas

As imagens das microcapsulas obtidas por microscopia 6ptica estao
apresentadas na Figura 1. As microcapsulas obtidas apresentaram
caracteristicas de capsulas obtidas por spra-drying “bola murcha”
(presenca de partes amassadas e encolhidas). Também se observaram



Caracterizacdo de Emulsdo de Goma de Cajueiro Modificada Quimicamente para o
Microencapsulamento de D-limoneno

algumas cépsulas quebradas (Figura 1A). Os pontos pretos presentes
sao, possivelmente, bolhas de ar (Figura 1B) incorporadas durante a
mistura das cdpsulas com o silicone utilizado na obtencao das imagens.

O fato de as gotas de 6leo da emulsdo serem superiores ao tamanho
das microcéapsulas produzidas pode ter provocado a quebra da gota de
6leo ao passar pelo bico atomizador, ficando o 6leo desprotegido na
camara de secagem. Isso decorre em volatilizacdo e baixa eficiéncia
de encapsulamento do principio ativo. Sendo assim, melhoria das
propriedades emulsificantes por meio do uso de emulsificantes
adicionais e/ou de técnicas de maior energia mecénica, para obtencao
de goticulas de 6leo com menor tamanho, poderiam ser investigados
no intuito de aumentar a eficiéncia do encapsulamento utilizando esta
metodologia.
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Figura 1. Imagens obtidas :
por microscopia 6ptica de : \ [
microcéapsulas de D-limoneno - 4 !'
", y

utilizando goma de cajueiro i
modificada com TMP 6% y "4
como matriz.

Fonte: Bruna Castro Porto. Bolhas de ar



Caracterizacdo de Emulsdo de Goma de Cajueiro Modificada Quimicamente para o
Microencapsulamento de D-limoneno

Conclusao

A goma de cajueiro modificada com TMP nao encapsula eficientemente
o Oleo essencial nas condicdes avaliadas. Possivelmente, a instabilidade
e o tamanho das gotas da emulsdo nas condicdes testadas reduzem a
eficiéncia de encapsulamento na atomizacdo. Medidas que melhorem
as propriedades emulsificantes poderiam aumentar também a eficiéncia
no encapsulamento do 6leo essencial a partir de goma de cajueiro
modificada.
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