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RESUMO

A goma do cajueiro vem recebendo destaque devido a notérias propriedades fisicas e
quimicas decorrentes da sua composi¢cdo polissacaridica, como, por exemplo, propriedades
gelificantes, estabilizantes e, principalmente emulsificantes, que permitem a sua utilizagdo em
uma diversidade de aplicagdes industriais. Com isso, a utilizacdo da goma do cajueiro tem
sido sugerida na formula¢do de emulsdes aplicadas na estabilizacdo de 6leos, como o 6leo
essencial de alecrim que apresenta, principalmente, propriedades aromatizante e antioxidante,
e possui potencial aplicagdo na industria alimenticia e farmacéutica. Dessa forma, o presente
trabalho visou a andlise da estabilidade cinética de emulsdes a base de goma de cajueiro com
0leo essencial de alecrim e adicdo dos tensoativos Span 80 e Tween 80 em diferentes
composi¢des definidas a partir do balango hidrofiico-lipofilico (HLB — do inglés “Hydrofilic-
Lipofilic Balance”). A goma de cajueiro foi extraida do exsudato gomoso da planta por um
processo de precipitagdo etandlica, e as emulsdes foram preparadas pelo método de inversao
de fases. As analises de turbidez, potencial zeta, distribuicdo dos tamanhos médios de
particulas e microscopia Optica, bem como a avaliagdo macroscopica de separagdo de fases,
foram realizados com 24 horas e 7 dias apds o preparo das emulsdes com HLB=4,3, 5,0, 6,0,
7,0, 8,0, 9,0, 15,0, e GC (auséncia de tensoativos). Os resultados da avaliagdo macroscopica
de fases indicaram maior estabilidade para emuldes com 4,3<HLB<6,0, que apresentaram
porcentagem de espuma <4%, ndo variando no tempo de 7 dias. A analise do potencial zeta
para todas as emulsdes apresentou valores menores do que os estimados para emulsdes
estaveis (|C>25mV), enquanto que os valores das distribuicdes de tamanhos médios de
particula apresentou didmetros com 24 horas entre 500-700nm (8,0<HLB<15,0) e 700-
5000nm (4,3<HLB<7,0), corroborando com as observagdes de turbidez, em que ao tempo de
24 horas as emulsdes com 4,3<HLB<7,0 apresentaram maiores valores (>300 cm™'), enquanto

! observados,

que as emulsdes com 8,0<HLB<15,0 apresentaram valores <I50 cm’
decorrentes da baixa concentragdo de particulas dispersas, como ¢ ratificado pela analise de
microscopia, onde esssas emulsdes 8,0<HLB<15,0, também apresentaram mecanismos de
instabilidade como floculagdo e coalescéncia. De maneira geral, os resultados indicaram
estabilidade para as emulsdes com valores 4,3<HLB<7,0, e, devido a variacdes das

propriedades analisadas de menor significaincia no periodo de 7 dias analisado, a emulsao

com HLB = 6,0 ¢ sugerida como a mais estavel.

Palavras-chaves: Goma de cajueiro, 6leo de alecrim, emulsdo, estabilidade.
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ABSTRACT

Cashew gum has been highlighted because of its marked chemical and physical properties due
to its polysaccharide composition, such as gelling properties, stabilizers and, mainly,
emulsifiers, among others, which allow its use in a variety of industrial applications. Thus, the
present work aims at the analysis of the emulsions stability based on cashew gum with
rosemary essential oil and the mixture of Span 80 and Tween 80 surfactants in different
hydrophilic-lipophilic balance compositions (HLB). The analyzes of turbidity, zeta potential,
mean particle size distribution and optical microscopy, as well as the macroscopic evaluation
of phase separation, are performed 24 hours and 7 days after emulsion preparation, with HLB
=43,5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 15.0, and GC (absence of surfactants). The macroscopic phase
evaluation results indicates greater stability for 4,3<HLB<6,0 emulsions, which present foam
percentage <4%, with no changes observed during 7 days. Analysis of the zeta potential for
all emulsions has lower values (|C[>25mV) than those generally acepted for stable emulsions
(IE25mV), whereas mean particle size distributions in 24 hours have diameters between
500-700nm (8.0<HLB<15.0) and 700-5000nm (4.3<HLB<7.0), corroborating with the
turbidity observations, where at 24 hours presents higher values (>300 cm™') for the emulsions
with 4.3<HLB<7.0, while emulsions with 8.0 <HLB<15.0 had values <150 cm’, its
behaviour is due to the low concentration of dispersed particles, as confirmed by the
microscopy analysis, where these emulsions 8.0 <HLB<I5.0, also presents instability
mechanisms such as flocculation and coalescence. In general, the results indicated an
additional stability for the emulsions with values of 4.3<HLB<7.0, when compared to the
emulsion GC, and, due to the analyzed properties variations with less significance in the 7-

day period, then suggesting the emulsion with HLB = 6.0 as the most stable.
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1. INTRODUCAO

Algumas espécies vegetais desempenham funcao econdmica devido aos produtos
e subprodutos oriundos de sua producao. Uma espécie de significativa relevancia econdmica
para a regido Nordeste do Brasil ¢ o cajueiro (Anacardium occidentale L.) pertencente a
familia Anacardiaceae e ao género Anacardium, que compreende ainda outras 20 espécies.
Originario do Brasil, a distribui¢ao do cajueiro no mundo estd, principalmente, limitada as
regides tropicais.'

A relevancia do cajueiro pode ser entendida por suas caracteristicas de porte e
producdo frutifera, sendo o mesmo uma planta perene, com ramificacdo baixa e porte variado,
podendo atingir até¢ 14 metros de altura e 8 metros de envergadura, possuindo elevado

potencial produtivo, proveniente da extracio de seus produtos e subprodutos. '

A exploragdo do seu principal produto direto, a améndoa da castanha, representa
um mercado mundial expressivo, com movimenta¢ao superior a US$ 2,4 bilhdes por ano,
além da exploracdo do pedunculo, muitas vezes, confundido como o fruto do cajueiro,
entretanto, se tratando apenas de um pseudofruto, com alto teor vitaminico, principalmente o

4cido ascorbico (Vitamina C). '3

Além dos produtos naturais diretos provenientes do cajueiro, tem sido relatado na
literatura grande interesse pelos subprodutos oriundos da castanha, sendo o Liquido da
Castanha de Caju (LCC) um dos mais importantes derivados.** Essa importancia do LCC é
decorrente de sua composi¢cdo, que consiste de uma mistura de alquilfendis, contendo
compostos com caracteristicas antioxidantes mono- e dihidroxilados de grande relevancia

industrial.%’

Um segundo subproduto proveniente diretamente do cajueiro, € ndo menos
importante, ¢ a goma de cajueiro extraida do esxudato da planta. A goma de cajueiro tem sido
alvo de estudos crescentes por seu grande potencial em aplicagdes industriais, como agente
emulsificante, estabilizante, espessante e como material de parede no encapsulamento de
materiais ativos de interesse.® Além disso, a goma de cajueiro também tem sido, uma
alternativa para a substituicdo da goma arabica, sendo esta, um polissacarideo comumente

utilizado industrialmente, porém com um elevado custo comercial.’
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Decorrente de suas multiplas propriedades, a goma do cajueiro tem sido sugerida
na formulagdo de emulsdes aplicadas na estabilizagdo de 6leos,'” como o 6leo essencial de
alecrim, que apresenta, dentre outras, propriedade aromatizante e antioxidante, e possui

potencial aplicagdo na industria de alimentos e farmacéutica.'!!?

Dessa forma, considerando a propriedade estabilizante e emulsificante da goma de
cajueiro, bem como as multiplas aplica¢des do 6leo essencial de alecrim, esse trabalho visou a
analise da estabilidade cinética de emulsdes entre esses dois componentes e a avaliacdo da
dependéncia da estabilidade com a adicdo de tensoativos ndo i6nicos em composicoes
definidas de acordo com o balango hidrofilico-lipofilico (HLB — Hydrofilic-Lipophylic

Balance), afim de determinar a formulado que apresenta maior estabilidade.
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1.1 Goma de Cajueiro

O exsudato gomoso do cajueiro (Figura 1) ¢ produzido pelas células epiteliais da
planta devido a lesdes mecanicas ou infecgdes parasiticas.® Este exsutado, apds um processo
de extragdo, ¢ denominado de “goma do cajueiro”, sendo um polimero formado por unidades
monossacaridicas em arranjos ramificados.” Dessa forma, a goma do cajueiro ¢ classificada
como um carboidrato natural complexo, e, como goma, ¢ caracteristicamente: translucida,
inodora, insipida, ndo téxica, hidrofilica, amorfa, com propriedades coloidais, com fung¢des

3

espessantes, gelificantes, emulsificantes, estabilizantes e aglutinantes.®!* Apresentam

também, capacidade de encapsulagio e formagio de filmes.®%!4

Figura 1 — Fotografia do exsudato gomoso de cajueiro in loco.

. Fonte: Elaborado pelo Autor.

A goma do cajueiro tem encontrado, mais recentemente, uma diversidade de
aplicagdes, principalmente na substituigio de outro exsudato gomoso, a goma arabica.’
Devido ao elevado custo associado a exploragdo da goma ardbica, particularmente em sua
utilizagdo como emulsificante de bebidas, tem sido sugerido a sua substitui¢ao pela goma do

cajueiro que apresenta propriedades semelhantes, tais como: solubilidade em agua, baixa
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viscosidade e absor¢io de 6leo.® Algumas caracteristicas desse polissacarideo é resultante da
propria constituicdo quimica da goma do cajueiro, que apresenta grupos polares capazes de
fazer ligacdes de hidrogénio com a 4agua, aumentando sua solubilidade em solventes proticos

e conferindo propriedades gelificantes.!>!®

De acordo com de PAULA e colaboradores,'> que desenvolveram estudos
cromatografico liquido-gasoso (CLG) e espectroscopico por RMN de *C, a composicio
majoritaria da goma de cajueiro proveniente da regido Nordeste do Brasil consiste nos
seguintes polissacarideos: 72% [-D-galactopiranose, 14% a-D-glucopiranose, 4,6% a-L-
arabinofuranose, 3,2% a-L-ramnopiranose e 4,5% acido B-D-glucuronico. As respresentacdes

estruturais de tais componentes sao apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Representacdo estrutural dos componentes majoritarios presentes na goma do cajueiro.

HO, OH OH OH
HO,, OH HO ' OH
"
HO™ ™o OH OH
OH HO o HO (@)
o-L-Arabinofuranose o-D-Galactopiranose a-D-Glucopiranose

HO,,

HO

a-L-Ramnopiranose Acido a-D-Glucoronico

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Além da propriedade emulsificante da goma do cajueiro, outras propriedades t€ém
sido exploradas em diversas aplica¢cdes industriais,!” principalmente, na industria

farmacéutica, que vem aplicando a goma de cajueiro como um agente terapéutico na protecao

9

gastrica,'® anti-inflamatéria'® e cicatrizante®®. Outros estudos tém reportado o uso de goma do

cajueiro como constituintes de matrizes transportadoras de drogas a um sitio especifico de

2! Dependendo da aplicagdo, a goma do cajueiro ¢ misturada a outras matrizes

acao.
poliméricas formando blendas que sdo responsaveis pela liberagdo de agentes terapéuticos, a

partir do método de microencapsulamento. O processo de microencapsulamento consiste, no
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aprisionamento de um componente de interesse por um material inerte, denominado material

de parede, que isola e protege o material niicleo de fatores ambientais.!'*

Dessa forma, a utilizagdo da goma do cajueiro como material de parede tem se
mostrado promissora para o microencapsulamento, sendo comumente utilizado, para tal fim, a

1422 que requer, primeiramente, a forma¢dio de uma emulsdo estavel

técnica de atomizagao,
entre o material de parede e o material a ser encapsulado, garantindo uma maior eficiéncia do

processo.
1.2 Emulsoes

Por definicdo, emulsdes sdo fluidos coloidais que consistem de dois liquidos
imisciveis dispersos um no outro na forma de pequenas goticulas formadas por um processo
de homogeneizagdo.”* As emulsdes podem ser convenientemente classificadas de acordo com
a distribuicdo espacial relativa das fases de oleo e agua. Dessa forma, uma emulsdo ¢é
denotada pelo simbolo O/W (6leo-em-agua) se a fase continua ¢ uma solucao aquosa, e pelo
simbolo W/O (4gua-em-06leo) se a fase continua ¢ um liquido apolar (um 6leo). Existem,
também, emulsdes mais complexas que consistem em misturas em que a fase continua pode
estar contida dentro de uma emulsdo formando sistemas polifasicos, como, por exemplo,
emulsdes do tipo O/W/O, que consistem em gostas de oleo contidas em gotas de agua

dispersas em uma fase continua de 6leo.?>**

Durante o método de homogeneizagao para a formagao de emulsdes, muitas vezes
é necessaria a aplicacdo de energia mecanica em uma mistura de 6leo em agua.?* Nesse caso,
a utilizacdo de misturadores do tipo rotor-estator, homogeneizadores a alta pressdes, e
emulsificadores ultrassonicos, influenciam diretamente no tamanho das gotas e na
estabilidade do sistema, tornando possivel a producao de emulsdes com diferentes
propriedades fisicas e quimicas e organolépticas, tais como textura, cor e estabilidade.”>** No
entanto, em determinadas circunstincias ¢ possivel formar emulsdes utilizando métodos de
baixa energia que dependem da formagdo espontanea de pequenas gotas quando as duas fases

sdo misturadas.

1.2.1 Estabilidade de emulsoes

No interior de um liquido puro existem forcas coesivas atuando sobre as
moléculas em todos os sentidos, gerando, dessa forma, uma forca resultante nula. No entanto,

isso ndo ocorre com as moléculas que estdo na superficie de um liquido, estas, sofrem forgas
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de coesdo entre as moléculas semelhantes e de adesdo entre as moléculas de outra fase,
gerando uma forca resultante diferente de zero, devido a intensidade diferente dessas forcas.?
Em sistemas de fases imisciveis as for¢as coesivas sao maiores que as adesivas, portanto uma
forca resultante perpendicular a interface voltada para o seio da fase de origem ¢ gerada,
sendo denominada de tensdo superficial. A Figura 3 ilustra um modelo representativo para a

tensdo superficial que surge em sitemas do tipo 6leo-em-agua.

Figura 3 — Esquema ilustrativo representando a tensdo superficial (y) que surge na interface entre duas fases em
um sistema 6leo-em-agua em contato com o ar atmosférico.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Emulsdes sdo classificadas como sistemas termodinamicamente instaveis, pois
tendem a se desfazerem com o tempo, resultando em duas fases liquidas separadas, devido a
energia livre positiva necessdria para aumentar a area de contato entre as fases aquosa e
oleosa.”> A velocidade com que o mecanismo de separacio da emulsdo ocorre, depende da
sua composi¢do, do método de preparagdo, ¢ de suas condi¢des de armazenamento, (por
exemplo, variagdes de temperatura, e agitagdo mecanica).”> O rompimento de uma emulsdo
promove mudangas consideraveis em sua aparéncia, consisténcia, redispersibilidade e no seu
desempenho como produto. Esse tipo de instabilidade fisica de uma dispersao pode
apresentar-se sob varios mecanismos, tais como: cremeacao, sedimentacao, quebra, floculagao
ou coalescéncia (Figura 4), sendo que os dois primeiros sdo decorrentes da migragao das gotas
e os dois ultimos ocorrem devido a variagdo do tamanho das gotas dispersas no sistema. A
quebra ocorre quando nao ha a formagdo da emulsdo, e as fases permanecem separadas, nos

seus estados termodinamicamente mais estaveis.>>
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Figura 4 — Representacdo esquematica dos processos de desestabilizagdo em emulsdes.

e \\) ©) R »ﬁ Qﬂ
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——— e N——— S
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

O processo de cremeacgdo ou sedimentagdo sdo fendmenos nos quais as goticulas
dispersas tendem a se separar do corpo da emulsdo por gravidade, emergindo (cremeacao),
quando as gotas possuem densidade menor que a fase circundante, ou, sedimentando
(sedimentacdo), quando as goticulas dispersas sdo mais densas que a fase circundante. Esse
tipo de fendmeno promove a ocorréncia dos demais mecanismos, pois aumenta o niimero de

colisdes entre as goticulas diminuindo a distancia entre elas.”

A ocorréncia de cremeacdo/sedimentacdo pode ser contraposto ao diminuir a
mobilidade das particulas dispersas na emulsdo, dessa forma, ¢ necessario alterar a
viscosidade do meio dispersante. A viscosidade pode ser alterada com a utilizagdo de agentes
de viscosidade ou gelificantes, como polimeros (p.e., goma e carboximetilcelulose). A
mobilidade das particulas também pode ser contraposta pela diminui¢ao da densidade entre as
fases, nesse caso, utiliza-se concentragdes suficientes de “agentes de peso”, capazes de igualar
as densidades entre as fases anulando o efeito da gravidade, promovendo a estabilidade do
sistema. Alguns agentes de elevada densidade wusados para essa finalidade sao:

acetatoisobutirato de sacarose (SAIB) e resinas, como a goma damar.?°
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Os processos de desestabilizacdo (floculagdo e coalescéncia), sdo tipos de
agregacdo de goticulas. A floculacdo ocorre quando duas ou mais goticulas se juntam para
formar um agregado, mas, sem a perda de sua integridade individual de gota, enquanto que a
coalescéncia ¢ o processo pela qual duas ou mais goticulas se fundem para formar uma unica

gota maior.>426

As goticulas menores de uma dispersdo possuem maior velocidade de movimento
comparada as goticulas de maior tamanho, promovendo a colisdo entre as particulas com
velocidades diferentes, causando dessa forma, o processo de floculagdo. Os agregados
formados durante esse mecanismo podem ser reversiveis ou irreversiveis, € podem causar as

primeiras etapas da separagio de fases.?

A instabilidade de emulsdes causada por floculagdo pode ser melhorada mediante
a utilizagdo de agentes emulsificantes i0nicos, que ao formarem uma camada ao redor da gota,
tornam a sua superficie carregada.’’” Dessa forma, as forgas eletrostiticas de repulsdo
existentes entre as gotas causadas pelas suas superficies entdo carregadas, retardam o processo
de coalescéncia ou floculagdo da dispersao, tornando-a mais estavel. Outra caracteristica
interfacial que tem efeito direto na estabilidade de emulsdes, refere-se ao efeito estérico
(espacial), que surge a partir da aproximacao (choque) entre duas gotas em uma emulsdo,
precisamente entre suas camadas externas, sendo resultante de fendmenos atrativos ou
repulsivos. A uma curta separacao entre gotas, os efeitos estéricos sao fortemente repulsivos e
podem, dessa forma, prevenir a agregagdo das gotas na emulsdo. Entretanto, a magnitude e
extensdo do efeito estérico ¢ fortemente dependente das caracteristicas da camada interfacial
como, por exemplo, a espessura, o empacotamento e os efeitos de interagdes moleculares,
todos decorrentes da propria composicdo quimica do sistema. Manor e colaboradores
(2012),%® por exemplo, estudaram o efeito da composi¢io polimérica na for¢a de repulsio e
deformagdo de uma emulsdo polimérica de 6xido de etileno e polifosfato, sendo verificada a
dependéncia direta da estabilidade com a capacidade de deformacdo das cadeis poliméricas

que establizavam a gota de 6leo no meio continuo.
1.3 Tensoativos

O termo “emulsionante” refere-se a determinadas substancias tensoativas capazes
de se adsorver na interface 6leo-adgua, impedindo que a gotas dispersas sofram processos
indesejaveis de cremeacdo, sedimentacdo, floculagio e coalescéncia.”* Os estabilizantes

provenientes de polissacarideos e proteinas sdo compostos que contém alta massa molecular,
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responsaveis por estabilizarem as emulsdes por longos periodos de tempo, através da
modificacdo da densidade, gelificacio da fase aquosa e impedimento estérico. J& os
tensoativas de baixa massa molecular, s3o compostos anfifilicos, formados de duas regides,
hidrofébica e hidrofilica. A parte hidrofébica (cauda) do tensoativo geralmente ¢ composta de
cadeias alquilicas ou alquilfenilica.?” A regido hidrofilica (cabeca) é constituida por grupos
i0nicos ou nao-idnicos ligados a cadeia carbdnica. Devido as suas estruturas e propriedades
quimicas, substincias tensoativas na presenca de agua e 6leo, adsorvem-se nas interfaces
orientando-se de maneira que o grupo polar fique voltado para a fase aquosa e o grupo apolar
para a fase oleosa. Dessa forma, os tensoativos atuam na formacao e estabilidade de emulsdes
por diversos mecanismos como a reducdo da tensdo superficial favorecendo a estabiliza¢ao
termodinamica do sistema, formagao de um filme rigido interfacial, formacao de uma barreira
mecanica que se opde a coalescéncia e formacao de uma dupla camada elétrica na superficie

das gotas, criando uma barreira elétrica que evita o contato entre as goticulas dispersas.®

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com o seu grupo polar
hidrofilico, podendo ser classificados em: ndo i6nicos, i0nicos (catidnicos e anidnicos) ou
anfoteros.”” Os tensoativos idnicos apresentam cargas elétricas na parte hidrofilica, ao se
dissociarem em agua, formando ions carregados negativamente (tensoativos anidnicos), ou
positivamente (tensoativos catidnicos). Sdo exemplos de tensoativos anidnicos os alquil
alcanotos (saboes), derivados de gorduras animais ou vegetais por reagdes de saponificagdo.
Na classe de tensoativos cationicos destacam-se sais de amoOnio quaternario e aminas de
cadeia longa.’” Uma respresentagio esquemdtica dos diferentes tipos de tensoativos ¢é

apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo estrutural das diferentes classes de tensoativos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Ja os tensoativos que ndo apresentam cargas liquidas, ou seja, ndo originados de
sais dissociados, sdo chamados de tensoativos ndo idnicos, nessa classe de tensoativos
destacam-se os etoxilatos, polissorbatos e ésteres de sorbitano. Os tensoativos nao ionicos
possuem elavada resisténcia a eletrdlitos e dguas duras, e apresentam bom desempenho numa
larga faixa de pH. Além disso, os tensoativos ndo idnicos sdo compativeis com a maioria das
matérias-primas utilizadas em cosméticos, apresentam baixa irritabilidade a pele e aos olhos,

possuem alto poder de reducio da tensio superficial.?>?’

Tensoativos anféteros se comportam como tensoativos anidnicos em meio
alcalino, e como catidnico em meio acido. Os tensoativos anfoteros mais comuns sdo as
cocoamidopropilbetainas e sdo utilizados, principalmente, em xampus de baixa irritabilidade

ocular.?’
1.4 Sistema HL.B

A escolha adequada de um emulsificante para o preparo de uma emulsdo ¢ de
relevada importancia, pois a natureza da interface ¢ fator decisivo para a estabilidade das

dispersdes.?

O sistema HLB (Balango Hidrofilico-Lipofilico) ¢ um método semiempirico
usado rotineiramente para a classificacdo de tensoativos. Esse sistema foi introduzido por
Griffinem 1942, que prop6s uma escala numérica adimensional de valores que variam de 1 até
20, para descrever a natureza do agente tensoativo, sendo que os valores de HLB aumentam a
medida que a substancia se torna mais hidrofilica. Esse balan¢o ¢ uma propriedade importante
no processo de emulsificagdo, pois 0 mesmo determina o tipo da emulsdo que pode ser
formada. Por vezes, um unico tensoativo ¢ capaz de originar o tipo de emulsdao desejada, no
entanto, emulsdes mais estdveis sdo preparadas quando se utilizam misturas de agentes
tensoativos, sendo um para a formagao de emulsdes do tipo dgua/dleo (W/O), e outra para a

formacgdo emulsdes do tipo dleo/agua (O/W).2>%

Misturas de agentes tensoativos com propor¢des hidrofilicas e lipofilicas
diferentes, formam entre si, complexos interfaciais na superficie das goticulas dispersas, que
diminuem a tensdo superficial mais acentuadamente do que quando se emprega um sé agente
tensoativo, além disso, o complexo de tensoativos formado principalmente devido a ligagdes
de hidrogénio, forma um pelicula compacta, flexivel na interface do sistema emulsionado,
garantindo uma maior estabilidade da dispersdo.?*” Portanto, através de relagdes algébricas

simples, € possivel determinar a propor¢do correta da mistura de tensoativos para o processo
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de emulsificagdo, reduzindo o nimero de experimentos envolvidos no método. Dessa forma,
ao emulsificar um 6leo em particular, o HLB requerido pode ser determinado pela preparagao
de emulsdes com emulsificantes apropriados, numa faixa de HLB conhecida. Assim, o valor
de HLB requerido, dependente de cada tipo de dleo utilizado, e serd determinado ao se obter a

emulsdo mais estavel. %
1.5 Oleos Essenciais

Os dleos essenciais sao misturas liquidas de compostos volateis obtidas de plantas
- . . . ~ 30 ~ , . . ;e
aromaticas por sistemas de hidrodestilagdo.”” Sdo responsaveis por conferir caracteristicas
como aroma e sabor as plantas, além de fun¢des necessérias a sua sobrevivéncia, como por
exemplo, atragdo de polinizadores e prote¢do contra insetos.’! Apresentam composicio
complexa de substancias lipofilicas, constituidos de hidrocarbonetos, terpenos, alcodis
simples, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, acidos organicos, entre outros, em diferentes
tragd d lasse de substanci i trad 1 131 83

concentragoes, sendo os terpenos a classe de substancias mais encontrada nas plantas. ao
normalmente liquidos a temperatura ambiente e também muito sensiveis aos efeitos da luz,

oxigénio, umidade e altas temperaturas.’!

Um dos 6leos essenciais de relevancia econdmica ¢ o proveniente das folhas do
alecrim, Rosmarinus officinalis. O 6leo essencial de alecrim ¢ utilizado mundialmente como
condimento de inumeros alimentos e possui varias indicacdes farmacéuticas por apresentar
propriedades estomacais, estimulantes, antiespasmaddica, emenagogas e cicatrizantes, além de
propriedades antioxidantes.’>** E um liquido quase incolor a amarelo palido com um odor
caracteristico, refrescante e agradavel, sua constitui¢do quimica ¢ formada, principalmente,
por alfa-pineno (40,55 a 45,10%), 1,8-cineol (17,40 a 19,35%), canfeno (4,73 a 6,06%) e
verbenona (2,32 a 3,86%), suas quantidades podem variar consideravelmente de acordo com a
regido de producdo da planta* A Figura 6 ilustra as representacdes estruturais dos

componentes majoritarios do 6leo essencial de alecrim.

Figura 6 — Representacédo estrutural dos componentes majoritarios do 6leo essencial de alecrim.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como evidenciado anteriormente, a composicdo quimica do o6leo essencial de
alecrim ¢ constituida, basicamente, por compostos apolares volateis (terpendides), que tornam
a sua manofatura industrial um desafio a ser suplantado, ja que as aplicagdes alvo requerem
meios ndo toxicos, geralmente aquosos e/ou polares para solubilizacdo e transporte dos
principais constituintes ativos de interesse. Dessa forma, pretende-se avaliar a o preparo e
estabilidade cinética de emulsdes a base um polissacarideo natural, a goma de cajueiro, com

6leo essencial de alecrim em diferentes formulagdes de tensoativos nao i0nicos.
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2. OBJETIVOS

Avaliar a estabilidade de emulsdes preparadas com goma do cajueiro, 6leo
essencial de alecrim e tensoativos ndo i6nicos em diferentes formulagdes, definidos a partir do

balanco hidrofilico-lipofilico (HLB).
Dessa forma, o trabalho apresenta os seguintes objetivos:

* Purificacdo do exsudato de cajueiro por meio de extracdo aquosa e precipitacdo
etanolica;

* Preparagdo das emulsdes a base de goma de cajueiro e 6leo de alecrim em diferentes
valores de HLB, utilizando os tensoativos ndo idnicos Tween 80 (hidrofilico) e Span
80 (lipofilico);

* Caracterizagdo dos componentes individuais da emulsdo (6leo de alecrim e goma de
cajueiro) por meio da técnica: Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho;

* Analisar a estabilidade das emulsdes em um periodo de 24 horas ¢ sete dias, através da
avaliacdo do tamanho médio de particulas, do potencial zeta, da turbidez e
microscopia optica das emulsdes;

* Acompanhar visualmente a estabilidade das emulsdes em um periodo de tempo por
analise do perfil das fases; e

* Determinar a composi¢ao 6tima de tensoativos por meio da avaliagdao do valor de HLB

da emulsdo mais estavel.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais e Reagentes

Agua destilada foi utilizada no preparo de todas as solu¢des, exceto para
preparagao de dispersdes para analise de potencial zeta, sendo empregado no procedimento

agua deionizada (Milli-Q, 18 mW cm a 25°C).

A goma de cajueiro utilizada neste trabalho foi isolada do exsudato gomoso
proveniente de plantas de cajueiro do Campo Experimental de Pacajus da Embrapa
Agroindustria Tropical — Ceard. O oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis) foi
obtido da empresa FERQUIMA, densidade de 0,890 — 0,930 g ml™! (20°C).

Os agentes emulsificantes Span 80 (monooleato de sorbitano, Fluka), densidade
0.986 g/mL (25 °C) e Tween 80 (Polissorbato, Dindmica Quimica), densidade de 1,10 gt/l,

foram utilizados sem prévia purificagao.
3.2 Isolamento da Goma do Cajueiro

O exsudado bruto de cajueiro foi conduzido ao Laboratorio de Embalagem de
Alimentos do CNPAT — Embrapa Agroindustria Tropical/CE, separado em porcdes e
submetido a processos de isolamento e purificacdo. A metodologia segue a descrita por
Torquato et al. (2004)*, com algumas modifica¢des. Exsudato bruto de cajueiro previamente
triturado foi dissolvido na propor¢do de 300 g para 100 mL de agua destilada, seguido da
homogeneizagdo em um dispersor de solo (SOLAB) por 10 minutos, sendo o produto
triturado estocada sobre refrigeracdo. Apos 24 horas, a dispersdao obtida foi levada a
centrifuga (MULTIFUGE X3R, Thermo Scientific) e centrifugada com velocidade de 10.000
rpm a 25 °C, sendo removida o corpo de fundo, precipitado indesejado. Apds a centrifugacao,
a solu¢do remanescente foi precipitada em etanol (96%, Synth) numa propor¢ao 3:1
etanol/goma (v/v), sendo, entdo, estocada sob refrigeracdo por mais 24 horas, para garantir a
maxima precipitagao. Ao final do periodo, o produto do precipitado foi refiltrado em funil de
placa porosa e posto para secar sob aquecimento em estufa a 60 °C (QUIMIS) por mais 24
horas. Ao final do aquecimento, a goma entdo isolada, foi triturada em moinho analitico (A11

Basic Mill, IKA®), até a obtengdio de um po amarelo claro.
3.3 Preparo das Emulsoes

Utilizou-se o método de inversdo das fases na preparagdo das emulsdes segundo a

metodologia descrita por Perazzo e colaboradores (2015)%. Sendo o processo dividido em trés
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etapas: (1) preparo da fase aquosa; (2) preparo da fase oleosa; e (3) preparo e homogeinizagao
das emulsdes, como segue:

(1) A fase aquosa foi preparada, inicialmente, pela mistura de 20 g de goma de cajueiro
com 100 mL de agua destilada em um bécker de 250 mL. A mistura foi levada a
agitacdio em chapa magnética (RH Basic 1, IKA®) por 24 horas a temperatura
ambiente (~25°C), até a completa hidratacdo da goma, sendo que, ao final deste
periodo, a dispersdo obtida foi homogeneizada pela (a) agitacdo no rotor-estator Ultra-
Turrax® (T-25 digital, IKA®), operando a 15.000 rpm, por 2 minutos e (b) sonica¢io
no ultrasom de sonda (UP400S, Hielscher), operando em ciclo 1 e 40% de Amplitude,
durante 30 s.

(2) A fase oleosa foi preparada pela mistura do 6leo essencial de alecrim com os
tensoativos Tween 80 e Span 80 em diferentes composi¢des (valores de HLB descritos
posteriormente), sendo levados a aquecimento em banho maria e agitagdo, até que
fosse atingida a temperatura de 75°C, em uma chapa de aquecimento (HS 7 C-MAG,
IKA®).

(3) Entao, a fase aquosa foi vertida lentamente sobre a oleosa ainda quente, mantendo a
agitacdo constante (~500 rpm), até que a mistura atingisse a temperatura ambiente
(~25°C). Ao final, a mistura foi levada ao homogeneizador rotor-estator Ultra-
Turrax®, sendo agitada a 14.000 rpm por 5 minutos. As emulsdes, entio preparadas,
foram transferidas para provetas de 25 mL, envasadas e acondicionadas a temperatura
ambiente.

Uma emulsao teste (GC) foi preparada utilizando o mesmo procedimento descrito
anteriormente, mas sem a adi¢cdo de tensoativos, a fim de verificar o comportamento da goma

de cajueiro como estabilizante natural da emulsdo com 6leo essencial de alecrim.

As andlises de estabilidade das emulsdes foram realizadas apos 24 horas e com 7

dias ap6s o seu preparo.
3.4 Determinacio do Valor de HLB

O sistema de HLB foi empregado, no presente estudo, com a finalidade de
determinar a composi¢ado ideal de tensoativos que resultassem em uma emulsao mais estavel.
A determinacdo da quantidade dos tensoativos Tween 80 de HLB = 15,0 e Span 80 de HLB =

4,3 na emulsio, foi calculada pela seguinte equagio®:
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100 (HLB(roq) — HLB(g))
HLB(4 — HLB,

%A =

%B =100 —% A

Em que A representa o tensoativo hidrofilico (Span 80); B o tensoativo lipofilico (Tween

80); e HLB(req) 0 valor de HLB requerido para o 6leo.

Todas as emulsdes foram preparadas com uma concentracdo de 6leo fixa de 5%
(m/v), de goma 20% (m/v), e a composi¢do dos tensoattivos foi mantida constante em 1%
(m/m), porém, a massa de Tween 80 e Span 80 foi variada na mistura, de acordo com os
diferentes valores de HLB requeridos: HLB = 4,3, HLB = 5,0, HLB = 6,0, HLB = 7,0, HLB
= 8,0, HLB = 9,0, e HLB = 15,0, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do das emulsdes do tipo O/A preparadas com o6leo essencial de alecrim e goma de cajueiro.

Emulsées Span 80/ g Tween 80/ g
HLB =43 1,0000 -
HLB = 5,0 0,9346 0,0654
HLB = 6,0 0,8411 0,1589
HLB =7,0 0,7477 0,2523
HLB= 8,0 0,6542 0,3454
HLB =9,0 0,5608 0,4392
HLB =15,0 - 1,0000
GC - -

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.5 Caracterizac¢iio Espectroscopica da Goma do Cajueiro e do Oleo Essencial de

Alecrim

A caracterizagdo da goma do cajueiro e do Oleo essencial de alecrim foram
realizadas por Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR). Os espectros foram obtidos no equipamento FT-IR ABB 6000 (Bommen)
das amostras dispersas em KBr numa propor¢do de 1:100 (m/m) e obtidos em uma faixa

espectral de 400 até 4000 cm™'.
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3.6 Estudo de Estabilidade

3.6.1 Andlise Macroscopica das Emulsao - Perfil das Fases

As emulsdes, preparadas de acordo com a Se¢do 3.3, foram deixadas em repouso
a temperatura ambiente e o perfil das fases foi acompanhado nos tempos 24 horas, 2 e 7 dias,
por avaliagao visual das alturas das fases nas emulsdes, sendo que, durante o tempo analisado,

levou-se em consideragdo a formagao de fases conforme a ilustragdo apresentada na Figura 7:

Figura 7 — Perfil das fases em uma emulsdo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Dessa forma, para a avaliagdo macroscopica de separacao de fases das emulsoes,

foram medidas a altura da fase emulsdo (hemuisao), € da altura da fase espuma (hespuma), €m
funcdo do tempo, mediante o emprego de uma régua (precisao 1,0 mm), conforme as

Equacdes 1 e 2 abaixo:

% Emulsdo = “Emulsio 100 (Equagdo 1)
Total

% Espuma = “EPEe 100 (Equacio 2)

Total

3.6.2 Microscopia Optica

A analise de estabilidade a partir das micrografias sao realizados pelo perfil visual

das dispersdes, em que observam-se caracteristicas como: aumento no tamanho das particulas,
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floculacdo e coalescéncia, verificadas para as diferentes composicdes de HLB e, também,

comparadas entre si considerando os diferentes intervalos de tempo.

Para realizar a microscopia Optica das emulsdes, uma gota de dgua foi adicionada
em uma lamina de vidro e sobre esta, foi adicionada uma gota da emulsdo previamente
agitada. Posteriormente, uma laminula de vidro foi colocada sobre as gotas e a amostra foi
observada em microscopio optico JENAVAL (Carl Zeiss) equipado com camera de video. A
magnificacdo Optica foi de 40x. O software EDN-2 (“Microscopy Image Processing System

Software ) foi utilizado para a obten¢ao das imagens.

3.6.3 Determinacdo do Potencial Zeta e Tamanho Médio de Particulas

Para a realizacdo das andlises de ( e estimativa dos tamanhos médios de
particulas das emlsdes, 1,0 mL das dispersdes, previamente agitadas, foram diluidas em 100
mL de agua deionizada, homogeneizada e submetidas a analise no equipamento Zetasizer
NanoZS (Malvern). As leituras foram realizadas com 24 horas apd6s o preparo das
formulagdes e ao sétimo dia apds o preparo, sendo realizadas em triplicada, com o resultado

correspondendo a média das trés medidas (x) com os respectivos desvios padroes (S).

3.6.4 Analise de Turbidez

A andlise de turbidez por espectrofotometria foi realizada no equipamento Cary
5000 (Varian). Uma aliquota de 1,0 mL das emulsdes foi dispersa em 100 mL de agua
destilada e uma amostra de 3 mL foi utilizada para a realizac¢do da leitura espectrofotométrica,
realizada em uma cubeta de quartzo com tamanho 6ptico de 1,00 cm. O comprimento de onda

analisado foi 600 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Purificacido e Caracterizacio da Goma do Cajueiro

A purificagdo da goma de cajueiro a partir do exsudato gomoso bruto, realizada de
acordo com o procedimento descrito na Se¢do 3.2, resultou na obtengdo, de um po6 de

colora¢do amarelo-clara, como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 — Fotografia do (A) exsudato gomoso bruto do cajueiro e (B) da goma do cajueiro obtida apds

isolamento.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A composi¢do da goma de cajueiro purificada foi avaliada, mediante o emprego
da técnica de espectroscopia vibracional da regido do infravermelho (FT-IR). O espectro de

FT-IR da goma do cajueiro purificada ¢ ilustrado na FIGURA 9.

Figura 9 — FT-IR da goma de cajueiro purificada dispersa em KBr.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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O espectro na Figura 9 apresenta bandas caracteristicas de estiramento e
deformagdo para os componentes majoritarios presentes na matriz polissacaridica da goma de
cajueiro, sendo as mais significativas em: 3700-3000 cm™! referentes ao estiramento de grupos
-OH; 2935 e 2893 cm’! referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos de grupos -CH;
modos de deformacio de grupos -OH em 1419 e 1435 cm’!; estiramentos de grupos C-O e C-
C de fragmentos hexapiranosil em 1200-800 cm'; e em 1640 e 1460 cm’, atribuidos a
estiramentos simétrico e assimétrico de grupos carboxilatos (-COOH), provenientes de
fragmentos de acido glucoronico, presente na constituigdo da goma de cajueiro em menor
constitui¢do. Tais tentativas de atribuicdes seguem de perto as que foram publicadas por
Cunha e colaboradores (2007)*7, que reportaram estudos de FT-IR para a goma de cajueiro in

natura e oxidada, ratificando a proposicdo deste presente trabalho.

Os grupos funcionais presentes nos constituintes majoritarios da goma de cajueiro
tornam esta matriz polimérica essencialmente polar, sendo que a formagao e estabilidade das
emulsdes depende de um grau de afinidade entre esta e o 0leo essencial de alecrim, que por
sua vez ¢ constituido majoritariamente por componentes apolares, como pode ser verificado

de acordo com o espectro de FT-IR apresentado na FIGURA 10.

Figura 10 - FT-IR do 6leo essencial de alecrim sobre pastilha de KBr.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

O espectro ilustrado na Figura 10 apresenta bandas caracteristicas dos principais
constituintes do 6leo essencial de alecrim®®. Observam-se bandas intensas em 2923 e 2873
1 cpre . . n .
cm™ referentes a carbonos alifaticos, provenientes de hidrocarbonetos monoterpénicos,
principalmente do limoneno e do a-pineno; em 1745 cm™ estiramento C=0 de alquil-cetonas,
atribuido a presenca de monoterpenos oxigenados, como, por exemplo, a canfora. Os

estiramentos em baixos valores de nimero de onda sdo atribuidos a modos vibracionais de
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estiramento e deformac¢do de grupos funcionais diversos presentes nos demais constituintes
minoritarios terpenodides oxigenados e ndo oxigenados. Estes constituintes conferem
propriedades hidrofobicas ao dleo que resultam em interagdes fracas com substancias polares,
como a intera¢do com a goma do cajueiro. Dessa forma, fez-se necessario o uso de agentes
tensoativos a fim de minimizar os efeitos de polaridade dos componentes, tendo como
finalidade, aumentar a estabilidade da emulsdo da goma do cajueiro e Oleo essencial de

alecrim.

4.2 Formacao das Emulsoes com oOleo Essencial de Alecrim e Propriedades

Macroscopicas Visuais

A formacao das emulsdes com diferentes valores de HLB foram observadas apos
a mistura dos constituintes individuais: goma do cajueiro, oleo essencial de alecrim e
diferentes composigoes (valores de HLB) dos tensoativos TWEEN e SPAN. A FIGURA 11

apresenta as emulsdes com diferentes valores de HLB obtidas ao final de 24 horas.

Figura 11 — Fotografia das emulsdes de goma do cajueiro com 6leo essencial de alecrim e tensoativos TWEEN e
SPAN em diferentes valores de HLB: (A) 4,3; (B) 5,0; (C) 6,0; (D) 7,0; (E) 8,0; (F) 9,0; ¢ na auséncia dos
agentes tensoativos (G) GC, apds 24 horas da formacao. T = 25°C.

(A) (B) © (D) By  @® (G) (H)

HLB 42 HB 6 wes
A es A H,L,rm he s A
5
Binizosm
25misasn

¢

Ex 20°C Ex 20C
Bmiso smi Bmizosm

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Pode ser observada a partir da fotografia ilustrada na Figura 11, a formagdo de
emulsdes em todos as dispersdes com as variadas composi¢oes de tensoativos (HLB = 4,3 até
HLB = 15,0), bem como no sistema contendo apenas a dispersdo entre a goma de cajueiro € o
0leo essencial de alecrim. Adicionalmente, ¢ possivel observar a existéncia de mais de uma

fase nos sistemas que apresentam valores de HLB entre 6,0 e 15,0. Nestes sistemas, observa-
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se uma coloragdo de tom amarelado, que ¢ remanescente da dispersdo do exsudato gomoso; e
uma fase de menor densidade nas regides superiores dos sistemas, na forma de espumas. Nos
sistemas com HLB entre 4,3 ¢ 6,0 hda uma dispersdo visualmente homogénea com uma
coloragdo branca, ndo sendo perceptivel a formacdo de uma segunda fase (espuma), como

observado nas demais descritas anteriormente.

As observagoes visuais inferidas anteriormente (Figura 11) podem ser entendidas
em termos do aumento dos valores de HLB nas emulsdes e o resultante efeito deste aumento
na “compatibilidade” entre a goma de cajueiro e o Oleo essencial de alecrim, tal
compatibilidade ¢ decorrente das interagdes intermoleculares que dominam a mistura destes
componentes, levando a estabilizacao das goticulas de 6leo pelos agentes tensoativos e pelo
meio continuo. Como a goma de cajueiro apresenta grupos hidrofilicos em sua constituicao,
enquanto o 6leo essencial de alecrim apresenta, caracteristicamente, grupos hidrofébicos, o
contato entre estes dois componentes leva a uma interagdo pouco efetiva, havendo apenas a
estabilizacdo momentanea das goticulas de 6leo no interior da fase continua. A inser¢ao dos
tensoativos em uma composicdo de menor valor de HLB (4,3<HLB<6,0), ou seja, com
caracteristicas apolares, torna possivel uma interagao entre as fases oleosa e polar mais forte,
estabilizando-as por mais tempo. Enquanto que o aumento crescente dos valores de HLB
(aumento da polaridade do agente emulsificante) somado ao efeito da polaridade do préprio
meio continuo, instabiliza a interagao entre a goma de cajueiro e o 6leo essencial de alecrim,
provocando a formacdo de espuma durante o processo de homogeneizacdo (Secdo 3.2),

decorrente da desestabilizacdo das formulacdes, como observado nas Figuras 11. D, E, Fe G.

A estabilidade dos sistemas apresentados na Figura 11 foi avaliada por um
periodo de sete dias, sendo que ao final deste periodo uma nova inspecao visual foi realizada
no intuito de se verificar e avaliar mudangas macroscopicas perceptiveis, tais como: alteragao
de cor, separagdo das fases, precipitagdo, bem como a opacidade do meio. A Figura 12
apresenta a fotografia das emulsdes com diferentes valores de HLB, decorridos sete dias a

partir do preparo.

Na inspecao visual das emulsdes apos 7 dias de preparo (Figura 12), observam-se
mudangas significativas nas composicoes e coloragdes dos sistemas, bem como variagdes e
separacoes de fases. Estes resultados macroscopicos visuais sdo indicativos de instabilidade e
podem ser racionalizados de acordo com a constitui¢ao do sistema, principalmente quanto ao

indice HLB.
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Figura 12 — Fotografia das emulsdes de goma do cajueiro com 6leo essencial de alecrim e tensoativos TWEEN e
SPAN em diferentes valores de HLB: (A) 4,3; (B) 5,0; (C) 6,0; (D) 7,0; (E) 8,0; (F) 9,0; e na auséncia dos
agentes tensoativos (G) GC, apds 7 dias da formagdo. T = 25°C.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

As emulsdes com valores de HLB = 5,0 e 6,0 apresentaram mudancas
macroscopicas discretas, sendo pouco perceptiveis visualmente, como pode-se observar nas
Figuras 12. B e C. Tais observacdes levam a consideracao de que o valor 6timo de HLB foi
alcancado nestas emulsdes, retardando o processo termodindmico natural de coalescéncia das
microgotas de 6leo dispersas na goma, conferindo, assim, uma estabilidade cinética adicional
ao sistema. Entretanto, vale ressaltar a caracteristica apresentada pela emulsdao com valor de

HLB = 4,3, em que houve a formagdao de uma fase “espuma”, que ¢ interpretada como

resultado da instabilidade do 6leo na fase “emulsdo”.

Como o oOleo consiste, majoritariamente, de hidrocarbonetos terpendides
volateis®®, assume-se que, na espuma, as bolhas formadas na emulsio com HLB = 4,3,
apresentam, também, constituicdo “oleosa”, resultante do processo natural continuo de
separacdo das fases e volatilizagdo dos constituintes do 6leo de alecrim na interface
emulsdo/ar. Todo este processo ¢ decorrente da instabilidade intrinseca das emulsdes
aumentada pela incompatibilidade do agente tensoativo mais apolar (SPAN) presente em

€Xxcesso na constituicao deste sistema.

As demais emulsoes, GC, HLB = 4,3 e HLB = 7,0 at¢ HLB = 15,0, apresentaram,
principalmente, mudangas de coloracdo e separacdo de fases, como pode ser observado nas
Figuras 12. A, D, E, F, G e H. As variagdes de fases com o surgimento e/ou variacdo da
percentagem de espuma ocorreram em todas as emulsdes de 7 dias, sendo que as alturas

relativas das fases “emulsdo” e “espuma”, mudaram relativamente aquelas apresentadas na
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Figura 12, obtidas no periodo de 24 horas apds o preparo. Dessa forma, em uma tentativa de
tornar a andlise visual minimamente quantitativa, ¢ que foram aferidas as alturas de cada fase
e comparadas entre os diferentes periodos de observagdo: 24 horas, 2 ¢ 7 dias. Os resultados

numéricos de afericao das fases encontram-se agrupados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores das composigdes percentuais das fases “emulsdo” e “espuma’ nas difenrentes emulsdes (GC

e HLB = 4,3 até HLB = 15), aferidos em diferentes periodos (24h, 2 e 7 dias).

TEMPO DE ANALISE
24 horas 2 dias 7 dias
EMULSAO % EMS %ESP % EMS %ESP % EMS %ESP
(GO) 96 4 94 6 93 7
HLB 4,3 96 4 93 7 91 9
HLB 5,0 98 2 96 4 95 5
HLB 6,0 98 2 98 2 97 3
HLB 7,0 89 11 93 7 94 6
HLB 8,0 82 18 85 15 87 13
HLB 9,0 82 18 85 15 87 13
HLB 15,0 87 13 88 12 89 11
% EMS — Composigéo percentual da fase “Emulsio”; Fonte: Elaborado pelo Autor.

% ESP — Composi¢ao percentual da fase “Espuma”.

Os resultados percentuais das composi¢des das fases “emulsdo” e “espuma”
apresentados na Tabela 2, evidenciam um aumento na composi¢do da fase “espuma” para as
emulsdes GC e HLB 4,3 at¢ HLB 6, enquanto que as emulsdoes HLB 7,0 at¢ HLB 15,0
apresentam comportamento contrario, sendo evidenciado um decréscimo gradual da fase
“espuma” ao longo do periodo analisado. Os resultados podem ser melhor visualizados no

grafico ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — Composigdo percentual de espuma em diferentes periodos para as emulsdes com diferentes valores
de HLB.
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Observa-se que a composi¢ao da fase espuma, em geral, ¢ maior para as emulsoes
com HLB>7,0, sendo observada a diminui¢do da percentagem de espuma até um dado valor
especifico para cada emulsdo. No entanto, os valores percentuais das emulsdes que
experimentam diminuicdo da percentagem de espuma, ainda permanecem maiores (com
excessdo do HLB=7) do que aqueles encontrados para emulsdes com HLB< 6,0, que sofreram
aumento da fase “espuma” durante o periodo analisado. Tais constatagdes sdo atribuidas a
instabilidade das emulsdes agravada pela composi¢do de tensoativos, que desfavorecem a

estabilizacao da gota oleosa pela goma de cajueiro.

Os resultados, até entdo apresentados, evidenciam uma tendéncia de estabilidade
para as emulsdes com valores de HLB<6,0, sendo a emulsdo com HLB = 6,0, aquela que
apresentou menor variagao perceptivel das propriedades macroscopicas avaliadas, frente as
demais analisadas no periodo de sete dias. Foram realizados estudos das propriedades fisicas e
quimicas microscopicas, tais como: potencial zeta, tamanho de particula, anélise de
micrografias e turbidmetria, apresentadas mais adiante neste trabalho, para auxiliar o
entendimento da formacdo e estabilizacdo das emulsdes de goma de cajueiro com dleo

essencial de alecrim.
4.3 Potencial Zeta (§)

A formacao da emulsdo de 6leo essencial de alecrim com a goma de cajueiro e as
diferentes composi¢des dos tensoativos TWEEN e SPAN, do ponto de vista quimico, ¢ o
resultado da estabilizacao de microgotas do 6leo por uma parede de agentes tensoativos na
forma de um complexo com os polissacarideos da goma. Entretanto, este mesmo modelo pode
ser interpretado fisicamente como um agregado de espécie que se organizam mediante as
forcas de atracdo e repulsdo resultantes das propriedades eletronicas de cada constituinte
individual®®. Nesse sentido, a organizacio dos tensoativos idnicos polares na interface da gota
de oleo, bem como os polissacarideos polares da goma, geram nas vizinhangas um campo
elétrico que, em sua magnitude, depende da quantidade de espécies carregadas e polares
presentes na interface “goticula de 6leo/meio continuo”, exercendo influéncia direta na
estabilidade das emulsdes, haja visto que a carga em uma goticula repelira as vizinhas com
constituicdo similares e, consequentemente, de mesma carga, causando uma repulsao mutua

entre goticulas adjacentes, mantendo, desta forma, o 6leo disperso e, concomitantemente, a

emulsdo estavel.
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Dessa forma o estudo do potencial eletrocinético (potencial Zeta - £/ mV) das
emulsdes foi realizado, sendo interpretado como indicativo da estabilidade das emulsoes.
Assim, a andlise de  para as emulsdes com diferentes valores de HLB foram realizadas com

24 horas e 7 dias ap6s o preparo. Os valores de ¢ sdo apresentados na Tabela 3.

A Figura 14 apresenta os valores de C obtidos para as emulsdes com diferentes

valores de HLB apos 24 horas ¢ 7 dias do preparo.

Figura 14 — Valores de potenciais zeta ({/ mV) das emulsdes com diferentes valores de HLB analisados

decorridas 24 horas, e 7 dias apds o preparo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

De acordo com o observado na Figura 14, todas as emulsdes apresentaram valores
de € inferiores, em modulo, a 25 mV, valor este amplamente aceito como valor de referéncia
para emulsdes estaveis.** Sendo que, de maneira geral, observou-se um aumento crescente nos
valores de € que variaram de 9,8+0,4 até 22,6 +£0,4 mV, com o aumento dos valores de HLB,
ou seja, com aumento da polaridade da mistura de tensoativos, até o valor limite de HLB =
15, que ¢ atribuida a uma maior constituicdo da interface 6leo/goma por grupos polares. Os
valores de { das emulsdes no sétimo dia apresentaram um ligeiro decréscimo, sendo mais
significativas aquelas apresentadas para as emulsdes com HLB = 43, 7,0 e 9,0.
Excepicionalmente a emulsdo de HLB = 8,0 apresentou aumento no valor de potencial zeta,
contudo ndo havendo dados suficientes para validar esta tendéncia anomala frente as demais
emulsoes. Estas observacdes, somadas as propriedades macroscopicas apresentadas
anteriormente, indicam uma tendéncia geral a desestabilizacdo, em que, para algumas
emulsdes (GC, HLB 8,0, 9,0 ¢ 15,0), ttm como mecanismo principal a floculacdo, como sera

ratificado posteriormente na analise de turbidimetria e das micrografias.



Tabela 3 — Valores de potenciais zeta ({/ mV) das emulsdes com diferentes valores de HLB analisados decorridas 24 horas, e 7 dias ap6s o preparo.
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|Gl / mV
HLB 4,3 HLB 5,0 HLB 6,0 HLB 7,0 HLB 8,0 HLB 9,0 HLB 15,0

N A B A B A B A B A B A B A B A B

1 9.6 9.8 120 97 12.9 9.9 12.2 11.1 144 12.5 17.3 18.2 19.7 17.9 223 20.

2 9.7 9.5 11.5 9.6 13.4 10.2 124 10.7 13.9 12.5 17.0 18.4 20.3 17.1 224 22

3 10.3 9.6 122 95 13.2 10.4 12.1 10.4 14.1 12.1 16.5 18.9 20.6 17.4 23.0 21

x 9.8 9.6 11.9 9.6 13.2 10.2 12.2 10.7 14.1 12.4 16.9 18.5 20.2 17.5 22.6 21

S 0.4 0.2 0.4 0.1 0.3 0.2 0.2 0.4 0.3 0.2 0.4 0.4 0.5 0.4 0.4 1
A — 24 Horas; Fonte: Elaborado pelo Autor.
B —7 Dias;

X — Média aritimética;

S — Desvio padrao.
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4.4 Analise de Turbidez das Emulsoes

A avaliacdo da estabilidade a partir dos resultados de turbidez ¢ realizada mediante a
verificagdo da variacdo dos valores de turbidez das emulsdes com o tempo. Estima-se que a
diminui¢do nos valores de turbidez sdo indicativos de um processo de instabilizacdo, devido

ao aumento do tamanho das particulas ou concentracdo de goticulas na dispersao.

Os valores de turbidez foram obtidos por espectrofotometria na regido do
ultravioleta e visivel. Nesta abordagem foram avaliadas as absorbancias em um comprimento
de onda especifico (600nm), sendo que os valores de turbidez (T) foram obtidos pelo emprego

da seguinte expressio™’:

2.303xA4,;xfd
T = l

Em que 4,, € valor da absorbancia da emulsdo a 600nm; fd € o fator de dilui¢do utilizado da

emulsdo; e / (cm), o caminho Optico da cubeta.

Os valores das absorbancias e da turbidez calculada para os periodos de 24 horas e

7 dias encontram-se agrupadas na Tabela 5 que segue.

Tabela 4 — Valores de absorbancia e turbidez das emulsdes de goma de cajueiro e 6leo essencial de alecrim com

diferentes valores de HLB analisadas com 24 horas e 7 dias.

Amostra AZH o T2/ em™! Al coonm T’ em™!
GC 0.7968 160 1.3990 183
HLB 4,3 1.307 263 1.0020 322
HLB 5,0 1.716 346 0.9795 231
HLB 6,0 1.707 344 0.9957 226
HLB 7.0 1.821 366 0.7925 229
HLB 8.0 0.6741 135 0.5903 136
HLB 9,0 0.727 146 0.6303 145
HLB 15,0 0.5921 119 0.5312 122

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A turbidez apresentou um aumento crescente em seus valores as emulsdes
partindo de HLB = 4,3 at¢ HLB<7. Os dados agrupados na Tabela 5 sdo ilustrados na Figura
16.
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A Figura 15 ilustra os perfis de turbidez para as emulsdes analisadas com 24 horas
e 7 dias apds o preparo, sendo observada uma tendéncia descrescente nos valores de turbidez

para as emulsdes de HLB 5,0, 6,0 e 7,0.

Figura 5 — Turbidez das emulsdes de goma de cajueiro com 6leo essencial de alecrim e tensoativos com

diferentes valores de HLB, analisadas com 24 horas e 7 dias apds o preparo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

A diminui¢do dos valores de trubidez apresentadas para as emulsdes de HLB 5,0,
6,0 e 7,0, pode ser interepretada em termos da estabilidade das emulsdes, sendo que os altos
valores de turbidez sdo atribuidos & menores valores de tamanho de particula ou maior
concentragio de goticolas dispersas.”* Logo, a diminui¢do da turbidez apresentada no sétimo
dia, ¢ indicativo do aumento do tamanho das particulas na fase “emulsdo” ou diminui¢ao da
concentracdo de goticulas de dleo na emulsdo, significando, assim, a desestabilizacdo da
emulsdo com o decorrer do tempo. Observa-se que os valores de turbidez das emulsdes
5,0<HLB<7,0, no entanto, sdo superiores aos valores de turbidez apresentados das demais
emulsoes, exceto para a emulsao com HLB=4,3, que, assim como a emulsdo GC, apresentou
comportamento contrario, verificando-se um aumento de turbidez decorrente da diminui¢ao
do tamanho de particula. J4 as emulsdes com HLB=8,0, 9,0 e 15,0, além de apresentarem os
menores valores de turbidez, apresentaram, também, variagdes discretas da turbidez com o
tempo. Tais resultados indicam maior estabilidade para emulsdes com 5,0<HLB<7,0,

corroborando os resultados apresentados anteriormente da andlise macroscopica de fases.
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4.5 Analise de Tamanho

A Tabela 6 apresenta a distribuicdo dos tamanhos médios das particulas (D43 e
Dsp) das emulsdes. Os diametros foram calculados de acordo com os modelos de Sauter
(volume ponderado, D43) e De Brouckere (area ponderada, D;3»). O modelo de Sauter,
descrito pela Equacdo 3,*! descreve o tamanho de uma particula cujo o volume é igual ao
volume médio de todas as particulas. Enaquanto que no modelo de De Brouckere, a descricao
¢ feita por uma particula cuja a area ¢ igual a area superficial de todas as particulas, sendo

expresso pela Equagio 4.4

_ Xndy

_ Ynd}
43 Znid?

32 = a2 Equacéo (4)

Equacao (3)

Tabela 5 — Tamanhos médios de particula para as emulsdes de goma de cajueiro e dleo essencial de alecrim com

tensoativos em diferentes valores de HLB, analisadas com 24 horas e 7 dias apos o preparo.

Tamanho Médio (x + S/ nm)

D®4,3) D@3,2)
Emulsao 24 Horas 7 Dias 24 Horas 7 Dias
GC 584,3 £ 1009,0 223,6 + 29.88 572,77 £ 988,9 220,6 + 29,2
HLB 4,3 5308,0 + 404,6 1435,0 + 778 5052,0 £ 508,2 1408,0 £ 758,6
HLB 5,0 972,0 = 2629 3393,0 + 1289 954,77 £ 256,2 2990,0 £ 9954
HLB 6,0 1302,0 £ 3674 1759,0 £ 26.89 1269,0 £ 349,9 1710,0 £ 24,1
HLB 7,0 1597,0 + 648,5 1866,0 + 329.4 1546,0 £ 619,9 1822,0 + 321,3
HLB 8,0 658,4 + 85,5 640,7 + 92.74 617,9 + 80,9 623,6 + 89,3
HLB 9,0 727,6 £ 38,5 648,9 + 3543 681,4 =+ 394 610,2 + 352
HLB 15,0 723,5 £ 265,3 570,4 + 44.47 702,0 = 275,0 543,77 + 42,7
X + § — Variagdo da média aritmética com desvio padrao. Fonte: Elaborado pelo Autor.

Os valores apresentados na Tabela 6 para a emulsdo GC em 24h n3o podem ser
considerados, ja que apresentou variagdo entre as réplicas maior do que a propria média,
entretanto, os valores obtidos para 7 dias indicam uma flutuagdao baixa em torno da média,

indicando uma distribui¢do de tamanho na emulsao significativamente pequena.

Todas as emulsdes apresetaram distribui¢des polidispersas em seus tamanhos,
como pode ser observado a partir dos valores de desvio padrdo apresentados, sendo que
aquelas que apresentaram menor tamanho na andlise de 24 horas (HLB 8,0, 9,0 e 15,0)
apresentaram, comparativamente, os menores indices de polidispersdo. Comparativamente, as
emulsdes com maiores tamanhos médios foram aquelas com HLB<7,0. De maneira

comparativa, os dados de tamanho médio de particula sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 — Distribui¢do média dos tamanhos das particulas nas emulsdes da goma do cajueiro com 6leo
essencial de alecrim e mistura de tensoativos com diferentes valores de HLB.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como pode ser observado, as tendéncias gerais dos didmetros médios calculados
pelos métodos (D43 e D32), indicam variagdes mais signifantes com o tempo para as emulsoes
de HLB 4,3 ¢ 5,0 ¢ a emulsdo GC. Nas emulsoes HLB =6,0 8,0, 9,0 ¢ 15,0 ndo houve
variagoes significativas do didmetro médio de particulas. Entretanto, as emulsdes com HLB =
8,0, 9,0 e 15,0, além da emulsdo GC, apresentaram os menores tamanhos de particulas,
decorrentes dos fenomenos cinéticos de desestabilizagdo mais pronunciados nestas emulsdes,
como floculacdo e coalescéncia, deixando as menores particulas em suspensdo durante a

analise de tamanho particulas.

As observagdes de tamanho podem ser melhor interpretadas pela analise visual
morfoldgica das emulsdes obtidas nas mesmas condig¢des (temperatura, tempo de andlise e
concentragdo) das andlises de turbidez e tamanho realizadas. As micrografias das emulsdes

sao apresentadas nas Figuras 17 e 18.
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Figure 17 — Micrografias opticas das emulsdes de goma de cajueiro com dleo essencial de alecrim e agentes
tensoativos com diferentes valores de HLB, obtidas com 24 horas e 7 dias apds o preparo. Aumento de 40x e
escala de 20 pm.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Figure 18 — Micrografias opticas das emulsdes de goma de cajueiro com 6leo essencial de alecrim e agentes
tensoativos com diferentes valores de HLB, obtidas com 24 horas e 7 dias apds o preparo. Aumento de 40x e
escala de 20 pm.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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De maneira geral, as emulsdes com HLB = 5,0, 6,0 e 7,0 apresentaram pouca
variagdo no tamanho médio de particulas (coalescéncia), enquanto que as demais emulsdes
apresentaram mudangas mais caracteristica de instabilidade, como flocula¢do (GC e HLB =

15,0) e coalescéncia (HLB = 8,0 e HLB = 9,0).

Essas mudancas observadas nas migrografias das emulsdes podem ser
correlacionadas diretamente com as demais analises realizadas. Comparativamete as analises
dos perfis de fase realizadas inicialmente, os resultados de microscopia corroboram com a
hipdtese de que as emulsdes com caracteristicas mais estaveis sdo aquelas que aresentam HLB
entre 5,0 e 6,0, pois apresentam a menor variacdo de suas propriedades morfologicas com o
tempo de andlise, sendo compativel com a observagdo macroscopica, em que nao observa-se

formacao perceptivel de espuma.

Como observado por microscopia, ¢ ratificado pela andlise macroscopica de
separacao de fases, as emulsdes com HLB= 8,0, HLB=9,0 ¢ HLB=15,0, inicialmente com 24
horas, ja apresentam processos de desestabilizacdo. O sistema com HLB= 8,0 tem
polidispersdo na distribuicdo de tamanho, no entento, ja floculadas no tempo de 24 horas,
sendo que, apoOs 7 dias apresentou coalescéncia. Enquanto que as emulsdes com HLB = 9,0 e
HLB= 15,0, com 24 horas, encontram-se floculadas em toda sua extensao, bem como apds 7
dias, em que observam-se coalescéncia e floculagdo, respectivamente. Essas observagdes

corroboram as realizadas por turbidez, potencial zeta e analise de tamanhos médios.

O tamanho observado por microscopia para as emulsdes HLB= 8,0, 9,0 e 15,0,
revela que estas emulsdes apresentam, realmente, tamanhos pequenos de particulas,
pricipalmente para as emulsdes com HLB = 9,0 e HLB = 15, que, no entanto, encontram-se
coalecidos ou flocoladas, tanto no primeiro dia, quanto no sétimo, sendo indicativo de
instabilidade, dessa forma a andlise de tamanho foi realizados apenas para as menores
particulas dispersas nestas emulsdes. Os dados de turbidez obtidos por espectrofotometria, no
entanto, indicaram maiores valores de turbidez para as emulsdes com HLB = 5,0, HLB =6,0 ¢
HLB = 7,0, logo, dando indicio de menor tamanho ou maior concetracdo de goticulas de
6leo?® suportando, dessa forma, a observagdo por microscopia, em que observa-se maior

concentragdo de goticulas para essas emulsdes.
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5. CONCLUSAO

A analise espectroscopica por FT-IR da goma de cajueiro purificada, evidenciou a
presenga dos grupos funcionais (-OH, COOH, C=C) constituintes dos componentes
majoritarios da goma, indicando a obtencdo do produto purificado, tornando possivel a

utilizagdo deste produto na preparacao das emulsoes.

Os resultados de potencial zeta para todas as emulsdes apresentaram valores
menores do que os estimados para emulsdes estaveis (|[>25mV), sendo observado valores de
€ =22 mV apenas para emulsdo com HLB = 15,0, interpretado em termos da quantidade de
agente emulsificante Tween 80 em excesso no meio ou a falta do Span 80. Enquanto que a
analise das distribui¢des de tamanhos médios demostraram didmetros maiores (d>2000nm)
para as emulsdes com 4,3<HLB<7,0. Entretanto, as emulsdes de HLB= 8,0, 9,0 ¢ 15,0,
apresentaram menores tamanhos de particulas, sendo que as mesmas ja apresentaram
particulas de 6leo ja floculadas em 24h, como verificado pelas micrografias, ndo permitindo

uma analise real de suas propriedades.

Por fim, a analise da estabilidade das emulsdes nos periodos de 24 horas e de sete
dias, por meio da avaliagdo do tamanho médio de particulas, demonstrou que o HLB = 6,0
apresentou melhores resultados, acordando com os resultados da analise macroscopica, em
que a emulsdo apresentou menor formagdo e varaiagdo de espuma, sendo ratificado pela
analise das imagens microscopicas e de turbidez por espectrofotometria, que indicaram uma

concentragdo de goticolas elevadas e bem distribuidas.
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6. PERSPECTIVA

Apresenta-se como perspectivas deste trabalho:

e Aperfeigoar a metodologia de purificagdo da goma de cajueiro, a fim de diminuir as
possiveis contaminagdes remanescentes do exsudato gomoso bruto que podem
interferir na estabilidade das emulsoes;

e Auvaliar a estabilidade das emulsdes por um periodo de 30 dias, a fim de se obter um
resultado robusto e significativo, que permita a racionalizacdo dos mecanismos de
desestabilizacdo que ocorrem nas emulsdes de goma de cajueiro;

e Testar diferentes composigoes de diferentes tensoativos (p.e., Span 20, Tween 20) a
fim de garantir uma escolha ideal que favoreca maior estabilidade das emulsdes a base
de goma de cajueiro;

e Confirmar a faixa 6tima de HLB para forma¢do de emulsdes de goma de cajueiro e
6leo essencial de alecrim estaveis e aplicar a composicdo Otima no
microencapsulamento, pela técnica de atomizagdo por “Spray Dryer”, comparando a

eficiéncia do processo.
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