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RESUMO

Polissacarideos sdo macromoléculas naturais com potencial atividade
emulsificante devido sua habilidade espessante. Nesse trabalho, a galactomanana (G)
e a xiloglucana (X) extraidas das sementes de Cassia grandis e Hymenaea coubaril
respectivamente, e o0 arabinogalactano extraido do exsudato de Anacardium
occidentale (cajueiro) denominado Policaju (P) e a goma bruta de Schinopsis
brasiliensis, popularmente conhecida como Barauna, (GB), foram testados em
diferentes formulagbes 6leo/agua a fim de avaliar suas atividades emulsificantes,
utilizando a goma arabica (GA) como controle positivo para comparacdo. As
propriedades reoldgicas da GB e GA também foram avaliadas e os resultados
sugerem que a GB pode ser um excelente candidato a substituir outras gomas
comerciais ja utilizadas industrialmente. Para estudar a atividade emulsificante de
cada amostra, um planejamento experimental em trés etapas foi desenvolvido. Em
cada etapa, parametros como a concentracdo da amostra, a concentracao de 0Oleo, a
velocidade de agitacdo e o tempo de agitacdo, foram estudados. A avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas das emulsdes indicou que a velocidade de agitacédo e a
concentracdo de 6leo foram as variaveis que mais influenciaram na estabilidade das
emulsdes. Independente do tipo de goma ou polissacarideo, as emulsdes que foram
preparadas com a maior velocidade de agitacdo (25000 rpm) e menor concentracao
de dleo (1,0 % v/v), em geral, apresentaram menor tamanho de goticula e indice de
polidispersividade (PDI), e portanto, maior estabilidade. Contudo, as emulsdes
preparadas com a goma baradna, galactomanana e xiloglucana na concentracdo de
0,4 % (p/v) foram estaveis por um periodo maior de tempo (28 dias) que as obtidas
com a goma arabica ou policaju, com destaque para a xiloglucana sugerindo seu uso
como emulsificante para producao de alimentos por requerer uma maior estabilidade
em prateleira. Embora o policaju ndo tenha sido um agente emulsificante com boa
estabilidade, novos estudos variando as condi¢cdes de preparo podem melhorar os
seus parametros de estabilidade. Em relacdo as emulsdes obtidas com a goma da
baraina e com a galactomanana, com a otimizacdo de parametros como velocidade
e tempo de agitacao, essas emulsées podem vir a apresentar potencial para serem
utilizadas na producéo de nanoemuls@es para o desenvolvimento de farmacos para o
tratamento de cancer que demandam emulsdes ultrafinas.
Palavras-chave: Cassia grandis; Hymenaea coubaril; Anacardium occidentale;

Schinopsis brasiliensis; Emulsdes; Planejamento fatorial.



ABSTRACT

Polysaccharides are natural macromolecules with potential emulsifying activity
due to their thickening ability. In this work, galactomannan (G) and xyloglucan (X)
extracted from seeds of Cassia grandis and Hymenaea coubaril, respectively, an
arabinogalactan (P) extracted from the exudate of Anacardium occidentale (cashew
tree) denominated Policaju (P), and a crude gum from Schinopsis brasiliensis popularly
known as Barauna, (GB), were tested in different oil/water formulations to evaluate
their emusifier activities, using arabic gum (GA) as a positive control for comparison.
The rheological properties of GB and GA were also evaluated and the results suggest
that GB can be an excellent candidate to replace other commercial gums already used
industrially. To study the emulsifying activity of each gum and polysaccharide, a three-
step experimental design was developed. In each step, parameters such as sample
concentration, oil concentration, stirring speed and stirring time were studied. The
evaluation of the physicochemical properties of the emulsions indicated that the
agitation speed and the oil concentration were the variables that most influenced the
stability of the emulsions. Regardless of the type of gum or polysaccharide, the
emulsions that were prepared with the highest agitation speed (25000 rpm) and the
lowest oil concentration (1.0% v/v) generally presented smaller droplet size and
polydispersity index (PDI), and therefore, greater stability. However, the emulsions
prepared with baraina gum, galactomannan and xyloglucan at a concentration of 0.4%
(w/v) were stable for a longer period of time (28 days) than those obtained with arabic
gum or policaju, with emphasis on xyloglucan, suggesting its use as an emulsifier for
food production, because it requires greater shelf stability. Although policaju was not
an emulsifying agent with good stability, further studies varying the preparation
conditions of these emulsions can improve their stability parameters. Regarding the
emulsions obtained with baraina gum and galactomannan, with the optimization of
parameters such as speed and stirring time, formulations containing these samples
can be used in the production of nanoemulsions for the development of drugs for the

treatment of cancer that require ultrafine emulsions.

Keywords: Cassia grandis; Hymenaea coubaril; Anacardium occidentale; Schinopsis

brasiliensis; Emulsions; Factorial design.
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1 INTRODUCAO

O interesse por moléculas naturais com aplicacéo industrial tem levado a busca
crescente por moléculas eficientes, como os polissacarideos, com potencial para
substituirem produtos sintéticos usados nas diversas areas (PREMALATHA et al.,
2017). Os polissacarideos sdo macromoléculas intensamente utilizadas e disponiveis
em diversas formas na natureza devido a sua facilidade de obtencdo e baixa
toxicidade (HARDING et al., 2017). Além do mais, sua bioatividade esta relacionada
as suas propriedades fisicas e quimicas, bem como sua conformacdo estrutural,
massa molecular e presenca de ramificacbes (MAITY et al.,, 2021). Assim, sua
aplicacdo vai desde a producdo de embalagens biodegradaveis para alimentos
(CAZON et al., 2017, SOUZA et al., 2010, GRANJA et al., 2021, SOUZA et al., 2018,
SANTOS et al., 2017), até o uso como vacina pneumocécica na imunizacao de adultos
acima de 65 anos (MATANOCK et al., 2019), passando pelo tratamento e purificacao
de &gua (QI et al., 2018).

Especificamente na indlstria de alimentos, polissacarideos, como a goma
arabica, sdo constantemente usados como espessantes, gelificantes e emulsificantes
(YANG et al., 2020a), essa goma em especial € um produto importado de grande
relevancia para as indastrias alimenticia, farmacéutica e cosmética. No ano de 2011
1360 toneladas da goma ardbica foi importada pelo Brasil, gerando custos de 5,8
milhbes de ddlares; em 2013, 2000 toneladas desse produto foi importado,
representando um gasto de U$ 8 milhdes (LIMA et al., 2013), revelando a importancia
gue esse tipo de produto agricola tem para o pais.

A flora brasileira possui uma das mais ricas biodiversidade do mundo e seu
valor social, econdmico e cientifico € inquestionavel. Dentre os Biomas brasileiros, o0s
Biomas Mata Atlantica e Caatinga sao os principais ecossistemas terrestres da Regido
Nordeste do Brasil. O bioma Mata Atlantica compreende a regido costeira do Brasil,
indo dos estados do Rio Grande do Norte ao Rio Grande do Sul e é considerada uma
das florestas com maior biodiversidade (MUYLAERT et al., 2018). Esse bioma é
bastante heterogéneo e intensamente degradado, ocupando cerca de 28% de seu
territorio original (REZENDE et al., 2018), apesar do crescente interesse nessa regiao,
a elevada taxa de endemismo faz com que a maioria das espécies da regiao sejam
desconhecidas (STEHMANN et al., 2009).

Contudo, a Caatinga € o Unico bioma exclusivamente brasileiro (EMILIANO et
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al., 2019), por isso, a maioria das suas espécies € endémica (MESQUITA et al., 2017)
e pouco estudadas, tornando a Caatinga um ecossistema pouco conhecido
(BARRETO-GARCIA et al., 2021). Apesar do recente interesse e conhecimento
restrito sobre esse bioma (SANTOS et al., 2018), a Caatinga é uma regido promissora
na descoberta de novas biomoléculas (SILVA et al., 2020a). Para tanto, € necessario
investir em estudos com intuito de caracterizar essas biomoléculas, uma vez que esse
tipo de estudo incentiva a preservacdo da vegetacdo local e contribue para o
desenvolvimento econémico e cientifico da regido.

Certos polissacarideos extraidos de plantas da regido Nordeste, como a
galactomanana e a xiloglucana, extraidas de sementes da Cassia grandis e
Hymenaea courbaril, respectivamente, o arabinogalactano, extraido do exsudato de
Anacardium occidentale L., e os polissacarideos do exsudato de Schinopsis
brasiliensis Engl., vém sendo reportados em areas alimenticias e de saude. No
entanto, estudos sobre as propriedades tecnoldgicas desses polissacarideos ainda se
fazem necessarios para aprimorar o conhecimento sobre as melhores condicdes de

aplicacgéo, facilitando assim seu uso.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a goma obtida da Schinopsis brasiliensis e os polissacarideos extraidos
das sementes da Cassia grandis e Hymenaea courbaril, e do exsudato da Anacardium

occidentale L segundo seu potencial emulsificante em emulsdes do tipo 6leo/agua.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Extrair os polissacarideos das sementes de Cassia grandis e Hymenaea
courbaril var. courbaril, e do exsudato de Anacardium occidentale L;

o Estudar as propriedades reolégicas da goma de S. brasiliensis;

o Avaliar as melhores condi¢cGes de preparo das emulsdes utilizando goma ou
polissacarideo como estabilizante através de um planejamento fatorial completo 24
o Avaliar as propriedades emulsificantes da goma e dos diferentes

polissacarideos extraidos;



o Avaliar a estabilidade das emulsdes produzidas com as goma e 0S
polissacarideos extraidos.

18
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sé@o polimeros naturais constituidos por moléculas formadas
principalmente por atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio, cujas unidades
monoméricas basicas desses polimeros sdo os monossacarideos, tais como glicose,
frutose, manose, galactose, arabinose e xilose, que se mantém ligados por ligacoes
glicosidicas, formando cadeias lineares ou ramificadas (BARCLAY et al., 2019). A
classificacdo dessas macromoléculas pode ser feita de acordo com a composicao de
monossacarideos, tamanho da cadeia e presenca de ramificagbes (MOHAMMED et
al., 2021). Essas macromoléculas sdo essenciais a vida e desempenham um
importante papel na nutricdo, e comunicacao celular, e reconhecimento molecular pelo
sistema imune apresentam grande potencial na regulacédo imunoldgica (SUN et al.,
2021). Eles podem ser extraidos de diferentes fontes naturais, tais como plantas,
algas, animais e fungos e via fermentacdo microbiol6gica, ambos com uma ampla
gama de aplicactes, especialmente nas areas alimenticia, biomédica, farmacéutica e
de cosméticos (YU et al., 2018). Polissacarideos derivados de plantas ja foram
investigados quanto a sua atividade anticoagulante (CHAGAS et al., 2020; DHAHRI
et al., 2020; WANG et al., 2020), antioxidante (ZHANG et al., 2020; CHEN et al.,
2020a; QIAN et al., 2020) e emulsificante (ZHANG et al., 2021; ZHAO et al., 2020;
HAN et al., 2020; SHANG et al., 2020), sendo um estimulo para a descoberta de novas
espécies com potencial fonte desses compostos.

Devido sua diversidade climatica, o Brasil concentra grande quantidade de
espécies endémicas, e apesar dos constantes avancos em pesquisas para descobrir
novas moléculas de uso industrial, grande parte da fauna e flora brasileira permaneca
desconhecida, elevando o interesse na descoberta de moléculas promissoras. O
Estado de Pernambuco abriga dois de seis biomas brasileiros (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2019), a Caatinga e a Mata
Atlantica, a Caatinga, em especial, € um ecossistema com elevada biodiversidade e
endemismo (CAMPOS et al., 2021), abrigando ao menos 3.347 espécies, 962 géneros
e 153 familias de plantas com flores (FERNANDES et al., 2020), podendo ser fontes
promissoras de polissacarideos.

Na industria, os polissacarideos apresentam grande variedade de aplicagdes.
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Na area alimenticia sdo amplamente utilizados como espessantes, estabilizantes e
emulsificantes e geralmente comercializados em forma de p6 seco (YANG et al.,
2020a). O uso de polissacarideos confere viscoelasticidade interfacial ao sistema,
principalmente aqueles ramificados, como a pectina, goma de fibra de milho e
polissacarideos de soja soluveis (SSPS), que vém sendo investigados (WEI et al.,
2020), assim como as gomas como a arabica, a xantana e a carragenana que também
estdo associadas ao acréscimo da viscosidade a solu¢des aquosas (BARCLAY et al.,
2019), e abrem espaco para o estudo de outros polissacarideos ramificados e
diferentes gomas.

Em especial, a galactomanana extraida da Cassia grandis, a xiloglucana
extraida da Hymenaea courbaril var courbaril e o arabinogalactano extraido da
Anacardium occidentale L. ja foram reportados na literatura devido suas propriedades
tecnolégicas (ALBUQUERQUE et al.,, 2017; ARRUDA et al., 2021; SOUZA et al.,
2010), com potencial uso como emulsificantes devido sua estrutura ramificada
(MEDEIROS et al., 2020; ARRUDA et al., 2015; SOARES et al., 2014). Bem como
diferentes exsudatos, como a goma da Schinopsis brasiliensis Engl., cuja extracdo €
um estimulo para a preservacdo da espécie que estd ameacada de extincao
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2008).

2.1.1 Galactomana extraida de Cassia grandis

Existem mais de 500 espécies do género Cassia distribuidos pelo mundo, em
paises como India, China, Africa, México e alguns paises da América do sul como o
Brasil, Coldmbia (FUENTES et al., 2020). Suas sementes séo relatadas como fontes
de galactomananas especialmente nas espécies de C. grandis (ALBUQUERQUE et
al., 2014), C. obtusifolia (VERMA et al., 2020) e C. fistula (SILVA et al., 2020b). A
Cassia grandis € pertencente a familia Fabaceae e subfamilia Caesalpinioideae, é
normalmente utilizada em projetos paisagisticos, na construcao civil e para producéo
de carvdo (FREITAS et al., 2017).

As galactomananas séo polissacarideos encontrados em algumas sementes,
sendo a familia das leguminosas sua fonte mais recorrente (RASHID et al., 2018).
Estruturalmente, galactomananas séo heteropolissacarideos (Figura 1) constituidas
por uma cadeia de 3-(1—4)-D-manana com ramificacdes de D-galactose com ligagbes
a-(1—6) (MEDEIROS et al., 2020).
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Figura 1 — Férmula estrutural de segmento de galactomanana extraida de Cassia grandis.
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Fonte: Adaptado de MEDEIROS et al. 2020

Esse polissacarideo de reserva, comumente encontrado em sementes durante
sua germinacdo, € consumido para promover o desenvolvimento do embrido. Sua
constituicdo varia de acordo com a espécie da qual é extraida, as variacbes mais
comuns ocorrem na massa molar, que corresponde a 3.90 x 10’g.mol™* (GOMES et
al., 2020), e na relacdo manose/galactose, que influencia especialmente na sua
solubilidade em &gua e na interacdo molecular com outras substancias. Essas
variacbes tornam a galactomanana um material versatil para uso nas areas
farmacéutica, cosmética, petroquimica, de papel e tecidos (SILVA et al., 2020b).

Entre suas caracteristicas mais promissoras se destacam seu alto peso
molecular, biocompatibilidade e carater ndo-ibnico (ALBUQUERQUE et al., 2017).
Pesquisas envolvendo galactomananas buscam avaliar sua capacidade emulsificante
(CHOUAIBI et al., 2018) e estabilizante (KALTSA et al., 2016). Suas propriedades
espessante e gelificante também as tornam aditivos alimentares promissores (LUPO
etal., 2020). Como emulsifcante, a galactomanana extraida de Bauhinia vahlii, Delonix
elata e Peltophorum pterocarpum tem sido usado devido seu potencial uso industrial
atribuido a sua elevada solubilidade em agua e atividade emulsificante, além disso,
caracteristicas como atoxicidade, capacidade de retencdo de agua, alto peso
molecular e carater ndo i6nico fazem da galactomanana uma boa escolha no
desenvolvimento de agentes emulsificantes, aglutinantes, espessantes, excipientes,
estabilizadores e gelificantes em diferentes segmentos de mercado (JAMIR et al.,
2019).
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Sua riqueza em grupos hidroxila e alto peso molecular facilitam a ligagdo com
a agua gerando uma solucao viscosa (LIU et al., 2020). Sua solubilidade em agua
varia de modo diretamente proporcional a quantidade de D-galactose, sendo esta
importante na aplicagdo industrial da molécula, ja que além da solubilidade, essa
molécula confere capacidade de interagdo molecular com outros polimeros, como por
exemplo, proteinas e outros polissacarideos (COSTA et al., 2019). Com amplas
possibilidades de aplicacdo, a busca por diferentes fontes desse polissacarideo é
crescente no decorrer dos anos (MEDEIROS et al., 2020).

2.1.2 Xiloglucana extraida de Hymenaea courbaril var courbaril

A Hymenaea courbaril, conhecida popularmente como jatoba, € uma
representante da familia Fabaceae, subfamilia Caesalpinioideae, que pode atingir
uma altura de 50 m e um diametro de até 2 m, suas proporcdes e tronco duro fazem
dela uma espécie muito utilizada na confeccdo de moéveis, instrumentos musicais e
barcos (DAVILA et al., 2021). Essa espécie pode ser encontrada no Brasil em
diferentes variedades, H. courbaril L. var. courbaril, H. courbaril var. altissima (Ducke)
Lee & Lang., H. courbaril var. longifolia (Benth.) Lee & Andrade-Lima, H. courbaril var.
stilbocarpa (Hayne) Lee & Lang., H. courbaril var. subsessilis Ducke e H. courbaril var.
villosa Lee & Andrade-Lima, sendo a H. courbaril L. var. courbaril e H. courbaril var.
stilbocarpa as mais comuns no Brasil (DUCKE, 1935).

Suas sementes tém formato ovoide ligeiramente achatado, cotilédones
grossos, tegumento escuro, aparéncia lisa e consisténcia pedregosa e sua dorméncia
cutdnea permite sua germinacdo apOs periodo consideravel de armazenamento
(DUARTE et al., 2016). As paredes celulares priméarias de sementes de dicotiledéneas
como a H. courbaril sdo ricas em polissacarideos de reservas, como xiloglucanas
(CONTATO et al., 2021) sendo que cada arvore produz em média 10 kg de sementes
por ano (BUSATO et al., 2001), nas células, além de apresentar funcao estrutural, as
xiloglucanas podem ser armazenadas como polissacarideo de reserva, desse modo,
sua abundancia pode ser aproveitada em areas médicas e tecnolégicas (LUBAMBO
etal., 2011).

As xiloglucanas extraidas de H. courbaril sdo polissacarideos ramificados
formados por uma cadeia principal de glicose unidas por ligagdes B-(1,4), com

substituicbes na posi¢cdo O-6 por ramos de a-D-xilose ligadas em a-(1,6) ou pelo
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dissacarideo B-D-galactose-1—2-a-D-xilose ligados em a-(1,2) (Figura 2), e peso
molecular 2 500 kDa (ARRUDA et al., 2015). Seus padrbes de ramificacao variam de
acordo com a espécie de que foi extraida, estando essa variacdo associada a
diferentes propriedades fisico-quimicas que a mesma pode assumir, como sua
solubilidade em solucdes aquosas, que esta relacionada a quantidade de residuos de
galactose, cuja a remogao desses residuos por B-galactosidases pode levar a
formacao de um gel (COVIELLO et al., 2007). Entre as principais caracteristicas da
xiloglucana se destacam seu comportamento de fluido Newtoniano em uma faixa
ampla de taxa de cisalhamento, capacidade de retencdo de agua e resisténcia aos
regimes de calor, sal e pH (ARRUDA et al., 2015), tornando-a uma excelente escolha

para aplicagéo industrial, tendo em vista sua resisténcia frente a variagcdes externas.

Figura 2 — Férmula estrutural de segmento de xiloglucana extraida de Hymenaea courbaril var.
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Fonte: Adaptado de ARRUDA et al. (2015)
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A xiloglucana tem sido bastante mencionada na literatura em tecnologias
associadas a entrega de drogas por diferentes vias, como por exemplo em forma de
nanocapsulas magnéticas contendo FeszO4 com sulfato de quercetina incorporada que
se mostrou promissor para varias aplicagdes biomédicas, como entrega de drogas,
hipertermia magnética e contraste de agentes em ressonancia magnética (SILVA et

al., 2020c), em forma de filme contendo ou néo a lectina concanavalina A, como
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curativo topico eficaz para a cicatrizacéo de feridas (ARRUDA et al., 2021).

2.1.3 Arabinogalactano extraido de Anacardium occidentale L.

O Anacardium occidentale L., conhecido como cajueiro, € uma planta nativa do
Brasil, e levada a outros paises ainda no periodo colonial por colonizadores
portugueses e espanhdis, sendo atualmente encontrada em paises como Brasil, india,
China, Indonésia, Mogambique, Tanzania, Sri Lanka e Vietnd. O género Anacardium
é formado por arvores e arbustos e possui 20 espécies reconhecidas apenas na
América Latina. A presenca de grande quantidade de espécies selvagens sugerem
que a costa do Nordeste brasileiro € o local de origem da A. occidentale, que foi a
Unica espécie do género que alcancou importancia econdmica (NAIR, 2021). Essa
espécie estd, por exemplo, cadastrada no Programa Nacional de Plantas Medicinais
e Fitoterapicos do Sistema de saude da Italia, estando seu caule, folhas, frutos e flores
associadas ao tratamento de diabetes, infec¢cdes, hemorragias e diarreia (SIRACUSA
et al., 2020).

O polissacarideo extraido da goma do cajueiro, um arabinogalactano, foi
nomeado como ‘Policaju’. O mesmo é formado por uma cadeia principal de B-D-
galactose ramificada com ligagao B-(1—3) no O-6 formada por a-D-glicose, arabinose,
ramnose e acido glucurénico (Figura 3), e vem despertando atencdo por ser de facil
obtencdo e devido suas propriedades atoxica, hidrofilica, biocompativel e
biodegradavel (MONTEIRO et al.,, 2007; SOARES et al.,, 2014). Na literatura, o
potencial do policaju tem sido relatado no processo de cicatrizacdo e modulacao
efetiva do processo inflamatério em forma de hidrogel associado a quitosana
(ARAGAO-NETO et al., 2017), assim como matriz para imobilizacdo de tripsina
usando celulose (gaze) como suporte, gerando um curativo cutaneo, eficiente para
uso em terapia clinica cicatrizante, sendo considerado como uma matriz adequada,
barata e abundante (MONTEIRO et al., 2007). Na area alimenticia, quando aplicado
como revestimento em mangas ‘Tommy Atkins’, o policaju proporcionou menor perda
de peso em armazenamento refrigerado (4 °C), quando comparado ao grupo controle,
demonstrando um efeito positivo na extensao da vida util das mangas (SOUZA et al.,
2010).
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Figura 3 — Férmula estrutural de segmento do arabinogalactano extraido de Anacardium occidentale.
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Fonte: Adaptado de SOARES et al. (2014)

Além de sua aplicacdo médica, devido sua estrutura ramificada, esse
polissacarideo, que apresenta propriedades espessantes (KHEZERLOU et al., 2021),
tem potencial para apresentar atividade emulsificante, tendo em vista que o aumento
na viscosidade de uma solucdo € uma técnica considerada no processo de
emulsificacdo (KALE e DEORE, 2017). Seu uso associado a galactomanana foi
avaliado por Mendes et al. (2020) segundo sua atividade emulsificante, mostrando

bons resultados no encapsulamento de éleo essencial de Rosmarinus officinalis.

2.1.4 Polissacarideos do exsudato da Schinopsis brasiliensis Engl.

O género Schinopsis é composto por 14 espécies encontradas na América do
Sul (SANTOS et al.,, 2018). Algumas espécies desse género destacam-se em
diferentes aplicagcdes, como por exemplo o extrato da S. lorentzii que foi utilizado como
inibidor da corroséo para ago de baixo carbono (GERENGI e SAHIN, 2012); os taninos
da S. balansae que foram eficientes ao controlar a deterioragéo fungica de tinta acrilica
(GAMEZ-ESPINOSA et |., 2021); e o extrato fracionado da S. brasiliensis Engl. usado
como inibidor de clones multirresistentes de Staphylococcus aureus (SARAIVA et al.,
2013).

Em especial, a S. brasiliensis Engl. também conhecida como ‘barauna’ ou

‘brauna’ € nativa do Brasil, especialmente encontrada em regiées semiaridas como no
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bioma Caatinga (SETTE-DE-SOUZA et al., 2021), estando presente nos Estados de
Pernambuco, Ceara, Bahia, Mato Grosso do Sul, e em paises como Bolivia e
Paraguai. E uma planta arb6rea e espinhenta, os maiores exemplares dessa espécie
atingiram 15 m, sendo uma das maiores arvores da Caatinga (CARVALHO, 2009).
Com alta resisténcia a decomposicdo natural, essa espécie é muito utilizada na
producdo de moveis, possuindo grande valor econémico para regido Nordeste do
Brasil (LUCENA et al., 2021).

Diferentes partes da S. brasiliensis tém sido avaliadas quanto ao seu potencial
biotecnoldgico tais como: o extrato hidroalcodlico da casca, que demonstrou atividade
anti-inflamatéria, antinociceptiva e antioxidante (SANTOS et al., 2018) e o extrato das
folhas da S. brasiliensis, que demonstrou acao antibacteriana (SARAIVA et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2020), antioxidante e antiviral (SETTE-DE-SOUZA et al., 2021). Essa
espécie produz uma goma que se forma naturalmente e em boa quantidade, no
entanto, as propriedades tecnolégicas dessa goma ainda sdo pouco estudadas.
Diferentes gomas obtidas de arvores apresentam atividade emulsificante, tais como,
a goma arabica (PHILLIPS & WILLIAMS, 2021), a goma guar e a goma xantana
(CHIVERO et al., 2015), desse modo, a descoberta de novas fontes de gomas

emulsificantes possui um apelo comercial que pode ser aproveitado.

2.2 EMULSOES

Emulsdes sao dispersdes coloidais termodinamicamente instaveis formadas
por duas fases, dispersa e continua, envolvendo liquidos imisciveis, como agua e 6leo,
amplamente usadas nas areas farmacéutica, alimenticia e cosmética (KEDZIOR et
al., 2020). Em funcao da hidrofilicidade ou lipofilicidade da fase dispersa, as emulsdes
sao classificadas em simples e complexas ou multiplas. As simples sdo emulsdes de
6leo em agua (o/w), nas quais goticulas de 6leo se mantém dispersas em meio
aguoso, e de agua em oleo (w/0), constituidas de goticulas de agua envoltas em um
meio oleoso. As complexas ou multiplas compreendem as emulsdes de agua em 6leo
em agua (w/o/w), nas quais goticulas de a&gua se encontram encapsuladas em
goticulas de 6leo presentes em um meio aquoso; e as emulsdes de 6leo em agua em
oleo (o/w/0), nas quais goticulas de 0leo encontram-se envoltas em goticulas maiores
de 4gua imersas em meio oleoso (Figura 4). As emulsdes podem atingir a estabilidade

ao se formarem espontaneamente (VELAYATI e NOURI, 2020), caso contrario, deve
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ser adicionado a ela uma substancia capaz de manter uma aparéncia uniforme, um
emulsificante (COX et al., 2021).

Figura 4 — Representagédo de tipos de emulsdes quanto a natureza das fases continua e dispersa.
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Baseado na fisica da fase dispersa, existem trés tipos de dispersdes, as
espumas, que consistem na mistura de gases e liquidos; as suspensées, relacionadas
a mistura de solidos e liquidos; e as emulsfes, que envolvem a insercao de um liquido
num sistema liquido, sendo que para manter seu carater disperso, € necessario que
0S mesmos sejam imisciveis (GOODARZI et al., 2018).

Mesmo assumindo a existéncia de fases, visualmente é constatada apenas
uma, esse efeito é obtido devido a natureza coloidal das emulsdes. Sistemas coloidais
sdo formados por goticulas gasosas, sélidas ou liquidas, com dimens&es variando
entre nandmetros e micrémetros, suspensas em outras substancias (SMALYUKH,
2018). Nesse sentido, as emulsfes séo dispersfes coloidais compostas por goticulas
de tamanhos que variam de 0,1 a 10 um, apresentando uma aparéncia turva de branco
palido (KALE e DEORE, 2017; YAMASHITA et al., 2017).

Trabalhos envolvendo emulsGes na area alimenticia, por exemplo, relatam o
gel de emulsdo atuando na entrega controlada de ingredientes funcionais, como
vitaminas, carotenoides, minerais e bioativos fendlicos, e apesar de seu uso parecer
distante do cotidiano, esses geéis sao encontrados em forma de queijos, iogurtes,
sobremesas lacteas e produtos reformulados derivados de carne (LU et al., 2019a).
Na area farmacoldgica, estudo realizado por Yang et al. (2020b) traz o uso de
emulsBes como método de modelagem na producédo de carreadores de drogas, cuja
ampla aplicagdo advém da facilidade na produgdo da emulséo e na extragédo do

carreador. J4 na area dos cosmeéticos, sistemas emulsionados foram usados em
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trabalhos com o de Silva et al. (2020d) na formulacdo de um protetor solar a base de
0leo de noz de babacu, apresentando alto fator de protecdo. As emulsdes também
apresentaram aplicagdo no tratamento de aguas residuais, utilizando a técnica de
membrana liquida de emulsdo na qual uma emulsdo do tipo w/o/w promove a
separacao de contaminantes da agua através da dispersdo do mesmo na fase agquosa
externa, seguido de transporte pelas goticulas oleosas até chegar a gota aquosa
interna (HUSSEIN et al., 2019; KUMAR et al., 2019).

Devido a sua variada aplicacéo, para escolher o melhor tipo de emulsdo de
acordo com cada situacado € necessaria a avaliacdo sobre a interacdo entre as fases
continua e dispersa, sobretudo na escolha de seu emulsificante, substancia
responsavel pela manutencdo da estabilidade do sistema e que, segundo a regra de
Bancroft, deve ter uma dispersibilidade relativamente alta na fase continua a fim de
obter uma emulsdo estavel (ZEMBYLA et al.,, 2020). Emulsificantes sdo descritos
como moléculas cujas porc¢des hidrofébica e hidrofilica sdo responséaveis por reduzir
a tensao interfacial entre liquidos imisciveis (COX et al., 2021). Sua presenca, na
maioria dos casos, € indispensavel para a producao eficiente de uma emulsao.

Algumas teorias podem ser utilizadas para explicar como as emulsées podem
ser formadas, como as teorias da tensdo superficial, da repulsédo e da modificacdo da
viscosidade. De acordo com a teoria da tensdo superficial, quando a tensao entre as
superficies dos liquidos (tensao interfacial) é reduzida, a emulsdo pode ser formada.
A teoria da repulsdo explica que certos emulsificantes produzem um filme ao redor
das goticulas capaz de repelir uma das outras. JA4 a teoria da modificacdo da
viscosidade explica que os agentes emulsificantes aumentam a viscosidade do meio,
encapsulando as goticulas em suspensao em uma espécie de malha, impedindo seu
movimento e consequentemente sua coalescéncia (KALE e DEORE, 2017), essa
teoria pode estar mais associada a macromoléculas com poucos grupos carregados,
como certos polissacarideos.

Em geral, o uso de emulsdes na area alimenticia e farmacéutica esta associado
ao encapsulamento, solubilizacao e distribuicdo controlada de substancias bioativas,
uma vantagem no uso de emulsdes nesse sentido é poder utilizar compostos lipofilicos
em emulsdes do tipo o/w e hidrofilicos em emulsdes w/o. No campo da
nanotecnologia, emulsdes w/o sdo utilizadas para produzir nanomateriais, como
nanofibras, por meio da tecnologia da eletrofiacdo, melhorando a liberacdo de
materiais hidrofilicos encapsulados (NIKMARAM et al., 2017).
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Em alimentos, a Portaria N° 540, de 27 de outubro de 1997 define emulsificante
como uma substancia responsavel pela formacdo ou manutencdo de uma mistura
uniforme de duas ou mais fases imisciveis no alimento (MINISTERIO DA SAUDE,
1997), desse modo, € clara a importancia desse aditivo alimentar na alteracdo da
viscosidade e textura de produtos, afetando a sensacao do mesmo no paladar (KIM
et al., 2020). Entre os emulsificantes sintéticos mais usados na industria alimenticia
estdo os polioxietileno de ésteres de &cidos graxos de sorbitano, no entanto, seu
consumo prolongado leva a intoxicagdo do organismo. Seguindo tendéncias de
consumo natural, € crescente o niumero de estudos que buscam moléculas naturais
com capacidade emulsificante, tais como proteinas anfifilicas, fosfolipideos e
polissacarideos (FLORES-ANDRADE et al., 2021).

2.3 TENSAO INTERFACIAL

Um dos principais fatores que influenciam o comportamento de um sistema
formado por liquidos diferentes é a tenséo interfacial. Termodinamicamente, a mistura
de dois liquidos resulta da separacéo de fases que ocorre quando as forcas coesivas,
gue resultam da interacdo entre moléculas do mesmo liquido, superam as forcas
adesivas, advindas da interacdo entre as moléculas dos liquidos diferentes. Desse
modo, a regido interfacial entre os liquidos € um local onde as moléculas dos liquidos
estdo mais distantes do equilibrio, nesse local, a energia por molécula em ambos
liquidos € maior em comparacdo com sua massa. Durante o processo de producédo da
emulsdo, a area interfacial aumenta em decorréncia da formacdo das goticulas, e
depois de produzida, € comum que o sistema tenda a minimizar essa energia
interfacial, tornando a separar as fases. Desse modo, a tenséo interfacial € o aumento
de energia em excesso por unidade de aumento da area interfacial, quanto maior a
tensdo interfacial, maior a forca motriz para reduzir essa area (CHEN et al., 2020b;
HO ET AL 2022). A tenséo interfacial varia com as caracteristicas dos fluidos que
compdem a interface, a concentracéo de surfactantes na interface e a temperatura da
emulsédo (STAN et al., 2009).

2.4 ESTABILIDADE DE EMULSOES

Constituida de liquidos imisciveis, a instabilidade termodinamica € comumente
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associada a emulsdes, a estabilidade da emulsao esta relacionada com a quantidade
de energia que ela necessita para se formar, sendo que a tendéncia natural do sistema
€ retornar ao seu estado menos energético, provocando a separagcdo das fases e
consequentemente a reducao da area interfacial que ird diminuir a energia do sistema
(ISMAIL et al., 2019).

A estabilidade de uma emulséo é definida pela sua capacidade de resistir a
mudancas em suas propriedades com o passar do tempo (VELAYATI e NOURI, 2020).
Apesar de geral, o termo estabilizante refere-se a compostos capazes de manter o
estado fisico-quimico de uma emulséo, ele confere viscosidade a fase continua,
reduzindo, desse modo, a interacdo entre as goticulas. JA os emulsificantes séo
adsorvidos na superficie das goticulas formando um filme, e por funcdo de suas
caracteristicas quimicas, impedem a fusdo das goticulas, sua atividade promove a
estabilizacdo da emulséo, e por isso, em certos casos, 0 termo emulsificante se
confunde com estabilizante (ZEMBYLA et al., 2020).

A viscosidade da fase continua influencia na estabilidade de emulsdes numa
relacdo diretamente proporcional, desse modo, quanto mais viscosa for a fase
continua, mais estavel a emulsées se torna (CAl et al.,, 2019). Outros fatores
diretamente associados a estabilidade das emulsdes sao as propriedades da agua e
do éleo utilizados e suas respectivas fracbes na emulsao, taxa de mistura ou tensdo
de cisalhamento utilizada, quantidade de emulsificantes e de energia livre do sistema
e sua temperatura (ISMAIL et al.,, 2019). Certas propriedades podem ainda ser
consideradas para verificar a estabilidade da emulsdo, como o tipo de estabilizacéo
do sistema, seu indice de polidispersividade, tamanho das goticulas emulsionadas e

potencial C.

2.5 MECANISMOS DE EMULSIFICACAO

Emulsdes podem ser obtidas por duas técnicas principais, a cominuicao e a
condensacao. Na cominui¢ao, ou destruicdo/fragmentacao, é utilizada forca mecanica
ou pressdo para quebrar a fase dispersa em goticulas menores, ja ha condensacao,
a transi¢cdo de fase termodinamica atua na formacéo das goticulas. A cominui¢éo é o
método mais utilizado, nele, fatores como temperatura, velocidade e tempo de
agitacao, pH, tensao interfacial e reologia podem afetar o processo. A coalescéncia

e ruptura das goticulas sdo fatores determinantes para definir o tamanho e a



31

distribuicdo dos tamanhos de goticulas utilizado nesse método. Duas for¢cas atuam na
guebra das goticulas, sdo elas a interfacial e a disruptiva, para que haja o rompimento,
€ necessario que a forca externa (disruptiva) seja maior que a forca interfacial, sabe-
se ainda que com a diminuicdo do tamanho das goticulas e aumento da tenséo
interfacial, € necessario aplicar uma maior forca disruptiva (ANGARDI et al., 2022).

Diversos aparelhos podem ser utilizados para emulsificar uma dispersao por
cominuigdo, método que visa a reducéo de tamanho de particulas, operando em modo
continuo ou em lotes, entre eles, o homogeneizador de alta velocidade, de alta
pressédo, sonda ultrassénica, microfluidizacédo e processamento por membrana. Cada
método apresenta vantagens especificas, o ultrassom, por exemplo, é uma escolha
ecologicamente interessante e apresenta boa eficiéncia energética (ZHOU et al.,
2021). Antes de considerar o método de emulsificacdo é necessario atentar-se ao tipo
de emulsificante utilizado. Se comparado a emulsificantes sintéticos, os naturais
geralmente necessitam de métodos de alta energia para formar emulsées, como
homogeneizagédo em alta pressédo e velocidade, microfluidizador e ultrassom (ZHOU
et al., 2021).

2.5.1 Homogeneizador de alta velocidade

Homogeneizadores de alta velocidade séo intensamente utilizados na inddstria
alimenticia, em escala laboratorial e industrial. Esses equipamentos séo formados por
um motor acoplado a um rotor com eixo giratério e uma cabeca de mistura formada
por pas (Figura 5), cujo formato pode variar em hélices e turbinas, por exemplo. Devido
a conversdo da energia mecéanica em térmica, o uso desses agitadores geralmente
leva ao aumento da temperatura da emulsdo, desse modo, para utilizar componentes
sensiveis a altas temperaturas € necessario utilizar um mecanismo para controlar a
temperatura do recipiente. Esses misturadores sao mais utilizados para produzir
emulsdes de baixa ou média viscosidade, e geralmente, o tamanho das gotas
produzidas diminui com o aumento da velocidade e tempo de agitacéo, alcancando
de 1 a 10 um. Os componentes da emulséo (liquidos imisciveis, emulsificante e outro
componente bioativo, por exemplo) podem ser adicionados no inicio da agitagdo ou
sequencialmente para melhorar a propriedade dispersiva e reduzir o tempo de
homogeneizacdo (MCCLEMENTS, 2015).
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Figura 5 — Representacdo de homogeneizador de alta velocidade.
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Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS (2015).

2.6 PROCESSOS QUE DESESTABILIZAM EMULSOES

Depois de obtida a emulsao estavel € importante ressaltar a importancia de sua
manutencdo, evitando a separacdo das fases, que pode ocorrer por sedimentacao,
coalescéncia, floculacéo, inversao de fase, cremeacgéo e amadurecimento de Ostwald
(Figura 6) (YAMASHITA et al., 2017), levando a perda da caracteristica dispersiva.
Para atingir a estabilidade cinética ao longo do tempo em um sistema emulsionado é
preciso que o numero de goticulas, a distribuicdo de seus tamanhos e seu arranjo
permanecam constantes durante um determinado periodo (KHEDR e STRIOLO,
2019). Desse modo, é necessario entender quais processos sao responsaveis por
desestabilizar uma emulsdo. Em geral, o processo de demulsificacdo inicia com a
floculacéo, sedimentacéo ou cremeacéo, seguida de Amadurecimento de Ostwald ou

cremeacao e por fim a separacédo de fases.
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Figura 6 — Processos responsaveis pela desestabilizacdo de emulses.

Amadurecimento

Floculacéao de Ostwald

Cremeacao

Inversao de
fase

0 Oeo [JAgua

Fonte: Adaptado de TADROS (2013).

Coalescéncia Sedimentacéao

2.6.1 Coalescéncia

A coalescéncia € um processo que foi descrito inicialmente por Shinnar e
Church (1960) pelo modelo de drenagem por filme que ocorre em trés fases, na
primeira, ao ocorrer proximidade entre as goticulas, uma pequena quantidade de
liquido fica presa entre elas, na segunda, ocorre a coesao entre as goticulas, que
permanecem impedidas de coalescer até que esta fina pelicula liquida atinja uma
espessura critica, sendo enfim drenada, e na terceira fase, as for¢as atrativas entre
as goticulas rompem o filme, resultando na coalescéncia (SHINNAR e CHURCH,
1960).

O processo descrito anteriormente baseia-se no contato entre goticulas, outras
descricdes levam em consideracdo sua colisdo. Howarth (1964) explica que a
probabilidade das goticulas coalescerem depende do impacto entre as goticulas em
colisdo. Posteriormente, Lehr et al. (2002) trazem o modelo de velocidade de
aproximacao critica, baseado em observacdes experimentais, no qual a eficiéncia da
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coalescéncia depende de uma baixa velocidade de colisdo entre as goticulas.
Levando em consideracdo que nem todas as colisbes levam as goticulas a coalescer,
a frequéncia de coalescéncia é avaliada através da frequéncia de coliséo e eficiéncia
de coalescéncia (LIAO e LUCAS, 2010).

Desse modo, a coalescéncia é a fusdo entre duas ou mais goticulas da
emulsdo, também chamada de coalescéncia gota-gota, esse € um processo
irreversivel e € considerada uma etapa essencial no processo de demulsificacdo. Ela
ocorre geralmente pela alta taxa de floculacéo, auséncia de um filme interfacial rigido,
baixas concentracdo de 0leo, baixa viscosidade interfacial e alta temperatura. A taxa
de coalescéncia varia com a natureza do processo de emulsificacdo, como o tamanho
das goticulas dispersas, amplitude da diferenca de densidade entre as fases,
viscosidade da fase continua e presenca de emulsificantes em quantidade suficiente,
além disso, forcas como a mecanica, coloidais hidrodindmicas e gravitacionais que

agem sobre as goticulas também influenciam na coalescéncia (ANGARDI et al., 2022).

2.6.2 Floculacéao

A floculacéo pode ser descrita como o desvio de uma estrutura coloidal estavel.
Uma emulsdo diluida, ou seja, com baixa densidade de goticulas, esta floculada
quando as goticulas estdo dispersas de modo ndo aleatério, quando elas se
concentram numa porcdo especifica no meio. Quando a emulsdo esti
consideravelmente concentrada, as goticulas tém maior probabilidade de estarem
préximas umas das outras, portanto, para ser considerada floculada, nesse tipo de
emulsdo, a funcao de distribuicdo das goticulas difere daquela de uma dispersédo em
que as goticulas estejam separadas, de modo que as superficies das goticulas
adjacentes estejam provavelmente mais proximas do que o esperado com base em
resultados anteriores (DICKINSON, 2010).

A floculacdo pode ocorrer devido a interagdes entre moléculas presentes na
superficie das goticulas, por for¢cas de van der Waals, por exemplo, e pelo movimento
Browniano. Nesse processo, as goticulas inicialmente mantém sua integridade, ou
seja, apesar de se aproximarem formando aglomerados, elas ndo coalescem num
primeiro momento (ANGARDI et al., 2022). No entanto, com o tempo e devido colisdes
constantes entre as goticulas a floculagdo pode resultar na coalescéncia em globulos

maiores, resultando numa separacgdo total de fases. Essas colisdbes também s&o



35

provocadas pelo movimento Browniano e varia com a velocidade de agitacao
(FRANZOL e REZENDE, 2015).

2.6.3 Inversado de fase

Influenciado pela coalescéncia, a inversdo de fase pode ocorrer, por exemplo,
transformando uma emulsao do tipo 6leo em agua em uma emulséo do tipo &gua em
0leo, ha dois mecanismos capazes de gerar essa conversao, ambos ocorrem durante
a agitacdo da emulséo, sendo que no primeiro caso, goticulas da fase continua sao
inseridas nas goticulas da fase dispersa devido a agitacdo, num processo chamado
de inversao de fase de transi¢cdo. J& no segundo caso, ocorre 0 aumento do volume
da fracdo dispersa pela evaporacdo da fase continua ou pelo bombeamento da
emulsdo por espacos estreitos (WHITBY e WANLESS, 2016).

2.6.4 Cremeacéo e sedimentacéo

Ambos processos ocorrem pela diferenca de densidade entre as goticulas e a
fase continua, pelo desequilibrio entre as forcas externas que atuam sobre as
goticulas (forca gravitacional ou centrifuga) e o movimento Browniano das goticulas.
O desequilibrio de forcas cria diferentes gradiente de concentracdo, goticulas com
menor densidade em relacdo ao meio, como em emulsdes do tipo 6leo em agua,
movem-se para o topo da emulsao formando uma regido rica em goticulas (creme), ja
na sedimentacdo, as goticulas possuem densidade maior do que a fase continua,
como em emulsdes do tipo &gua em 6éleo, levando a deposicao de goticulas na porgéo
inferior do frasco contendo a emulsdo (ANGARDI et al., 2022).

O tempo de separacdo dessas camadas mais e menos densas em relacdo a
guantidade de goticulas pode ser explicada por certos parametros como a velocidade
de sedimentacéo das goticulas. A cremeacédo e a sedimentacdo sao precursores da
coalescéncia, no entanto, ndo representam uma quebra real da emulséo, pois as
goticulas, mesmo que mais concentradas no topo ou no fundo do frasco, ainda se
mantém separadas (ANGARDI et al., 2022).
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2.6.5 Amadurecimento de Ostwald

A diferenga de pressdo entre as fases € outro fator de desestabilizacdo de
emulsdes pois a pressdo a que o fluido esta submetido dentro da gota é superior
aquela fora da gota. Essa diferenca de presséao pode ser calculada pela equacéo de
Laplace (Equacéo 1) para esferas, como as goticulas.

Ap =2 (1)

Onde AP é a diferenca de presséao, y € uma constante, a tencao interfacial, e r
€ 0 raio da goticula. De acordo com essa equacdo, a variacdo de pressdo é
diretamente proporcional a tenséo interfacial, e inversamente proporcional ao raio da
goticula, desse modo, quanto maior a tensdo interfacial entre os fluidos, maior a
probabilidade de as gotas serem desfeitas e seu conteudo liberado na fase continua.
E gotas menores apresentam maior chance de serem desfeitas, pois a pressao dentro
da gota é maior do que a pressdo do meio, a insolubilidade do composto faz com que
ele migre para a superficie ou fundo do recipiente (dependendo de sua densidade) ou
provoque um efeito chamado de Amadurecimento de Ostwald ou
desproporcionalidade, no qual esse contetdo extravasado de goticulas menores seria
incorporado a goticulas maiores, aumentando cada vez mais seu volume até que
provoguem a separacao total de fases (KHEDR e STRIOLO, 2019; STAN e TANG,
2009; KARAMAN et al., 2004; ANGARDI et al., 2022).

A relacao entre a solubilidade do fluido da fase dispersa na fase continua e o

tamanho da gota pode ser descrita pela equacédo de Kelvin (Equacao 2).

2
c(r) = c(e0)exp (L) )

Tomando como exemplo uma emulsdo do tipo o/w, c(r) representa a
solubilidade aquosa do 6leo que esta contido em uma goticula de raio r, c(«)
representa a solubilidade na interfase aplanar, y é a tensao interfacial entre os
liquidos, Vm € 0 volume molar da fase dispersa, R € a constante do gas e T, a
temperatura em Kelvin. De acordo com essa equacao € possivel inferir que a relacao
entre o0 raio da gota e a solubilidade é inversamente proporcional, desse modo,
goticulas menores sédo dissolvidas na fase continua e incorporadas em gotas maiores
através de condensacdo, esse efeito visa diminuir a area interfacial total, o que
promove estabilidade ao sistema (KHEDR E STRIOLO, 2019).

Para evitar o amadurecimento de Ostwald é necessario analisar a fundo a
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emulsdo a fim de assegurar que a pressao a qual a fase dispersa esta submetida
dentro da goticula impossibilite seu extravasamento na fase continua (SHAH et al.,
2008).

2.7 CARACTERIZACAO DE SISTEMAS EMULSIONADOS

2.7.1 Reologia

A reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento da matéria.
No estudo de emulsdes, ela é utilizada para estudar o fluxo ou deformacéo de fluidos
ou sélidos emulsionados quando submetidos a determinada forca, sendo assim, é
possivel otimizar propriedades fisico-quimicas e, em caso de produtos alimenticios,
agregar valor nutricional e melhora na textura (ZHU et al., 2019).

O estudo reolégico de um material pode promover o conhecimento de sua
estrutura fisica e quimica, servir de meio comparativo entre materiais diferentes,
modelar seu comportamento dinamico e de fluxo de acordo com as propriedades
reologicas obtidas e analisar fendmenos reoldgicos como a transi¢cao solido-liquido e
o efeito Weissen-Berg, parametros estes que podem ser importantes comercialmente
(SHAKEEL et al., 2019). Dados reolégicos também sao Uteis para descrever a
qualidade de um produto em calculos que envolvam conceitos de fluxo do fluido, como
pasteurizacdo, evaporacao, secagem e processamento asséptico (MEDEIROS et al.,
2020).

Através da reologia é possivel descrever a formacdo e evolucdo de uma
emulsdo utilizando suas propriedades viscoelasticas para determinar as estruturas
das goticulas e suas interfaces no decorrer do tempo (LU et al., 2019b). Desse modo,
ao utilizar emulsificantes cuja atividade esta associada a modificacdo da viscosidade,
o estudo reolégico ajuda a compreender o comportamento da molécula quanto a sua

atividade emulsificante.
3.7.2 Atividade e estabilidade emulsificante e de espuma
Existem diferentes modos de caracterizar uma emulsdo segundo sua

estabilidade, testes de atividade e estabilidade emulsificante e espumante séo simples

e rapidos e dao informacgdes interessantes sobre a qualidade das emulsbes. A
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atividade e estabilidade emulsificante sdo parametros importantes na caracterizacao
de um emulsificante e os polissacarideos em geral apresentam bons resultados, por
exemplo, a goma da maca madeira, demonstrou atividade e estabilidade emulsificante
desse material a 98,2% em concentracdes de 0,75 %(p/v), e investigacdes envolvendo
goma xantana, goma arabica e goma de péssego sugerem que a capacidade
emulsificante de certos polissacarideos esta associada a sua estrutura quimica, isto
€, polissacarideos ramificados sdo mais eficientes em promover uma atividade
emulsificante (JINDAL et al., 2013).

Durante a agitacdo para producdo da emulsdo, pode ocorrer a formacdo de
uma camada de espuma, que pode persistir por um tempo ou ser desfeita logo apos
cessado o movimento. A formagcdo e manutencdo de espumas estdo associadas a
ligacdo da dispersdo com proteinas presentes na amostra e com o0 aumento do pH,
pois, nesse caso, em um meio com alta concentracdo de hidroxilas livres, a repulsao
entre as moléculas aumenta e os polissacarideos tendem a se mover para a interface,
estabilizando a espuma (SCIARINI et al., 2009). A presenca de espuma pode ser
esperada ou indesejada dependendo do produto a ser desenvolvido.

2.7.3 Indice de cremeacéo e avaliacao visual

Durante o armazenamento prolongado, € comum que as goticulas de 6leo
dispersas, em uma emulsao do tipo 6leo em agua, movam-se para a parte superior do
frasco devido a diferenca na densidade entre os liquidos, dividindo o sistema em uma
camada superior de creme com aspecto opaco, geralmente esbranquicado e rico em
goticulas, e uma camada inferior de soro, com aspecto turvo e pobre em goticulas.
Desse modo, a cremeacéo € a separacao de fases que ocorre devido a diferenca de
densidades, e que precede a separacdao total das fases, pois apesar de sua aparéncia
bifasica, ha, nessa camada superior, goticulas de 6leo separadas. J4 a camada de
soro € composta por agua e residuos do emulsificante solubilizado. Dependendo da
estabilidade da emulsdo, essa camada de creme pode ser mais espessa ou ser
formada mais rapidamente. Certos processos, como a floculacdo, também
influenciam na estabilidade da emulséo e agilizam a formagéo da camada de creme
(TAN et al., 2020).

O indice de cremeacéo € um ensaio que mede a capacidade de manutencao

da disperséo coloidal, nele, a altura da camada de soro e a altura total da emulséao
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sao aferidas para determinar a estabilidade da emulséo. Especialmente, ao utilizar
polissacarideos como emulsificante, a baixa producdo de creme no decorrer da
analise em amostras sugere a formacéo de uma rede tridimensional capaz de reter as
goticulas de 6leo (UDOMRATI et al., 2016).

O acompanhamento do aspecto geral e microscopico das amostras por um
determinado tempo também € importante para avaliar seu comportamento e
aplicabilidade, sendo possivel, por exemplo, classificAd-las como emulsdes
convencionais, nano ou microemulsdes. Dispersdes com goticulas de tamanho micro
OuU hanomeétrico apresentam-se com aspecto claro, monofasico e pouco viscoso logo
apos a agitacdo, diferente das emulsfes convencionais, que aparentam turbidez,
carater bifasico e maior viscosidade (KALE e DEORE, 2017). Essa classificacdo é
importante para determinar a aplicacdo da emulséo, visto que nanoemulsdes, por
exemplo, sdo melhor aproveitadas na industria farmacéutica, prevenindo o acumulo
de drogas em locais indesejados no corpo, e na inddstria alimenticia, que utiliza
nanoemulsdes para proteger e controlar a taxa de liberacdo de compostos bioativos
em alimentos (HO et al., 2022).

2.7.4 Espalhamento dinamico de luz

As técnicas de espalhamento dindmico de luz (Dynamic Light Scattering, DLS)
baseiam-se nas medicdes do coeficiente de difusdo translacional das goticulas da
emulsdo que é determinado pela analise da interacdo de um feixe de laser e uma
emulsado. A espectroscopia de correlacdo de fotons e espectroscopia de deslocamento
doppler sdo técnicas baseadas no DLS, nelas, quando uma goticula da suspenséo é
atingida pelo laser, o mesmo ira se espalhar em diferentes dire¢des e o equipamento
ird analisar as flutuacdes de intensidade da luz espalhada em um determinado angulo,
geralmente 90°. Essa técnica também sdo usadas para monitorar movimentos que
alterem a difusé@o translacional das goticulas e fenémenos de agregacéo de goticulas
(MCCLEMENTS, 2015).

O DLS baseia-se ho movimento Browniano das particulasiculas ou goticulas,
dispersas. Esse movimento aleatorio € ocasionado pela colisdo das goticulas com as
moléculas solubilizadas no meio, portanto, para que seja usado o DLS é necessario
que essas goticulas estejam dispersas em um meio. Goticulas maiores se

movimentam mais lentamente se comparadas as menores, o coeficiente de difuséao
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translacional dessa goticula esta associado ao seu diametro e os principais fatores
que afetam essa difusdo sdo tamanho da goticula, sua estrutura superficial, a

concentracdo de goticulas e a presenca de ions no meio (TOSI et al., 2020).

2.7.4.1 Tamanho de goticula

O tamanho de goticula ou goticula fornece informacdes valiosas sobre o
comportamento da emulsdo. Quanto ao seu tamanho, é possivel classifica-las em
emulsbes convencionais, microemulsdes e nanoemulsdes. As emulsdes
convencionais sdo formadas por goticulas com diametro entre 0,1 e 100 um, sua
aparéncia € turva e bifasica, apesar de uniforme, e apresenta viscosidade maior
gquando comparada as demais, e elevada tensdo interfacial, tornando-a
termodinamicamente instavel. As micro e nanoemulsdes apresentam goticulas com
diametro entre 1 e 100 nm, com aparéncia clara e monofasica, menos viscosas e baixa
tensdo interfacial, no entanto, enquanto as microemulsbes sao formadas
espontaneamente, fazendo delas termodinamicamente estaveis, as nanoemulsées
necessitam de agitacdo mecanica vigorosa, bem como as emulsées convencionais,
tornando-as igualmente instaveis termodinamicamente (KALE e DEORE, 2017,
YAMASHITA et al., 2017),

Em emulsGes estaveis, o tamanho de goticula pode ser controlado pela
velocidade de agitacdo, quanto maior a velocidade, menor o didmetro das goticulas
na emulséo, isso ocorre porgue com uma agitacdo mais vigorosa, as gotas maiores
sdo quebradas em goticulas menores encapsuladas pelo emulsificante produzindo
uma emulsédo cada vez mais fina e estavel (MCCLEMENTS, 2015). A velocidade de
agitacdo impacta diretamente na quantidade e disposicdo de goticulas. Trés eventos
de colisdo priméria entre goticulas em emulsfes sado registrados dependendo da
velocidade de agitacdo e tamanho das goticulas, a divisdo, o escorregamento e a
coalescéncia. Durante a agitacdo, sob alta velocidade de colisdo entre as goticulas
ocorre a divisao de gotas em goticulas menores (divisdo), que podem voltar a se fundir
(escorregamento) de modo aleatorio. Depois de cessada a agitagdo, as goticulas
continuam em movimento, no entanto, em velocidade menor, o que favorece a

coalescéncia, ou fusdo de gotas (HO et al., 2022).
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2.7.4.2 indice de polidispersdo

O termo ‘polidispersividade’ € usado para descrever o grau de ndo uniformidade
de uma distribuicdo de tamanhos de goticula (NOBBMANN, 2017), sendo o indice de
polidispersividade (PDI) um valor numérico que representa a distribuicdo dos
tamanhos de goticula em uma amostra, esse valor varia entre 0,0, indicando uma
amostra com uma populagéo de goticulas uniforme, e 1,0, para amostra com goticulas
altamente polidispersas com ampla variagdo no tamanho (Figura 7). A
polidispersividade pode ser aferida segundo dois principios, de acordo com o peso
molecular da amostra de interesse, utilizando, para tanto, cromatografias de exclusédo
de tamanho e de permeacado em gel; e pela técnica DLS, cuja propriedade de interesse
€ a distribuicdo do tamanho de goticulas, nela, sdo descritas quantas goticulas
existem em cada “segmento” de tamanho, sendo esses segmentos a faixa de
tamanhos de goticulas na amostra (DANAEI et al., 2018).

O DLS indica a quantidade de luz que € espalhada a partir dos segmentos de
diferentes tamanhos. O tamanho médio das goticulas e o desvio padrao podem ser
obtidos por andlise estatistica de distribuicdo e a raz&o entre esse desvio e a média &
chamada de polidispersividade relativa. Para obter esses valores, o equipamento
opera em um esquema de ajuste exponencial, pelo método cumulante para obter um
tamanho médio geral de goticula e uma polidispersividade geral. Levando em conta
uma distribuicdo gaussiana tedrica, essa polisdispersidade geral seria a
polidispersividade relativa da amostra, sendo expressa em forma do indice de
polidispersividade (NOBBMANN, 2017).

Figura 7 — Representacdo de amostras com distribuicdo de tamanho de goticula polidispersa, com

PDI elevado (A); e tamanho de goticula monodispersa, com PDI baixo (B).
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Para obter uma emulsdo estavel é ideal que suas goticulas apresentem
tamanhos uniformemente distribuidos na fase continua. Obter goticulas com
tamanhos aproximados é desejavel para evitar o amadurecimento de Ostwald,
reduzindo a diferenca de pressao efetiva de Laplace que ocasiona a transferéncia de
massa de goticulas menores para as maiores (HO et al., 2022), eventos como esse
aumentardo a coalescéncia entre goticulas que ocasionard na separacao total das
fases (KHEDR e STRIOLO, 2019).

Para determinar o valor de referéncia de uma amostra, valor tal considerado
para uma disperséao estavel, € necessario considerar sua aplicacédo, devido a variada
aplicabilidade de sistemas emulsionados, é notavel certa diversidade desse valor. No
desenvolvimento de lipossomas para a entrega de drogas, por exemplo, é
considerado aceitavel um PDI igual ou inferior a 0,3, j& na producgéo de nanoparticulas
baseadas em polimeros, um PDI considerado ideal é aquele igual ou menor a 0,2.
Certos setores como a industria alimenticia e de cosméticos ainda nédo dispdem de
normas e diretrizes especificas e efetivamente direcionadas para determinar a faixa
ideal de PDI em seus produtos (DANAEI et al., 2018), no entanto, é notavel que obter
um PDI cada vez menor esta relacionado a producdo de uma emulséo cada vez mais
estavel, pois emulsdes que apresentam muitas populacdes de goticulas com
diferentes tamanhos tendem a promover eventos como o Amadurecimento de
Ostwald, a coalescéncia e, posteriormente, a separacdo das fases (KHEDR e
STRIOLO, 2019).

Em 2009, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
considerou obsoleto o termo polidispersividade, recomendando que o mesmo fosse
substituido por ‘dispersidade’, a ser utilizado para descrever a distribuicdo de massas,
bem como a dispersao de coeficiente de difusdo e dispersao do diametro de amostras
poliméricas e nao poliméricas (GILBERT et al., 2009). No entanto, a literatura atual
vem mantendo o termo polidispersividade, motivo pelo qual o mesmo foi utilizado

neste trabalho.
2.7.5 Potencial
Durante a formacdo da emulséo, as goticulas produzidas ficam envoltas pelo

emulsificante, que se mantém adsorvido na interface entre os liquidos formando uma

pelicula ao redor da gota. Dependendo do tipo de emulsificante, essa pelicula pode
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ser neutra, carregada positivamente ou negativamente. Polissacarideos com
habilidade tensoativa podem apresentar uma carga elétrica dependendo dos grupos
funcionais ao longo de sua cadeia principal, consequentemente, as goticulas
formadas também podem apresentar carga elétrica variando com o tipo de molécula
ionizavel presente e o pH da fase aquosa. Essa carga elétrica pode ser avaliada pela
densidade de carga superficial (o), que representa a quantidade de carga elétrica por
unidade de superficie da goticula, e pelo potencial zeta (). O potencial { é o potencial
efetivo da superficie de uma goticula suspensa em um meio, levando em consideracéo
gue as espécies carregadas no meio possam adsorver a superficie da gota e alterar
sua carga liquida. O estudo da carga da gota na emulsdo determina a natureza de
suas interacdes com outros componentes carregados e na presenca de um campo
elétrico (MCCLEMENTS, 2015).

Goticulas com cargas semelhantes sédo repelidas, como todas as goticulas na
emulsao estdo revestidas com o0 mesmo emulsificante, portanto, apresentam a mesma
carga elétrica (se o emulsificante for ionizado), é necessario apenas que essa carga
seja suficientemente grande pra impedir a agregacdo das goticulas, valendo-se da
teoria da repulséo (KALE e DEORE, 2017; MCCLEMENTS, 2015).

Valores aceitaveis de potencial ¢ variam de acordo com sua aplicagdo, em um
sistema de entrega de drogas por nanoemulsao, por exemplo, goticulas carregadas
negativamente tém sua passagem facilitada por regides mucosas no corpo
carregadas negativamente, jA uma carga liquida positiva garante a imobilizacdo de
goticulas na superficie celular evitando retrodifusdo e aumento da captacao celular
(ZAICHIK et al., 2020). Um potencial ¢ maior que |30| mV foi apontado por Yang e
Benita (2000) como uma faixa aceitavel para producdo de uma emulsédo estavel
garantindo a criagdo de uma barreira de alta energia contra a coalescéncia de
goticulas dispersas. A variacao no nivel de surfactante, co-surfactante e componente
da fase oleosa foi responsavel por tornar menos negativa uma emulsao cujo potencial
zeta variou de -43 a -32 mV (ZHAO et al., 2010). Desse modo, considerar um valor de
corte que configure a emulsdo como estavel é interessante, mas outros fatores podem
influenciar esse parametro, como a prépria carga superficial do emulsificante

adsorvido na goticula.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estédo apresentados na forma de artigo cientifico a ser submetido
a revista Food Research International (fator de impacto: 6,475), qualis Capes CBI: B1,
e um capitulo de revisao intitulado “Health applications of biodegradable polymer’
aceito para publicagao no livro “Biodegradable polymers: concepts and applications”,

a ser editado por Taylor & Francis Group, LLC / CRC Press.

3.1 ARTIGO

Avaliacdo da propriedade emulsificante de diferentes polissacarideos de
plantas do Nordeste do Brasil em emulsdes de 6leo em agua

Elisandra Cibely Cabral de Melo!, Marthyna Pessoa de Souza?, Rafaela de Siqueira
Ferraz Carvalho®, Wilson Barros Junior?, Paulo Ant6nio Galindo Soares?!, Maria das
Gracas Carneiro da Cunhat

1Departamento de Bioguimica, Universidade Federal de Pernambuco, Brasil.
2Unidade Académica de Medicina Veterinaria, Centro de Saude e Tecnologia Rural,
Universidade Federal de Campina Grande, Brasil.

3Laboratorio de Imunopatologia Keizo Asami-LIKA, Universidade Federal de
Pernambuco, Brasil.

1Departamento de Fisica, Universidade Federal de Pernambuco, Brasil.

3.1.1 Resumo

Polissacarideos sdo macromoléculas naturais com potencial atividade emulsificante
devido sua habilidade espessante. Nesse trabalho, a galactomanana (G) e a
xiloglucana (X) extraidas das sementes de Cassia grandis e Hymenaea coubaril
respectivamente, e o arabinogalactano extraido do exsudato de Anacardium
occidentale (cajueiro) denominado Policaju (P) e a goma bruta de Schinopsis
brasiliensis, popularmente conhecida como Barauna, (GB), foram testados em
diferentes formulagbes 6leo/agua a fim de avaliar suas atividades emulsificantes,
utilizando a goma arabica (GA) como controle positivo para comparagdo. As

propriedades reoldgicas da GB e GA também foram avaliadas e os resultados
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sugerem que a GB pode ser um excelente candidato a substituir outras gomas
comerciais ja utilizadas industrialmente. Para estudar a atividade emulsificante de
cada amostra, um planejamento experimental em trés etapas foi desenvolvido. Em
cada etapa, par@metros como a concentracdo da amostra, a concentracdo de 6leo, a
velocidade de agitacdo e o tempo de agitacdo, foram estudados. A avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas das emulsdes indicou que a velocidade de agitacéo e a
concentragcdo de Oleo foram as variaveis que mais influenciaram na estabilidade das
emulsdes. Independente do tipo de goma ou polissacarideo, as emulsées que foram
preparadas com a maior velocidade de agitacdo (25000 rpm) e menor concentracao
de 6leo (1,0 % v/v), em geral, apresentaram menor tamanho de goticula e indice de
polidispersividade (PDI), e portanto, maior estabilidade. Contudo, as emulsdes
preparadas com a goma baralna, galactomanana e xiloglucana na concentragao de
0,4 % (p/v) foram estaveis por um periodo maior de tempo (28 dias) que as obtidas
com a goma arabica ou policaju, com destaque para a xiloglucana sugerindo seu uso
como emulsificante para producédo de alimentos por requerer uma maior estabilidade
em prateleira. Embora o policaju ndo tenha sido um agente emulsificante com boa
estabilidade, novos estudos variando as condi¢cdes de preparo podem melhorar os
seus parametros de estabilidade. Em relacdo as emulsdes obtidas com a goma da
baraina e com a galactomanana, com a otimizacédo de parametros como velocidade
e tempo de agitacdo, essas emulsbes podem vir a apresentar potencial para serem
utilizadas na producdo de nanoemulsfes para o desenvolvimento de farmacos para o

tratamento de cancer que demandam emuls@es ultrafinas.

Palavras-chave: Cassia grandis; Hymenaea coubaril; Anacardium occidentale;

Schinopsis brasiliensis; emulsfes; gomas e polissacarideos; planejamento fatorial.

3.1.2 Introducéao

Os polissacarideos constituem o grupo mais diverso entre as macromoléculas
biolégicas (CHAKRABORTY et al., 2019). A caracterizacdo desses compostos permite
conhecer de modo mais detalhado suas propriedades fisico-quimicas, resultando na
exploracéo dessas caracteristicas em diversos processos industriais, como nas areas
de matérias e medicina, assim como principalmente na industria alimenticia (FROTA
et al., 2018).
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Na area alimentar, polissacarideos sao frequentemente usados como agentes
emulsificantes, espessantes, gelificantes e estabilizantes (ALBA et al., 2021, LI et al.,
2021, RICHA et al., 2020), nesse sentido, sua acdo emulsificante pode ser util na
formulacédo de carreadores de bioativos em alimentos (HO et al., 2022). Alguns desses
polissacarideos podem exibir ainda atividades antioxidantes (ZHU et al., 2020, KHAN
et al., 2020, HAMED et al., 2020, ZENG et al., 2020) e antitumorais (LIAO et al., 2020,
WU et al., 2021, LOPEZ-LEGARDA et al., 2020). Essas atividades est&o intimamente
relacionadas as propriedades fisico-quimicas de cada molécula de polissacarideo,
como o tipo de residuos de acucar, a composi¢ao quimica, o peso molecular e grau
de ramificacdo (MAITY et al., 2021).

Na industria alimenticia, polissacarideos, como a goma ardbica, sdo muito
utilizados como agentes emulsificantes na composicdo de produtos lacteos,
aromatizantes e bebidas (CHEN et al., 2019). Emulsificantes sdo substancias
anfifilicas que possuem a capacidade de reduzir a tensao entre liquidos imisciveis,
mantendo-as adsorvidas numa interfase hidrofébica-hidrofila (COX et al., 2021), eles
podem ser de origem sintética ou natural, como certos polissacarideos (FLORES-
ANDRADE et al., 2021).

Atualmente, grande parte da goma arabica utilizada pelas industrias brasileiras
€ importada de paises como o Suddo, um dos maiores produtores desse produto,
responsavel pela producédo de 80% da goma arabica do mundo (SULIEMAN, 2018).
No Brasil, em 2013, foram importados 2000 toneladas desse produto, gerando custos
de 5,8 milhdes de dolares, valores que crescem a cada ano (LIMA et al., 2013). Esses
dados revelam a importancia desse tipo de produto agricola para o pais e justificam a
necessidade de investimento em fontes alternativas emulsificantes naturais, reduzindo
a dependéncia externa.

A flora brasileira é rica em espécies endémicas que sdo promissoras fontes de
polissacarideos que podem ser utilizados em diferentes aplicacdes, entre elas, como
emulsificante. Certos polissacarideos de determinadas espécies foram relatados
devido seu potencial tecnologico, tais como a galactomanana da Cassia grandis
(ANDRADE et al., 2018), a xiloglucana da Hymenaea courbaril (ARRUDA et al., 2015;
FARIAS et al., 2018) e o arabinogalactano extraido da Anacardium occidentale L.
(SOUZA et al., 2010; ARAGAO-NETO et al., 2017). Em geral, a estrutura quimica
ramificada e/ou composicdo quimica desses polissacarideos faz dessas moléculas

potenciais emulsificantes em virtude da modificacdo da viscosidade em solugdes
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aguosas, propriedade associada a manutencdo da emulsdo (WANG et al., 2019).
Além disso, a extracdo e estudo quanto a propriedades tecnolégicas de gomas de
plantas nativas do Brasil e comuns na Caatinga, como a Schinopsis brasiliensis
(SETTE-DE-SOUZA et al., 2021) incentiva o estudo de espécies da regido, que séo
tdo pouco exploradas e conhecidas, mas possuem grande potencial (BARRETO-
GARCIA et al., 2021).

Assim, o objetivo do trabalho foi avaliar os polissacarideos extraidos das
sementes de C. grandis, H. courbaril e do exsudado de A. occidentale e a goma bruta
de S. brasiliensis, segundo seu potencial emulsificante em emulsées do tipo

Oleo/agua.

3.1.3 Material e métodos

3.1.3.1 Materiais

Vagens de C. Grandis e H. courbaril foram coletadas, respectivamente, no
municipio de Angelim, zona rural do Estado de Pernambuco (Brasil), e no Parque
Nacional do Catimbau, municipio de Buique, Pernambuco (Brasil). Os exsudatos de
A. occidentale L. e da Schinopsis brasiliensis Engl. foram coletados respectivamente
na costa ao sul do Estado de Pernambuco (Brasil) e na regido do semiarido da cidade
de Patos, Paraiba (Brasil). A goma foi adquerida da Dindmica Quimica
Contemporanea LTDA, (Indaiatuba/SP, Brasil). O 6leo de soja (Mazola, Brasil) foi
obtido em comercio local (Recife, Pernambuco, Brasil). Todos os demais reagentes

foram de grau analitico.

3.1.3.2 Obtencéo da goma e polissacarideos

A extracao da galactomana das sementes de C. grandis e a xiloglucana de H.
courbaril foi realizada segundo a metodologia descrita por Albuquerque et al. (2014).
A extracdo do arabinogalactano do exsudato de A. occidentale L. foi realizada
segundo metodologia descrita por Souza et al. (2010). A goma bruta de S. brasiliensis

Engl. foi utilizada in natura.
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3.1.3.3 Quantificacao de acucares totais e teor proteico

Cada polissacarideo teve sua concentracdo de carboidratos totais mensurada
pelo método fenol-sulfirico (DUBOIS et al., 1956), utilizando galactose (Merk,
Alemanhd) como padréo, e proteinas totais pelo método descrito por Bradford (1976),

utilizando albumina sérica bovina (Merk, alemanha) como padréo.

3.1.3.4 Caracterizacao reoldgica das gomas

As propriedades reoldgicas das solucdes aquosas das gomas (30,0 e 40,0 %
p/v) foram conduzidas em um redmetro controlado por estresse (Anton Paar MCR 301,
Austria) equipado com duas células de geometria do tipo placas paralelas e cones
concentricos com diametro de 25 mm e distancia entre as placas e cones de 1 mm.

As andlises foram realizadas a temperatura (25+2 °C) com 30 pontos de resolucgéo.

3.1.3.4.1 Fluxo rotacional

Os testes de cisalhamento continuo foram realizados em uma faixa de taxa de
cisalhamento (y) de 1-1000 s™* para mensurar a viscosidade aparente (n). Os pontos

foram adquiridos durante a coleta simultanea dos dados de viscosidade.

3.1.3.4.2 Fluxo oscilatério

As analises em modo oscilatorio dinAmico foram realizadas variando o
torque aplicado/frequéncia angular de deformacao (w) de 1 a 500 rad/s. As respostas
das amostras nos moédulos de armazenamento (G') e perda (G") foram registradas
durante a varredura de frequéncia a uma taxa de aquisicdo de 5 s. A amplitude da

taxa de deformacao (y) foi fixada em 0,2 %.
3.1.3.5 Planejamento experimental
As propriedades emulsificantes de cada amostra de polissacarideo foram

avaliadas conforme o planejamento experimental descrito na figura 8. Cada etapa foi

realizada a fim de determinar as melhores condi¢cdes de preparo das emulsées com
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cada polissacarideo estudado e selecionar a condicéo de preparo que produzisse uma
emulsdo Oleo/agua mais estavel. Assim, foi realizado um planejamento fatorial
completo 2*4 (Tabela 1), onde as varidveis independentes avaliadas foram a
concentracdo de polissacarideo, concentracdo de 6leo, velocidade de agitacédo e o
tempo de agitacdo, para a obtencéo das variaveis respostas que foram o tamanho de
goticula e o indice de polidispersividade (PDI) (Figura 8 — Etapa 1). Para estimar o
erro puro foram realizados ensaios em quadruplicatas nos pontos centrais.

Apés determinadas as melhores condi¢Bes de preparo das emulsdes para cada
polissacarideo, os ensaios que forneceram menores valores de tamanho de goticula
e PDI foram submetidos a testes de atividade emulsificante e cremeacao (Figura 8 —
Etapa 2), avaliando-se a atividade e estabilidade da emulsé&o e o indice de cremeacéo,

respectivamente.

Tabela 1 — Niveis das variaveis independentes usados no planejamento fatorial completo 24

Niveis
Variaveis i i
Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)
1. Concentracéo de polissacarideo (% p/v) 0,4 0,6 0,8
2. Concentragéo de 6leo (% v/v) 1,0 2,0 3,0
3. Velocidade de agitagao (rpm) 15000 20000 25000
4. Tempo de agitacao (min) 3,0 5,0 7,0

Figura 8 — Etapas do planejamento experimental para avaliacéo das propriedades emulsificantes dos

polissacarideos.

Etapa 1

Tamanho de goticula e PDI R ——

polissacarideo

Etapa 2
Atividade e estabilidade de
emulsdo

indice de cremeacio 4 ensaios por
polissacarideo

Etapa 3
Estabilidade em 28 dias
Tamanho de goticula e PDI
Potencial T
Microestrutura

Separacdo de fases 1 ensaio por
polissacarideo

Fonte: A autora (2022)
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Finalmente, para determinar dentre os polissacarideos estudados qual
apresenta melhor atividade e estabilidade emulsificante, a melhor condicéo
previamente selecionada nas estapas anteriores para cada polissacarideo foi
submetida a um ensaio de estabilidade durante 28 dias (Figura 8 — Etapa 3), avaliando
o potencial zeta (mV), o tamanho de goticula, o PDI, a microscopia optica e a
separacao de fases nos dias 0, 7, 14, 21 e 28. Cada experimento foi realizado em

triplicata e os resultados foram expressos como média + desvio padrao.

3.1.3.6 Preparo das emulsfes Oleo/agua

Inicialmente cada polissacarideo [goma arabica (GA), goma barauna (GB),
galactomanana (G), xiloglucana (X) e Policaju (P)] foi solubilizado em agua ultrapura,
previamente filtrada em filtro Millipore 0,22 um (90 mm de didmetro), com o auxilio de
um UltraTurrax T-10-IKA, e mantido sob agitacdo durante 5 min a 15000 rpm. Em
seguida, foi adicionado 6leo de soja (Mazola) a solucéo do polissacarideo, e a mistura
foi mantida sob agitacdo em UltraTurrax para a obtencdo da emulsdo. As
concentracdes de cada polissacarideo, concentracdo do 6leo de soja, a velocidade de
agitacdo no UltraTurrax e tempo de agitacdo utilizados foram pré-determinados

através do planejamento fatorial completo 2 (Tabela 1).

3.1.3.7 Espalhamento dindmico de luz e potencial zeta (()

O tamanho das goticulas em suspensédo na emulséo 6leo/agua preparada com
os diferentes polissacarideos e seu indice de polidispersividade (PDI) foram
determinados através de espalhamento dindmico de luz utilizando um Zetasizer Nano
ZS90 (ZEN3690, Malvern Instrument, U.K.). Inicialmente a emulsé&o foi diluida 1:100
em agua ultrapura (filtrada em filtro Milipore 0,22 um), mantida em repouso por 30 min
e entdo depositada em cubeta de vidro (PCS1115) para afericdo do tamanho de
goticula (hnm) e do PDI (DENG et al., 2020). Para cada leitura, foi utilizado o indice de
refracéo do 6leo de soja (1,47) a 25 °C com 120 s de tempo de equilibrio e laser a um
angulo fixo de 90° (LIU et al.,, 2019). O erro relativo foi inferior a 2%. Para a
determinagcao do potencial {, as amostras foram depositadas em uma cubeta
descartavel (DTS1060) e os valores foram calculados utilizando a equacgédo de

Smoluchowski (HUNTER, 1981). Os resultados foram expressos como média + desvio
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padréao de trés medicdes.

3.1.3.8 Caracterizagao das emulsdes

3.1.3.8.1 Atividade emulsificante e estabilidade da emulsao

Para a determinacdo da atividade emulsificante, a emuls@o recém preparada
foi centrifugada a 800 x g por 10 min. A raz&o entre o volume final da emulséo apos
separacao do Oleo (porcao superior) pelo volume total da emulséo foi considerada a
atividade emulsificante do polissacarideo e expressa em porcentagem (SCIARINI et
al., 2009):

. . (Volume da emulsio)
Atividade Emulsificante (%) = x 100
(Volume total)

Para avaliar a estabilidade da emulsédo, a mesma foi aquecida a 80 °C por 30
min em banho maria, e apos atingir temperatura ambiente (2542 °C), foi centrifugada
a 800 x g por 10 min. A razdo do volume final da emulsédo apés centrifugacdo pelo
volume total da emulséo, expressa em porcentagem corresponde a estabilidade da
emulsdo (SCIARINI et al., 2009):

o . Volume final da emulsdo (mL)
Estabilidade da emulsdo (%) = x 100
Volume total (mL)

3.1.3.8.2 indice de cremeacao

As emulsdes foram produzidas em frascos de vidro (23 mm de diametro) com
tampas rosqueadas e armazenadas a 10 °C em refrigerador durante sete dias
conforme descrito por UDOMRATI et al. (2016). Devido a diferenca de densidade entre
o 6leo e a agua, uma camada de creme, composta por gotas de 6leo, é formada na
porcao superior do frasco. A por¢ao inferior apresenta uma camada de soro, composta
de agua e residuos do polissacarideo nao incorporados a emulséo. Passados os sete
dias de armazenamento, a altura das camadas de creme e de soro foram aferidas por
meio de régua e o indice de cremeacdo foi calculado através da raz&o entre a altura

da camada de soro pela altura da emulsdo, multiplicado por 100, conforme a formula:
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. < 1o Altura do soro (cm)
Indice de cremeacéao (%) = Altura da emulsao (cm) x 100

3.1.3.8.3 Microestrutura
A microestrutura das emulsdes foi observada por microscopia Optica. Para
tanto, 5,0 yuL da emulséo recém produzida foi depositada em lamina para microscopia,

coberta por laminula e observada na objetiva de 40 x.

3.1.3.8.4 Estabilidade ao longo do tempo

As emulsdes (4,0 mL) foram armazenadas sob refrigeracao (1042 °C) em tubos
de vidro rosqueados durante 28 dias. Nos dias 0, 7, 14, 21 e 28, foram avaliados o
tamanho de goticula, PDI, potencial , microestrutura e separacédo de fases 6leo/agua

das emulsodes.

3.1.3.9 Andlise estatistica

Os gréaficos de pareto e de superficie do planejamento fatorial completo 24
foram analisados através do programa Statistica 7,0 (SatSoft Inc., 2004, Tulsa, OK,
E.U.A.), por meio de analise de variancia (ANOVA) com p < 0,05. Toda a analise de
dados dos ensaios de caracterizacdo foi realizada através do programa GraphPad
Prism 8.0 (Graphpad Software, Inc), por meio de ANOVA seguido de teste de Tukey,
com p < 0,05.

3.1.4 Resultados e Discusséo

3.1.4.1 Purificag&o dos polissacarideos

A concentracdo de carboidratos totais e de proteinas dos polissacarideos
purificados esta representado na Tabela 2. Todos os polissacarideos estudados
apresentaram alto teor de carboidratos (> 75 % p/p). Os contetdos de carboidratos e
proteinas para P, X e G, estdo de acordo com os obtidos por SOUZA et al. (2010),
ARRUDA et al. (2015) e ALBUQUERQUE et al. (2014), respectivamente. As gomas
brutas de barauna (GB) e arabica (GA) diferiram muito entre si no contetdo de
carboidratos. Como observado na tabela 2, apesar das gomas apresentarem

relativamente a mesma concentracao de proteinas, GB apresentou um teor de mais
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de 60 % de carboidratos que a GA. As gomas polissacaridicas obtidas de especies
vegetais diferem muito entre si no seu conteddo de carboidratos e proteinas,
principalmente devido a influencias sazonais, condi¢cdes ambientais (YAZDI et al.,
2021) e ao genotipo da espécie (LIU et al., 2016).

Em relacado ao teor proteico, X apresentou maior porcentagem de proteina (8,04
% [p/v]), e a GA, a menor (3,96 % [p/v]). O conteudo proteico de pectinas extraidas da
casca da manga utilizadas na producéo de emulsdes variou de 1,86+0,05 a 4,33+0,08
% p/v (DENG et al., 2020). J& BAI et al. (2017) avaliaram a atividade emulsificante de
diferentes gomas e reportaram 3,2 % p/v de proteina em goma arabica comercial
(Belcamp, MD), 2,9 % p/v de proteina em pectina extraida da beterraba e 6,3 % p/v
em goma de fibra de milho. LIU et al. (2019) ressaltam a importancia da presenca de
pequenas quantidades de proteinas em associa¢do com polissacarideos melhorando

suas propriedades funcionais ao aumentar sua atividade emulsificante.

Tabela 2. Concentracdo de carboidratos totais e conteldo de proteico presente na galactomanana
extraida de C. grandis (G), na xiloglucana extraida de H. courbaril (X), no arabinogalactano extraido de
A. occidentale, denominado ‘Policaju’ (P), na goma da barauna extraida de S. brasiliensis (GB) e na

goma arabica (GA).

Teor de carboidratos totais ~ Teor proteico

Amostra
[%(p/p)] [%(p/p)]
GA 34+0,02 3,96+0,01
GB 97+0,03 4,46+0,04
G 94+0,09 5,46+0,01
88+0,02 8,04+0,01
P 750,03 4,38+0,01

A presencga de proteinas na goma arabica esta intimamente associada a sua
atividade emulsificante. Devido a natureza anfifilica das proteinas, estas séo utilizadas
na emulsdo para ancorar as goticulas de 6leo da na interface 6leo/agua enquanto a
porcdo polissacaridica do emulsificante se mantém no meio aquoso impedindo a
agregacdo das mesmas através de uma combinacdo de repulsdo estérica e
eletrostatica (CHANAMAI & MCCLEMENTS, 2002). A presenca de proteinas em
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emulsificantes também previne a agregacdo das goticulas de oOleo, formando uma
camada que impede a coalescécia das mesmas durante e apos a formacdo da
emulsdo (NIU et al.,, 2015). Vale salientar que as emulsdes estabilizadas com
conjugados de proteinas e polissacarideo apresentaram goticulas com tamanhos
menores quando comparadas aquelas estabilizadas apenas com polissacarideos
(LOYEAU et al., 2021). Assim, avaliar o teor de proteina presente em amostras de
polissacarideos com potencial capacidade emulsificante é importante, pois algumas
proteinas podem apresentar atividade emulsificante, de modo que o ideal é que
estejam em baixas concentracdes, apesar da presenca das mesmas nao
necessariamente estar relacionada ao acréscimo ou reducdo de atividade
emulsificante do polissacarideo (ALBA et al., 2021), mas pode dar uma viséo geral
das propriedades emulsificantes da amostra.

3.1.4.2 Comportamento reoldgico das gomas

As curvas de fluxo com taxas de cisalhamento crescentes mostraram que a
viscosidade aparente (n, Pa.s) para ambas GA e GB aumentou ligeiramente a medida
que a taxa de cisalhamento (y<1, s™') aumentou; um platé foi alcangado para y>1 s
(Fig. 9A), indicando um comportamento tipico de fluidos Newtonianos. Esse discreto
aumento na viscosidade pode ser caracterizado como um comportamento de
espessamento de cisalhamento devido a resisténcia ao fluxo pelas ligacbes
intermoleculares formadas entre os componentes poliméricos das gomas e que logo
foi estabilizado a medida que a taxa de cisalhamento aumentou. SANCHEZ et al.
(2002) e AMIRABADI et al. (2021) relataram um comportamento semelhante para
solucdes de goma acacia (3-40 % p/v).
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Figura 9 — A — Curvas de fluxo em taxas de cisalhamento crescentes (0,1 a 300 s'1). B — Médulos de
armazenamento (G') e perda (G") em fungao da frequéncia &ngular (rad/s) na faixa de 0,1 a 10 rad/s e

uma deformacéo de 1,0 %.
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Fonte: A autora (2022)

Também foi observado um aumento na viscosidade com o aumento da
concentracdo das gomas (30 para 40%) e que a GA apresentou uma viscosidade
relativamente maior que a GB. Essa diferenca na viscosidade pode estar relacionada
as diferencas na concentracdo de carboidratos e proteinas presentes em ambas as
gomas. A concentracdo de dispersdes, assim como também o tipo e o numero de
interagbes entre solvente e matéria soluvel sdo fatores efetivos na viscosidade
(STEFFE, 1996). Entdo, provavelmente pela maior quantidade de carboidratos
presente na GB mais pontes de hidrogénio com a agua sao formadas, tornando a GB
mais solavel que a GA, e consequentemente menos viscosa.

Detalhes quanto aos mdédulos de armazenamento ou elastico (G') e de perda
ou viscoso (G") para os dois tipos de gomas (GA e GB) sdo mostrados na Fig. 9B.
Embora os graficos para os médulos de armazenamento e perda sejam semelhantes
para ambas as gomas, ha uma diferenca marcante em suas posicoes relativas uma
em relacdo a outra com o aumento da concentracdo. Deve-se notar ainda que, embora
os valores absolutos e as posi¢des relativas dos modulos de armazenamento e perda
para as duas gomas sejam diferentes, as formas gerais das curvas dos modulos em
funcdo da frequéncia sdo essencialmente as mesmas, indicando que os tipos de
interacOes quimicas que contribuem para suas estruturas gerais sdo semelhantes em
ambos os casos. Ambas as gomas GA e GB podem ser descritas como “sistemas
viscosos fluidos” (G" > G') para todas as faixas de frequéncia testadas. O mesmo

comportamento para a GA foi relatado por outros autores (SANCHEZ et al., 2002;
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KUAN et al.,, 2009; VATANKHAH et al., 2018; AMIRABADI et al., 2021). Pelos
resultados apresentados, a GB é um excelente cadidato a substituir outras gomas

comerciais polissacaridicas j& utilizadas industrialmente.

3.1.4.3 Planejamento fatorial completo 24

A influéncia das variaveis independentes do planejamento fatorial completo 24
no tamanho das goticulas e PDI das emulsGes preparadas com os diferentes
polissacarideos podem ser observadas nos graficos de pareto apresentados na figura
10. A concentracao de 6leo, velocidade e tempo de agitacdo foram responséaveis por
variacoes significativas no tamanho da goticula das emulsées que foram preparadas
com a GA (Fig. 10A), X (Fig. 10D) e P (Fig. 10E). Nas emulsdes preparadas com a
GA, nosso controle positivo, quanto maior a concentracdo de 6leo e velocidade de
agitacdo, maiores eram os tamanhos das goticulas de 6leo em suspensdo. O mesmo
foi observado para o P, que além dessas variaveis, foi influenciado positivamente pelo
tempo de agitacdo no preparo das emulsdes. Além disso, as combinacfes entre a
concentracdo de 6leo com a velocidade e tempo de agitacdo também influenciaram
positivamente no tamanho das goticulas. Geralmente, o aumento da velocidade e do
tempo de agitacdo durante o preparo de emulsées leva a reducdo do tamanho das
goticula de 6leo em suspensédo (HO et al., 2022). Neste trabalho, no entanto, o
aumento na concentracao de 6leo pode ter incrementado a fase dispersa, com uma
massa maior e, assim, as gotas formadas, em constante colisdo, podem ter sofrido
sucessivos processos de coalescéncia que levaram ao aumento no tamanho das
goticulas. Tamanhos de goticulas semelhantes aos das emulses preparadas com a
GA e a GB (535 a 605 nm) foram obtidos por LIU et al. (2019) utilizando uma
concentracdo 10 vezes maior de 6leo que a utilizada neste trabalho, sob agitacao de
10000 rpm por 90 s. J& MA et al. (2017) utilizaram diferentes concentrac¢des (0,2-1,0
% plv) de fragOes polissacaridicas extraidas de Dioscorea opposita com uma
concentracéo de oOleo proporcional (1:1) a quantidade de polissacarideo, e obtiveram
goticulas com tamanhos semelhantes (280-1860 nm) aos obtidos neste trabalho para
todos os tipos de polissacarideos avaliados.

Para as emulsdes preparadas com a X, apesar da concentracdo de Oleo ter
influenciado positivamente no tamanho das goticulas de o6leo, a velocidade de

agitacdo influenciou negativamente, indicando que quanto maior a velocidade de
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agitacdo, menor era o tamanho das goticulas (Fig. 10E). A combinacdo entre
velocidade e tempo de agitacdo sdo parametros importantes a serem considerados
durante o preparo de emulsdes utilizando homogeneizadores de alta velocidade como
o Ultra-Turrax (MCCLEMENTS, 2015). Em emulsdes estidveis o tamanho das
goticulas diminui, especialmente com o aumento da velocidade de agitacao, pois com
uma agitacdo cada vez mais vigorosa, as goticulas maiores sdo quebradas em
goticulas menores rapidmente. Além disso, baixas velocidades de agitagdo podem
facilitar a coalescéncia entre goticulas de 6leo que estardo em movimento e colidindo
com maior frequéncia durante o preparo das emulsdes (MCCLEMENTS, 2015; HO et
al., 2022). Apesar do tempo de agitacao ter influenciado positivamente no tamanho
das goticulas de 6leo das emulsdes preparadas com a X, a combinacao das variaveis
velocidade e tempo de agitacdo influenciaram negativamente no tamanho das
goticulas. As variavéis independentes avaliadas nao apresentaram influéncias
significativas no tamanho das goticulas para as emulsdes preparadas com a GB (Fig.
10B) e a G (Fig. 10C). Baixas concentragbes do emulsificante (polissacarideo)
impedem a formacdo da emulséo, ou diminuem sua estabilidade, pois as goticulas
individuais do 6leo tendem a se agregar, coalescendo (ZHANG e DENG, 2021). Para
todos os polissacarideos estudados, a sua concentracdo nao foi uma variavel
significante. Isso indica que concentragdes ainda mais baixas dos polissacarideos
poderiam ter sido avaliadas, o que € interessante pensando em sua aplicacédo
industrial em larga escala como emulsificantes.

Variaveis importantes como o tipo de emulsificante e sua concentracdo, a
concentracdo de 6leo, a velocidade de agitacdo e o tempo de agitacdo sao parémetros
importantes estudados durante o desenvolvimento de emulsbes (BAI et al., 2017,
DENG et al., 2020, ALBA et al., 2021, LIU et al., 2019, WEI et al., 2020). No entanto,
a avaliacdo da influéncia e relacao desses fatores na qualidade da emulséo, tal qual
foi apresentada nesse trabalho, € uma abordagem pouco aproveitada e bastante Util
na caracterizacdo da atividade emulsificante de novos polimeros. O tipo e
concentracdo do emulsificante (goma arabica e lecitina de soja) foram consideradas
variaveis que influenciaram significativamente no diametro das goticulas de emulsdes
(BAI et al., 2017). JUSOH et al. (2018) observaram que a estabilidade de emulsbes
utilizando baixa velocidade e tempo de agitacéo é prejudicada pelo grande risco de
coalescéncia entre as goticulas de oOleo. Eles verificaram que quanto maior o tempo

de agitacdo menor era o tamanho das goticulas na emulsédo e maior sua estabilidade
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Em geral, emulsdes possuem goticulas com tamanhos que variam entre 10 nm
e 100 um e, quanto menores as goticulas, mais estavel € a emulsdo. As emulsbes
com goticulas de tamanhos de 1 a 100 nm sdo denominadas micro e nanoemulsées,
sendo a diferenca entre elas relacionada ao modo de preparo da emulséo. Enquanto
as nanoemulsdes necessitam de agitacao vigorosa, as microemulsdes sao formadas
espontaneamente devido a interacdo entre seus componentes e o grau de intensidade
da tensdo interfacial entre as fases (KEDZIOR et al., 2020). E valido ressaltar a
importancia em se obter emulsdes com goticulas de tamanhos cada vez menores,
préximas a de uma nanoemulséo. A diminuicdo do tamanho das gotas, associado ao
aumento da viscosidade na fase continua, como geralmente ocorre em emulsdes
estabilizadas por polissacarideos, permitem que a emulsdo resista aos efeitos da
gravidade, impedindo a agregacdo de goticulas e tornando a emulsdo mais estavel
(REN et al., 2020). Atualmente, as micro- e nanoemulsées estdo conquistando
diferentes areas do mercado, principalmente no desenvolvimento de cosméticos, na
conservacgao e desenvolvimento de alimentos funcionais, assim como para a entrega
de drogas no tratamento de cancer (NASEEMA et al., 2021).
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Figura 10 — Gréfico de Pareto dos efeitos estimados (valores absolutos) das variaveis independentes
(1) [GA, GB, G, X, P] — concentracéo do polissacarideo, (2) [Oleo] — concentragéo do 6leo, (3)

Velocidade — velocidade de agitacéo e (4) Tempo — tempo de agitacdo, sobre o tamanho das

goticulas (graficos A, B, C, D, E) e PDI (F, G, H, I, J) das emulsdes.
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O tamanho das goticulas das emulsdes preparadas com os diferentes
polissacarideos encontram-se na Tabela 3. Entre os polissacarideos avaliados,
independente dos parametros avaliados no preparo das emulsdes, a GB foi a que
proporcionou a formacdo do maior numero de emulsées com 0s menores tamanhos
de goticulas mensurados (< 1,0 um). A diminui¢do das goticulas de 6leo em emulsdes
estabilizadas com polissacarideos da Cerasus humilis ocorreu com o aumento da
concentracdo do polissacarideo, essa diminuicdo foi acompanhada pelo aumento no
namero de particulas e foi associada ao aumento da repulséo estérica entre as gotas
(ZHANG et al., 2021). Por outro lado, a G foi a que proporcionou a formac¢ao do maior
namero de emulsGes com os maiores tamanhos de goticulas (> 9,0 um), apesar de
ainda estarem dentro da margem de 100 um. WEI et al. (2020), obtiveram emulsbes
convencionais preparadas com polissacarideos mofidicados da goma da fibra do
milho, cujos tamanhos de goticulas (1,0 a 3,0 um) foram em média, semelhantes aos
obtidos neste trabalho para as emulsfes preparadas com os polissacarideos G, X e
P. Sendo assim, todas as emulsdes obtidas neste trabalho foram consideradas
convencionais.

O indice de polidispersividade (PDI) é um indicador direto da estabilidade da
emulséo. Esse valor, que varia de 0,0 a 1,0, indica a variagdo na uniformidade do
tamanho das goticulas na emulsdo. Quanto mais préximos de 0,0, menos dispersos
os tamanhos das goticulas serdo, ou seja, as goticulas possuem tamanhos mais
uniformemente distribuidos, e assim, mais estavel € a emulsao (DANAEI et al., 2018).

A concentragdo de O6leo influenciou positivamente no PDI das emulsdes
preparadas com GA (Fig. 10F), indicando que quanto maior a concentracédo do oléo
maior foi o PDI. Por outro lado, a velocidade de agitacao influenciou negativamente
as emulsdes preparadas com a G (Fig. 10H) e a X (Fig. 10l), indicando que quanto
maior a velocidade de agitacdo menor era o valor de PDI. Ainda sobre as emulsées
preparadas com a X, a concentracdo de 6leo também influenciou negativamente no
PDI. Ja o PDI das emulsdes preparadas com a GB (Fig. 10G) e o P (Fig. 10J) nao
foram influenciados por nenhuma das variaveis independentes avalidas do
planejamento fatorial completo 24. Na Tabela 3 foi possivel observar que os menores
PDI encontrados foram para as emulsdes preparadas com a GB (0,351) e a G (0,322).
Ja os maiores valores de PDI (>0,900) foram observados para as emulsfes
preparadas com a GA, a X e o P. O PDI das emulsbes produzidas com o0s

polissacarideos extraidos de Alhagi pseudalhagi syn apresentaram valores
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semelhantes aos das emulsdes preparadas com a GB, com PDI entre 0,2 e 0,4
(WUSIMAN et al., 2022). Valores inferiores aos encontrados nesse trabalho foram
relatados por ESPINOSA-SANDOVAL et al. (2020) que obtiveram um PDI de 0,25 em
emulsdes estabilizadas com quitosana e carboximetilcelulose.

Os resultados obtidos com o planejamento fatorial completo 24 (Tabela 3) foram
também organizados em graficos de superficie (material suplementar) para uma
melhor visualizacdo dos niveis das varidveis independentes que influenciaram no
preparo das emulsbes com os menores valores de PDI, consequentemente as mais
estaveis. Entre as emulsfes contendo a GA, a que apresentou o0 menor valor de PDI
(ensaio 10) foi preparada com 0,8 % (p/v) de GA, 1,0 % (v/v) de 6leo, sob agitacao de
15000 rpm, durante 7,0 min. Essas condi¢cdes (com excec¢ao do tempo de agitacdo)
também permitiram preparar uma emulsdo com o menor valor de tamanho de goticula
(188,4 nm). BAI et al. (2017) produziram emulsées com goma arabica e pectina
extraida da beterraba e obtiveram tamanhos de goticula de 760 e 310 nm,
respectivamente, valores esses cerca de 4 vezes maiores que 0s obtidos neste
trabalho para a GA.

Por outro lado, a emulsédo contendo a GB (ensaio 9) que apresentou menor
tamanho de goticula (267,9 nm) e valor de PDI (0,351), foi preparada com a menor
concentragdo da goma (0,4 % p/v) do planejamento fatorial completo 2. Esses valores
foram inferiores aos encontrados por FALSAFI et al. (2022) para emulsdes preparadas
com a goma arébica que exibiram goticulas com tamanhos que variaram entre 640 e
870 nm, e por MATSUYAMA et al. (2021) para emulsdes preparadas com a goma
Xxantana que apresentaram goticulas com tamanhos de aproximadamente 50 pm.
Esses dados revelam o potencial da goma da baralna como substituta de gomas
comerciais.

As emulsbes contendo a G e a X (ambas ensaio 16) supreendetemente
apresentaram menor valor de PDI (0,322 e 0,457, respectivamente) quando
preparadas com 0,8 % (p/v) de polissacarideo, 3,0 % (v/v) de 6leo, sob agitacdo de
25000 rpm durante 7,0 min. Ambos polissacarideos possuem alta viscosidade em
concentracbes acima de 0,5 % (p/v) e estrutura complexa com varias ramificacdes
(ARRUDA et al., 2015; ALBUQUERQUE et al., 2014), caracterisiticas ideais para a
estabilizacdo de sistemas complexos como as emulsdes. Segundo JINDAL et al.
(2013), polissacarideos ramificados s&o mais emulsificantes que polissacarideos de

cadeia linear. Esse efeito pode ser explicado pela teoria da modificacdo da
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viscosidade, na qual um agente emulsificante atua aumentando a viscosidade do meio
e promovendo o encapsulamento das goticulas de 6leo numa espécie de malha,
impedindo sua movimentacao e possivel coalescéncia (KALE e DEORE, 2017).

Por outro lado, a emulsdo contendo o P (ensaio 14) que apresentou o menor
PDI (0,391) foi preparada com a menor concentracdo de oOleo (1,0 % v/v) do
planejamento fatorial completo 24. A escolha do emulsificante € um aspecto importante
a ser avaliado ao produzir um sistema emulsionado. Polimeros com baixa adsorcéo e
presentes em baixa concentracdo em emulsfes permitem que as goticulas de 6leo se
agreguem provocando floculacdo e coalescéncia, separando as fases (ZHANG e
DENG, 2021). Isso pode justificar o elevado tamanho das goticulas de 6leo detectados
para as emulsdes preparadas com a G, a X e o P, apensar de alguns ensaios
possuirem valores de PDI < 0,500, considerados estaveis (Food and Drug
Administration, 2018). Valores elevados no tamanho de goticulas de emulsdes
convencionais 6leo/agua séo bastante comuns. O tamanho das goticulas de emulsdes
preparadas com polissacarideos extraidos da Dioscorea opposita Thunb. variaram de
160 a 2210 nm (MA et al., 2017). LIU et al. (2019), trabalhando com o mesmo
polissacarideo, obtiveram emuls6es com tamanhos de goticula variando de 530 a 605
nm. A pectina da casca de manga também foi utilizada como emulsificante e produziu
emulsdes com goticulas de 2070 a 3950 nm (DENG et al., 2020). Ja TAN et al. (2020)
obtiveram tamanhos de goticulas em torno de 7900 nm ao analisar emulsfes
produzidas com gelatina extraida da pele de tilapia negra (Oreochromis

mossambicus).



Tabela 3 — Tamanho de goticula (TG) e indice de polidispersividade (PDI) das emulsdes produzidas com os polissacarideos.
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“Ensaio (z/[poli] [(()')Ieo] Velocidade Terr_1po GA GB G X P
o p/v) (% viv) (rpm)  (min) TG PDI TG PDI TG PDI TG PDI TG PDI
1 0,4 1,0 15000 3,0 2846+117a 0,96x0,1a 459,5+76,7a 0,57+0,1b 1575,0+22,6a 1,00+0,1a 822,8+185a 1,00+0,1a 433,5+45,8a 0,73+0,1a
2 0,8 1,0 15000 3,0 188,4+0,5a 0,75%0,1a 703,4+43,6a 0,85+0,1a 1471,0+154a 0,59+0,1b 2291,5+72,2b 1,00+0,1a 641,3+179a 0,59+0,1b
3 0,4 3,0 15000 3,0  431,2+43,3a 0,88x0,1a 300,6x12,9b 0,38+0,1c 2031,5+229a 0,61+0,1b 1791,5+209b 0,46+0,1b 494,5+12,7a 0,49+0,1b
4 08 30 15000 30 671,8+31,4a 0,93x0,1a 428,1+61,7a 0,44+0,1c 3440,0+158b 0,55+0,1b 1739,0+262b 0,93+0,1a 1092,0+120b 0,98+0,1a
5 0,4 1,0 25000 3,0  790,5#¢56a 0,73x0,1a 507,1+89,1a 0,39+0,1c 1213,3+76,2a 0,59+0,1b 1539,5+14,1b 0,73+0,1c 1054,5+237b 0,59+0,1b
6 0,8 1,0 25000 3,0 948,8+#6,2b 0,94+0,1a 585,5+108a 0,52+0,1b 1741,5+183a 1,00+0,1a 7934,5+73,9c 0,94+0,1a 781,6+37,2b 0,47%0,1b
7 04 30 25000 3,0 1362,5+198b 0,84+0,1a 839,7+61,6b 0,49+0,1b 1648,0£74,9a 0,41+0,1c 790,5+106a 1,00+0,1a 2230,0+83,4c 0,95+0,1a
8 0,8 3,0 25000 3,0 2291,5+20,5¢c 0,98x0,1a 652,4+84,9a 0,50+0,1b 2122,5+3,5a 0,43+0,1c 931,9+62,2a 0,98+0,1a 2075,5+51,6¢c 0,97+0,1a
9 0,4 1,0 15000 70  7251+102a 0,69+0,1b 267,9+15,8b 0,35+0,1c 9207,0+179a 1,00+0,1a 1242,2+130b 0,77+0,1c 643,8+52,1a 0,68+0,1a
10 0,8 1,0 15000 7,0 257,8+83,9a 0,52+0,1a 781,3+162a 0,88+0,1a 2169,0+55,1a 0,61+0,1b 1391,5+21,9b 0,99+0,1a 1529,5+392b 1,00+0,1a
11 0,4 3,0 15000 7,0 931,9+28,3a 0,98x0,1a 425,2+82,2a 0,52+0,1b 2133,5+292a 0,96+0,1a 1387,0+106b 0,98+0,1a 2560,0+415c 0,96+0,1a
12 08 30 15000 70 974,5+96,8a 1,00%0,1b 509,0+0,3a 0,58+0,1b 1220,5+272a 0,60+0,1b 1588,7+44,5b 1,00+0,1a 1312,3+180b 0,58+0,1b
13 0,4 1,0 25000 7,0  1044,4+80a 0,84x0,1a 598,6+104a 0,59+0,1a 551,4+27,2a 0,45+0,1c 948,8+33,3a 0,84+0,1c 1272,5+162b 1,00+0,1a
14 0,8 1,0 25000 70  709,5#6,3a 0,72+0,1a 681,1+41,1a 0,69+0,1a 868,9+13,5a 0,36x0,1c 671,8+88,4a 0,72%0,1c 712,0+84,6a 0,39+0,1b
15 0,4 3,0 25000 7,0 1007,4+79,8a 0,72+0,1a 1109,5+127a 0,94+0,1a 975,9+41,1a 0,54+0,1b 1044,4+48,8a 0,72+0,1c 5075,5+406d 1,00+0,1a
16 0,8 3,0 25000 7,0 1358,5+13,4a 0,98x0,1a 872, 4+116a 0,76+0,1a 1311,0+113a 0,32+0,1c 709,5+8,4a 0,46+0,1b 3889,0+286d 1,00+0,1a
17(C) 06 2,0 20000 50 879,7+141a 0,88x0,1a 1332,0+305a 1,00+0,1d 2614,5+228b 0,82+0,1b 1992,5+24,5b 1,00+0,1a 1981,0+250c 1,00+0,1a
18(C) 06 2,0 20000 50  981,2476a 0,93x0,1a 757,8+164a 0,55+0,1b 1681,0+274a 0,45+0,1c 2050,0+68,9b 0,93+0,1a 1051,5+128b 0,93+0,1a
19(C) 06 2,0 20000 50  1751,0#5,6 1,00£0,1b 919,3+124a 0,96+0,1a 1558,0+186a 0,63+0,1b 716,1+38,9a 0,91+0,1a 1381,0+223b 0,96+0,1a
20(C) 06 2,0 20000 50 1391,5+171b 0,83x0,1a 882,3+104a 0,96+0,1a 941,9+189a 0,98+0,1a 1007,4+115a 0,83x0,1c 1832,0+2,8c 0,48+0,1b

agnsaios produzidos pelo planejamento fatorial completo 24; PConcentracéo do polissacarideo; (C) Pontos centrais do planejamento.
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Para confirmar a estabilidade a curto prazo das emulsfes preparadas com a
GB, a G, a X e 0 P, quatro ensaios de cada planejamento foram selecionados,
especialmente aqueles que apresentaram menores valores de tamanho de goticula e
PDI. Assim, os ensaios 2, 9, 10 e 14 para a GA; ensaios 3, 4, 9 e 11 para a GB; ensaios
5,13, 15 e 16 para a G; ensaios 8, 13, 14 e 16 paraa X; e ensaios 1, 2, 3e 9 para o
P, foram selecionados para os ensaios de avaliacdo de atividade e estabilidade

emulsificante, atividade e estabilidade de espuma e do indice de cremeacao.

3.1.4.4 Atividade e estabilidade emulsificante e indice de cremeacéo

Os ensaios pré-selecionados a partir do planejamento fatorial completo 24
passaram por andlises de atividade e estabilidade emulsificante e indice de
cremeacao (Figura 11).

Na atividade e estabilidade das emulsdes contendo a GA (Fig. 11A e 11F), o
ensaio GA14 foi o que apresentou maior atividade e estabilidade emulsificante (100,0
%), estatisticamente diferente que os demais os ensaios (GA2, GA9 e GA10). Com
relacdo ao indice de cremeacdao (Fig. 11K), o ensaio GA14 (86,0+2,1 %) apresentou
resultados estatisticamente diferentes apenas em relagéo ao ensaio GA02 (89,3+0,06
%), o qual foi preparado através da menor velocidade e tempo de agitacdo. TAN et al.
(2020), relataram a separacdo da camada de creme em emulsdes Oleo/dgua
preparadas com gelatina sob baixa velocidade (16200 rpm) e tempo de agitacao (1
min). Assim, foi verificado que para as emulsfes preparadas com GA, a mais estavel
e com menor quantidade de camada de creme, foi preparada com 0,8 % (p/v) de
goma, 1,0 % (v/v) de 6leo sob 25000 rpm de agitacdo durante 7 min.

Por outro lado, as emulsfes preparadas com a GB que foram selecionadas
para 0s ensaios de atividade e estabilidade emulsificante (Fig. 11B e 11G,
respectivamente), e o indice de cremeacdao (Fig. 11L), ndo apresentaram diferencas
estatisticas significativas nos resultados. Contudo, o ensaio GB9, mesmo apresentado
o maior indice de cremeacdo (89,31+1,70 %), apresentou a maior atividade
emulsificante (95,857+1,40 %) e estabilidade emulsificante (97,41+2,63 %) que 0s
demais ensaios (GB3, GB4 e GB11). Esses resultados corroboram os dados do
planejamento fatorial completo 24, no qual a emulsdo GB9, produzida com a menor

velocidade de agitagéo e menor concentragdo da goma, apresentou o menor valor de
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PDI, caracterizando-a como a mais estavel desse grupo.

A atividade e estabilidade emulsificante sdo fatores importantes para
determinar a viabilidade comercial de uma emulsdo (BAI et al., 2017). Emulsbes
preparadas com 0,75 % (p/v) de goma da mag¢a madeira apresentaram atividade e
estabilidade emulsificante em torno de 98,2 % (JINDAL et al., 2013), resultados
semelhantes aos obtidos neste trabalho pelas emulsdes preparadas com a GA e a
GB.

Entre as emulsdes preparadas com a G, a que apresentou maior atividade e
estabilidade emulsificante (83,65+2,33 % e 87,43+4,86, Fig. 11C e 11H,
respectivamente) e menor indice de cremeacao (0,0 %, Fig. 11M) foi o ensaio G13,
preparado com 0,4 % (p/v) de G, 1,0 % (v/v) de Oleo, sob agitacdo de 25000 rpm
durante 7,0 min. Coincidentemente, o ensaio X13 preparado sob as mesmas
condi¢bes que G13, também apresentou o maior valor de atividade e estabilidade
emulsificante (100,0 %, Fig. 11D e 11I, respectivamente), e menor valor de indice de
cremeacao (0,0 %, Fig. 11N). Ja entre as emulsdes preparadas com o P, ndo
houveram diferencas significativas entre os ensaios de atividade e estabilidade
emulsificante (Fig. 11E e 11J, respectivamente). Contudo, o ensaio P2 (0,8 % p/v de
P; 1,0 % v/v de 6leo; sob 15000 rpm de agitacdo durante 3,0 min) se destacou entre
0s demais do seu grupo por ter apresentado simultaneamente, os maiores valores de
atividade em estabilidade emulsificante (95,91+1,37 % e 96,65+1,22 %,
respectivamente) e o segundo menor valor de indice de cremeacéo (81,42+0,82 %,
Fig. 110). Polissacarideos extraidos do confrei foram estudados quanto a sua
atividade emulsificante em emulsdes do tipo 6leo/agua, a sua atividade emulsificante
utilizando azeite (39,64 %), benzeno (46,82 %), xileno (45,04 %) e metilbenzeno
(48,01 %) como fase dispersa (SHANG et al., 2020), foi aproximadamente metade da
atividade emulsificante de G, X e P.

O indice de cremeacao avalia a capacidade de manutencdo da dispersao
coloidal. Uma baixa producgé&o de creme no decorrer da analise em amostras utilizando
polissacarideos como emulsificante sugerem a formacao de uma rede tridimensional
estavel capaz de reter as goticulas de 6leo (UDOMRATI et al., 2016). A formacéo da
camada de creme também esta relacionada com a separacao gravitacional de fases,
e quanto menor for a camada de creme, mais estavel é a emulsdo. TAHA et al. (2018)

obtiveram indices de cremeacdo de aproximadamente 82 % para emulsdes do tipo
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Oleo/dgua preparadas com diferentes 0Oleos vegetais e estabilizadas por proteinas

extraidas da soja.

Figura 11 — Atividade emulsificante (A-E), estabilidade emulsificante (F-J) e indice de cremeacao (K-

O) das emulsdes preparadas com GA, GB, G, X e P. *p<0,05 segundo o teste de Tukey.
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Para um estudo mais aprofundado da estabilidade a longo prazo das emulsdes
preparadas com as amostras de GA, GB, G, X e P, os ensaios GA14, GB9, G13, X13
e P2, foram avaliados ao logo de 28 dias mensurando o tamanho das goticulas, PDI

e potencial zeta (C).

3.1.4.5 Estabilidade ao longo do tempo

Os resultados obtidos com tamanho de goticula, PDI e potencial { das
emulsdes GAl4, GB9, G13, X13 e P2 ao longo de 0, 7, 14, 21 e 28 dias estao
apresentados na figura 12. No primeiro dia de analise, a emulsdo X13 apresentou o
maior tamanho de goticula (745,1+48,6 nm), estatisticamente semelhante ao controle
positivo (GA) com 624,8430,2 nm (Fig. 12A). Ja as emulsdes GB9, G13 e P2
apresentaram os menores tamanhos de goticula no dia 0 (395,7+72,4 nm, 416,4+30,6
nm e 446,5+15,5 nm, respectivamente).

A producdo de goticulas menores torna a emulsdo menos turva (KALE e
DEORE, 2017). No entanto, goticulas de tamanhos reduzidos aumentam a tenséo
interfacial da fase dispersa devido ao aumento da area superficial das goticulas.
Nesses casos, € bastante comum a coalescéncia e aumento do tamanho das
goticulas com o tempo, gerando, assim, separacao das fases 6leo/agua para reduzir
a superficie de contato entre os liquidos, e consequentemente, a tensao interfacial
(CHEN et al.,, 2020; HO et al 2022). Esse fenbmeno é comum em emulsbes
termodinamicamente instaveis como as emulsdes convencionais e nanoemulsdes.

Para garantir a estabilidade desses sistemas, muitos pesquisadores tém feito
uso de polissacarideos ou gomas ricas desses polimeros, pois estes sdo capazes de
agir reduzindo a tensao interfacial de emulsdes 6leo/agua, promovendo repulsao entre
as goticulas ou encapsulando as goticulas de 6leo em uma malha viscosa impedindo
sua aglomeracao (KALE e DEORE, 2017). Isso corrobora com os dados obtidos nesse
trabalho, nos quais as emulsdes preparadas com as GA e GB e os polissacarideos G,
X e P, mativeram estabilidade no tamanho das goticulas de 6leo sem diferencas
estatisticas significativas do dia 0 até o dia 21, em temperatura de refrigeragéo (1042
°C). A partir do dia 21, para todas as emulsdes avaliadas, foi observado um aumento
significativo no tamanho das goticulas. Esse comportamento € comum em emulsdes

convencionais, pois com o decorrer do tempo, ocorrem processos demulsificantes
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como a coalescéncia, amadurecimento de Ostwald, sedimentacéo e cremeacao, que
sao favorecidos pelo movimento Browniano das goticulas, provocando, assim, sua
fusdo, aumentando sua massa e diametro (KALE e DEORE, 2017). LIU et al. (2019)
obtiveram emulsdes 6leo/agua preparadas com polissacarideos extraidos do inhame
chinés com tamanhos de goticulas variando entre 535 a 605 nm e que apo6s 79 dias

de armazenamento em temperatura ambiente atingiram mais de 5000 nm de tamanho.

Figura 12 — Variagcdo do tamanho de goticula (A), PDI (B) e potencial ¢ (C) das emulsdes GA14, GB9,
G13, X13 e P2 ao longo de 28 dias. *p<0,05 segundo o teste de Tukey, comparado ao controle
positivo (GA).
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Com relacdo ao indice de polidispersividade, foi observado que apenas a
emulsdo P2 apresentou um crescimento constante a partir do dia 7, que continuou
crescente até o fim do do experimento (28 dias). Todas as outras emulsbes (GA14,
GB9, G13 e X13) mantiveram contantes os valores de PDI sem diferencas
significativas (Fig. 12B) durante os 28 dias, demostrando estabilidade superior as
emulsdes preparadas com o P. DENG et al. (2020) produziram emulsdes contendo
pectina extraida da manga como emulsificante e obtiveram valores de PDI menores
que 0,200. Por outro lado, as emulsdes preparadas com 0,4, 0,6 e 0,8 % (p/v) de uma
fracdo polissacaridica extraida de Dioscorea opposita Thunb. apresentaram valores
de PDI variando de 0,230 a 0,930, cujos valores sdo semelhantes aos obtidos neste
trabalho (MA et al., 2017). Em avaliagdo por 28 dias, FERNANDES et al. (2021)
produziram emulsdes do tipo 6leo em dgua com goma guar e goma xantana cujo PDI
sofreu pouca variacdo, com valores médios de 0,08 no dia O e de 0,2 no dia 28, cuja
estabilidade foi atribuida ao aumento consideravel da viscosidade da fase continua.

Assim como o PDI, o potencial ¢ também € um indicador de estabilidade da
emulsdo. Quanto maior for a carga liquida da emulséo (> |30,0] mV), maior sera sua
estabilidade (LIU et al., 2019). EmulsGes estabilizadas por polissacarideos com
potenciais zeta elevados, apresentam forte repulsdo eletrostatica entre as goticulas
de 6leo que impedem as mesmas de coalescerem (DICKINSON, 2009). No dia 0, as
emulsdes GAl14 e GB9 (Fig. 12C) apresentaram um potencial ¢ dentro da faixa de boa
estabilidade (|]30>(<60| mV), enquanto as emulsdes G13 e P2 ficaram na faixa de
estabilidade moderada (]10>{<30| mV) e X13 na faixa de baixa estabilidade (|J0>(<10|
mV) (ALSHAREF et al., 2017). A faixa de estabilidade moderada é considerada um
ponto de corte para caracterizar uma emulsdo como estavel e valores abaixo desse
foram associados a coalescéncia de emulsées (MA et al., 2017, LIU et al., 2019;
DENG et al.,, 2020). Sendo a coalescéncia o principal fator da demulsificacédo
(ANGARDI et al., 2021), ela deve ser retardada pelo maior perido de tempo possivel.

Com 7 dias de armazenamento, apesar de pequenas variagdes significativas
no poténcial ¢ de todas as emulsdes avaliadas, as mesmas se mantiveram em suas
respectivas faixas de estabilidade. Isso perdurou até o final dos 28 dias para as
amostras GAl14, GB9, G13 e P2 (Fig. 12C). Contudo, um aumento crescente no
potencial ¢ da emulsédo X13 foi observado ao longo dos dias de analises, e a mesma
passou da faixa de baixa para moderada estabilidade. LIU et al. (2019) obtiveram

valores de potencial ¢ entre |79,0>(>91,0] mV para emulsbes preparadas com
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polissacarideos extraidos de inhame (D. opposita Thunb). Essa faixa é considerada
de excelente estabilidade (ALSHAREF et al., 2017). Os autores relacionaram esses
valores elevados de potencial  a alta concentracao e combinacao de amino&cidos de
cadeia lateral negativa presentes no emulsificante (LIU et al., 2019). J& MA et al.
(2017), trabalhando com os mesmos tipos de polissacarideos, obtiveram emusfes
com valores de potencial ¢ variando entre |16,40+1,18>(<30,30+0,95| mV, resultados
semelhantes aos obtidos neste trabalho para G13, X13 e P2. Essa variacdo na
qualidade das emulsdes preparadas com emulsificantes obtidos da mesma espécie
vegetal foram reportados por ALBA et al. (2021), que observaram que 0S
polissacarideos extraidos do fruto do baoba (Adansonia digitata) formaram emulsées
estaveis ao passo que os extraidos da folha formavam emulsdes que coalesciam
rapidamente.

A analise visual (macroscoépica) e microscopica das emulsdes durante os 28
dias de armazenamento em ambiente refrigerado, esta apresentada na figura 6. No
dia 0, as goticulas de Oleo de todas as emulsdes estavam bem distribuidas,
especialmente GB9 e G13, cujas goticulas pareciam estar bem mais espacadas se
comparadas as demais. E possivel observar ainda que no dia 0, as amostras G13,
X13 e P2 formaram uma camada de espuma que foi se desfazendo ao logo dos dias
Inserts Fig. 13. Vale salientar que a formacdo e manutencdo de espumas em
emulsbes preparadas com gomas polissacaridicas estd associada a dispersdo de
proteinas presentes no agente emulsificante, além disso, com a alta concentracéo de
hidroxilas livres dos polissacarideos, ocorre um aumento na repulsdo dessas
macromoléculas que tendem a se moverem para a interface 6leo/agua, estabilizando
a espuma (SCIARINI et al., 2009).

Apés 7 dias de armazenamento, com exce¢do de G13 e X13, é possivel
observar que GA14, GB9 e P2 formaram uma camada de creme. Além disso, ja é
possivel observar focos de coalescéncia em P2, que contribuiu para o aumento do
tamanho das goticulas. Esses resultados corroboram com os dados do indice de
cremeacao avaliado na etapa 2 do planejamento experimental.

Com 14 dias de armazenamento, G13 e X13 ja se apresentavam com uma fina
camada de creme e nenhuma alteracdo significativa foi observada na morfologia das
goticulas. A partir do dia 21, as goticulas de GA14 ja comecam a coalescer e formar
pontos de agregacao, enquanto GB9, G13 e X13 permanecem ainda inalteradas.

Além disso, P2 ja apresenta uma nitida separacéo entre as camadas de creme e soro
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(Insert Fig. 13).

Figura 13 — Micrografias das emulsbes GA14, GB9, G13, X13 e P2 capturadas durante os 28 dias de
armazenamento em ambiente refrigerado (10+2°C). Aumento: 40 x. Os inserts mostram as imagens
visuais das emulsdes em cada dia de andlise.

G.BOQG X13 P02

:

Fonte: A autora (2022)

Com 28 dias de armazenamento, todas as emulsdes apresentaram focos de
coalescéncia com um volume aumentado das goticulas de 6leo. Vale salientar que
GA14 também ja apresentava uma nitida separacao das fases entre a camada creme
e soro (mais transparente), enquanto GB9, G13 e X13 a separacéo de fases ainda
nao era aparente, uma vez que a camada de soro permanecia mais turva e
esbanquicada que as demais. Ambas as emulsdes GB9, G13 e X13 foram preparadas
com a menor concentracdo de goma e polissacarideo, respectivamente. Essa turbidez
esta relacionada a um maior enclausuramento das goticulas de éleo na fase de soro,
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gue sao responsaveis por aumentar a turbidez da emulsdo (TAN et al., 2020).

4.1.5 Concluséo

Neste trabalho, a maior velocidade de agitacdao (25000 rpm) e menor
concentracéo de 6leo (1,0 % v/v) testadas produziram emulsées com menor tamanho
de goticula e PDI, portanto, mais estaveis. Comparando as propriedades reoldgicas e
emulsificantes da goma baraiina com as da goma arabica, foi verificado que a GB
pode ser um excelente substituto emulsificante para as gomas comerciais j& aplicadas
nas industrias, principalmente na area alimentar. Além disso, G, X e P também
demonstraram possuir propriedades emulsificantes, contudo apenas G e X foram
classificadas como melhores estabilizantes das emulsées ao longo do tempo (28
dias). A concentracdo das gomas e dos polissacarideos néo influenciou
significativamente na estabilidade das emulsdes, foi verificado que a concentracdo de
0,4 % (p/v) manteve as emulsfes preparadas com amostras de GB, G e X
estabilizadas por mais tempo (28 dias) que a GA e o0 P. Apesar de P n&o ter sido um
agente emulsificante de boa estabilidade, novos estudos reduzindo a velocidade de
agitacdo, o tempo de agitacdo e a concentracdo de 6leo podem melhorar os seus

parametros de estabilidade.
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5. CONCLUSOES

¢ A maior velocidade de agitacdo (25000 rpm) e menor concentragao de 6leo (1,0
% v/v) testadas produziram emulsées com menor tamanho de goticula e PDI,
portanto, mais estaveis.

e A goma da barauna (GB) pode ser um excelente substituto emulsificante para
as gomas comerciais ja aplicadas nas industrias, principalmente na area
alimentar, devido suas semelhancas comportamentais e emulsificantes.

¢ A galactomanana (G), a xiloglucana (X) e o Policaju (P) também demonstraram
possuir propriedades emulsificantes, contudo apenas G e X foram classificadas
como melhores estabilizantes das emulsdes ao longo do tempo (28 dias).

e A concentracdo das gomas e dos polissacarideos ndo foi uma variavel
significante que venha a prejudicar a estabilidade das emulsbes aqui
estudadas.

e A concentracdo das gomas e dos polissacarideos a 0,4 % (p/v) manteve as
emulsdes preparadas com amostras de GB, G e X estabilizadas por mais tempo
(28 dias) que a GAeo P.

e Apesar de P néo ter sido um agente emulsificante de boa estabilidade, novos
estudos reduzindo a velocidade de agitacdo, o tempo de agitacdo e a
concentracéo de 6leo podem melhorar os seus parametros de estabilidade.
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APENDICE A — GRAFICO DE SUPERFICIE DOS EFEITOS ESTIMADOS
(VALORES ABSOLUTOS) DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES: [GA, GB, G, X, P]

— CONCENTRACAO DO POLISSACARIDEO, [OLEO] — CONCENTRACAO DO
OLEO, VELOCIDADE - VELOCIDADE DE AGITACAO E TEMPO - TEMPO DE
AGITACAO, SOBRE O TAMANHO DAS GOTICULAS (A, B, C, D E E) E INDICE
DE POLIDISPERSIVIDADE (PDI) (F, G, H, | E J) DAS EMULSOES. GA (GOMA
ARABICA), GB (GOMA DA BARAUNA), G (GALACTOMANANA), X

(XILOGLUCANA) E P (POLICAJU).
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