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RESUMO

Emulsdes do tipo 6leo em agua sdo sistemas amplamente utilizados em
variados ramos industriais, que em razdo de sua instabilidade termodinamica
necessita de bons agentes estabilizantes. Polissacarideos podem apresentar
atividade emulsificante devido a presenca de grupos funcionais em sua estrutura, ou
pela presenca de ramificacdes, como € o caso do arabinogalactano extraido do
exsudato de Anacardium occidentale, abundante do nordeste brasileiro e portanto
representa potencial econémico ao pais. O objetivo do trabalho foi avaliar a atividade
emulsificante do arabinogalactano do exsudato de Anacardium occidentale. Nesse
sentido, o arabinogalactano (A) foi avaliado quanto a sua capacidade emulsificante
em emulsbes Oleo em &gua, comparado a goma guar industrial (GG). Foram
avaliadas duas metodologias no preparo das emulsdes, a homogeneizagéo
mecanica (h) e emulsificacdo espontanea (e), variando em ambas a concentracdo do
polissacarideo (0,2% (p/p) e 0,4% (p/p)). O Tween 80 (11,25%v/v) e o glicerol
(3,75%) foram utilizados como coadjuvantes nas formulagbes de emulsificagao
espontdnea e o0 Oleo de soja (0,5% v/v) foi utilizado como fase dispersa. A
estabilidade foi avaliada durante 70 dias pela analise de seu potencial zeta (),
tamanho de goticula, indice de polidispersividade (PDI) e perfil de fases. A
metodologia de emulsificacdo espontédnea na concentracao polissacaridica de 0,4%
apresentou os melhores resultados formando nanoemulsdo sem cremear. Ah 0,2
apresentou os melhores resultados de PDI (0,3 +0,0) e potencial C (-8,9 £0,1 mV). O
aumento na concentracdo polissacaridica produziu emulsdes mais estaveis, e o
aumento do pH influenciou positivamente na estabilidade das solucdes
polissacaridicas. O arabinogalactano extraido do exsudato de Anacardium
occidentale apresentou atividade emulsificante superior a goma guar, que €
amplamente utilizada comercialmente e, portanto, pode ser considerado para
aplicacdo em formula¢des industriais, fomentando o comércio local, agregando valor

a sua cultura e permitindo melhor aproveitamento dos cajueiros.

Palavras-chave: Nanoemulsdes, Polissacarideos, Cajueiro, Polimeros, Estabilizante



ABSTRACT

Oil-in-water emulsions are systems widely used in various industrial sectors, which,
due to their thermodynamic instability, require good stabilizing agents.
Polysaccharides may present emulsifying activity due to the presence of functional
groups in their structure, or the presence of branches, as is the case of
arabinogalactan extracted from the exudate of Anacardium occidentale, abundant in
northeastern Brazil and, therefore, represents economic potential for the country. The
objective of the work was to evaluate the emulsifying activity of arabinogalactan from
Anacardium occidentale exudate. In this sense, arabinogalactan (A) was evaluated
for its emulsifying capacity in oil-in-water emulsions, compared to industrial guar gum
(GG). Two methodologies were evaluated in the preparation of emulsions,
mechanical homogenization (h) and spontaneous emulsification (e), varying the
polysaccharide concentration in both (0.2% (w/w) and 0.4% (w/w)). Tween 80
(11.25% v/v) and glycerol (3.75%) were used as adjuvants in spontaneous
emulsification formulations and soybean oil (0.5% v/v) was used as a dispersed
phase. Stability was evaluated for 70 days by analyzing its zeta potential (), droplet
size, polydispersity index (PDI) and phase profile. The spontaneous emulsification
methodology at a polysaccharide concentration of 0.4% showed the best results,
forming nanoemulsions without creaming. Ah 0.2 showed the best PDI results (0.3
1+0.0) and ¢ potential (-8.9 £0.1 mV). The increase in polysaccharide concentration
produced more stable emulsions, and the increase in pH positively influenced the
stability of polysaccharide solutions. Arabinogalactan extracted from the exudate of
Anacardium occidentale showed superior emulsifying activity to guar gum, which is
widely used commercially and, therefore, can be considered for application in
industrial formulations, promoting local commerce, adding value to its culture and

allowing better use of cashew trees.

Keywords: Nanoemulsions, Polysaccharides, Cashew, Polymers, Stabilizer.
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1. INTRODUCAO

Emulsbes sdo dispersGes coloidais formados por dois ou mais liquidos
imisciveis, em que um liquido forma goticulas dispersas no outro (Kedzior et al.,
2021). Estes sistemas sao utilizados em variados ramos industriais, como a industria
alimenticia, na formulacdo de alimentos como laticinios, bebidas, queijos e iogurtes
(Fang et al., 2022); a industria farmacéutica, como carreadores de drogas (Yang et
al., 2020) e também no ramo de cosmeéticos, como na formulacdo de protetores
solares (Silva et al., 2020).

Devido sua instabilidade, as emulsbes sdo mantidas por agentes
emulsificantes que atuam no sentido de estabilizar as goticulas da fase dispersa por
mais tempo (Zembyla et al.,2020). O mercado de emulsificantes alimenticios ja
movimentou cerca de 3,6 bilhdes de ddlares mundialmente, com tendéncia de
crescimento nesse setor em ritmo significativo nos préximos anos. (Markets e
Markets, 2023).

Entre os emulsificantes mais utilizados, estdo as gomas extraidas de plantas,
como a goma guar e a goma arabica (Fang et al., 2022). A atividade emulsificante
dessas gomas se deve a presenca de grupos funcionais em sua estrutura, ou pela
presenca de ramificacbes (Kale e Deore, 2016; Jindal et al., 2013). O
arabinogalactano € um polissacarideo altamente ramificado, formado por uma
cadeia principal de B-D-galactose (De Paula et al., 1998; Maciel et al., 2005), sendo
o principal componente extraido da goma do cajueiro (Anacardium occidentale),

nativa do Brasil e abundante na regido Nordeste (Rico et al., 2015).

O arabinogalactano da A. occidentale apresenta carater atoxico, alta
hidrofilicidade e biocompatibilidade e é bastante explorado pelas suas aplicacdes
biotecnolégicas, por apresentar propriedades antitumorais, antiparasitaria,
cicatrizante (Soares et al., 2014), antifungica e bactericida (Torquato et al., 2004). No
setor alimenticio, esse polissacarideo foi aplicado na obtencdo de revestimentos
comestiveis para extensdo do tempo de prateleira de mangas Tommy Atkins (Souza
et al., 2010).

A pesquisa por novas fontes naturais de polissacarideos emulsificantes

oriundos da flora brasileira, como o arabinogalactano extraido do exsudato do A.
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occidentale pode permitir reducdo de gastos com importacfes, ampliar o comércio
de agricultores locais, agregar valor a sua cultura, gerar uma nova fonte de lucros e
permitir o melhor aproveitamento dos cajueiros. No entanto, ainda sdo necessarios
estudos sobre a aplicabilidade tecnoldgica desse material, incluindo a composicéo
de uma formulacdo da emulsdo estavel e seu método de preparo, a fim de viabilizar

sua aplicacao.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a atividade emulsificante do arabinogalactano extraido do exsudato de

Anacardium occidentale.

2.2 Objetivos especificos
° Extrair o arabinogalactano do exsudato da Anacardium occidentale;

° Determinar o teor de carboidratos totais e o teor de proteinas do

arabinogalactano;

° Preparar emulsdes do tipo 6leo em agua contendo o arabinogalactano

nas concentracdes 0,2 %(p/p) e 0,4 %(p/p);

° Avaliar a estabilidade a longo prazo das emulsdes por meio da andlise

de seu potencial zeta ({), tamanho de goticula e indice de polidispersividade;

° Avaliar a estabilidade a longo prazo das emulses por meio da analise
de seu perfil de fases.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Emulsdes

Emulsbes sdo sistemas coloidais termodinamicamente instaveis formados por
dois ou mais fluidos imisciveis na forma de fases continua e dispersa, apresentando
aparéncia homogénea (Kedzior et al., 2021; Kale e Deore, 2016). A fase dispersa,
descontinua ou interna de uma emulsdo é formada pelas goticulas, enquanto o

liquido circulante denomina-se fase continua ou externa (McClements, 2015).
3.1.1. Tipos de emulséo

As emulsbes podem ser classificadas em simples, como emulsdes de 6leo em
agua (o/a), nas quais o 6leo representa a fase dispersa e a agua a fase continua; e
emulsBes de agua em 6leo (a/o0), nas quais a agua € a fase dispersa enquanto o
0leo é a fase continua conforme apresentado na Figura 1(Kedzior et al., 2021).
Existem ainda as emulsdes complexas ou mudltiplas, chamadas de emulsfes de
agua em 6leo em agua (a/o/a), emulsdes de 6leo em agua em 6leo (o/a/o), além de
outros sistemas emulsionados como as emulsdes de Pickering, emulstes

multicamadas e géis de emulsédo (Melo, 2022; Fang et al. 2022).

Figura 1 - Tipos de emulsdes de acordo com a hidrofilicidade ou lipofilicidade da fase dispersa.

Agua Oleo

o/a alo alo/a o/alo
Fonte: Préprio autor (2023)

Quanto ao seu tamanho, as emulsfes sao classificadas em convencionais,

microemulsdes e nanoemulsdes. As emulsdes convencionais sao dispersdes que


about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
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apresentam tamanhos de goticula na faixa de 1 a 20 mm. S&o termodinamicamente
e cineticamente instaveis, apresentam alta viscosidade e sdo visualmente turvas.
Microemulsédo consiste em uma dispersdo termodinamicamente estavel formada
espontaneamente, cuja composicdo envolve O6leo, &gua, surfactante e co-
surfactante, atingindo goticulas com tamanho entre 1 a 100 nm. Apresentam baixa

viscosidade e aparéncia limpida (Kale e Deore, 2016).

Nanoemulsdes sdo formadas por dois liquidos imisciveis através de forcas
mecanicas que atingem tamanho de goticulas na faixa nanométrica, com diametro
médio de 20 a 100 nm. Sao cineticamente estaveis, porém termodinamicamente

instaveis, sua viscosidade é baixa e a aparéncia é limpida (Fang et al. 2022).

Emulsbes de Pickering sdo um sistema coloidal formado por dois ou mais
liguidos imisciveis, cujos agentes estabilizadores séo particulas solidas que reduzem
a tensédo superficial na interface. S&o mais estaveis que as emulsdes convencionais
devido a adsorcao irreversivel do estabilizante na interface gerando uma barreira
protetora envolvendo as goticulas (Cardial et al., 2019). A particula emulsificante
deve apresentar molhabilidade parcial em &gua e O6leo, para a ancoragem na
interface (Kedzior et al., 2021; Chevalier e Bolzinger, 2013). Elas apresentam baixa
toxicidade, permitem a reducédo do uso de surfactantes e podem ser produzidas a

partir de diferentes polimeros naturais (Cardial et al., 2019).

3.1.2. Caracterizacdo de uma emulsao

Os aspectos visuais de uma emulsdo incluem sua aparéncia, transparéncia,
clareza ética, homogeneidade e fluidez (Allen, 2005). Um parametro importante é a
cremeacao, evento no qual as goticulas de 6leo movem-se ascendentemente devido
a menor densidade em relagdo ao meio aquoso, separando visualmente o sistema
em uma camada superior de creme rica em goticulas da fase dispersa, com aspecto
opaco e coloracdo frequentemente esbranquicada, e uma camada inferior com
menor concentracdo de goticulas. Este evento € comum, ocorre devido ao
armazenamento prolongado da emulséo e precede a separacgao total das fases do
sistema. O tempo necesséario para a formacgéo das fases e a altura da camada de

creme determinam a estabilidade da emulséo (Tan et al., 2020).
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O tamanho de goticula € um parametro que permite diferenciar a emulsdo em
convencional, microemulsdo e nanoemulsdo e fornece informacdes sobre seu
comportamento. Pode ser determinado pelo método de dispersdo de luz ou por
microscopia eletronica (Aulton, 2007; Melo, 2022). Alguns fatores que influenciam o
tamanho da goticula séo a razdo emulsificante/6leo/agua, a forga idnica, o tipo de
emulsificante, viscosidades das fases, tenséo interfacial da agua, e a intensidade e

duracéo da entrada de energia (Fang et al. 2022).

Polidispersao descreve a quantidade de material presente em determinada
faixa de tamanho, pode ser apresentado como indice de polidispersividade (PDI),
que retrata o grau de homogeneidade de tamanho das particulas presentes em um
sistema, cujos valores variam de 0 para sistemas totalmente homogéneos a 1 para
sistemas totalmente heterogéneos (Kale e Deore, 2016; Cardial et al., 2019).
Emulsdes cujas goticulas apresentam dimensdes semelhantes sdo chamadas de
monodispersas, quando h& variabilidade quanto ao tamanho de gotas de uma
emulséo, ela é caracterizada como polidispersa, conforme demonstrado na Figura 2
(McClements, 2015). Emulsdes estaveis apresentam baixos valores de
polidispersao, pois goticulas de tamanhos aproximados evitam o0 amadurecimento de
Ostwald (crescimento de goticulas maiores pela fusdo das menores). Para a
producdo de nanoparticulas com polimeros, o PDI ideal deve ser inferior a 0,2
(Khedr e Striolo, 2019).

Figura 2 - Diferenca entre emuls&o monodispersa e polidispersa.

Agua Oleo
Emulséo Emulséo Emulsdo
monodispersa monodispersa polidispersa
(particulas (particulas
pequenas) grandes)

Fonte: Préprio autor (2023).
Potencial Zeta (¢) € uma descricdo do comportamento elétrico da superficie

de uma particula em uma solucdo aquosa e € uma forma de caracterizar as

propriedades elétricas das goticulas de uma emulséo junto a densidade de carga
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superficial (o). Essas propriedades dependem das condi¢cdes da solugcédo, das
moléculas adsorvidas, tipos de moléculas ionizaveis e do pH da fase aquosa. O
potencial ¢ € gerado pela distancia entre a particula carregada e o “limite” no qual os
fons proximos movimentam-se junto com ela, ou seja, o potencial de carga de

superficie efetivo dessa particula (Soares, 2015; Hunter, 1981; McClements, 2015).

O potencial ¢ fornece informagdes sobre a natureza e a dissociacéo de grupos
funcionais, polaridade de uma superficie solida e da natureza i6nica da amostra. A
carga das goticulas determina a natureza das interacbes com outras particulas
carregadas e sao originadas pela adsor¢do das moléculas emulsificantes que podem
ser neutras ou apresentar carga elétrica negativa ou positiva (McClements, 2015).
As gotas da emulsdo frequentemente possuem a mesma carga por estarem envoltas
pelo mesmo emulsificante, gerando uma repulsdo eletrostatica que protege as
goticulas da agregacao e afeta suas interacbes com outras moléculas carregadas.
Outras interagcbes coloidais podem atuar em um sistema emulsionado, como as
interacdes de van der Waals, interacdes estéricas e hidrofébicas, deplecéo e atracédo
induzida por sal. A intensidade, alcance e carater atrativo ou negativo de todas as
forcas atuantes em uma emulsao afetam caracteristicas como estabilidade, reologia
e aparéncia, além de propriedades fisico-quimicas, organolépticas e nutricionais
(Fang et al. 2022; McClements, 2015).

3.2. Métodos de emulsificacao

Em uma emulsao, existem pelo menos trés regides distintas, o interior das
goticulas, a fase continua e a interface, como exemplificado na Figura 3, cada uma
apresenta diferentes propriedades fisico-quimicas. As moléculas distribuem-se entre
essas regibes de acordo com sua concentracdo e polaridade. A fase aquosa
concentra moléculas polares, a interface é constituida pela fina camada que envolve
cada gota da emulsédo, nessa regido concentram-se 0s componentes tensoativos e a
fase oleosa € responséavel pela melhor solubilizacdo de moléculas lipofilicas e
também por aprimorar a adsorcao na interface dgua/dleo (McClements, 2015; Kale e

Deore, 2016).
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Figura 3 - Distribuicdo das regifes de uma emulsao.
Agua Oleo

Interface

fase
oleosa

fase
aquosa

Fonte: Préprio autor (2023), adaptado de Chevalier; Bolzinger (2013).

Existem algumas teorias que explicam como ocorre a formacdo das
emulsdes. A teoria da tensdo superficial sugere que a emulsdo pode ser formada
pela reducdo da tensdo interfacial entre suas fases constituintes; a teoria da
repulsdo sugere a formacado de um filme protetor que envolve as goticulas repelindo
as demais e evitando a aproximacdo entre elas; e a teoria da modificacdo da
viscosidade defende que os agentes emulsificantes aumentam a viscosidade da
emulsdo e formam uma malha tridimensional que impede o0 movimento e

aproximacdao das goticulas (Kale e Deore, 2016).

Figura 4- Representacdo dos principais mecanismos de estabiliza¢do de polissacarideos naturais.

Agqua Oleo

moléculas anfifilicas
@3
il O

regiao regido

palar apolar
Mudanca de Forgas Reducéo da
viscosidade repulsivas tensio interfacial

Fonte: Préprio autor (2023), adaptado de Lu et al. (2019).

Emulsdes podem ser obtidas por cominuicdo, pela aplicacdo de forcas
externas que rompem a fase dispersa em goticulas menores ou pela condensacao
por transicdo de fase termodindmica (Angardi et al., 2022). O processo pelo qual
dois liquidos imisciveis s&do unidos em uma emulsdo €é denominado

homogeneizacdo. Para que ocorra o rompimento das gotas na formacdo de uma
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emulsdo, as forcas disruptivas (externas) devem ser maiores que as forcas

interfaciais e durar tempo o suficiente (McClements, 2015; Angardi et al., 2022).

A homogeneizacdo atua aumentando a forca externa pelo cisalhamento de
alta energia para dispersar as goticulas na fase continua rompendo-as em tamanhos
menores por velocidade ou pressdo (Walstra, 1983; Walstra e Smulders, 1998;
McClements, 2015; Kedzior et al., 2021). Esses métodos incluem a ultrasonicacéo,
homogeneizacdo de alta pressdo, de membrana, microcanal e alta velocidade,
microfluidizacdo e moinhos coloidais (Fang et al. 2022). A condensacéo compreende
0s métodos de baixa energia, como inversao de fase por temperatura, emulsificacao

espontanea e deslocamento de solvente (Kedzior et al., 2021; Kale e Deore, 2016).

A formacgdo da emulsdo causa aumento da area interfacial e da energia livre
(Cardial, 2019). E um processo dinamico devido a intensa ruptura das goticulas e
movimento acelerado que permanece apés o preparo (McClements, 2015). Outros
componentes da emulséo, como biopolimeros e moléculas tensoativas podem sofrer
mudancas ao longo do tempo, alterando também a estabilidade e as propriedades
fisico-quimicas das emulsfes. Assim, fica evidente que os sistemas emulsionados

sdo termodinamicamente instaveis (Kedzior et al., 2021).

3.2.1. Emulsificagcdo por homogeneizagdo mecanica de alta velocidade

E utilizado um equipamento (Figura 4) que possui um motor acoplado a um
eixo giratério e um cabecote que fica em contato com a emulsdo e realiza
movimento de rotacdo unidirecional continuo de alta velocidade responsavel pela
agitacdo e homogeneizacdo do sistema. O tamanho da particula diminui conforme
aumenta-se o tempo e/ou velocidade de rotacao, porém, o aumento dessas variaveis
provoca aumento da temperatura devido a conversao de energia mecéanica em calor
(McClements, 2015; Melo, 2022).

Esses misturadores sédo geralmente utilizados na industria alimenticia para
homogeneizar diretamente os ingredientes da emulsdo, capazes de operar em linha
e manter a producdo continua de até algumas centenas de litros por hora. Sao
favoraveis para a producdo de emulsdes de baixa ou média viscosidade, produzindo

goticulas entre 1 e 10 uym de didmetro e garantem a dispersao e dissolucao eficaz
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dos ingredientes. Sao especialmente utilizados para criar emulsdes alimentares

grosseiras (McClements, 2015).

Figura 5 - Representacdo de homogeneizador de alta velocidade.

1
2 Homogeneizador
Q ] .| de alta velocidade
6

1|

CtiD

do fluxo

Fonte: Melo (2022)

3.2.2. Emulsificacdo espontanea

A emulsificacdo espontanea baseia-se na diminuicdo da forca interfacial, pois
guanto menor a tenséo interfacial, maior a possibilidade da ruptura das goticulas.
(Walstra, 1983; Walstra e Smulders, 1998; Melo, 2022). Esse método é preferivel
para materiais sensiveis ao calor e agitacdo vigorosa pois consiste na adicdo de
agentes surfactantes lipofilico e hidrofilico a emulsdo junto a homogeneiza¢édo por
agitacdo mecanica de baixa poténcia por cisalhamento de menor energia (Kale e
Deore, 2016).

A emulsificacdo espontanea € um método de baixa energia bastante utilizado
na industria farmacéutica para produzir nanoemulsdes do tipo o/a capazes de
carregar e liberar farmacos; essa metodologia vém conquistando interesse crescente

na pesquisa nos ultimos anos (Solans e Solé, 2012).
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3.3. Estabilizacao de emulsdes
3.3.1. Estabilidade

A estabilidade de uma emulsdo refere-se a sua capacidade de resistir a
mudancas de suas propriedades ao longo do tempo (Ismail et al., 2020; Velayati e
Nouri, 2020). Devido a grande quantidade de energia empregada para sua formacéao
e pelo aumento da area de contato interfacial, as emulsbes sao intrinsecamente
instaveis em termos de termodindmica, sendo assim, tendem a retornar ao estado
menos energético que é representado pela separagéo das fases, minimizando suas
areas de contato (Chen et al., 2020; Ho et al., 2022).

A estabilidade pode ser influenciada pela viscosidade, taxa de mistura, tensao
de cisalhamento, temperatura e quantidade de emulsificantes e de energia livre do
sistema (Cai et al.,, 2019; Ismail et al., 2020). Além disso, mudancas fisicas ou
guimicas e processos bioquimicos e microbiolégicos podem ocasionar alteracdes

nas propriedades das emulsdes (McClements, 2015).

ApOs o preparo da emulsdo € necessario manter sua caracteristica dispersiva
e evitar a separacdo de suas fases (Yamashita et al., 2017). O controle de alguns
parametros como o tamanho da gota, carga superficial, e viscosidade do sistema
contribui para a formacao de emulsées cineticamente estaveis (Lu et al., 2019). Os
principais fendmenos relacionados a estabilidade de uma emulsdo a longo prazo séo
a separacdo gravitacional, coalescéncia, floculacdo, inversdo de fase e
amadurecimento de Ostwald, representados na Figura 5 (Fang et al. 2022). A
desestabilizacdo pode ser minimizada utilizando bons agentes estabilizantes,
otimizando a viscosidade da fase continua e reduzindo a diferenca de densidade

entre as fases da emulsao (Kedzior et al., 2021).

3.3.2. Mecanismos de desestabilizacao

Cremeacdo e Sedimentacdo s&do processos semelhantes de separacao
gravitacional que ocorrem em razado da diferenca de densidade entre as fases da
emulsédo, do desequilibrio entre as forcas externas as goticulas e pelo movimento

Browniano (movimento pseudoaleatério das goticulas). Esses fatores combinados
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formam um gradiente de concentragdo que atua como forga motriz para o

movimento das goticulas (Angardi et al., 2022).
Figura 6- Representacéo dos principais processos de desestabilizacdo de emulsdes

Agua Oleo

Inversao Cremeag&o Sedimentagéo Coalescéncia Floculagéo Amadurecimento
de fases de Ostwald

Fonte: Préprio autor (2023)

Cremeacdo € 0 processo em que as goticulas do sistema movem-se
ascendentemente em razdo de sua menor densidade em relacdo a fase continua,
formando uma camada de creme concentrada na superficie da emulsdo. De modo
semelhante, sedimentacdo € 0 processo em que as goticulas se movem
descendentemente em razdo de sua maior densidade em relacdo a fase continua
(Fang et al. 2022). Esses processos sao precursores da coalescéncia, porém as
goticulas mantém-se emulsionadas e nao ocorre separacao de fases (Angardi et al.,

2022).

Floculacédo é um processo reversivel, causado pela colisdo e agregacédo entre
as goticulas com manutencdo de sua integridade e individualidade, mas aparente
aumento de tamanho. As goticulas do sistema estdo dispersas de modo nao
aleatorio, ou seja, concentram-se numa por¢ao especifica do meio, dessa forma, ha
maior probabilidade de estarem proximas umas das outras. Esse fenbmeno acelera
outros eventos como a formagdo de creme ou sedimentagdo. Acontece em razéo de
interagOes intermoleculares atrativas, pelo movimento Browniano, pela adsorgéo
lenta do emulsificante ou quando ndo esta presente em concentracdes suficientes
(Angardi et al., 2022; Fang et al. 2022).

Coalescéncia é um mecanismo de agregacéo de particulas em que duas ou
mais goticulas se fundem, formando uma uUnica gota de tamanho maior. Esse
processo acelera a cremeacao e sedimentacdo e eventualmente pode desencadear
a separacao da fase oleosa no topo do sistema, evento denominado "oiling-off"

(Fang et al. 2022). Esse processo depende do contato ou colisdo entre as goticulas
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e varia de acordo com o método de emulsificacdo; é irreversivel e geralmente ocorre
em decorréncia da alta taxa de floculacdo, auséncia de um filme interfacial rigido,
baixas concentracdes de 6leo, baixa viscosidade interfacial, amplitude da diferenca

de densidade entre as fases e alta temperatura (Melo, 2022; Angardi et al., 2022).

Inversdo de fase € o mecanismo pelo qual ocorre a conversdo de uma
emulsdo O/A em A/O, influenciado pela coalescéncia (Fang et al. 2022). Dois
processos podem desencadear neste evento. Durante a agitacdo, goticulas da fase
continua podem inserir-se na fase continua ou pode ocorrer aumento do volume da

fracao dispersa pela perda da fase continua (Whitby e Wanless , 2016; Melo, 2022).

Amadurecimento de Ostwald é o fendmeno em que ocorre o crescimento de
uma gota maior a custa de uma gota menor. Emulsdes monodispersas sdo menos
suscetiveis a esse fenbmeno (Fang et al. 2022). Ocorre, pois, a variacdo de pressao
€ diretamente proporcional a tenséo interfacial, e inversamente proporcional ao raio
da goticula, ou seja, quanto menor seu raio e maior a tensédo na interface, maior a
chance de serem desfeitas e liberarem seu conteddo no meio, sendo incorporado
em goticulas maiores e acelerando a separacao de fases (Khedr e Striolo, 2019;
Angardi et al., 2022).

3.4. Emulsificantes

Devido a natureza instavel das emulsGes, € necessario 0 uso de agentes
emulsificantes para estabilizar as goticulas da fase dispersa por mais tempo e evitar
0s processos de desestabilizacdo. Agentes estabilizantes incluem qualquer
substancia que possua capacidade de aumentar a estabilidade cinética das
emulsdes pela manutencdo de seu estado fisico-quimico (Zembyla et al., 2020). S&o
subdivididos em surfactantes de moléculas pequenas anfifilicas como polissorbatos,
monoglicerideos e lectina, e os emulsificantes macromoleculares, como proteinas e

polissacarideos (Walstra, 1983; Walstra e Smulders, 1998).

Emulsificantes sdo moléculas capazes de formar ou manter um sistema
uniforme entre duas ou mais fases imisciveis, cujo mecanismo de estabilizacao
consiste na sua adsorcédo a superficie das goticulas recém formadas da emulsao,

formando um envoltério protetor e impedindo a aproximacdo e agregagdo das
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goticulas (Ministério da saude, 1997; Zembyla et al., 2020). Em geral, sdo moléculas
anfifilicas que reduzem as forcas atrativas que existem na forma de tensao
superficial (Kedzior et al., 2021). Podem ser classificadas em n&o-ibnicos, como o0s
Spans e Polissorbatos (Tween), anibnicos, como sais de acidos graxos e catibnicos
como o arginato laurico (Kale e Deore, 2016).

Quando presente em concentracdes ideais, adquirem uma conformagao que
minimiza a area de contato termodinamicamente desfavoravel entre a regido
hidrofobica das moléculas surfactantes e a fase aquosa da emulséo, devido ao efeito
hidrofobico. Bons agentes emulsificantes devem adsorver rapidamente a interface
durante e apdés a homogeneizacdo, reduzir significativamente a tensao interfacial e
gerar forcas repulsivas eficazes para proteger todas as goticulas a fim de evitar que

ocorra desestabilizacdo do sistema (McClements, 2015).

Alguns polissacarideos de origem vegetal sdo frequentemente utilizados como
emulsificantes de alimentos, estabilizadores, modificadores de textura e espessantes
(Liu et al.,, 2019). Sua acao emulsificante deve-se principalmente a sua estrutura
quimica, como a presenca de ramificacdes e grupos funcionais, conforme
representado na Figura 6 (Jindal et al., 2013). A presenca de regides hidrofilicas e
lipofilicas permite a adsorcdo a interface pelo efeito hidrofébico e reduz a area de
contato entre os liquidos imisciveis (McClements, 2015). A presenca de grupos
funcionais pode gerar repulsdo eletrostatica entre as goticulas e sua solubilizacédo

forma uma malha tridimensional capaz de aprisiona-las (Kale e Deore, 2016).

O mercado de polissacarideos tem apresentado rapido crescimento, no
entanto, encontra algumas dificuldades como a extracdo limitada que aumenta 0s
custos de producdo. O uso de emulsificantes sintéticos esta relacionado a possiveis
efeitos adversos a saude e ao meio ambiente, como disbiose intestinal, ganho de
peso, aumento da permeabilidade intestinal, reacdes alérgicas e até disturbios
neuroldgicos (Markets e Markets, 2023). Dessa forma, é fundamental a busca por

emulsificantes de origem natural com custo reduzido.
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3.5. Polissacarideos como emulsificantes

Polissacarideos s&o polimeros de alta massa molecular que apresentam
cadeia longa, ramificada ou linear (Chandra; Rustgi, 1998; Barclay et al., 2019). Séo
constituidos por unidades repetitivas de monossacarideos unidas por ligacdes
glicosidicas formando uma cadeia principal geralmente composta por mais de 20
unidades monomeéricas. S&o coloides complexos resultados da condensacao de
inimeras moléculas de aldoses e cetoses que por hidrélise libera esses
monossacarideos de cinco ou seis atomos de carbono (Sousa Junior, 2017; Nelson
e Cox, 2008). Os polissacarideos podem ser classificados de acordo com o0s
monossacarideos constituintes; homopolissacarideos apresentam as mesmas
unidades repetidas varias vezes, enquanto os heteropolissacarideos sdo compostos

por dois ou mais monossacarideos diferentes (Garna et al., 2011).

Polissacarideos naturais sdo extraidos de exsudatos de &arvores, algas,
sementes, fungos, matérias-primas vegetais fibrosas e por fermentacéo
microbioldgica, e os polissacarideos semi-sintéticos sao obtidos por modificacBes

guimicas ou enzimaticas em sua estrutura (Caliceti et al., 2010).

As propriedades fisicas dos polissacarideos dependem de sua composi¢cao
monossacaridica, dos tipos de ligacdo, peso molecular, conformacao, flexibilidade,
hidrofobicidade, polaridade, comprimento e composicao das ramificacfes, e também
da presenca de interacdes como ligacdes de hidrogénio, ligacdes de van der Waals
e reticulacdo por ligacdes covalentes (Koyyadae Orsu, 2021; McClements, 2015;
Pires et al.,, 2015). Em geral apresentam carater atéxico, biocompatibilidade,

biodegradabilidade e facil solubilidade (Soares et al., 2014).

Polissacarideos de origem vegetal vém sendo aplicados na industria
alimenticia, como emulsificantes, espessantes, estabilizantes, edulcorantes, para
melhorar da palatabilidade e textura de alimentos e como revestimento de alimentos
(Silva, 2007; Melo, 2022; Souza et al., 2010); na biomedicina como fibras, filmes,
adesivos, espessantes, modificadores reoldgicos e hidrogéis, (Soares, 2015); e na

industria farmacéutica como carreadores de drogas (Nayak et al., 2019).
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3.5.1. Gomas

Gomas naturais sdo polissacarideos heterogéneos de alta massa molar, total
ou parcialmente soluveis em agua (Rana et al.,, 2011). Os exsudatos de goma
vegetal sdo heteropolissacarideos complexos, formadas por acidos urdnicos,
geralmente associadas a proteinas, que apresentam funcdo de defesa ou
sustentacdo, enzimas e compostos fendlicos (Anderson e Bell. 1975; Marques e
Xavier-Filho, 1991). Os monossacarideos mais encontrados sao arabinose,
galactose, glicose, manose, xilose e acidos urénicos (Fennema, 1996; Sousa Junior,
2017). As propriedades fisico-quimicas das gomas vegetais variam de acordo com a
espécie, idade da planta, tempo de exsudacao, condi¢des climaticas, entre outros
(Mothé e Rao, 1999; Silva, 2007).

Sua aplicabilidade deve-se a sua diversidade reoldgica, composicéo variada,
baixo risco de efeitos colaterais, baixa toxicidade, biocompatibilidade, estabilidade,
baixo custo, natureza hidrofilica, possibilidade de modificacdo quimica e capacidade
de formar solugbes de alta viscosidade, dispersfes e geéis, em baixas concentracdes
(Ribeiro et al., 2016; Kumar et al.,, 2012; Rodrigues; Paula e Costa, 1993; Silva,
2007). Algumas gomas comerciais incluem as galactomananas obtidas de sementes
de leguminosas, a goma Xantana que representa os polissacarideos secretados por
bactérias do género Xanthomonas, a goma gelana, produto da fermentacao
realizada pela bactéria Pseudomonas elodea e as gomas exsudadas de arvores que
incluem a goma arabica exsudato natural da Acacia senegal e mais recentemente a

goma do cajueiro (Anacardium occidentale) (Fang et al. 2022).

3.5.2. Goma guar

A goma guar é um polissacarideo galactomanano linear ndo iénico obtido do
endosperma da semente de Cyamopsis tetragonolobus, constituido por uma cadeia
principal de mondmeros de B-D-manose (1 — 4) ligados, parcialmente substituido
em O-6 com grupos laterais a-D-galactopiranosil. (Koyyada e Orsu, 2021; Fang et al.
2022). Possui natureza hidrofilica e cadeia principal hidrofobica, biodegradabilidade,
capacidade de alterar propriedades reolégicas de sistemas e de formar filmes (Fang

et al. 2022). Sdo amplamente utilizados na industria, como sistemas carreadores de
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farmacos e na liberagéo prolongada de drogas (Cunha et al., 2005; Koyyada e Orsu,
2021).

3.5.3. Goma do cajueiro

A goma do cajueiro & exsudada pelo caule de Anacardium occidentale
encontrada também em seus galhos, apresenta-se na cor amarelada a marrom
avermelhado e é soluvel em agua (De Paula et al., 1998; Sousa Junior, 2017; Kim et
al., 2018; Sousa Junior, 2017). A figura 7 mostra a goma exsudada. A goma é um
polissacarideo de baixa viscosidade composta por 42% de polissacarideo e 6% do
complexo polissacarideo-proteina, denominada fracdo arabinogalactana-proteina
(Ribeiro et al., 2016; Neto et al., 2011; Yamassaki et al., 2015). Apresenta potencial
como emulsificante devido sua estrutura ramificada, que garante propriedade
espessante e aumento da viscosidade de solugdes (Wang et al., 2019).

Figura 7- Goma exsudada de Anacardium occidentale.

Fonte: Araujo (2017).

As concentragBes monossacaridicas do exsudato variam devido as variacoes
sazonais, como origem, idade da arvore, época de exsudacdo e condigbes
climaticas (Soares et al., 2014). Arvores maduras produzem gomas mais viscosas
devido as diferencas na estrutura molecular e no pH, pois apresentam mais proteina,

umidade, acucares e fenadis. (Ribeiro et al., 2016).

Amostras da goma do cajueiro oriundas do Brasil, Venezuela, india e Papua
exibem alguma variagdo na composicdo e apenas as espeécies indianas

apresentaram xilose (De Paula et al., 1998; De Paula e Rodrigues, 1995). Amostras
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brasileiras da goma apresentam composi¢cdo monossacaridica de 73% de galactose,
11% de glicose, 6% de acido glucorénico, 5% de arabinose, 4% de ramnose e 1% de
manose (De Paula; Rodrigues, 1995). Outros estudos indicam proporg¢oes de B-D-
galactose (72%), D-glicose (14%), arabinose (4,6%), ramnose (3,2%) e &cido
glucurdnico (4,7%) para a goma do cajueiro da regiao Nordeste (Menestrina et al.,
1998).

Algumas outras caracteristicas dessa goma sao o teor de agua de 7,4 -
13,20%, presenca de 0,5% de proteinas, 0,06% de lipidios totais, 0,95% de fibras,
0,50 - 1,20% de cinzas, 1,90 - 4,80% de materiais insoltveis e 0,21 - 2,26% de fenol.
O teor total de carboidratos € de 98% e 1,9% de glicose, um acucar redutor. Sua
composicdo das cinzas contém Ca (0,14%), Mg (0,14%); P (0,005%); e Fe, (1,25%).
O conteudo energético total de 100 g da goma é cerca de 284 kcal (Nayak et al.,
2019; Nogueira Lima, 2002).

E parcialmente solivel em &gua sob temperatura ambiente, devido a
presenca dos &cidos glucurbnico e galacturbnico que também possibilitam a
interacdo com polications (Nayak et al., 2019; De Paula et al., 1998; Ribeiro et al.,
2016). A dissolucao facilita sua agregacéo e acidifica o meio (Kim et al., 2018). Pode
formar solucbes turvas, possivelmente em razdo da presenca de impurezas ou

agregados de unidades polissacaridicas (Nayak et al., 2019).

A goma do cajueiro apresenta propriedades semelhantes as da goma arabica,
como tipo de unidade monossacaridica, massa molar, teor de acido urdnico,
presenca de ramificacfes, natureza polianidnica e anfifilica, semelhanca estrutural e
guimica, comportamento térmico e comportamento de fluxo ndo-newtoniano (Abreu
et al., 2012; Paula et al., 2011; Cardial et al., 2019; McClements, 2005; Pinto, 2015).
A goma também apresenta caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a goma guar

e xantana (Landim, 2008).

3.6. Arabinogalactano extraido da goma de A. occidentale

3.6.1. Anacardium occidentale
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Anacardium occidentale é a espécie popularmente conhecida como cajueiro,
taxonomicamente pertence ao reino Plantae, divisdo Magnoliophyta, classe
Magnoliopsida, ordem Sapindales, familia Anacardiaceae e género Anacardium
(Dantas, 2018). E encontrada em diversos paises da América Central e foi levada a
Asia e Africa pelos portugueses e espanhdis no século XVI (Daramola, 2013).
Atualmente € amplamente distribuida nas regifes de clima tropical e subtropical
(Lim, 2011). Brasil, india, Quénia, Mocambique, Tanzania, Angola e Vietna, sdo os
principais produtores do cajueiro (De Paula et al., 1998; Lima et al., 2001; Lim,
2011). Sua origem filogenética possivelmente inclui os limites da vegetacdo
amazonica ou cerrados da regido Nordeste, a vegetacdo de restinga ao longo da
costa leste do Brasil ou indigena de savanas da Colémbia, Venezuela e Guianas

(Mazzetto et al., 2009; Lim, 2011).

A espécie adapta-se melhor em regides costeiras de vegetacdo de praias,
dunas e restingas com predominancia na caatinga (Mazzetto et al., 2009; Sousa
Junior, 2017). Os cajueiros vivem a cerca de 0 a 1000 m acima do nivel do mar, em
regides de altas temperaturas com médias anuais de 17-38°C, e umidade relativa
de 65% a 80%, sendo sensivel a temperaturas mais baixas, porém tolerante a seca,
precisando de 762 a 1275 mm de chuva bem distribuida anualmente, em razdo de
um sistema radicular bem desenvolvido, profundo, extenso e eficiente. Altas chuvas
e umidade aumentam os riscos de infec¢do por patégenos. Podem crescer em solos
arenosos, pobres, salinos, de savana estéreis, muito rasos, impermeaveis e
lateriticos, com pH entre 4,3 a 6,5; € intolerante a m& drenagem, solos calcérios,
altamente salinos, argilas puras e solos encharcados (Lim, 2011).

E uma arvore de cor verde e porte médio que pode atingir 15 m de altura e
mais de 20 m de diametro da copa dependendo do gendtipo e das condigcbes em
gue estéa inserida, mas em média sua altura varia de 5 a 8 metros com diametro de
12 a 14 metros (Barros et al., 2012). Existem dois ecotipos de cajueiro, 0 comum e 0
ando precoce (Lima et al., 2013). O caule aéreo apresenta muitas ramificacbes de
troncos baixos que podem tocar o solo (Barros et al., 2012; Santos, 2019). A casca é

marrom ou cinza de aspecto liso a aspero com fissuras longitudinais (Lim, 2011).

As folhas sdo simples, pecioladas, alternas, glabras, estreitas ou obovadas,

oblongas ou elipticas, com consisténcia coridcea que medem entre 10 a 20 cm de
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comprimento e 6 a 12 cm de largura (Dantas, 2018; Lim, 2011). As nervuras séo

proeminentes, de 9 a 14 pares amplamente espalhadas (Lim, 2011).

Sua inflorescéncia sao bracteas proximais de coloracdo creme esverdeada
(Dantas, 2018) dispostas em paniculas terminais de 14 a 25 cm. E uma planta
andromondica, que forma flores pentdmera bissexuais ou masculinas, vermelhas e
perfumadas (Pinto, 2015; Lima et al., 2013 Lim, 2011). A floracdo geralmente
acontece com o inicio da seca e o ciclo dura em média de 5 a 7 meses para o
cajueiro comum e de 7 a 9 meses para o tipo anao precoce (Pinto, 2015; Lima et al.,
2013). A polinizagéo é feita por abelhas, vespas, formigas, moscas e beija-flores
(Lim, 2011).

O fruto verdadeiro € a castanha, um fruto seco e indeiscente denominado
arquénio de aparéncia reniforme, constituida pela améndoa (embrido) oleaginosa e
comestivel, pelo liquido da casca e pela casca (pericarpo) (Dantas, 2018; Santos,
2019; Lima et al., 2013). Possui cerca de 3 cm de comprimento e 2,5 cm de largura,
esta ligado ao caju pela extremidade distal. A castanha é altamente nutritiva, rica em
calorias, &cidos oleico e linoleico, vitamina E, proteinas, aminoacidos, vitamina K,
minerais como Fe, Mg, Zn, Cu e Se e lipidios, principalmente acidos graxos
insaturados. Apresenta também vitamina B6, &cido pantoténico, luteina e
zeaxantina. Sua dispersao € feita principalmente por morcegos frugivoros e pela
agua (Lim, 2011).

O pedudnculo, denominado caju, é seu pseudofruto de formato periforme ou
romboide, redondo ou alongado; é fibroso e suculento, possui casca macia, € nao
apresenta sementes; pode ser encontrado nas cores amarelo, laranja e vermelho.
Pesa cerca de 40 a 80 gramas e o tamanho varia de 60 a 100 mm de comprimento
(Luz et al., 2015; Dantas, 2018; Santos, 2019). Apresenta carotendides, acido
ascorbico, nutrientes vegetais como nitrogénio, potassio e fosforo, minerais como
Cu, Zn, Na, K, Ca, Fe, P e Mg, tiamina, niacina e riboflavina. Seu suco contém
guantidades significativas de acidos organicos, vitaminas C e do complexo B, e
polifendis, principalmente flavonodides, carotenoides, acido anacéardico e taninos
(Lim, 2011; Honorato e Rodrigues; 2010; Lowor e Agyente-Badu, 2009; Adou et al.
2011).
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Todos os componentes do cajueiro podem ser utilizados para diversas
finalidades (Dantas, 2018; Santos, 2019). Ha grande potencial de exploracédo de sua
goma exsudada, capaz de substituir a goma arabica em diversas formulacdes (De
Paula et al., 1998). A goma apresenta boa aplicabilidade, baixo custo, carater
atoxico e biodegradabilidade (Cardial et al., 2019). Pode ser aplicada industrialmente
nos ramos alimenticios, cosméticos, farmacéuticos e téxtil (Soares, 2015; Pinto,
2015).

3.6.2. Producao da goma do cajueiro

A goma do cajueiro é obtida a partir do exsudato de Anacardium occidentale
produzida pelas células epiteliais da casca, localizadas na margem dos ductos
gomosos e através de transportadores transmembrana entra no limen dos ductos
que transportam esse fluido de células lisadas para o meio externo, onde seca

devido a evaporacédo da agua (Torquato et al., 2004 De Paula e Rodrigues, 1995).

As gomas exsudadas sdo estruturas altamente ramificadas produzidas em
sua maioria por plantas superiores. A exsudacao é simples e geralmente espontanea
(Zong et al., 2012; Pires, 2018); ocorre por um processo de gomose fisiolégica, como
mecanismos de defesa a um ataque fisico, como uma lesédo, ou biolégico por
microrganismos; atuando no sentido de vedar a ferida e evitar desidratacéo (Stephen
et al.,, 2006); ou por um processo de adaptacdo a determinadas condi¢des
climaticas, como regides semiaridas ou periodos de estiagem (Silva, 2007; Coelho et
al., 2003).

A composicdo qualitativa e quantitativa depende da espécie, idade da planta,
tempo de exsudacdo e das condicdes ambientais em que ela esta inserida, mas
sempre possuem acidos urbnicos e acucares comuns (Ribeiro et al., 2016; Silva,
2007; De Paula e Rodrigues, 1995; Silva, 2007). Algumas proteinas e enzimas
presentes nas gomas estdo envolvidas na resposta vegetal contra patdgenos assim
como a presenca de compostos fendlicos que participam da defesa antioxidante
(Marques e Xavier-Filho, 1991; Araujo, 2017). A extracdo pode ser realizada

manualmente por meio de incisées no caule, ou quimicamente por substancias como
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o6xido de etileno, derivados do acido benzéico e acido 2-cloroetilfosfonico inseridas

na casca da planta (Ribeiro et al., 2016).

A goma apresenta uma gama de caracteristicas que justificam seu interesse
comercial, como propriedades adesivas, inseticida, emulsificantes, antitumorais,
antiparasitarias, cicatrizante, capacidade de modular o processo inflamatério, de
formar de hidrogéis e filmes de revestimento, podem atuar como agentes floculantes,
clarificantes, encapsuladores, preenchedores de comprimidos, e como micro e
nanoparticulas (Ribeiro et al., 2016; Soares et al., 2014; Soares, 2015; Pinto et al.,
2018; Dantas Junior, 2015). Além disso, € compativel com muitos excipientes
biopoliméricos farmacéuticos, como a goma arabica e quitosana (Nayak et al., 2019).

Na industria alimenticia € utilizada como emulsificante, espessante,
aglutinante, estabilizante, e adocante, na clarificacdo de sucos, conservacdo do
sabor de alimentos, retardo no descongelamento e na elaboracdo do vinho de caju
(Koyyada e Orsu, 2021; Ribeiro et al., 2016; Araujo, 2017; Nogueira Lima, 2002). A
goma j& foi aplicada na microencapsulacao de extrato de café (Rodrigues e Grosso,
2008); como revestimento em mangas ‘Tommy Atkins’, para extensdo do seu tempo
de prateleira (Souza et al., 2010); e também em revestimentos para prolongar a vida
util de goiabas, apresentando propriedades antifingicas e antibacterianas (Forato et
al., 2015).

Na area farmacéutica, é aplicada na fabricacdo de capsulas e comprimidos e
nas formula¢Bes de micro e nano sistemas de liberacdo de farmacos (Araujo, 2017,
Koyyada e Orsu, 2021). O uso da goma na liberacdo controlada de medicamentos é
muito explorado, como matriz para cloridrato de pilocarpina, em particulas revestidas
para cloridrato de diltiazem, em comprimidos para curcumina e como géis para
lidocaina (Koyyada e Orsu, 2021). Comprimidos formulados com a goma de caju
exibiram liberac&o prolongada por até 24 h (Nayak et al., 2019).

3.6.3.. Arabinogalactano

Arabinogalactano é o principal polissacarideo obtido da goma de Anacardium
occidentale L., popularmente conhecido como cajueiro (Soares et al., 2014). E um

heteropolissacarideo acido complexo e ramificado, cuja massa molecular é 1,6.10°
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KDa (Soares et al., 2014; De Paula e Rodrigues, 1995). Sua estrutura € composta
por diferentes hexoses e uma pentose (arabinose) na extremidade, contém
galactose, arabinose, ramnose, glicose, xilose, acido glucurénico, galacturénico,
anacardico e outros residuos de agucares, conforme apresentado na Figura 8 (Pires,
2018; Gowthamarajan et al.,2011). Contém também quantidades detectaveis de

grupos de nitrogénio e metoxila (Anderson e Bell, 1974).

Figura 8- Unidades monossacaridicas do Arabinogalactano.
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Fonte: Adaptado de Lu et al. (2022)

A estrutura do polissacarideo é formada por cadeias complexas de
arabinogalactanas ricas em (3-D-galactopiranosil, altamente ramificada (De Paula et
al., 1998; Anderson e Bell, 1975). A cadeia principal é constituida por unidades de [3-
D-galactose (72%), conectada por ligagbes glicosidicas B-(1—3),—O6 substituida
com ramificacbes de B-galactose (1—6). Os residuos terminais sdao a-D-glicose
(14%), arabinose (4,6%), ramnose (3,2%) e acido glucurénico (4,7%). (De Paula e
Rodrigues, 1995; Soares et al.,, 2014). A arabinose estd presente como grupo
terminal ou em ramificagGes curtas ligadas com cinco unidades longas. (Anderson e
Bell, 1975).

Analises dos espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) mostram
gue o polissacarideo apresenta quatro tipos de galactose, trés delas presentes no
ndcleo, ligadas em C-1 e C-3, em C-1 e C-6 e em C-1, C-3 e C-6, e unidades
terminais ligadas em C-1. Cada molécula contém uma unidade de galactose na
extremidade redutora ligada em C-3 ou C-6 (De Paula et al.,, 1998). A Figura 9

apresenta uma representacéo da estrutura da goma do cajueiro.
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Figura 9 - Representacao hipotética da goma do cajueiro, em que R representa as ramificacdes.

Fonte: Barros et al. (2020)

3.6.4. Aplicacbes

A nanoencapsulacdo € uma estratégia que compartimentaliza substancias em
carreadores nanométricos, na faixa de 50 a 300 nm, (Daudt et al., 2013) permitindo a
liberacdo controlada dos principios ativos, transporte direcionado e maior
biodisponibilidade para as células (Cardial et al.,, 2019). Esse processo atua no
sentido de proteger o material encapsulado minimizando os efeitos adversos,
mascarando caracteristicas organolépticas desagradaveis e modulando as taxas de
liberacdo do farmaco (Brasileiro, 2011). Nanoparticulas produzidas com a goma do
cajueiro acetilada mostraram-se eficientes como matriz de encapsulamento de
anfotericina B e indometacina e possivelmente a outros compostos hidrofébicos
(Cardial et al., 2019).

Ha também interesse em encapsular pesticidas para o controle de Aedes
aegypti, responsavel pela transmissao da dengue; estudos dessa vertente, utilizando
a goma do cajueiro como componente da matriz polimérica encapsularam diclorvos
2,2-diclorovinil dimetil fosfato (DDVP) com 45 e 95% de eficiéncia, entre 30 a 50
horas, atingindo até 85% de mortalidade apdés 48 h (Paula et al., 2006); outra
formulacao utilizando 6leo essencial de Lippia sidoides obteve 55% de eficiéncia de
encapsulamento e a liberagdo in vitro do 6leo entre 45 e 95% em 30 a 50 horas
(Oliveira et al., 2014). Nanoparticulas formuladas com a goma do cajueiro

modificada hidrofobicamente por acetilacdo também mostraram eficiéncia como
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carreadoras de drogas hidrofébicas, como a indometacina, sustentando a liberacao
por 72 h (Nayak et al., 2019).

Outras aplicacfes farmacéuticas incluem efeito gastroprotetor (Ribeiro et al.,
2016), potencial antidiarréico (Barros et al., 2020), anti-séptico, antidiabético,
antimicrobiano e como inibidor da enzima acetilcolinesterase (Melo et al., 2006;
Araujo, 2017). A goma exibiu potencial anticancerigeno contra o tumor melanoma
metastatico B16-F10, pela inibicAo do crescimento tumoral in vivo sem induzir
toxicidade aos 6rgaos (Barros et al., 2020). Outras areas também desfrutam de sua
aplicacdo, como na nutricdo mineral que atua como depressor na flotacdo de
minerais fosfatados, sendo considerado uma nova ferramenta biotecnoldgica para
glicobiologia e glicobioquimica (Nogueira Lima, 2002). Seu diferencial € a alta
disponibilidade no territério brasileiro (Pinto, 2015), e as vantagens sdo 0 baixo
custo, baixa toxicidade e carater sustentavel (Ribeiro et al., 2016; Campos et al.,
2012)

3.6.5. Importancia econémica

O Estado de Pernambuco abriga os ecossistemas de Caatinga e Mata
Atlantica, sendo que o primeiro apresenta elevada biodiversidade e endemismo com
cerca de 3.347 espécies, 962 géneros e 153 familias de angiospermas que
consistem em fontes promissoras de polissacarideos que podem ser aplicadas
industrialmente, como o cajueiro (Campos et al., 2021; Fernandes et al., 2020; Melo,
2022).

O cajueiro é extensivamente plantado no Brasil, sendo considerado uma das
culturas com maior importancia econdmica para a regiao nordeste (Melo, 2022). Em
2020 o pais contava com 426,1 mil hectares de area plantados com cajueiro sendo
2.391 h& no estado de Pernambuco, enquanto que em 2022 a area ocupada com
este plantio foi estimada em 425,2 mil hectares, sendo 63,9%, no Ceara; 17,2%, no
Piaui; 11,7% no Rio Grande do Norte (Brainer, 2022). A cajucultura se destaca como
uma atividade de significativa importancia socioecondmica e representa uma parcela
significativa da economia da regido Nordeste, em razdo da industrializacdo de seu

fruto e pseudofruto, pois gera emprego, renda e impostos na regido (Silva, 2007;
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Sarubbo et al.,, 2007; Cunha et al., 2013). No campo, emprega mais de 37.500
pessoas, além da industria da castanha que gera mais de 15.000 empregos, e mais
250 mil de forma indireta (Lima et al., 2013).

A goma de cajueiro apresenta uma grande possibilidade de producdo
comercial, sua producdo anual média € de 700 g por planta, dessa forma,
considerando o adensamento meédio de 100 plantas/hectare, a producdo anual
atinge 50.000 toneladas, superando muitas vezes a quantidade de goma Arabica
importada, que em 2019 foi de 1.278 toneladas um gasto de cerca de 3,67 milhdes

dolares de importacao (Araujo, 2017; World Integrated Trade Solution, 2019).

A substituicdo de gomas comerciais pela goma do cajueiro permite reducao
de gastos na producao industrial, em razdo do elevado preco envolvido na sua
importacdo (Andrade et al., 2013). A pesquisa por novas aplicagbes a goma do
cajueiro pode agregar valor a sua cultura, amplia seu mercado de consumo,
favorece a geracao de lucro no periodo de entressafra do caju; gera possibilidade de
desenvolvimento da comunidade local pelo aumento da renda de pequenos
produtores, atua como uma alternativa para o0 aproveitamento de cajueiros
improdutivos em fase de declinio ou senescéncia e é uma possibilidade de tornar o
pais exportador de um substituto da goma arabica ou goma guar comerciais (Cunha
et al., 2009; Dantas Junior, 2015; Pinto, 2015; Nogueira Lima, 2002; Lima et al.,
2013).

4. METODOLOGIA
4.1 Materiais

O exsudato da Anacardium occidentale foi obtido de plantas da costa sul do
estado de Pernambuco (Registro SISGEN: AA3AEES8). A goma guar foi obtida pela
Dinamica Quimica Contemporanea LTDA (Indaiatuba/SP, Brasil). O oOleo de soja
(Mazola) foi obtido de comércio local em Recife (PE). Todos os demais reagentes

utilizados foram de grau analitico.
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4.2 Extracao e caracterizagdo do arabinogalactano da Anacardium occidentale

O arabinogalactano foi extraido do exsudato de Anacardium occidentale pelo
meétodo descrito por Souza et al. (2010). O material foi triturado, pesado e dissolvido
em agua destilada (20 %[m/v]) utilizando um agitador magnético sob temperatura
ambiente (25+2 °C) e agitacdo constante. A solucado foi inicialmente filtrada em
tecido voal e posteriormente em tecido de serigrafia (90 fios). A precipitagdo foi
realizada com etanol (70 %[m/v]) 1:3 e o precipitado foi novamente filtrado em tecido
de serigrafia (110 fios). Por fim, o material foi seco em estufa a 30 °C para remocao
de etanol residual. O rendimento foi calculado de acordo com a férmula 1, em que
R=rendimento; Pfinal= Peso apds extracao (g); Pinicial= Peso da goma bruta (g).

Formula 1: Rendimento.

R (%)= _Pgpy x 100
Pinicial

O teor de carboidratos totais do arabinogalactano e da goma guar foi
determinado pelo método fenol-acido sulflrico descrito por Dubois et al., (1956),
utilizando uma curva padrdo de galactose (Merk, Alemanha) para estimar a
concentracdo em mg/mL. A curva de calibracdo foi produzida diluindo 1 mg/mL de
galactose em tubos de ensaio com as seguintes concentragdes, 0,1; 0,05; 0,0375;
0,025; 0.0125 e 0,005 mg/mL, em um volume final de 400 pL. Para o branco foram
utilizados 400 pL de agua destilada. Posteriormente, foram adicionados em cada
tudo 20 pL de fenol 80 %(m/v) e 1 mL de &cido sulfarico (P.A.), seguido por agitacdo
no vortex e repouso por 30 min. A absorbancia das solucdes foi mensurada a 490
nm em um espectrofotbmetro (Bel SPECTROs, 2000, Bel engineering — Italia).

Obteve-se assim uma curva padrdo, cuja funcédo linear e coeficiente de
linearidade (R?) foram obtidos pela relacdo entre a absorbancia em funcédo da
concentracdo de galactose. A concentracdo de carboidratos totais da amostra foi
aferida pela razdo entre o coeficiente linear da curva do polissacarideo e o
coeficiente linear da curva padrdo de galactose. Os valores obtidos foram
multiplicados por 100 e expressos em %(p/p). Os testes foram realizados em

triplicata e expressos como médiatdesvio padréo de trés medigdes.
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O teor proteico do arabinogalactano e goma guar foi determinado pelo método
descrito por Bradford (1976) utilizando albumina sérica bovina (BSA) (Merk,
Alemanha) como padrdo. A solucdo de 1 mg/mL de BSA foi diluida nas
concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 pyg/mL em tubos de ensaio. Posteriormente,
100 pL de cada solugcéo padrédo foram misturados com 2,5 mL do reagente de
Bradford, e mantidas em repouso por 3 minutos. Foi por fim foram realizadas as
leituras de absorbancia em 595 nm em um espectrofotdmetro (Bel SPECTROSs,
2000, Bel engineering — Italia). . Foi gerada uma funcéo linear, com seu respectivo
R? devido a relagdo entre a absorbancia e a concentragdo, em pg/mL, do BSA em

cada tubo.

Para determinar o teor proteico do arabinogalactano e goma guar, foram
preparadas solucdes de 1 mg/mL, que foram diluidas e preparadas como descrito
anteriormente, utilizando um ponto da curva padrdo de BSA. A concentracdo de
proteinas na amostra (ug/mL) foi obtida pela aplicacdo da leitura obtida em nm na
fungéo linear gerada na curva de calibragdo. Os testes foram realizados em triplicata

e expressos como médiatdesvio padrao de trés medicdes.

4.3 Preparo das emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A)

Foram produzidas emuls@es utilizando os polissacarideos arabinogalactano e
a goma guar (Dindmica, SP) nas concentracdes de 0,2 e 0,4 %(p/v), como agentes
estabilizadores. As emulsdes foram preparadas seguindo duas metodologias
distintas: o método de emulsificacdo espontanea (Jafarizadeh-Malmiri et al., 2022,
modificado) e o método de homogeneizacdo mecanica utilizando o UltraTurrax (T-
10-IKA) (Melo, 2022, modificado). As concentracdes foram determinadas baseando-
se em estudos preliminares e delineamento experimental para as concentracdes
0,1%(p/p), 0,2 %(p/p) e 0,3 %(p/p) na metodologia de agitagdo mecénica, sob as
velocidades 15.000, 20.000 e 25.000 rpm, durante 3, 5 e 7 minutos. Os parametros
da metodologia de emulsificagdo espontanea foram determinados a partir da
literatura base. A nomenclatura das amostras foi definida quanto ao tipo de fase

aquosa, concentracdo do polissacarideo e metodologia utilizada (Tabela 1).
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Tabela 1 - Descricdo dos parametros das emuls6es produzidas.

Concentracao do

Amostra  Fase aquosa polissacarideo (p/v)

Método de preparo

I I
Homogeneizacéao

Ah 0,2 Arabinogalactano 0,2 % ne
mecanica
GGh0,2  Goma Guar 0,2 % Homogeneizagao
mecéanica
Ah 0,4 Arabinogalactano 0,4 % Homogeneizagéo
mecéanica
GGh0,4  Goma Guar 0,4 % Homogeneizagéo
mecanica
Ae 0,2 Arabinogalactano 0,2 % Emulsmcjac;ao
espontanea
GGe 0,2 Goma Guar 0.2 % Emulsificacéo
espontanea
Ae 0,4 Arabinogalactano 0,4 % Emulsificacéo
espontanea
GGe 0,4 Goma Guar 0.4 % Emulsificacéo
espontanea
Ct Agua MiliQ 0.0 % Emulsificagéo

espontanea

Para o preparo das emulsdes pelo método de emulsificagdo espontanea, o
Tween 80 (11,25 %v/v) e o glicerol (3,75 %v/v) foram utilizados como coadjuvantes.
Inicialmente, foi preparada a fase aquosa, pela solubilizacdo do polissacarideo,
arabinogalactano ou goma guar, em agua MiliQ filtrada em filtros de 0,22 um, nas
concentracdes de 0,2 ou 0,4 %(p/v). Separadamente, ambos os coadjuvantes foram
homogeneizados por agitagdo magnética (1800 rpm) durante cinco minutos. Em
seguida, o Oleo de soja (0,5 %v/v) foi adicionado a solugdo, que foi novamente
agitada por 15 minutos. Por fim, foi adicionada a fase aquosa (84,5 %v/v) e a
solucdo permaneceu sob agitacdo por 30 minutos. Para essa metodologia é
necessario um controle negativo, devido a presenca dos coadjuvantes, foi entdo
preparada uma emulsdo (Ct) cuja fase aquosa continha apenas agua MilliQ, a fim de

avaliar a atividade emulsificante isolada dos coadjuvantes Tween 80 e glicerol.
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Para o preparo das emulsdes pelo método de homogeneizagdo mecéanica, a
fase aquosa foi inicialmente preparada pela solubilizacdo dos polissacarideos, o
arabinogalactano e a goma guar, nas concentracdes de 0,2 ou 0,4 %(p/v). Em
seguida, o 6leo de soja e a fase aquosa foram homogeneizados (0,5:100,
respectivamente) utilizando UltraTurrax (T-10-IKA) a 20.000 rpm durante 5 minutos.
Essa metodologia ndo necessita de um controle negativo pois contém apenas 0s
componentes essenciais de uma emulsdo, a fase aquosa, a fase oleosa e o

emulsificante.

As emulsdes destinadas as analises de tamanho de goticula, indice de
polidispersividade (PDI) e potencial zeta ({) foram armazenadas em tubos Falcon
transparentes rosqueados contendo 15 mL cada, enquanto as amostras a serem
utilizadas para a analise do indice de cremeacao, foram depositadas em tubos de
vidro transparentes rosqueados, contendo 6 mL cada. Todas foram armazenadas
sob refrigeragcdo na temperatura de 10,02 °C. A estabilidade das emulsdes foi
avaliada no decorrer de 70 dias, sendo cada andlise realizada nos dias 1, 7, 21, 35,
49 e 70.

4.4 Tamanho de goticula, PDI e potencial {

O tamanho das goticulas (nm) em suspensdo na emulsdo e seu indice de
polidispersdo (PDI) foram determinados utilizando o método de espalhamento
dindmico de luz (Deng et al., 2020) através de um Zetasizer Nano ZS90 (ZEN3690,
Malvern Instrument, U.K.). As medi¢Oes foram realizadas utilizando 1 mL da emulséo
em cubeta de vidro (PCS1115) de quatro faces lisas. Os parametros aplicados foram
o indice de refracdo do 6leo de soja de 1,47 a 20 °C com laser a angulo fixo de 90 °
(Liu et al., 2019). Para a medig¢ao do potencial C foi utilizado um adaptador universal
do tipo ‘Dip’ (ZEN1002, Malvern Instrument, U.K.) conectado a cubeta de vidro antes
de cada analise. Os resultados foram obtidos em triplicata, utilizando a equacéao de

Smoluchowski (Hunter, 1981) e expressos como médiatdesvio padrao.

4.5 indice de cremeacéo

As emulsbes (6 mL) previamente armazenadas tiveram seu indice de

cremeacao aferido segundo a metodologia descrita por Udomrati et al. (2016). No
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decorrer dos 70 dias do experimento, foram produzidas imagens dos frascos com a
emulsdo acompanhado de uma régua graduada em mm. As alturas das camadas de
creme e de soro foram mensuradas pela analise dessas imagens utilizando o
programa ImageJ 1,53k (National Institutes of Health, EUA). O indice de cremeacao
foi calculado através da razdo entre a altura da camada de creme pela altura da

emulsdo, multiplicado por 100.
Foérmula 2: indice de Cremeac&o

Altura da camada de creme (cm)
= x 100

Altura da emulsao (cm)
4.6 Andlise estatistica

A analise dos resultados foi realizada através do programa GraphPad Prism
8.0 (Graphpad Software, Inc), por meio de andlise de variancia (ANOVA) seguido de

teste de Tukey, com um nivel de significancia de p<0,05.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Extracdo e purificagdo do arabinogalactano de Anacardium occidentale

Para a extracdo do polissacarideo, foram pesadas 93,97 g do exsudato bruto
do cajueiro (Figura 10a), dos quais foi possivel extrair 22,27 g de arabinogalactano
(Figura 10b). O rendimento obtido, calculado de acordo com o descrito na Férmula 1,
foi de 23,7 %(p/p).

O aspecto visual do polissacarideo extraido foi um p6 fino com coloragéo
levemente amarelada, sollvel em agua e odor semelhante ao do caju. Pinto (2015) e
Barros et al. (2020) extrairam o polissacarideo com coloragdo branca, assim como

Araujo (2017) que o descreveu como um po branco, amorfo, fino e seco.
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Figura 10 - a) Exsudato de Anacardium occidentale; b) Arabinogalactano extraido do exsudato da

Anacardium occidentale.

O valor encontrado de rendimento foi superior ao encontrado em outros
trabalhos que extrairam o polissacarideo da goma do cajueiro, como Sousa Junior
(2017), que obteve entre 15 % e 7,7 %(p/p) de rendimento, Dantas Junior (2015),
com valores entre 12,06 % e 14,92 %(p/p) e Araujo (2017) com 13,48%. Entretanto,
foi inferior as quantias encontradas por Anderson e Bell (1974) com 50 %(p/p),
Lopes et al. (1994) com 78 %(p/p), Silva (2014), 59%, Pinto (2015) com 45% e

Barros et al. (2020) que atingiu 98% de rendimento.

As variagbes de rendimento podem ser explicadas pelas diferencas de
manejo e metodologia utilizadas pelos autores, pelas condigcbes de armazenamento,
processamento, etapas de extracdo e purificacdo, por exemplo, a centrifugacao
permite a melhor separacdo das fases (Gobbo-Neto e Lopez, 2007). Além disso, as
condi¢des da planta influenciam tanto a quantidade de goma exsudada, quanto as
propor¢cdes de seus componentes. Dentre os fatores, pode-se citar 0 estresse
fisiolégico causado por estimulos mecanicos ou ataque de patégenos e as variacdes
ambientais, como a sazonalidade, clima, indice pluviométrico, disponibilidade hidrica
e de nutrientes, ritmo circadiano, altitude e poluicdo atmosférica (Gobbo-Neto e
Lopes, 2007).

O teor de carboidratos encontrado no arabinogalactano foi de 62,7+0,05 (p/p)
(Figura 11). O rendimento pode aumentar com maiores volumes de agua devido a
hidrofilicidade do polissacarideo. Rendimentos superiores aos obtidos neste trabalho
foram reportados por Melo (2022), que obteve 75 %(p/p) de carboidratos totais, de
uma amostra do estado de Pernambuco, enquanto Porto e Cristianni (2014)
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encontraram 97,73% de carboidratos da goma obtida no estado do Ceara. De Paula
e Rodrigues (1995) obtiveram 94 %(p/p) de carboidratos totais da goma de

Anacardium Occidentale. Nogueira Lima (2002) obteve 98 % de carboidratos totais.

Figura 11 - Curvas de dosagens da galactose (padrdo), arabinogalactano extraido de exsudato

Anacardium occidentale e goma guar.
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O teor de carboidratos encontrado para a goma guar foi de 74,42%z=0,02 (p/p)
(Figura 11). Cunha et al. (2005) determinaram a concentragédo de carboidratos para
a goma guar em 82,7 %(p/p), préximo ao valor encontrado por Debon e Tester
(2001) que obtiveram 80,5 %(p/p). A goma guar utilizada neste trabalho foi obtida
comercialmente e esta de acordo com os padrdes previstos pelo fabricante. A
concentracdo de carboidratos encontrada para o arabinogalactano foi proxima a
encontrada para a goma guar, e, portanto, foi considerada satisfatéria para avaliar o
potencial emulsificante do polissacarideo. A goma guar apresentou R2 ideal, pr6ximo
a um (0,993), por outro lado o R2? do Arabinogalactano foi ligeiramente inferior
(0,9561). Este achado pode estar relacionado com o maior teor de carboidratos

encontrado para a goma guar.

A tabela 2 apresenta os valores de absorbancia da curva padrao de BSA para
dosagem de proteinas da qual foi calculado o teor proteico das dos polissacarideos
em estudo através de um ponto da curva. O teor proteico do arabinogalactano foi de
0,4+0,02 %(p/p). De Paula e Rodrigues (1995) definiram a goma do cajueiro como
um sistema heterogéneo, semelhante a goma arabica, classificando-o em trés

fracOes de diferentes massas molares, sendo que a fracdo A corresponde a um
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complexo polissacarideo-proteina, provavelmente uma proteina-arabinogalactana
com 6% de concentracdo, este valor esta mais proximo de 4,38%, encontrado por
Melo (2022). Outros trabalhos, como os reportados por Gomez-Estaca et al., (2016),
Nogueira Lima (2002) e Porto e Cristianni (2014), encontraram concentracoes
proteicas para o arabinogalactano mais proximas do obtido neste estudo, com 0,26
%(p/p), 0,5 %(p/p) e 0,88 %(p/p), respectivamente.

A concentracdo de proteinas encontrada para a goma guar foi de 0,00393
10,04 %(p/p), dentro dos parametros previstos pelo fabricante, valores muito baixos
guando comparados a outros trabalhos, como os reportados por Cunha et al. (2005)
gue encontraram 3,6 %(p/p) e Debon e Tester (2001) com concentragdes de 4,0
%(p/p). Porém a goma aqui testada é industrializada e purificada para apresentar

teores reduzidos de proteinas.

Tabela 2 — Absorbancia, funcao linear e coeficiente de determinagéo (R?) da albumina sérica bovina

(BSA).
y =0,0182x
[BSA] (ug/mL) R2=0,9386
Absorbéancia (nm)

0 0,000
5 0,138
10 0,218
15 0,289
20 0,389
25 0,445
30 0,506

Extratos de polissacarideos naturais costumam apresentar outros compostos
em sua composicdo como sais inorganicos, ligninas, acidos nucleicos e proteinas
(Kennedy e White, 1983). Nas gomas, as proteinas apresentam funcao estrutural ou
de defesa associada a resposta contra patdgenos (Marques e Xavier-Filho, 1991) e
encontram-se associadas a algumas cadeias polissacaridicas, ou na forma de

contaminante (Cunha et al., 2005).

Alguns estudos sugerem que a natureza anfifilica das proteinas é favoravel

para seu uso como emulsificante por ancorar-se na interface da emulsao e impedir a
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agregacdo das goticulas através da repulsdo estérica e eletrostatica (Chanamai e
McClements, 2002). Outras vantagens envolvendo proteinas sdo observadas em
emulsbes estabilizadas com complexos de proteina-polissacarideo que
apresentaram menores valores de tamanho de goticula em relagdo aquelas que
utilizaram apenas polissacarideos (Loyeau et al., 2021). Em controvérsia, Liu et al.
(2019) demonstraram que emulsbes com maior teor proteico complexado aos
polissacarideos apresentaram estabilidade relativamente baixa, mostrando que as
proteinas podem n&o ser as unicas responsaveis pela estabilidade das emulsdes.
No presente trabalho avalia-se o potencial emulsificante do polissacarideo de
Anacardium ocidentale, dessa forma, baixas concentracdes proteicas, conforme
obtido nos resultados de dosagem estdo de acordo com o desejado para o preparo

de emulsdes.

5.2. Potencial emulsificante do arabinogalactano de Anacardium occidentale

As emulsbes preparadas por ambas as metodologias (Figura 12)
apresentaram uma camada de espuma nos primeiros momentos apos o preparo. A
formacdo dessa camada para a metodologia de homogeneizacdo mecéanica esta
associada a incorporacdo de gas durante a agitacdo que forma uma camada
interfacial coesiva gas-liquido (Djelveh e Gros, 1995). A camada de espuma nhas

emulsdes por emulsificacdo espontanea deve-se a presenca dos agentes

surfactantes.

Emulsbes instaveis apresentam formacdo de creme, sedimentagdo e
separacdo de fases, fenbmenos decorrentes da coalescéncia, floculacdo ou
amadurecimento de Ostwald. Alguns outros fatores podem afetar indiretamente a
estabilidade de uma emulsdo por aumentar a interagdo entre as goticulas, como a
temperatura, alta concentracdo da fase dispersa, pH, forca ibnica viscosidade,
guantidade e propriedades dos componentes emulsificantes (estrutura, carga, etc),
tensdo de cisalhamento, quantidade de energia livre do sistema (Kedzior et al; Ismail
et al., 2020). Para avaliar o potencial estabilizante de um polissacarideo utiliza-se
parametros como o indice de polidispersividade (PDI), o tamanho de goticulas, o

potencial zeta () e o indice de cremeacéao (Melo, 2022).
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Figura 12 - Emulsdes estabilizadas pelo arabinogalactano e goma guar pelas técnicas de

homogeneizagéo espontanea (e) e homogeneizador mecéanico (h) nos dias 0 (a-i) e 70 (k-s).

5.2.1. indice de cremeacéo

As amostras Ah 0,2, GGh 0,2, Ah 0,4, GGh 0,4 e Ct foram as Unicas que
cremearam ao decorrer dos 70 dias de analise (Figura 12 e Figura 13). No Dia 1, Ah
0,2 ja apresentou uma camada de soro, que se manteve uniforme em cerca de
8,0+1,0% (Figura 20a) no decorrer dos dias, enquanto GGh 0,2 e Ct apresentaram
separacdo completa de fases no sétimo dia e no primeiro dia, respectivamente. A
cremeacao é um mecanismo de separacao gravitacional de fases que ocorre devido
a diferenca de densidades entre as goticulas e a fase continua (Udomrati et al.,
2016). O indice de cremeacéo (IC) é uma forma de obter informacdes indiretas sobre
a extensao da floculacdo das goticulas em uma emulsdo. Emulsées mais estaveis

apresentaram menor indice de cremeacao (Porto e Cristianni, 2014).
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Figura 13 - indice de cremeacdo de emulsdes o/a preparadas com o arabinogalactano (A) e goma
guar (GG) como fase aquosa em concentracdes de 0,2 e 0,4 %(p/v) por homogeneizacdo mecénica
(h) e emulsificacdo espontanea (e).

a Homogeneizacdo mecanica b Emulsificacdo espontanea
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@ Ae0,2 B Ae04 @ AhO2 M Ah04

® GGe0,2 M GGe0,4 @ GGh0,2 MW GGho,4
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Legenda: Estatistica referente ao dia 70 (a)****p<0,0001 (Ah0,2 vs. GGh0,2; Ah0,2 vs. Ah0,4; GGhO0,2
vs. Ah0,4; GGhO0,2 vs. GGh0,4). (b)****p<0,0001 (Ct vs. Ae0,2; Ct vs. Ae0,4; Ct vs. GGe0,2; Ct vs.
GGe0,4).

O tamanho de goticula esta diretamente relacionado a formacao de creme,
sendo assim, emulsdes de goticulas maiores tendem a cremear mais rapido (Porto e
Cristianni, 2014) em concordancia com os achados neste estudo. Em relagéo a Ah
0,2, Cardial et al. (2019) obteve resultados relativamente proximo aos aqui relatados,
de 8 a 20% de cremeacdo em suas preparacdes. Esta preparacdo cremeou em
apenas um dia de experimento, diferente do encontrado por Porto e Cristianni (2014)
cujas amostras cremearam no quinto dia de avaliacdo, e por Melo (2022) que
cremearam no sétimo dia de armazenamento, assim como outras formulagdes com
diferentes polissacarideos como a goma arabica e a goma da barauna. Por outro
lado, Ah 0,4 e GGh 0,4 cremearam apenas no dia 35, demonstrando maior
estabilidade. As emulsbes preparadas por emulsificacdo espontanea com o0s
polissacarideos ndo formaram camada de creme (Figura 13), demonstrando maior

efichcia dessa metodologia em relacdo a homogeneizacdo mecanica.
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Emulsbes preparadas por Melo (2022) armazenadas a 10 +2°C apresentaram
indice de cremeacdo reduzido quando estabilizadas por polissacarideos como a
xiloglucana, por volta de 20%. Tan et al (2020) avaliou o indice de cremeacao de
emulsdes mantidas durante sete dias em temperatura ambiente, obtendo cerca de
40% de cremeacéo. Porto e Cristianni (2014) encontraram maior altura de camada
de creme em emulsBes armazenas a 25°C, quando comparados aos resultados aqui
apresentados. Sun et al (2023) preparou nanoemulsdes com a goma de linhaca sob
as temperaturas de 4° C, 25° C e 37° C durante 7 dias e observou que o indice de
cremeacdo apresentou aumento consideravel conforme aumentava-se a
temperatura, sendo que as preparacdes armazenadas a 4 °C apresentaram cerca de
10% de indice de formacé&o de creme, enquanto temperaturas mais elevadas com 25
°C e 37 °C atingiram 40% e 60% respectivamente de cremeacgé&o. Os valores de IC
descritos neste estudo estdo de acordo com o relatado na literatura quanto a

temperatura de armazenamento.

Para esse parametro, a concentracdo do polissacarideo foi relevante apenas
para a homogeneizacdo mecéanica, em que maiores concentracdes permaneceram
sem cremear por mais tempo. Nesse sentido, houve também diferenca quanto a
turbidez da amostra, cujas preparacdes de menor concentracdo de polissacarideo
mostraram-se mais translicidas. As emulsGes podem ser turvas ou esbranquicadas
devido ao efeito Tyndall, e as que apresentam goticulas inferiores a 100 nm podem

apresentar-se transparentes (Kedzior et al., 2021).

A ocorréncia multipla de coalescéncia de goticulas pode ocasionar no "oiling-
off", evento no qual ocorre formacdo de uma camada superficial de éleo separada
(Fang et al. 2022). Esse evento precede a separacéo total das fases, ocorrido em
GGh 0,2 e Ct em que as goticulas de 6leo estavam visiveis na superficie da

preparacdo, como mostra a figura 14.

Liu et al. (2019) obtiveram um bom potencial emulsificante para
polissacarideos do inhame chinés, em emulsdes armazenadas por sete dias. Melo
(2022) obteve emulsbes estabilizadas com arabinogalactano com até 96% de
atividade emulsificante, além de outras formulacbes com outros polissacarideos

como a goma xantana, classificadas como bons estabilizantes ao longo de 28 dias.
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Figura 14 - Goticulas de 6leo formadas pela separagéo de fases de GGh 0,2.

Fonte: Préprio autor (2023)

A metodologia de homogeneizacdo mecanica foi pouco eficaz em produzir
emulsbes estaveis, visto que todas as emulsbes preparadas cremearam. A
metodologia de emulsificacdo espontanea foi eficiente no preparo de nanoemulsdes
com a concentracdo de 0,4% de polissacarideos e auséncia de cremeacédo, sendo a
concentragdo 0,2% insuficiente para manter a estabilidade. A ocorréncia de
separacdo completa de fases de Ct, produzido pela mesma metodologia, mas sem
polissacarideos como emulsificantes, corrobora com a importancia do polissacarideo

como emulsificante, especialmente o arabinogalactano extraido de A. occidentale.

5.2.2. Tamanho de goticula e indice de polidispersividade (PDI)

A metodologia de emulsificacdo espontanea apresentou resultados
satisfatorios em relacdo a homogeneizacdo mecéanica, a partir da qual as
formulagbes Ae 0,4 e GGe 0,4 atingiram o estado de nanoemulsdo com tamanhos
de 13,2+0,4 nm e 78,3+6,3 nm respectivamente (Figura 15b e 17). O controle
negativo apresentou os maiores tamanhos de goticula com tamanhos superiores a
561+107,3 nm (Figura 15b) e PDI (1,0 +0,0) (Figura 16b). Esses resultados
corroboram para o potencial efeito do arabinogalactano na formacdo de
nanoemulséo, e ndao apenas a adicdo de Tween 80 e glicerol. Xin et al. (2013),
relataram que a adigdo de surfactantes i6nicos foi capaz de reduzir o tamanho de

goticula de nanoemulsoes.
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Figura 15 - Tamanho de goticula de emulsdes o/a preparadas com o arabinogalactano (A) e goma
guar (GG) como fase aquosa em concentracfes de 0,2 e 0,4 %(p/v) por homogeneizacdo mecénica

(a) e emulsificacdo espontanea (b).
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Legenda: Estatistica referente ao dia 70 (a)****p<0,0001 (Ah0,2 vs. GGhO0,2; AhO,2 vs.
GGh0,4), (b)***p<0,0001 (Ae0,4 vs. Ae0,2; Ae0,4 vs. Ct; Ae0,4 vs. GGe0,2; GGe0,4 vs. Ae0,2;
GGe0,4 vs. Ct; GGe0,4 vs. GGe0,2).

Jafarizadeh-Malmiri et al. (2022), utilizando metodologia semelhante de
homogeneizacdo espontanea, obtiveram nanoemulsées com particulas cujo
tamanho de goticula variou entre 31 a 109 nm. Semelhantemente Sayyar e
Jafarizadeh-Malmiri (2019) obtiveram nanoemulsdes de curcumina, cujo tamanho de
goticula obtido foi entre 10 a 100. Cardial et al. (2019) obtiveram emulsbes de
Pickering com a goma do cajueiro hidrofobizada, cujos tamanhos de goticula foram
inferiores a 600 nm. Xu et al., 2018 também encontraram goticulas menores e mais
uniformes em relacdo a métodos de alta energia utilizando Span 20 e Tween 20 no
preparo de nanoemulsées O/A. Considera-se, portanto, que este resultado esta de
acordo com o esperado para a metodologia aplicada utilizando a emulsificacéo

espontanea.

O tamanho de goticula sofre influéncia direta da velocidade de agitacédo
responsavel pela quebra das goticulas (McClements, 2015). Contudo, as emulsdes
preparadas pelo UltraTurrax com arabinogalactano e goma guar apresentaram

goticulas de elevado tamanho, especialmente a goma guar com tamanhos de
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2359,7£35,1 nm para GGh 0,2% e 4521,0 +218,0 nm para GGh 0,4% (Figura 15a).
Isso demonstrou que essa metodologia néo foi eficiente em formar nanoemulsdes.
GGh 0,2%, conforme esperado, apresentou também alto valor de PDI de 1,0 (Figura
16a). Melo (2022) utilizando metodologia semelhante para o preparo de emulsdes
por homogeneizagdo mecéanica com diferentes polissacarideos também obteve
emulsdes convencionais, cujos tamanhos de goticulas se encontraram na faixa
micrométrica (433,5 a 5075 nm). Wei et al. (2020) também obtiveram emulsées
utilizando polissacarideos modificados da goma da fibra do milho cujos tamanhos de
goticulas também se encontravam na faixa micrométrica de (1,0 a 3,0 pum). Além
disso, emulsdes formuladas com outros polissacarideos avaliados por Melo (2022)
como a galactomanana extraida das sementes de Cassia grandis e a xiloglucana
extraida das sementes de Hymenaea courbaril, foram capazes de gerar emulsdes
com tamanhos de goticula semelhantes as do arabinogalactano. Em geral, métodos
de baixa energia séo eficientes no preparo de nanoemulsdes enquanto métodos de
alta energia, como os misturadores de alta velocidade costumam formar emulsées

grossas com goticulas de tamanho maior que 1 ym (Fang et al. 2022).

Figura 16: indice de polidispersividade (PDI) de emulsdes o/a preparadas com o arabinogalactano (A)
e goma guar (GG) como fase aquosa em concentracdes de 0,2 e 0,4 %(p/v) por homogeneizacao

mecanica (a) e emulsificagéo espontanea (b).
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Legenda: Estatistica referente ao dia 70 (a)****p<0,0001 (GGhO0,2 vs. Ah0,2; GGh0,2 vs. Ah0,4;
GGhO0,4 vs. Ah0,4; GGh0,4 vs. Ah0,2). (b)**p<0,01 (Ae0,4 vs. Ae0,2; Ae0,4 vs. Ct; Ae0,4 vs. GGe0,2;
GGe0,4 vs. Ae0,2; GGe0,4 vs. Ct; GGeO0,4 vs. GGeO0,2).

Da Silva et al. (2009) produziram nanoparticulas utilizando a goma do cajueiro
e acidos acrilicos cujos tamanhos de goticula variaram entre 71 a 603 nm. Silva et
al. (2010) obtiveram nanoparticulas inferiores a 200 nm utilizando quitosana e o
polissacarideo da goma do cajueiro carboximetilada. Cardial et al. (2019)
desenvolveram sistemas auto-organizados utilizando o polissacarideo acetilado
cujos tamanhos de goticula foram inferiores a 200 nm. Apesar dos valores de
tamanhos de goticulas menores das emulsGes preparadas utilizando a goma do
cajueiro acetilada, os mesmos ndo sdo suficientes para classifica-las como
nanoemulsdes. As nanoemulsdes costumam ser desejaveis em razdo de sua maior
estabilidade contra a formacgédo de creme, sedimentacéo, coalescéncia e floculacao.
Além disso, apresentam maior area de superficie e consequentemente mais energia
livre, sendo assim consideradas bons meios de transporte (Fang et al. 2022). Sendo
assim, o presente trabalho demonstrou que a emulsificacdo espontanea foi um
método eficiente para o preparo de nanoemulsdes, sem a necessidade de

modificacdes estrutural no arabnogalactano extraido da goma do cajueiro.

Além de tamanhos de goticula reduzidos, emulsdes estaveis apresentam
baixos valores de polidisperséo, pois goticulas de tamanhos aproximados evitam o
amadurecimento de Ostwald, pela reducéo da diferenca de pressao efetiva entre as
goticulas, responsavel por criar goticulas de tamanho maior e favorecer outros
eventos de desemulsificacdo, como floculacdo e coalescéncia. Para a producédo de
nanoparticulas com polimeros, o PDI ideal deve ser inferior a 0,2 (Khedr e Striolo,
2019). Os menores valores de PDI foram obtidos com Ah 0,2 (Figura 16a), préximo
da faixa desejavel (0,3 +0,0); essa formulacdo apresenta elevados tamanhos de
goticula (Figura 15a), porém todas apresentam aproximadamente o0 mesmo
tamanho, sendo considerada monodispersa. Esse achado esta préximo ao obtido
por Melo (2022) em uma formulacdo com arabinogalactano, porém contrapde 0s
demais valores superiores a 0,9 das demais formulagbes com este polissacarideo,

com a goma arabica comercial e a xiloglucana.

Ae 0,4 também apresentou baixo PDI (0,4 £0,0) (Figura 16b). Cardial et al.

(2019) obtiveram sistemas auto-organizados com o polissacarideo da goma do
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cajueiro acetilada cujos valores de PDI ficaram entre 0,2 e 0,3, muito proXximo aos
obtidos neste trabalho, sendo considerados sistemas relativamente homogéneos. O
controle negativo, Ae 0,2 e GGh 0,2 apresentaram altos valores de PDI (Figuras 14a
e 14b) aproximando-se de 1 entre a primeira e a segunda semana de
armazenamento, e mantiveram esta instabilidade até o fim dos 70 dias. GGe 0,2 no
inicio apresentou bons resultados de PDI, que aumentaram drasticamente a partir da

terceira semana, aproximando-se dos demais sistemas avaliados (Figura 16b).

O tamanho de goticula obtido para a goma guar por homogeneizagcao
mecanica chegou a atingir mais de 6000 nm (Figura 15a), cerca de 4 vezes maior
gue as goticulas obtidas pelo arabinogalactano de A. occidentale (Figura 15a), além
de apresentarem elevado valor de PDI (~1) durante todo o experimento (Figura 16a).
Quanto as emulsBes preparadas por emulsificacdo espontanea, os tamanhos de
goticula e PDI encontrados para a goma guar foram proximos aos encontrados para
0 arabinogalactano nas mesmas concentracdes (Figura 15b e figura 16b). A figura
17 mostrou que, com excec¢do do primeiro dia, o polissacarideo da goma do cajueiro
apresentou goticulas com menor tamanho ao longo dos 70 dias, enquanto as
goticulas da goma guar a partir do dia 49 apresentaram rapido crescimento,

acompanhado por um leve aumento no PDI (Figura 16b).

Fernandes et al. (2021) obtiveram nanoparticulas de goma guar que
apresentaram cerca de 200 nm de tamanho que apés 28 dias de armazenamento
apresentaram leve aumento de tamanho, atingindo 262 nm com valores de PDI
abaixo de 0,2. Embora o tamanho de goticula aqui obtido na concentracdo
polissacaridica de 0,4% da goma guar seja inferior, as goticulas também
aumentaram de tamanho (figura 17).

Considerando essas variaveis, o arabinogalactano mostrou maior eficiéncia
em relacdo a goma guar. Alguns estudos sugerem que a fracdo proteica de
polissacarideos complexos € responsavel pela estabilidade da molécula por
adsorver a interface (Brummer et al.,, 2003; Dickinson, 2003; Porto e Cristianni,
2014), sendo uma possivel justificativa para a atividade emulsificante do
arabinogalactano. Outros estudos sugerem que polissacarideos ramificados
apresentam maior atividade emulsificante em relacdo aos polissacarideos lineares

possivelmente pelo aumento da viscosidade do sistema e impedimento fisico da
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movimentagdo das goticulas pela formacdo de uma malha tridimensional formada
com sua solubilizacdo (Jindal et al., 2013; Kale e Deore, 2016). Sendo assim, 0s
resultados encontrados corroboram com os dados da literatura, pois o
arabinogalactano, polissacarideo ramificado (Soares et al., 2014. De Paula;

Rodrigues, 1995) apresentou boa atividade emulsificante.

Figura 17 - Tamanho de goticula das emulses preparadas com o arabinogalactano e a goma guar a
0,4 %(p/v) por emulsificacdo espontanea em funcdo do tempo de armazenamento (dias). Escala: O-
100 nm.
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A concentracdo do polissacarideo foi indiferente para a homogeneizacdo
mecanica, entretanto, foi um fator relevante para a metodologia de emulsificacado
espontanea. Observa-se que apenas as concentracfes de 0,4% formaram
nanoemulsbes para ambos os polissacarideos. Ae 0,2 e GGe 0,2 apresentaram
elevado tamanho de goticula com tamanhos maiores que 100 nm (Figura 15b) e alta
polidispesividade com valores de PDI maior que 0,6 (Figura 16b). A Figura 15b
demonstrou que 0os mesmos polissacarideos atingiram tamanho de goticula inferior a
100 nm na concentracdo de 0,4 %(p/v). Xu et al. (2018) relataram em seu trabalho
gue o tamanho das goticulas das nanoemulsdes diminuem com o aumento do teor
de emulsificante, corroborando os resultados obtidos neste trabalho para a
metodologia de emulsificacdo espontanea. A baixa concentracdo do emulsificante
permite que as goticulas se aproximem e causa floculacdo e coalescéncia por ndo
estabilizarem apropriadamente o sistema (McClements, 2015). Nota-se, portanto,
gue a concentracao polissacaridica 0,2% nao foi suficiente para estabilizar emulsdes

por essa metodologia.
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5.2.3. Potencial Zeta ()

A emulsdo Ah 0,2 % apresentou os maiores valores de potencial { ao longo
de todo o experimento, superiores a |8,9 +0,1 mV|, diferente das emulsdes
preparadas com a goma guar que apresentaram valores bem proximos da
neutralidade, cerca de |1,6 £0,2 mV| e |0,3+0,5 mV| nas concentracdes 0,2 e 0,4%
respectivamente, todas produzidas pela mesma metodologia (Figura 18a). As
emulsdes produzidas por emulsificacdo espontdnea apresentaram valores de
potencial { baixos de cerca de |0,6 +0,4 mV| (Figura 18b). Todos os valores obtidos
demonstram instabilidade do sistema considerando que valores de potencial ¢

abaixo de |[10mV| ndo sao estaveis.

Figura 18 - Potencial { das emulsdes obtidas por homogeneizagdo mecéanica (a) e emulsificagao

espontanea (b) em funcéo do tempo de armazenamento (dias). Escala: |0,0 a 10,0 mV]|.
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Legenda: Estatistica referente ao dia 70 (a)****p<0,0001 (Ah0,2 vs. GGhO0,2; Ah0,2 vs. Ah0,4; Ah0,2
vs. GGh0,4).

O potencial ¢ é a medida da carga elétrica superficial das goticulas em uma
emulsdo, que consiste no potencial de superficie efetivo de uma particula suspensa,
considerando que a carga liquida pode ser alterada por espécies carregadas que
adsorvem a superficie (McClements, 2015). O potencial { € um bom indicador de

estabilidade, pois emulsfes mais estaveis apresentam forcas dominantes repulsivas
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(Fang et al. 2022). Em emulsdes com potencial ¢ proximos a 0 mV, as forgas
atrativas podem levar a floculagédo e coalescéncia. Quanto maior o potencial {, mais
forte a repulsdo entre as particulas. Solugbes de elevado potencial { (negativo ou
positivo) séo eletricamente estaveis, sendo valores entre 0 e £ 5 muito instaveis e
apenas valores +30 comecam a apresentar estabilidade (Hanaor et al., 2012;
Greenwood; Kendall, 1999).

Observa-se que nenhuma das emulsdes produzidas foram satisfatorias
quanto ao potencial { ao longo de todo o experimento. Em geral, apesar de
pequenas variagdes, ao longo dos 70 dias o potencial { manteve-se praticamente
inalterado em todas as emulsdes produzidas. O mesmo padrao foi obtido por Melo

(2022) durante 28 dias de armazenamento.

Porto e Cristianni (2014) utilizando a goma do cajueiro obtiveram valores
positivos de potencial ¢, porém igualmente baixos (1,27 mV), enquanto suas
emulsdes produzidas com a goma arabica obtiveram potencial { mais proximo da
estabilidade (-23,35 mV). Sayyar e Jafarizadeh-Malmiri (2018) também obtiveram
potencial ¢ baixo, de -12,6 mV em nanodispersdes de curcumina. Por outro lado,
Melo (2022) obteve emulsées com o arabinogalactano cujo potencial { manteve-se
com estabilidade moderada (|10>(<30| mV), superiores ao encontrado nesse
trabalho para o mesmo polissacarideo. Outros trabalhos utilizando diferentes
polissacarideos apresentam potencial ¢ satisfatério, como Liu et al. (2019) em
emulsdes produzidas com polissacarideos extraidos de inhame (D. opposita Thunb)
gue obtiveram potencial { negativo na faixa de |79,0>(>91,0] com excelente
estabilidade. Fernandes et al. (2021) obtiveram formulagbes com a goma guar cujo
potencial ¢ atingiu -43 mV e que se mantive ao longo de 21 dias.

Para a metodologia de emulsificagdo espontanea, as concentracdes dos
polissacarideos néo influenciaram nessa analise. Quando a metodologia de
homogeneizacdo mecanica, observa-se que apenas a menor concentracao
polissacaridica gerou potencial { superior aos demais. Melo (2022) encontrou
maiores valores absolutos de potencial { para emulsdes de arabinogalactano e goma
ardbica com maiores concentracbes (8% [p/p]). Além da concentracdo

polissacaridica, o carater ionizavel ou das moléculas adsorvidas, o pH e o ponto
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isolétrico das emulsdes e seus componentes podem ser responsaveis pela variagao

entre os resultados aqui obtidos e os descritos na literatua.

5.2.3.1. Potencial ¢ e pH

Muitas propriedades das emulsdes séo conferidas pela carga elétrica de suas
goticulas, originada pela ionizacdo do emulsificante na adsorcédo (Liu et al., 2019).
Em uma emulsdo estabilizada por polissacarideos, todas as goticulas possuem a
mesma carga, e consequentemente sao repelidas entre si (McClements, 2015) pelo
aumento da repulsdo eletrostatica e aumento do potencial ¢ (Liu et al., 2019). O
potencial ¢ é influenciado pelo pH da solugcdo, por exemplo, em uma solugdo de
potencial { negativo, o aumento do pH aumenta a carga negativa, enquanto a
reducdo do pH é capaz de neutralizar ou ainda acumular carga positiva. E
denominado ponto isoelétrico o valor de pH da solucdo em que a carga liquida das
particulas é zero, ou seja, neutra, considerada extremamente instavel (Soares,
2015).

Abreu et al. (2012) formularam nanoparticulas a base de arabinogalactano de
A. occidentale e quitosana que apresentaram potencial { positivo de |4 a 49 mV|, que
foi justificado pela grande quantidade de grupos amino protonados da quitosana, em
comparacao a baixa concentracdo de grupos carboxilicos dos &cidos urénicos do
arabinogalactano (5,0 %). Porto e Cristianni (2014) também encontraram valores de
potencial ¢ baixos das emulsdes produzidas com arabinogalactano, e relacionou este
fenbmeno com o baixo pH das emulsdes produzidas (3,6), proximo ao ponto
isoelétrico do polissacarideo (pl 3,2, (Porto; Cristianni, 2014). O arabinogalactano é
um polieletrdlito fraco com um esqueleto carregado negativamente (Ribeiro et al.,
2016) que atua como polianion em pH > 4,0, devido a presenca de acido glucurdnico
cujo pKa é 3,5 (Nayak et al., 2019; Paula et al., 2011).

A Tabela 4, apresenta as medi¢cOes de pH de todas as amostras e reagentes
realizadas no dia 0. Observa-se que as emulsbes produzidas com o
arabinogalactano, Ae 0,2 e Ae 0,4, de baixo potencial ¢ (Figura 18b), apresentaram
valores de 3,3 e 3,4 respectivamente de pH, valores préximos ao ponto isoelétrico do

polissacarideo. Ah 0,2, que apresentou valores mais altos de potencial ¢ (Figura 18a)
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teve o pH aferido em 4,7 (Tabela 4), mais distantes do ponto isoelétrico. Ah 0,4 teve
pH aferido em 3,6 e apesentou potencial ¢ préximo de Ah 0,2 no inicio (-7,9 0,1
mV), mas reduz para cerca de -1,4 0,1 mV, aproximando-se as demais de pH

semelhante.

Tabela 3 - pH das emulsdes

Amostra pH
Ah 0,2 4,7+0,1
GGh 0,2 7,3+0,2
Ah 0,4 3,610,1
GGh 0,4 5,7+0,3
Ae 0,2 3,3+0,2
GGe 0,2 3,5+0,1
Ae 0,4 3,4+0,1
GGe 0,4 3,5+0,2
Oleo de soja 4,3+0,2
Glicerol 2,4+0,0
Tween 80 7,0+0,1

De acordo com a Figura 19a, em pH baixo, o potencial { do arabinogalactano
€ proximo ao zero, e aumenta para valores mais negativos, conforme aumenta o pH
da solucdo. A goma guar segue o mesmo padrao (Figura 19b) porém o aumento do
potencial Zeta € menos pronunciado. Soares et al (2014) observaram que solucées
de arabinogalactano apresentaram baixo valor de pontencial { sob pH de 3,0 a 12,0
e justificou seus achados na baixa concentracdo de grupos carboxila (6,3 %)

presentes no polissacarideo que foi insuficiente para tornar a carga liquida negativa.

O arabinogalactano confere carga negativa as goticulas ao sofrer adsorcéo,
pois as emulsdes preparadas contendo apenas o polissacarideo como emulsificante
apresentaram maiores valores de potencial ¢ (Ah 0,2). A goma guar € um
polissacarideo nao idnico e, portanto, sua emulsdo (GGh 0,2) apresentou pH neutro
(Tabela 4).
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Figura 19 - Relagéo entre potencial { do arabinogalactano (a) e goma guar (b), em fungcéo do pH das
solucbes a 0,4 %(p/v). (@) y = -0,1787x? + 1,1574x - 3,7677; R2 = 0,97. (b) y = 0,019x? - 0,6139x +
1,4287; R =0,99.
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Moléculas surfactantes podem ligar-se a biopolimeros constituintes da
emulsdo, principalmente devido a interag6es eletrostaticas e hidrofébicas, formando
um complexo surfactante-biopolimero com diferentes caracteristicas funcionais,
incluindo a estabilidade (McClements, 2015). Zhao et al. (2010), observaram que
variacbes no nivel de surfactante e co-surfactante influenciaram nos potenciais ¢
préximos a neutralidade de suas emulsfes, corroborando com os achados deste

trabalho.

A presenca ou interacdo dos surfactantes utilizados com o polissacarideo,
tanto a goma guar quanto o arabinogalactano, no método de emulsificacdo
espontanea, pode ser o fator responsavel por reduzir o potencial Zeta das emulsées
(Zhao et al. 2010; McClements, 2015). Observa-se também que o pH foi um fator
gue influenciou negativamente as emulsdes preparadas com o arabinogalactano.
Ajustar o pH das emulsbes poderia aumentar a carga de superficie, e

consequentemente aumentar a estabilidade das emulsdes.

6. CONCLUSOES

O arabinogalactano extraido do exsudato de Anacardium occidentale apresentou
atividade emulsificante superior a goma guar, comercialmente utilizada. As

concentragcbes de carboidratos totais do arabinogalactano (62,7+0,05) e da goma
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guar (74,42%0,02) apresentaram valores aproximados. A técnica de emulsificacao
espontanea produziu emulsdes mais estaveis em relacdo aquelas preparadas por
homogeneizacdo mecanica. A concentracdo dos polissacarideos influenciou na
gualidade das emulsdes, sendo que, maiores concentragdes, 0,4 %(p/v), produziram
emulsées com menores tamanhos de goticula e PDI. Analisando-se todos os
parametros, considera-se que a melhor formulacao foi Ae 0,4. O aumento no pH das
solugdes polissacaridicas influenciou positivamente no potencial {. Considera-se,
portanto, que o arabinogalactano extraido da goma de Anacardium occidentale
apresenta potencial emulsificante, e um possivel substituto as gomas comerciais em
preparacoes industriais. No entanto, a aplicacdo de emulsdes ultrafinas utilizando o
arabinogalactano depende de estudos posteriores de estabilidade e viabilidade do

composto bioativo.
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