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RESUMO GERAL

O estudo de novos polimeros naturais como materiais de parede na
microencapsulacdo € de extrema importancia, pois visa atender novas exigéncias e
demandas mundiais e fortalece perspectivas do uso de materiais alternativos aqueles ja
utilizados. A tecnologia de microencapsulacdo por atomizacdo associada a modificacdo
de matrizes e a liberacdo de principios ativos, como aromas de alimentos, tem sido
aplicada em sistemas poliméricos na forma de microparticulas. A utilizacdo da
combinagdo da galactomanana e goma de cajueiro (GAL/GC reticulado) como agente
encapsulante na microencapsulacdo do 6leo essencial de alecrim por atomizacdo
mostraram que 0 aumento da concentracdo de galactomanana afetou significativamente
(p<0,05) a viscosidade, o tamanho das gotas de emulsfes e o tamanho das particulas. O
aumento do teor de so6lidos soltveis influenciou positivamente em uma maior eficiéncia
de encapsulamento. A otimizacdo das concentracbes de goma de cajueiro e
galactomanana permitiu encontrar proporcdes adequadas para um eficiente
encapsulamento do 6leo essencial de alecrim, sendo de 0,4% (m/v) de galactomanana e
19,4% (m/v) de goma de cajueiro. Emulsdo de galactomanana e goma de cajueiro
reticulada com trimetafosfato de sddio teve caracteristicas mais desejaveis para um
eficiente encapsulamento por atomizacdo do que a goma de cajueiro reticulada sem a
galactomananaapresentando maior viscosidade, distribuicdo uniforme e tamanho menor
das gotas. A umidade, a higroscopicidade e a solubilidade das microparticulas sdo
fatores importantes dos pds na vida de prateleira e para uso pela indistria e ndo foram
afetadas pela incorporacéo da galactomanana como material de parede. Por outro lado, a
presenca da galactomanana aumentou o tamanho das particulas e contribuiu para
melhorar a eficiéncia de encapsulamento e liberar mais lentamente o 6leo essencial em
condicBes de alta temperatura. A blenda binaria apresentada representa uma alternativa

potencial de materiais de paredes para o encapsulamento de 6leo essencial de alecrim.

Palavras — chave: Galactomanana, goma de cajueiro, volateis, eficiéncia de
encapsulamento.
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1 INTRODUCAO

A microencapsulacdo na industria de alimentos é o processo pelo qual varios
ingredientes alimenticios podem ser armazenados dentro de uma matriz ou revestimento
com dimensdo microscopica para protecdo e / ou liberacdo posterior (GAONKAR et al.,
2014).

Dentre os varios métodos de microencapsulacdo a secagem por atomizacdo ou
spray drying é o mais comumente utilizado na industria de alimentos, devido a uma
série de vantagens: rapida secagem e menores danos térmicos a produtos termo
sensiveis, possibilidade de diferentes tamanho das particulas, bem como a densidade e
excelente dispersibilidade das particulas em meio aquoso, facilidade de operacédo e boa
relacdo custo-beneficio (MURUGESA; ORSAT, 2012; TURCHIULI et al., 2005).

Para que o processo de encapsulamento por atomizacdo seja bem sucedido e
eficiente, é necessario utilizar-se de materiais de parede que possuam caracteristicas de
interesse, garantindo um adequado encapsulamento e apresente propriedades ideais no
manuseio, na estocagem e na reconstituicdo (BOTREL, 2013).

O estudo de novos polimeros naturais como agentes encapsulantes na
microencapsulacdo é de extrema importancia, pois visa atender novas exigéncias e
demandas mundiais e garante a disponibilidade de materiais alternativos aqueles ja
utilizados, preferencialmente de baixo custo, baixa toxicidade, ampla disponibilidade e
biodegradabilidade (PEPPAS, 2004). Esses polimeros podem ser obtidos de varias
fontes tais como sementes, algas, exsudatos de plantas e microrganismos. Dentre esses
se destacam, as galactomananas e a goma de cajueiro.

As galactomananas sdao hidrocoldides importantes no processamento de
alimentos por melhorarem a retengdo de agua, alterarem parametros de congelamento e
de formacdo de cristais de agua e, principalmente, por aumentarem a viscosidade de
alimentos e outros produtos (SOUZA, 2009). A galactomanana pode ser encontrada em
varias aplicacdes nas diversas areas industrias. Estas aplicacdes sdo decorrentes das suas
propriedades reoldgicas em solugdes aquosas, pois em baixas concentracdes sao capazes
de formar solucdes altamente viscosas. Diante, dessa propriedade vem sendo empregada
como espessantes, estabilizantes, encapsuladores e ainda sdo fontes de fibra, pois nao

sdo digeriveis, contribuindo assim, para agregar valor ao alimento (SOARES, 2009).
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As gomas exsudadas também vém sendo utilizadas como encapsulantes
(RIBEIRO et al,2015; BOTREL et al.,2017). A goma de cajueiro tem se mostrado como
uma alternativa a goma arabica por apresentar estrutura quimica semelhante, além de
sua disponibilidade na regido Nordeste, principalmente no Ceara. Pela exsudagdo poder
ser estimulada por meio de estresses biotico (ataque de insetos ou patdgenos) e abiotico
(injaria fisica) pelo uso de agentes quimicos, apresentando uma possibilidade de
producdo comercial. Porém a sua aplicacdo como agente encapsulante ndao é muita
vantajosa, por conta de sua baixa viscosidade em altas concentraces, isso influenciar na
eficiéncia de encapsulagdo, tornando-se necessario a blenda com outros polissacarideos
(CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009; FERNANDES et al., 2016).

Polissacarideos naturais sdo frequentemente modificados com substancias
quimicas, para alterar suas propriedades e conferir-lhes uma aplicagdo mais ampla.
Agentes de reticulagdo como epiclodrina, vinilsulfona, os diisotiocianatos e varios
diepdxidos e diolefinas e trimetafosfato de sodio, em geral, podem ser aplicados para
qualquer polissacarideo (MATOS, 2000), porém neste trabalho foi utilizado o
trimetafosfato de sddio (STMP) que é relatado na literatura como agente reticulante
efetivo para diversas gomas (MUHAMMAD et al., 2000), além de apresentar baixa

toxicidade, ndo oferecendo riscos para 0s seres humanos.

O processo de reticulagdo quimica dos polissacarideos traz uma série de
alteracdes na estrutura da goma “’in natura’’ fazendo com que seja criado um novo
material com caracteristicas muitas vezes diferentes do material de origem. Trabalhos
reportados na literatura indicam que a reticulacdo de microparticulas aumenta a rigidez
das paredes, favorecendo a retengdo do material nicleo (COMUNIAN et al., 2016;
PRATA et al., 2008). Encapsulamento de 6leo essencial é importante para industria de
alimentos, cosmeéticos e farmacéutica, pois tem como objetivo retardar a volatilizacéo
dos nucleos e proteger os compostos bioativos das interacGes indesejaveis com o meio
externo.

O Oleo essencial de alecrim Rosmarinus officinalis L. vem sendo bastante
estudado devido a sua atividade antimicrobiana e antioxidante. Por conta desses
atributos ha o desenvolvimento de diversos produtos utilizando o oOleo essencial de
alecrim (BABOVIC et al., 2010; FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014;
TEIXEIRA et al., 2013).

Nesse contexto, 0s objetivos deste trabalho foram avaliar os efeitos das

concentracbes das blendas de galactomanana e goma de cajueiro modificada como
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materiais de parede na encapsulagdo do 6leo essencial de alecrim, bem como investigar
o potencial de utilizacdo da blenda reticulada de galactomanana e goma de cajueiro em
comparacdo a goma de cajueiro reticulada no processo de secagem por atomizacao de
6leo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis L) por meio da avaliacdo das

propriedades fisicas, quimicas e morfolégicas das particulas produzidas.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Microencapsulacao

Uma das grandes dificuldades tecnoldgicas em relacdo aos 6leos essenciais € a
preservacdo de suas caracteristicas fisico-quimicas, sensoriais e aromaticas durante o
processamento e estocagem, pois alguns dos seus componentes sdo sensiveis ao calor e
a oxidagdo, alem de serem altamente volateis. Além disso, 0s 6leos essenciais podem
reagir com outros ingredientes na formulacdo alterando suas propriedades. Também sua
aplicacdo é limitada, pelas condi¢bes encontradas no meio, por serem insolGveis em
agua (MULLER, 2011). Com isso, se torna necessario adotar métodos que preservem
estas caracteristicas, além de deixar componentes nutricionais mais bio-acessiveis,
sendo a microencapsulacdo uma alternativa (RIBEIRO, 2015).

A microencapsulacdo € um processo que permite que os ingredientes sensiveis
sejam fisicamente aprisionados numa matriz homogénea ou heterogénea, visando a sua
protecdo (COSTA et al., 2012). E um método pela qual gotas de liquido, particulas
sOlidas ou compostos gasosos sdo envolvidos em matrizes uniformes de um agente
encapsulante, preferencialmente de grau alimenticio. O material envolvido é chamado
nucleo ou fase interna, ativo ou microencapsulado e o material da cobertura é conhecido
por material de parede, agente encapsulante ou membrana, que tem o intuito de formar
uma pelicula, com a finalidade de protecdo contra oxigénio, calor, umidade e luz
(GHARSALLOUI et al., 2007).

As microparticulas podem constituir de microcapsulas ou microesferas (Figura
1). As microcapsulas mononucleares sdo formadas por um nlcleo, enquanto que as
polinucleares sdo formadas por varios ndcleos contendo o ingrediente ativo e uma
parede polimérica que confina o ingrediente ativo, controla sua liberacdo e protege o

material de efeitos nocivos. As microesferas sdo sistemas matriciais nos quais o
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ingrediente ativo se encontra uniformemente disperso e/ou dissolvido numa rede
polimérica (GAONKAR et al., 2014; SILVA et al., 2003).
Figura 1- Reservatorio (a esquerda), Matriz (a direita)

Reservatorio ou Matriz ou
microcapsulas microesfera

Fonte: Elaborado pelo autor

O tipo de microparticulas é principalmente influenciado pela técnica de
microencapsulacdo adotada (Tabela 1).

Tabela 1-Tipo e tamanho de microparticulas em funcéo da técnica de
microencapsulacéo adotada.

Técnica Morfologia Tamanho de particula (Lm)
Spray-drying Matrix 10-400
Spray-chilling/cooling Matrix 20-200
Emulsificagdo Matrix 0.2-5.000
Coacervacao Reservatorio 10-800
Co-extrusao Reservatorio 150-8.000
Aprisionamento de lisossomico Virios 10-1.000
Liofilizacao Matrix 20-5.000

Fonte: Adaptado (ZUIDAM ; NEDOVIC, 2010).

A microencapsulacdo além de oferecer a possibilidade de difuséo controlada
de ingredientes funcionais lipofilicos, tem sido utilizada por muitos pesquisadores, a fim
de promover uma melhor protecdo contra a oxidacédo lipidica, bem como uma melhor
retencdo dos compostos volateis, aumentando, assim, a vida de prateleira de 6leos e
sabores (CHARVE; REINECCIUS, 2009; DRUSCH et al., 2007; FRASCARELI et
al.,2012).

O material ativo pode ser liberado por varios mecanismos. Isto varia de acordo
com a natureza do agente encapsulante, sendo que normalmente ocorrem devido a

mecanismos como: ruptura mecanica ou térmica, difusdo, alteracdo no pH,

32



biodegradacéo, dissolucdo e permeabilidade seletiva. Lembrando que a espessura do
agente encapsulante da microparticula pode ser modificada, de forma que a estabilidade
e a permeabilidade sejam alteradas (FAVARO-TRINDADE; PINHO; ROCHA, 2008).
A selecdo da técnica e o material de parede dependem da aplicagdo final do produto,
considerando a estrutura fisica, estabilidade quimica, a concentracdo necessaria,
tamanho de particula, mecanismo de liberacdo e o custo de fabricacdo (MARTINS et
al., 2014). Existem muitos requisitos para a liberacdo controlada de ingredientes ativos
e novos mercados serdo desenvolvidos com o continuo avango na area de encapsulacéo
(NEDOVIC et al., 2011).

Para a industria de alimentos, particularmente, além das questdes abordadas
anteriormente relacionadas a protecao e liberacéo, existem outros beneficios no uso de
ingredientes microencapsulados (ZUIDAM; NEDOVIC, 2010):

1. Maior facilidade de movimentacéo do agente ativo (conversao de agente ativo
liquido em pd);

2. Imobilizagdo do agente ativo em sistema de processamento de alimentos;

3. Melhor estabilidade do produto final e durante o processamento (menor

evaporacao de ativo volatil);

4. Melhor seguranca (reduz inflamabilidade de volateis com o aroma);
5. Possibilidade de criar efeitos visuais e de textura,;

6. Ajuste de propriedades dos componentes ativos;

7. Mascarar sabor e odor indesejado.

Porém, alguns aspectos negativos tém sido associados ao uso do método de

microencapsulacdo em alimentos (Zuidam; Nedovic, 2010)
1. Custos adicionais;

2. Incremento da complexidade de processo produtivo ou cadeia de suprimentos

3. Consumidor considerar indesejavel a presenca das capsulas em produtos alimentares;

Varias técnicas podem ser empregadas para a microencapsulacdo. A
combinacao entre esses agentes pode ser de natureza fisica, quimica ou fisico-quimica,

sendo divididos principalmente em:
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8. Meétodos fisicos: spray drying, spray cooling, pulverizacdo em banho térmico,

leito fluidizado, extrusdo centrifuga com maultiplos orificios, co-cristalizacdo e

liofilizagéo;
9. Métodos quimicos: inclusdo molecular e polimerizacéo interfacial,
10. Metodos fisico-quimicos: coacervacdo ou separacdo de fases, emulsificacdo

seguida de vaporacdo do solvente, pulverizacdo em agente formador de
reticulacdo e envolvimento lipossémico (SUAVE et al., 2006).

Dentre os metdédos mais comumente usados para encapsular os ingredientes
alimenticios estdo a extrusdo, coacervagdo, liofilizacdo e atomizagdo. No entanto,
atomizacdo é o método mais comum e economicamente vidvel, transfomando os
ingredientes em po para possiveis aplicacbes (CARNEIRO et al., 2013; EDRIS et al.,
2016; FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014)

2.2 Microencapsulacéo por spray drying

Na microencapsulacdo de compostos alimenticios, a secagem por
atomizacdo ou, em inglés, spray drying, é, sem duvida, o método de encapsulagdo mais
utilizado na industria de alimentos, desde 1950, com o intuito de fornecer 6leos
essenciais protegidos contra degradacdo e oxidacdo, bem como converté-los da forma
liquida para a de po (AHMED et al., 2010; BOTREL et al.,2012; FERNANDES,
BORGES; BOTREL, 2014; GHARSALLAOQUI et al.,, 2007; HIJO et al.,, 2015;
NESTERENKO et al., 2013; SINGH; DIXIT, 2014; SOUZA et al., 2011;; YANG;
XIAO; DING, 2009). Tem sido amplamente utilizada para encapsulagédo de aromas
alimenticios conforme Charve e Reineccius (2009); Murta-Pagola, Beristain-Guevara e
Martinez-Busto (2009); Sultana et al. (2016), e, também na encapsulacdo de corantes
naturais (SANTIAGO et al., 2016; SILVA et al., 2013; SOUZA et al., 2014).

Esta técnica do spray driyng vem sendo mais empregada em relagdo a
outras técnicas como spray cooling, spray chilling, leito fluidizado, coacervacao, por ser
mais econdmica e eficiente, possui facil disponibilidade de equipamentos, baixos custos
de processo, podendo ser utilizada para varios tipos de produtos (BOTREL et al., 2012;
FAVARO-TRINDADE et al., 2010). Entretanto, existem algumas desvantagens dessa
técnica que sdo a perda de uma quantidade significativa de produto (devido a adesao das
microparticulas a parede do secador por pulverizacédo), possibilidade de degradacdo de

produtos sensiveis a altas temperaturas de secagem e a elevada formacao de fibras
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devido a ligagBes intermoleculares entre as cadeias poliméricas e a incapacidade da
forca de atomizacdo em quebrar o liquido em gotas (NETESTERENKO et al., 2013;
SILVA et al., 2003).

As etapas do processo de encapsulagdo por spray-drying estédo apresentadas
na Figura 2. O primeiro passo é a hidratagdo do material de parede, seguida da
dispersdo do material de recheio na solucdo. Caso o material de recheio seja oleoso, é
desejavel que uma emulsdo fina e estavel do material ativo na solu¢do contendo o
material de parede seja formada. A emulsdo formada é entdo atomizada em uma camara
contendo ar quente e a evaporacao do solvente, normalmente agua, resulta na formacgéo
de microparticulas (GHARSALLAOUI et al., 2007).

Figura 2- Etapas do processo de microencapsulacéo por spray-drying

[ Material de parede ] [ Substancia ]

I

[ Hidratagdo ]

I Dispersao da
> substancia no <€
material

I

[ Emulsao ]

I

[ Secagem por spray- dryer ]

I

Substancia
encapsulada (pd)

Fonte: Adaptado de Garcia (2013).

Na operacdo unitaria, secagem porpriamente dita por spray drying , consiste
na atomizacdo de uma emulsao, suspensdo ou solucdo, em uma corrente de gas quente,
geralmente ar ou gas inerte, onde ocorre a evaporacdo do solvente e o p6 seco é obtido
de maneira praticamente instantanea (MULLER, 2011). Durante o processo de secagem

é formada uma pelicula na superficie da gota e a concentracdo de ingredientes na gota
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de secagem aumenta. Finalmente, forma-se wuma particula seca porosa
(GHARSALLAOQUI et al., 2007).

O fluido de alimentacdo do secador spray dryer pode ser uma solucgéo,
emulsdo ou suspensdo e pode produzir um pé muito fino (10-50 pm) ou particulas de
tamanho maior (2-3 mm), dependendo do tipo de material atomizado e das condigdes de
operacdo de atomizacdo (Figura 3). Situaces onde a viscosidade e a tensdo superficial
do material sdo altas favorecem a formacéo de particulas maiores. A transferéncia de
calor ocorre devido a diferenca de temperatura entre o ar de secagem e o material
alimentado no spray dryer e, em sentido oposto, devido a diferenga de pressao de vapor,
ocorre a transferéncia de umidade (GHARSALLAOQUI et al., 2007; ZUIDAM;
NEDOVIC, 2010).

Figura 3- Esquematizacéo das principais etapas envolvidas no processo de
microencapsulacdo por spray drying

Etapa 1 l

Atomizacao )
| | Atomijzador
y Etapa 2
A

1 '\\ Contacto spray — ar

Etapa 3
Evaporacao

[T

Entrada de
ar aquecido

S

iy o solvente Ciclone
‘l Camara de
secagem

Solucao

S};lspelnﬁao Particulas
mulsdo
I - q @
o

Etapa 4
Separacao do produto

Fonte: Adaptado de Ré (2006)

De acordo com Jafari et al. (2008), a eficiéncia de encapsulacdo de um
material é influenciada pelas propriedades dos materiais de revestimento ou do recheio,
bem como pelas caracteristicas da emulsdo e parametros de secagem (temperatura do ar
de entrada, tipo de bico atomizador, vazdo da alimentacéo e caracteristicas do material
de recheio, entre outros). Quanto as caracteristicas relativas ao fluido atomizado,
especial atencdo € dada a viscosidade, a solubilidade e a estabilidade da
solugéo/suspensdo/emulsdo formada (FRASCARELI et al., 2012).
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Na encapsulagdo de aromas por spray drying, a relagdo tipica entre o agente
encapsulante e o material encapsulado é de 4:1. A alta relacéo area de superficie/volume
das particulas promove uma répida evaporacdo da agua. Com isso, o tempo de
exposicao das particulas ao calor é curto (geralmente poucos segundos), e a temperatura
do nucleo ndo ultrapassa os 100°C, o que reduz a ocorréncia de alteragdes indesejaveis
em compostos termossensiveis, aumentando a retencdo dos volateis (AZEREDO, 2005).

Diferentes tipos de agentes encapsulantes tém sido utilizados para secagem
por pulverizagdo, incluindo polissacarideos (amidos, maltodextrinas, xaropes de milho e
goma arabica), lipideos (acido estearico, mono e diglicéridos) e proteinas (gelatina,
caseina, soro de leite, soja e trigo) (SAENZ et al., 2009).

2.3 Agentes encapsulantes

Muitas substancias de diferentes tipos, origens e propriedades podem ser
usadas para revestir ou encapsular solidos, liquidos ou gases. No entanto, 0s
regulamentos para aditivos alimentares sdo mais rigidos do que para produtos
farmacéuticos ou cosméticos. Diferentes compostos, amplamente aceitos para
encapsulamento de farmacos, ndo foram aprovados para utilizacdo na industria de
alimentos, uma vez que muitas destas substancias ndo foram ainda certificadas como
materiais "geralmente reconhecidos como seguros” (GRAS). Na verdade, todo o
processo alimentar deve ser concebido de forma a satisfazer os requisitos de seguranca
de agéncias governamentais, tais como a Autoridade Europeia para a Seguranga dos
Alimentos (EFSA) ou Food and Drug Administration (FDA) nos EUA (ZUIDAM;
NEDOVIC, 2010).

A composicdo do agente encapsulante é determinante para as caracteristicas
das microcapsulas (SUAVE et al., 2006). Segundo Santos, Ferreira e Grosso (2000) o
encapsulante ideal deve apresentar as seguintes caracteristicas: ser de facil manipulacéo
durante o processo; possuir baixa higroscopicidade para facilitar a manipulacao e evitar
aglomeracéo; ndo ser reativo com o material a ser encapsulado; ter capacidade de selar e
segurar o material ativo dentro da estrutura da capsula; ter boas propriedades reoldgicas
em concentracdo elevada, habilidade de se trabalhar durante o encapsulamento;
capacidade de dispersar ou emulsificar o material ativo estabilizando a emulsao
produzida; liberar completamente o solvente ou outros materiais utilizados durante o

processo de encapsulacdo; proporcionar maxima protecdo ao material ativo contra
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condicBes adversas, tais como luz, pH, oxigénio e ingredientes reativos; ser solivel em
solventes comumente usados na industria de alimentos (por exemplo, 4gua e etanol); ter
condigdes de liberar o aroma quando reconstituido no produto final; ndo apresentar
sabor desagradavel no caso de consumo oral; promover boa prote¢do para 0 aroma ou
6leo encapsulado e ser econdmico (DESAI ; PARK, 2005; RE, 1998; SHAHIDI ; HAN,
1993; ZUIDAM ; NEDOVIC, 2010).

Dentre as caracteristicas comentadas anteriormente, 0s critérios mais
importantes para a selecdo de um material de encapsulagdo sdo a funcionalidade que o
encapsulado deve proporcionar ao produto final, restricbes potenciais para o material de
revestimento, concentracdo de encapsulados, tipo de liberacdo, requisitos de
estabilidade e restricbes de custos. Os materiais utilizados para a concepc¢do do
involtorio, ou seja, protetor dos encasulados devem ser de qualidade alimentar,
biodegradaveis e capazes de formar uma barreira entre a fase interna e os seus arredores
(NEDOVIC et al.,2011). Além desses critérios, o material de parede deve ser
compativel com a técnica de secagem a ser utilizada na obtencdo das microcapsulas
(BARBOSA, 2009).

Os materias de paredes disponiveis muitas vezes ndo englobam todas as
caracteriticas e critérios necessarios, porém utilizam-se combina¢Ges de agentes
encapsulantes ou modificados, o0 que requer do especialista em encapsulacdo um alto
grau de conhecimento (ESTEVINHO et al.,2013; TERIET JUNIOR, 2012).

A maioria dos materiais utilizados para encapsulamento no setor
alimenticios sdo biomoléculas. Entre todos o0s materiais, 0 mais utilizado para
encapsulamento em aplicagfes alimentares sdo os polissacarideos. Amido e seus
derivados - amilose, amilopectina, dextrinas, maltodextrinas, polidextrose, xaropes e
celulose e seus derivados sdo comumente utilizados. Exsudatos e extratos de plantas -
goma aradbica, goma tragacanto, goma karaya, goma de mesquite, galactomananos,
pectinas e polissacarideos de soja sdo também solUveis. Posteriormente, extratos
marinhos como carragenanas e alginato também estdo presentes em alimentos. Também
sdo explorados polissacarideos microbianos e animais tais como dextrana, quitosana,
xantana e gellana. Para além dos polissacarideos naturais e modificados, as proteinas e
os lipideos sdo também apropriados para a encapsulagdo (AGUIAR; ESTEVINHO;
SANTOS, 2016; DESAI; PARK, 2005; FANG; BHANDARI, 2010; NEDOVIC et
al.,2011).
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As gomas naturais, provenientes dos exsudatos e sementes de plantas, nos
Gltimos tempos, vém sendo muito utilizadas como agente encapsulante (RODRIGUES,
2004; SOUZA et al.,2015).

2.3.1 Goma de Cajueiro

As gomas exsudadas sdo polissacarideos produzidos pelas células epiteliais de
plantas quando o cortex é agredido por injarias fisicas ou ataque microbiano. A
producédo do exsudado gomoso € um mecanismo de defesa destas plantas que crescem
em éareas semiaridas (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2011). Algumas pesquisas
reportam a possibilidade do uso da goma de cajueiro em varios setores, porém, sua
aplicacdo em meio industrial ainda néo foi estabelecida (ANDRADE et al.,2013).

A goma de cajueiro € um exsudato extraido da A. occidentale (Figura 4).0
cajueiro € uma arvore rustica que pode crescer até 12 metros de altura e pode ser
facilmente encontrada em paises tropicais como o Brasil, principalmente nas regides do
norte e nordeste, como Piaui, Ceara e Rio Grande do Norte, sendo de grande
importancia econémica, gerando emprego, renda e impostos, em decorréncia dos
produtos industrializados oriundos do seu fruto e pseudofruto (SANCHO et al., 2007).
Foi espalhado por diversas regides da Africa e Asia devido ao seu valor alimenticio e
medicinal, bem como a facil adaptacdo em solos com poucos nutrientes (RIBEIRO et
al.,2016). Da castanha (fruto) e do pediunculo (pseudofruto) sdo obtidos inumeros
derivados, dentre os quais, destacam-se: améndoas, refrigerantes, sucos, doces, néctares,
polpas e liquido da castanha (LCC) (AGUIAR et al., 2000).

O principal produto do cajueiro é a castanha, mas existe potencial para a
exploracdo da goma exsudada do cajueiro (DE PAULA; HEATLEY; BUDD 1998). O
desenvolvimento de novos materiais a base da goma do cajueiro é vantajoso, além de
possibilitar a obtencdo de um produto a base de matéria prima regional com menor
custo/beneficio e também como uma alternativa para agregar valor a cajucultura
(SILVA et al.,2013b), sendo inclusive uma forma de aproveitamento dos cajueiros

improdutivos em fase de declinio e senescéncia (SOUZA, 2010).
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Figura 4- Exsudato do cajueiro (A) e polissacarideo isolado (B) da goma de
cajueiro Anacardium occidentale L.

Fonte: Elaborada por Furtado et al.(2013).

A goma de cajueiro € um heteropolissacarideo acido ramificado constituido
por uma cadeia principal de P-D-galactose (1—3) associada a cadeias laterais de
galactose e glicose (PITOMBEIRA et al., 2015) . A caracterizagdo do polissacarideo
exsudato de Anacardium occidentale foi realizada por De Paula, Heatley e Budd (1998):
72% galactose, 14% glicose, 4,6% arabinose, 3,2% ramnose e 4,7% &cido glucurdnico.
No entanto, a propor¢do de monossacarideos na goma de cajueiro varia, dependendo da
fonte, idade da arvore, tempo de exudacdo e condi¢des climaticas (CAMPOS et al.,
2012). A goma de cajueiro é um biopolimero com compostos anfifilicos, tem
aproximadamente 6% de complexo polissacarideo-proteina, sugerindo que
provavelmente 0 mesmo complexo esta presente na goma arabica (DE PAULA;
RODRIGUES, 1995).

A Figura 5 mostra uma representacdo esquematica da estrutura da goma de
cajueiro. A goma do cajueiro possui propriedades semelhantes a da goma arabica e tem
sido mencionada como uma possivel alternativa para substituir a goma arabica na
industria alimenticia, como espessante e estabilizante (PORTO; CRISTIANINI, 2014).
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Figura 5- Fragmento estrutural da goma de caju ndo modificada. R representa
cadeias de d-manose, I-ramnose, 1-arabinose ou arabinose ligada a 1, 2.

R
Fonte: Elaborada por Ribeiro et al, (2016).

A goma do cajueiro também vem sendo utilizada na preparacdo de
nanoparticulas e microparticulas para diversos fins, como encapsulamento de farmacos,
principios ativos, Oleo de peixe, Oleos essenciais e corantes naturais (ABREU et
al.,2012; BOTREL et al.,2017; FERNANDES et al.,2016; MAGALHAES Jr et al.,
2009; MENDES, 2012; OLIVEIRA, PAULA; DE PAULA, 2014 ).

O interesse tecnoldgico da goma de cajueiro esta relacionado as suas
caracteristicas reologicas e biodegradabilidade (MCNAMEE, O'RIORDAN;
O'SULLIVAN, 2001) bem como as caracteristicas fisico- quimicas (ANDRADE et al.,

2013), podendo ser utilizada como emulsificante, estabilizantes e encapsulantes.
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2.3.2 Galactomanana

Os polissacarideos de sementes sdo uma das categorias mais importantes de
gomas Vegetais utilizadas na inddstria de alimentos, pois desempenham papéis
importantes no processamento de alimentos, assim como na melhoria da textura dos
produtos alimentares. Os polissacarideos em sementes de plantas ocorrem
principalmente em trés formas: como os polissacarideos ndo amilaceo de parede celular
de endospermas (por exemplo, guar, locust bean, etc.), como mucilagens nas cascas de
semente (por exemplo, sementes de linhaca e mostarda amarela, etc.), e como materiais
de paredes celulares de cotilédones de sementes (por exemplo, a xiloglucana de
tamarindo). As composi¢Ges quimicas, estruturas finas e as propriedades fisicas e
funcionais desses polissacarideos podem variam significativamente conforme a fonte
obtida, ou seja, das sementes das plantas e com fatores ambientais os quais as plantas
sd0 expostas durante o desenvolvimento, assim como 0 método de extracdo
(PRAJAPATI et al.,2013).

Os polissacarideos de sementes podem ser divididos em de reservas ou
estruturais. Os de reservas sao 0s mais utilizados industrialmente. Esses polissacarideos
incluem galactomananas, xiloglucanas, glucanas e mananas, mas as duas primeiras
destacam-se em aplicacgdes industriais (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009).

A galactomanana tem sido objetivo de estudos por serem aplicadas em diversas
areas industriais. Estas aplicacGes sdo decorrentes das propriedades reologicas de
solucdes aquosas, formando solugdes de alta viscosidade em baixas concentrages,
sendo por isso, empregada como espessantes, estabilizantes, encapsuladoras e além do
mais, nao sendo digeriveis, contribuindo para o aumento do teor de fibras em alimentos
(SOARES, 2009). Estas propriedades funcionais sdo conduzidas pelo comportamento
reoldgico das galactomananas numa fase aquosa e também por ligacdo intermolecular
em certas condi¢fes. As moléculas de galactomanana hidratadas ocupam um grande
volume hidrodindmico em solucdo aquosa e controlam o comportamento reoldgico de
toda a solucdo, aléem de, em baixas concentra¢Bes, produzirem solucdes viscosas
( PRAJAPATI et al.,2013).

As galactomananas sdo polissacarideos neutros, compostos por uma cadeia
linear de residuos de D-manose unidas por ligagdes glicosidicas p (1—4), a qual

residuos de D-galactose estdo unidos por ligacdes do tipo o (1—6). As galactomananas
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sdo facilmente encontradas em endosperma de sementes de leguminosas e sao
consideradas comercialmente importantes por sua utilizacdo principalmente como
espessantes e agentes de estabilizacdo (BENTO et al., 2013; BURITI et al., 2014;
CERQUEIRA et al., 2011; JIAN et al., 2014), por serem hidrocoldides ndo toxicos e
ndo poluirem ambiente durante a sua producdo e aplicacdo (JIANG et al., 2011;

PINHEIRO et al., 2011). A Figura 6 representa a estrutura da galactomanana.

Figura 6- Estrutura da galactomanana com unidades de D-manose em ligagao f3-
(1—4) e unidades de D-galactose em ligacdo a-(1—6).

OHOH

H OH

Fonte: Elaborada pelo autor.

As estruturas poliméricas das galactomananas sdo principalmente
influenciadas pelo peso molecular, relacdo manose / galactose (M / G) e distribuigéo de
unidades de galactose sobre a cadeia principal de manose, o que difere uma
galactomanana da outra e causa varia¢@es reologicas e na solubilidade como também
nas aplicacdes tecnologicas dos polissacarideos (AZERO; ANDRADE, 1999; JIAN et
al,2011; PINHEIRO et al., 2011). Raz&o de D-manose/D-galactose e M/G = 3,1 da para
Caesalpinia pulcherrima (AZERO; ANDRADE, 1999). E importante ressaltar que esta
relacdo de D-manose/D-galactose pode variar dentro da mesma espécie, por conta do
estagio de maturacdo da semente. Por ser uma planta deiscente, as vezes precisam ser
colhidas antes de se abrirem o que provoca esta diferencia do grau de maturagao.

Caesalpinia pulcherrima é uma arvore de pequeno porte que pode
atingir 3 ou 4 metros de altura na fase adulta (Figura 7). Pertencente a familia
Leguminosae-Caesapiniodeae, é conhecida popularmente como: flamboianzinho,

flamboiant-mirim, flor-de-pavao, orgulho-de-barbados, flor-do-paraiso, chagueira,
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barba de barata ou brado de estudante (BRAGA, 2001). E uma planta da familia
Leguminosae, encontrada na Regido costeira do Nordeste do Brasil e em varias regides
do mundo onde é utilizada como planta ornamental. E uma fonte ndo tradicional de
galactomananas, mas que esta sendo estudada em alimentos e outras aplica¢fes por ser
um arbusto facil de plantar e crescer, além de produzir uma grande quantidade de
sementes sendo, portanto uma alternativa barata para se extrair galactomanana
(BRAGA et al., 2011; CERQUEIRA et al., 2009, 2011).

Figura 7- Arbusto (A) e Sementes (B) da Caesalpinia Pulcherrima.

Fonte: Elaborado pelo autor

Em virtude do alto teor de galactomanana na semente, este pode ter um
grande potencial de aplicagdo na industria de alimentos, como hidrocoldide,
modificador de textura e fonte de fibra dietética, uma vez que a galactomanana da
semente de C. pulcherrima apresenta alta viscosidade em solucdo mesmo a baixas
concetracdes. Por esta planta, ser bem adaptada as regides semi-aridas, como a
Caatinga, principal bioma do Nordeste, esta poderad ser uma oportunidade de evolucédo
econdmica e social para esta regido (BURITI et al., 2014).

O endosperma dessas sementes foi bastante estudado, identificado
e caracterizado (BRAGA, 2006), sendo considerado de suma importancia tanto na area

da industria como na medicina, agronomia e farmacologia em geral, por apresentar
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evidéncias da presenca de principios farmacéuticos ativos (ISLAM et al.,2003), o que

desperta muito interesse de pesquisadores.

Na area farmacoldgica varias atividades da planta Caesalpinia pulcherrima
foram relatadas como analgésicos e anti-inflamatérios (PATEL et al., 2010;
YODSAOQOUE et al.,2011), anti-tulcera (SHARMA; RAJANI, 2011), antimicrobianos
(DAS et al., 2010). Segundo Sudhakar et al. (2006) ao estudarem o0s extratos da
sementes de Caesalpinia pulcherrima observaram atividade antimicrobiana contra
Escherichia coli, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus e
também atividade antifingica contra Candida albicans, Aspergillus niger e Rhizopus
oligosporus.

A galactomanana obtida da semente Caesalpinia pulcherrima é um produto
natural e biodegradavel, apresentando varias vantagens como: nao toxico e resistente ao
suco gastrico e enzimas pancreaticas, por isso, sendo considerada uma alternativa como
fonte de fibra. Além disso, ndo ¢ irritante para a membrana de mucosa formando uma
forte ligacdo ndo covalente com as superficies de mucina-células epiteliais (IGE;
AGRAWAL,; PATIL, 2015).

2.4 Modificacdo quimica das gomas

Os polissacarideos naturais ou gomas podem ser modificados quimicamente no
intuito de obter novas e desejaveis propriedades fisico-quimicas. As vezes, a
modificacdo pode ser feita em etapas, dando um leque de novos produtos com
propriedades bastante diferentes das do material original. E possivel, inclusive, dar a um
polissacarideo as propriedades de outro, permitindo a substituicdo de uma goma de alto
preco por uma goma modificada de preco menor (MATQOS, 2000).

As modificacBes quimicas ocorrem a partir de processos como oxidacao,
esterificacdo e reticulacdo. A reticulacdo é utilizada na modificagdo de polissacarideos
naturais em que polimeros lineares ou ramificados sdo interligados por ligacGes
covalentes, formando polimeros tridimensionais de alta massa molecular.

Agentes de reticulacdo como epiclodrina, vinilsulfona, os disotiocianatos e
varios diepoxidos e diolefinas e o trimetafosfato de sdédio, em geral, podem ser
aplicados para qualquer polissacarideo (MATOS, 2000). O trimetafosfato de sodio
(Figura 8) foi bem relatado como sendo um agente reticulante efetivo para gomas
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(KASEMSUWAN et al., 1998; MUHAMMAD et al., 2000; WOO; SEIB, 1997). O
trimetafosfato de sodio € um sal de baixa toxicidade ndo ocasionando efeito adverso em
humanos. Nos Estados Unidos, este agente pode ser usado legalmente na reticulacéo de
gomas de grau alimenticio. Outro fator interessante deste reticulante esta no fato do
mesmo nao reagir com grupos carboxilicos das gomas, o que os deixa livres para outras
possiveis modificagfes (DULONG et al., 2004).

Figura 8- Molécula de trimetafosfato de sodio.

Li et al. (2009) destacam a utilizagdo do trimetafosfato de sodio no estudo com
microparticulas e sugerem ele ser potencialmente Util para o aprisionamento de
ingredientes alimentares, especialmente ingredientes cati6nicos.

A goma arabica modificada com trimetafosfato de sddio tem baixa solubilidade
em agua. Essas caracteristicas sdo importantes para aplicacbes como o encapsulamento
de bioativos onde substancias devem ser mantidas dentro das capsulas e ser liberado em
determinadas condic¢des de pH, temperatura ou lentamente em condic¢des naturais. 1sso
pode ser verificado quando goma arabica foi modificada com 6% de trimetafosfato de
sodio, a qual apresentou caracteristicas de viscosidade desejavel, propriedades de
intumescimento e distribuicdo de tamanho de particulas que resultou em um

encapsulamento eficiente de do 6leo essencial de C. citratus (RIBEIRO et al., 2015).
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2.5 Oleos Essenciais

Na natureza, os Oleos essenciais desempenham um papel importante na
protecdo das plantas como agentes antibacterianos, antivirais, antifungicos, inseticidas
assim como herbivoros. Eles também sdo usados pelas plantas para atrair alguns insetos
que favorecem a dispersdo de pélen e sementes (MONTES; SANTANA NETA; CRUZ,
2013).

De acordo com a ISO 9235:1997, oleos essenciais sdo produtos obtidos a
partir da matéria prima natural de origem vegetal, por meio de destilacdo por arraste a
vapor d’agua, ou por processos mecanicos, no caso do pericarpo de frutos citricos, que
podem apresentar isoladamente ou misturados entre si, retificados ou concentrados.
Entende-se por retificados, os produtos que tenham sido submetidos ao processo de
destilacdo fracionada para concentrar determinados componentes (BRASIL, 1999;
SANTURIO, 2011).

Os oOleos essenciais sdo considerados como compostos secundarios, da
espécie vegetal, que ndo sdo utilizados diretamente na sua alimentacdo e nutricdo.
Dentre os compostos secundarios mais estudados estdo os alcaléides, os flavonoéides, as
saponinas e os 0leos essenciais. Tais compostos sdo normalmente extraidos por meio de
vapor ou hidro-destilacdo, sendo esta técnica a primeira desenvolvida na ldade Média
pelos arabes (BARBOSA, 2010; MONTES, SANTANA NETA; CRUZ, 2013,
WOLFFENBUTTEL, 2007). Estes 6leos s&o liquidos, volateis, limpidos e raramente
coloridos, lipossoltuveis e soliveis em solventes organicos, com uma densidade
geralmente mais baixa que a da agua. Sdo conhecidos pela fragrancia e propriedades
fortes, pela sua atividade antisséptica, ou seja, bactericida, fungicida, antivirais e
medicinais, pode ser utilizado como antimicrobianos na conservacdo de alimentos,
analgesicos, sedativos e anti-inflamatorios (AQUINO et al.,, 2010; MONTES;
SANTANA NETA; CRUZ, 2013). Ha 6leos que possuem acdo farmacolégica podendo
ser usados como um fitoterapico (HERRAIZ- PENALVER et al., 2013)

A producdo de o6leos essenciais € muitas vezes influenciada por fatores
internos e externos a planta que vao condicionar ndo sé o tipo de compostos volateis a
serem produzidos mas também as quantidades em que estes se encontram, resultando
em uma grande variabilidade quimica dentro da mesma espécie. Os fatores
responsaveis pela variabilidade quimica das plantas aromaticas tém diversas naturezas,

podendo-se classificar como intrinsecos, que dependem da genética e fisiologia da
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planta; ou extrinsecos, fatores como condi¢es ambientais e de colheita (FIGUEREIDO;
PEDRO; BARROSO, 2014).

Na industria de alimentos tem aumentado a procura por novas substancias
naturais e técnicas de preservacdo dos alimentos. Em virtude da percepcdo negativa do
publico de alimentos industrialmente sintetizados, a adicdo de 6leos essenciais torna-se
um potencial sistema de bioconservacdo, haja vista a capacidade antimicrobiana,
antioxidante, antifangica, dentre outras, capazes de prolongar a vida de prateleira dos
alimentos (CALO et al., 2015; FALEIRO, 2011; FRATIANNI et al., 2010). Com isso,
o desenvolvimento de estudos que tenham como objetivo investigar a possibilidade de
utilizacdo desses produtos, como também avaliar sua composicao, € de total importancia
para viabilizar o uso mais amplo dos 6leos essenciais.

Oleos essenciais sio de grande interesse para a inddstria de um modo geral,
visto que possuem uma grande aplicabilidade, sendo utilizados para perfumar
formulacbes, na conservacdo de produtos, diante de sua atividade antioxidante e
antimicrobiana (BOROSKI et al., 2012).

Existem varias formas de aplicacdo dos dleos essenciais em alimentos, nas
quais, podem ser empregados junto a massa alimentar durante o processamento ou
incorporados aos revestimentos e filmes comestiveis para posterior aplicacdo. Busca-se
assim inovar a ciéncia de alimentos e beneficiar os produtores e consumidores dos
diferentes segmentos alimentares, inclusive adotando a microencapsulacdo
(DURANGO; SOARES; ARTEAGA, 2011; TRAJANO et al., 2010).

Em geral, os 6leos essenciais na presenca de oxigénio, luz, calor, umidade e
metais sdo muito instaveis, sofrendo inimeras reacdes de degradacédo, o que dificulta a
sua conservacao, fazendo com que o seu processo de armazenamento seja fundamental
para a manutencdo de sua qualidade (GUIMARAES et al., 2008). Dai deriva-se a
importancia de utilizar tecnologia de encapsulamento com o intuito de melhorar a

estabilidade, proteger e reter os componentes ativos presentes nos 6leos essenciais.

2.5.1  Oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis L.)

Rosmarinus officinalis L. (alecrim) é uma planta aromatica pertencente a

familia Lamiaceae, cultivada em varias partes do mundo, sendo nativo da regido do
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Mediterraneo e Portugal (BEGUM, et al., 2013; JUSTO et at. 2008). R. officinalis é
uma espécie xeromdrfica que cresce espontaneamente na areia, falésias e lugares
pedregosos, perto do mar, em diferentes partes do mundo, como Europa, Africa e Asia e
atualmente é cultivado em quase todo o territério brasileiro (MIRALDI et al., 2010;
TAKAYAMA et al.,2016).

E uma planta que possui porte subarbustivo lenhoso, ereto e pouco
ramificado de até 1,5 m de altura. Folhas sdo lineares, coridceas e muito aromaticas,
medindo 1,5 a 4 cm de comprimento por 1 a 3mm de espessura, sdo pequenas e de
aromas forte e muito agradavel. Apresentam trés variedades (prata, ouro e da listra
verde) sendo a variedade verde a mais utilizada pelas suas propriedades medicinais
como mostra a Figura 9 (BEGUM, et al., 2013; LORENZI; MATOS, 2006). O édleo
essencial de alecrim geralmente é obtido das folhas da planta e sua cor varia de incolor a
amarelo palido, com odor bastante caracteristico (GENEMA et al., 2008).

Figura 9- Planta de Rosmarinus officinalis L. (alecrim)

Fonte: Ali et al. ( 2015)

Rosmarinus officinalis L. (alecrim) é uma planta interessante e muito
utilizada na especiaria, como agente aromatizante, antioxidante natural e conservante
natural por apresentar na sua composicdo quimica, compostos bioativos que trazem
beneficios a salde humana. Dois grupos de compostos sdo 0s principais responsaveis

pela biologica atividade da planta: a fragdo volatil e os componentes fendlicos. Os
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compostos fendlicos presentes podem ser classificados em trés grupos: diterpenos
fenolicos, flavondides e acidosfenolicos (BABOVIC et al.,, 2010; TEIXEIRA et
al.,2013). A composicdo quimica do 6leo essencial de alecrim encontrada por Barreto et
al. (2014) foi de :a-Thujene, a-Pinene, Camphene, B-Pinene, 1,8-Cineole, D-Limonene,
Camphor, Caryophyllene.

VariagOes significativas na composicdo quimica dos 6leos essenciais de
alecrim tém sido relatadas em relacdo a sua origem geografica (GUILLEN; CABO;
BURILLO, 1996; OJEDA-SANA et al.,2013). Além disso, as variacdes nas
propriedades antioxidante e antimicrobiana dos 6leos essenciais de alecrim estdo
relacionadas as condicBes regionais, ambientais e agronémicas, o tempo de colheita, o
estagio de desenvolvimento das plantas, 0 método de extracdo e das metodologias
utilizadas para avaliar suas atividades biologicas (OKOH; SADIMENKO;
AFOLAYAN, 2010; ZAOUALLI; BOUZAINE; BOUSSAID, 2010).

O 6leo essencial de alecrim apresenta varios efeitos, dentre esses, 0s mais
conhecidos sdo os seus efeitos antioxidantes (VALGIMIGLI, 2012), antimicrobianos
(ISSABEAGLOO et al., 2012), aromaterdupetica e atividades anticancerigenas
(TURASAN; SAHIN; SUMNU, 2015).

Alguns autores afirmam que a atividade antimicrobiana do dleo essencial de
alecrim esta relacionada com os componentes volateis presentes, como 1,8-cineole,
canfora , eugenol e a-pinene (OJEDA-SANA et al, 2013; TEIXEIRA et al., 2013).
Porém alguns autores observaram que atividade antimicrobiana do 6leo essencial de
alecrim foram superiores ao a-pineno e 1,8-cineol. No entanto, é bastante dificil atribuir
o efeito antimicrobiano para um ou alguns principios ativos, porque sempre contém uma
mistura de diferentes compostos quimicos, concluindo que atividade antimicrobiana
deste 6leo essencial € pelo efeito sinérgico de sua composicdo (JIANG et al., 2011b).

Diversas pesquisas tém mostrado a atividade antimicrobiana do 6leo
essencial de alecrim frente a diversos microrganismos (OJEDA-SANA et al, 2013;
RADAELLI et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2013; VILELA et al., 2016), principalmente
patdgenos presentes nos alimentos, como a Escherichia coli, Listeria monocytogenes e
Salmonella Enteritidis (BARBOSA et al.,, 2016) Staphylococcus aureus, Bacillus
cereus, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli (HUSSAIN et
al.,2010).

O dleo essencial de alecrim é mais efetivo contra bactérias gram-positivas

que nas bacterias negativas, este fato, pode estar relacionado com a complexidade da
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célula, ou seja, da composicdo da membrana (HUSSAIN et al., 2010 ; PESAVENTO et
al., 2015). A parede celular das bactérias gram-negativas é constituida essencialmente
de um lipopolissacarideo que bloqueia a penetragdo de 0leo e evita 0 acumulo de 6leos
essenciais na membrana de células alvo, conferindo uma maior resisténcia a essas
bactérias. Por outro lado, os acidos lipoteicdicos e a extremidade lipofilica da membrana
celular da bactéria Gram positiva podem facilitar a penetracdo de compostos
hidrofébicos (DENYER; MAILLARD, 2002).

Muitas aplicacbes na area de alimentos tém sido descritas para o 6leo de
alecrim, além da atividade antimicrobiana e antioxidante, tais como a sua utilizacdo
como conservante de alimentos para matrizes diferentes de carne (carne de porco, carne
bovina, de cordeiro e aves), peixe e alimentos processados (HERNANDEZ et al.,2016).

O 6leo essencial de alecrim pode ser adicionado diretamente no alimento ou
incorporado em embalagens de alimentos, atuando como antimicrobiana e agente
antioxidante, porém devido a sua elevada volatilidade e a sua susceptibilidade contra os
efeitos ambientais, 6leo essencial de alecrim necessita de mais acGes de protecdo, com o
intuito de aumentar a sua absor¢do e biodisponibilidade, surgindo assim, a técnica de
encapsulamento mais eficiente em preserva-lo (KUANG; OLIVEIRA ; CREAN, 2010;
TURASAN; SAHIN; SUMNU, 2015). Além disso, o extrato e o 6leo essencial de
alecrim € geralmente reconhecido como seguro para uso como aditivo, dentro do
significado da se¢é@o 409 da Lei de Alimentos and Drugs Administration (FDA, 2015a;
FDA, 2015b) e de acordo ao / 67 / UE e da Comisséo Directiva 2010 2010/69 / UE,
respectivamente.

As varias atividades interessantes do 6leo essencial de alecrim justificam
o0 desenvolvimento de produtos e sua aplicacdo, variando de conservantes na indudstria
de alimentos segundo Hamre, Kolas e Sandnes (2010) e Teixeira et al.(2013), a
cosmeticos (LEE et al., 2011) e nutracéuticos (NIETO et al., 2010).
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ABSTRACT

The combination of plant polysaccharides can result in a wall material with excellent
encapsulating characteristics. The objective of this study was to evaluate the influence
of the content of matrix components, galactomannan and cashew gum crosslinked with
6% sodium trimetaphosphate in the microencapsulation of essential rosemary oil by
atomization. The increase in galactomannan concentration significantly affected
viscosity (p <0.05), emulsion droplet size and particle size. Increased solid content
provided greater retention and encapsulation efficiency. Particle micrographs showed
no cracks or microparticles fissures. The appropriate ratio for efficient encapsulation of

rosemary essential oil was of 19.4% cashew gum (m/v) and 0.4% galactomannan (m/v).

Keywords: galactomannan, cashew gum, essential rosemary oil, encapsulation.

INTRODUCTION

Rosmarinus officinalis L. (rosemary) is a plant widely used as a natural
antioxidant, flavoring agent and natural preservative (as a spice) because it presents
bioactive compounds in its chemical composition that are beneficial to human
health(Babovic et al., 2010; Cerqueira, et al. 2013; Gachkar et al., 2007). The essential
rosemary oil extracted from its leaves by hydrodistillation has antibacterial, antioxidant
and free radical scavenging properties (Gachkar et al., 2007; Ribeiro-Santos et al.,
2015). The essential oil compounds responsible for the taste and functional properties of
R. officinalis are volatile and instinctively unstable in the presence of oxygen, moisture
and heat. Thus, the choice of a microencapsulation method and an adequate wall
material could reduce undesirable losses of bioactive components present in the

essential oil of R. officinalis.

The spray drying encapsulation method is particularly useful since it is
economical, efficient, simple, continuous and can be used for various types of products
(Diego Avalenga Botrel et al., 2012; Favaro-Trindade, Santana, Monterrey-Quintero,
Trindade, & Netto, 2010). In addition, the selection of a wall material is critical to avoid
changes resulting from oxidation, chemical interactions or volatilization (Diego
Avalenga Botrel et al., 2012), and to maximize retention of the essential oil after the
drying process.
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Various materials (carriers or adjuvants) including starches (corn, cassava and
rice), modified starches, maltodextrins, gum arabic, cyclodextrins and corn syrups are
often added to foods to minimize the loss of active compounds and are excellent
encapsulation agents, capable of improving or modifying the physical and chemical
composition of a product ( De Souza, Bassani, & Schapoval, 2007). Additionally, new
emerging biopolymers have been investigated in atomization encapsulation studies such
as konjac gum for sweet orange oil (Yang, Xiao, & Ding, 2009), galactomannan for
ascorbic acid (Souza et al., 2015), tara and xanthan gums for pitanga juice (Rutz et al.,
2013), and beet pectin for fish oil (Drusch, Serfert, Van Den Heuvel, & Schwarz, 2006).

Galactomannans are neutral polysaccharides composed of a linear chain of
mannose residues bound by B (1 — 4) glycosidic bonds, to which galactose residues are
linked by a-type bonds (1 — 6). They are easily found in the endosperm of legume
seeds and are considered commercially important for their properties mainly as
thickeners and stabilizing agents, since they are non-toxic hydrocolloids and do not
cause pollution during their production and application (Bento et al., 2013; Cerqueira et
al., 2011Buriti et al., 2014; Jian et al., 2014, J. xin Jiang, Jian, Cristhian, Zhang, & Sun,
2011; Pinheiro et al., 2011). Furthermore, the relationship between mannose and
galactose is one of the main biochemical characteristics of galactomannans, considering
that variations of monomers provide different physicochemical properties to the formed
structure (variation in density, solubility and viscosity of solutions) (Andrade, Azero,
Luciano, & Gongalves, 1999; Pinheiro et al., 2011Cerqueira, Lima, Teixeira, Moreira,
& Vicente, 2009).

Cashew gum is a branched acidic heteropolysaccharide composed of a main f-
D-galactose chain (1 — 3) associated with galactose and glucose side chains
(Pitombeira et al., 2015). It is considered a low viscosity substance in aqueous solutions.
Characterization of the monosaccharides present in the structure of the Anacardium
occidentale exudate was performed by (De Paula, Heatley, & Budd, 1998) and
presented as: 73% galactose, 11% glucose, 5% arabinose, 4% rhamnose, 1% mannose
and 4.7% glucuronic acid, in addition to a polysaccharide-protein complex (De Paula &
Rodrigues, 1995). The encapsulation process with the use of cashew gum as a wall
material has been studied (Botrel et al., 2017; Gomez-Estaca, et al. 2016) , however,
there are still no reports on the use of galactomannan blends with cashew gum. The

combination of the two polysaccharides and their intrinsic characteristics could provide
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improvement in the encapsulation efficiency of R. officinalis essential oil. In addition,
cross-linking the biopolymers has proven to harden the microparticle wall, decreasing
porosity and increasing retention of the core material (Chen, Li, Ding, & Suo, 2012;
Comunian et al., 2016).

The objective of this study was to determine galactomannan and cashew gum
combinations submitted to cross-linking for microencapsulation of rosemary essential

oil through characterization of the particles.

MATERIALS AND METHODS
2.1 Materials

The essential rosemary oil (Rosmarinus officinalis) was purchased from
Ferquima Ind. and Com. LTD company from Vargem Grande Paulista, Brazil. The
cashew gum was obtained from the EMBRAPA Experimental Campus in Pacajus-CE,
Brazil. The Caesalpinia pulcherrima (galactomannan) seeds were collected in the
metropolitan region of Fortaleza-CE, Brazil, and identified in the Prisco Bezerra

Herbarium with the following exsiccate numbers: 563667 - Caesalpinia pulcherrima.

2.2 Cashew gum isolation

Crude gum was taken to the laboratory and isolated according to the
methodology described by (Torquato et al., 2004), with some modifications. For this,
the gum was ground in a mill and dissolved in water in a ratio of 1:4 (m/v) under
stirring for 4 hours (without heating). Centrifugation was performed at 10,000 rpm for
10 minutes and the precipitate was discarded. Filtration and precipitation with
commercial ethanol (96°GL) were subsequently performed with an ethanol to gum ratio
of 3:1 (m/m) under refrigeration for 24 hours. The precipitate was isolated and put to
dry at 60°C. Finally, the gum was triturated and passed through a 212um-pore sieve.
The polysaccharide was kept in a hermetically sealed glass for later use.

2.3 Galactomannan extraction from Caesalpinia pulcherrima seed endosperm

Caesalpinia pulcherrima seeds were ground in a mill and separated into
teguments, cotyledons and endosperms. The endosperms were then subjected to heat at

70°C 1in ethanol, refluxed for a period of 15 minutes and left to swell at the proportion
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of 1:10 (endosperm to distilled water) for 24 hours at 7°C. The intumescent endosperms
were homogenized in mills with distilled water until a viscous solution was obtained.
Then the material was filtered through a nylon mesh and the filtered solution was
precipitated with 96% ethanol in the ratio of 1:2 (v/v) solution/ethanol. The residue was
subjected to a new alcohol extraction/precipitation process. Finally, the precipitate
(galactomannan) was dehydrated with acetone, dried in a forced air circulation oven and

kept as a dry powder for later use (Cerqueira, Pinheiro, et al., 2009).

The polysaccharide extraction yield from the seeds was expressed as a
percentage of dry mass obtained after extraction in relation to the dry weight of the

seeds (Pollard, Eder, Fischer, & Windhab, 2010).

2.4 Physiochemical characterization of matrix components
2.4.1 Determination of total nitrogen from polysaccharides

Polysaccharides (cashew gum and galactomannan) total nitrogen content was
determined after digestion of the samples with sulfuric acid according to the method
(Baethgen & Alley, 1989). For 200mg of the polysaccharides, 1.1g of a catalyst (100g
of K,SO4, 10g of CuSO,, 5 H,0 and 1g of selenium) and 2 mL of concentrated H,SO4
were added. The mixture was transported to a mineralizer and left in it for 2 hours until
complete mineralization. This mineralized substance was then dissolved in distilled
water and its volume complemented to 50 mL. A portion of 100uL of said substance
was diluted (1:10) in a solution containing 22g/L of a catalyst (200g of CuSO,, 20g of
K,SO, and 2g of Selenium) and sulfuric acid (61.1 mL/L).Next, 5.5 mL of a buffer (5%
NaHPO,.7H,O 0.1M + KNaC4H;04-4H,O and 5.4% NaOH), 4 mL of solution
containing sodium salicylate (15%), sodium nitroprusside, (0.03%) and 2mL of sodium
hypochlorite (6%) were added to this portion. The samples were then placed in a water
bath at 37°C for 15 minutes and absorbance readings were performed at 650 nm in a
spectrophotometer (Pharmacia, model LKB Ultrospec). The nitrogen content of the
sample was calculated in relation to a standard curve in the presence of ammonium
sulfate and the crude protein content was calculated by multiplying the total nitrogen
value by 6.25.

2.4.2 Ash content
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Ash content of the polysaccharides was obtained from 2g of each sample, placed
in a muffle oven (model SP-1200DRP7, Thermo Scientific, Massachusetts, USA) until
reaching the temperature of 550°C and the organic material was completely incinerated.
The crucibles with the incinerated sample were then kept in a desiccator with silica gel
until weighing. The ash content was calculated through the relation between the residue
weight and the initial sample weight, with the result expressed as a percentage (Official
Analytical Chemists & Horwitz, 2000).

2.4.3 Phenolic compounds

Total content of phenolic compounds was determined by the Folin-Ciocalteu
method (Larrauri, Rupérez, & Saura-Calixto, 1997). The samples (1g) were weighed
in a beaker and diluted in water. Then, 100ul of the solution containing the sample was
removed and mixed with 0.5 mL of Folin-Ciocalteu reagent (1:3), 1 mL of a 20%
(w/v) sodium carbonate solution and 1mL distilled water. Absorbance was measured
after 30 minutes using a spectrophotometer at 700 nm. The results were expressed as

milligrams of gallic acid (GA) times 100" of the sample.

2.5 Preparation of the emulsions

The emulsions were prepared according to some modifications (Ribeiro et al.,
2015). The wall material solutions were prepared by dissolution of the cashew gum and
galactomannan in distilled water for each formula of the experimental design and under
magnetic stirring for 12 hours at room temperature. After solubilization of the
polysaccharides, each formulation was homogenized using an Ultra-Turrax
homogenizer (IKA, T25 digital) at 20,000 rpm for 1 minute, and then dispersed by
ultrasound at 40x amplitude and 1 cycle for 30 seconds. Thereafter, 2.5% (m/v)
rosemary essential oil, 6% (m/v) of the cross-linking agent and TMF were added and
stirred for 30 min (pH 12 with 2M NaOH). After this period, the solution was
neutralized to pH 7. Tween 80 and Span 80 emulsifiers were subsequently added to the
solution according to the hydrophilic-lipophilic balance (HLB value = 7.0) and based on
the concentration of essential oil used in the formulation. Lastly, the emulsion was again
homogenized using the Ultra-Turrax homogenizer (IKA, T25 digital) at 14,000 rpm for

5 min, and 1000 mL of emulsion was prepared for each treatment.

2.5.1. Experimental design
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Response surface methodology was applied using rotatable central composite
design (RCCD) to determine the influence of two variables on the formation of
microparticles by atomization. The two independent variables were related to solids
concentration: cashew gum (X1) and galactomannan (X2). The experimental design
consisted of 11 treatments with 3 central points (Table 1). The variable responses were:
emulsion droplet size D [3,2], dry particle size D [3,2], process efficiency,
encapsulation efficiency and solubility. The planning matrix is indicated in Table 1 in

coded and real variables.

Table 1. Rotatable central composite design used in rosemary essential oil
microencapsulation trials based on 100 mL of distilled water.

Coded Variable Real Variable
Rosemary
Cashew Galactomannan essential oil
Trials (X1) (X2) gum (g) (9 )]

1 -1 -1 18.29 0.32 2.5¢
2 1 -1 19.71 0.32 2.59
3 -1 1 18.29 0.88 2.5¢
4 1 1 19.71 0.88 2.59
5 -1.41 0 18 0.6 2.5¢
6 1.41 0 20 0.6 2.59
7 0 -1.41 19 0.2 2.5¢
8 0 141 19 1 2.5¢
9 0 0 19 0.6 2.5¢
10 0 0 19 0.6 2.5¢
11 0 0 19 0.6 2.59

2.5.2 Characterization of emulsions
2.5.2.1 Viscosity Analysis

The rheological measurements of the samples were determined by a R/S plus
SST 2000 Brookfield-Searle cylindrical rotational rheometer. The measurements were
done at a temperature of 25°C, which was adjusted through a thermostatic bath coupled
to the equipment. The equipment provided shear stress and strain rate data through
RHEO V 2.8 software. The rheological analyzes were obtained with variation of the

deformation rate of 0 to 500 s (upward curve) for 1 minute, and a reading of 25 points
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for each curve. The flow curves were obtained from the shear stress (t) versus shear rate
(v ", and the rheological parameters of pseudoplasticity index (k) and viscosity (1) were

obtained by the Law of Power models using equation below:
t=k.y'" (Equation 8)
2.5.2.2 Droplet size distribution

Droplet size distribution was determined based on the light scattering of
Malvern 3000 Zetasizer NanoZS equipment (Malverne Instruments, UK). The average
diameter was determined by considering the average diameter of a sphere with the same
area (average surface diameter - D [3,2]). The solution was left to rest for 24 hours.
After this period, an analysis was carried out by withdrawing the quantity of 1mL from
the superior portion of the volumetric flask, which was dispersed in 100mL of deionized

water in the apparatus and subjected to three readings of droplet distribution and size.
2.6 Spray encapsulation

The emulsions were submitted to an atomizer (model (MSD 1.0; Labmaq do
Brasil, Ribeirdo Preto, Brazil) equipped with a 1.2 mm-diameter double-fluid spray
nozzle. The inlet air temperature used was 0.35 L.h™ and the air flow was 4.2 m*/min.
The dry powders obtained were stored under refrigeration in metal packaging until the

analyzes were carried out.

2.7 Microparticle Characterization

2.7.1 Water solubility

The solubility of the samples was determined according to the modified
methodology described by (Cano-Chauca, Stringheta, Ramos, & Cal-Vidal, 2005). For
the analyzes, 0.25g were weighed out of each sample and 25 mL of distilled water was
then added to each portion. The solution was centrifuged at 3000 RPM for 5 min and
the supernatant was filtered. Then, 20 mL of the supernatant was added to the petri dish.
This material was dried in an air circulation oven at 105°C for 5h. The solubility was
calculated by the difference in mass (final mass - initial mass) and the results were

expressed as a solubility percentage.

2.7.2 Particle size distribution
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Particle size distribution was analyzed using a Malvern 3000 Zetasizer NanoZS
laser light scattering instrument (Malvern Instruments, UK). For this evaluation, a 0.50g
sample of the powder suspended in 50 mL of isopropyl alcohol was used (refractive
index - 1.39) in a ratio of 1:100 (w/v). The solution was then left to rest for 24 hours.
After this period, an analysis was performed by withdrawing a 1ImL portion of the upper
part of the volumetric flask. The average diameter was determined by considering the

average diameter of a sphere of the same area (average surface diameter - D [3, 2]).
2.7. Analysis of the Efficiency of Microparticle Formation

In order to determine the efficiency of the encapsulation process, two types of
efficiency analyzes were adopted: encapsulation efficiency and retention efficiency
(Cano-Chauca et al., 2005; Turasan, Sahin, & Sumnu, 2015).

2.7.3.1. Encapsulation EfficiencyEncapsulation efficiency was calculated based
on total and surface oil content using Equation 2:

EE% = [ (total oil — superficial oil)/total oil] x 100

Determination of total oil

Total oil content was determined from 10g of encapsulated powder in 250mL of
distilled water using a Clevenger-type apparatus for 3 hours. The determined volume
was multiplied by its density (0.915g/mL).

Determination of surface oil

To measure the amount of surface oil, meaning free or extractable oil, petroleum
ether was used as an extractor (Garcia, et al. 2006; Jafari, Assadpoor, Bhandari, & He,
2008). The spray dried powder (10g) was dispersed using 25 mL of solvent in an
Erlenmeyer and manually shaken for 10 minutes at room temperature. Dispersion was
filtered using a qualitative filter paper. The particles were washed three times with 5mL
of petroleum ether and the filtered solution containing the extracted oil was transferred
to a petri dish for evaporating the organic solvent at room temperature. Surface oil mass

was obtained by weighing in relation to the initial mass of the particles.

2.7.3.1 Retention Efficiency
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Firstly, total oil was calculated by distillation of 10g of encapsulated powder in
250 mL of distilled water for three hours in a Clevenger apparatus (Jafari, He, &

Bhandari, 2007a). Oil volume was read directly into the graduated arm of the equipment

Phenolic
Compounds Yield (%)
(mg AG.100g™)

Protein Ash

Sample (%) (%)

and multiplied by its density. Oil retention was defined as the ratio between total oil
extracted by the initial oil in the feed in relation to total solids and calculated by

Equation 3:

Retention efficiency % = (oil content in microparticles/initial oil content in

emulsion) x 100 - equation (3).
2.7.3 Particle morphology

Particle morphology was evaluated by scanning electron microscopy (SEM).
The particles were placed on a double-sided adhesive tape mounted on stubs. The
samples were plated with gold in a sputtering-type apparatus and examined with the
scanning electron microscope (MEV Zeiss DSM, model 940). The SEM was operated at
15 kv with a magnitude of 4000x.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Yield and physical-chemical characterization of polysaccharides

Table 2. Analysis of the physicochemical yield of galactomannan from C.

pulcherrima and cashew gum from A. occidentale L.
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Galactomannan 0.65 £ 0.09 0.38 £ 0.03 - 25+ 0.05

Cashew Gum
Isolate 0.50+£0.07 0.74+0.007 77.81+1.58 70. 22 + 3.67

Galactomannan extraction from C. pulcherrima presented a yield of 25% (m/m)
in relation to the seed mass (Table 2), similar to that found by (Cerqueira, et al., 2009),
who obtained a yield near 25% for G. triacanthos and C. pulcherrima (24.73% and
25.70%, respectively). Cashew gum vyields reported by several authors were about 80%
(Rodrigues, Paula, & Costa, 1993), and were different from those obtained in this study
(70%). This is associated with issues such as origin and the different polysaccharide

isolation methodologies used in each study.

According to Table 2, galactomannan presented low protein content. This means
that endosperm isolation before the swelling with the implemented methodology
guaranteed galactomannan extraction with a higher degree of purity, since the presence
of protein in the polysaccharides extracted from seeds is a very frequent contaminant;
therefore, the percentage varies with the extraction method and the species. The protein
content found for C. pulcherrima galactomannan is below the values reported in the
literature for galactomannan obtained from seeds of Mimosa Scabrella,
Stryphnodendron adstringens and Schizolobium parahybae, whose values ranged from
1.9 to 8.4% protein (Salvalaggio, et al. 2015).

In relation to the cashew gum, the protein content found was 0.50%; this value is
higher than for that analyzed by (Gomez-Estaca et al., 2016), which was 0.26%. On the
other hand, the isolated cashew gum ash content was low compared to that found by

(Costa, Rodrigues, & Paula, 1996), whose ash content in the stages of cashew gum
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purification varied from 0.92% to 2.36%. In other works by (Andrade et al., 2013; Porto
& Cristianini, 2014), the ash content of cashew gum was 0.82% and 0.74%,
respectively, being similar to that reported in this study.

The content of phenolic compounds in isolated cashew gum was 77.81 mg
AG.100g™, possibly due to tannin traces present in the trunk bark of the plant from
which the gum was extracted.

3.2 Emulsion Characterization
3.2.1 Viscosity of emulsions

Emulsion viscosity can affect encapsulation efficiency by an oscillation and
circulation of internal oil droplets during the drying process, influencing the retention or
loss of volatile compounds. If viscosity increases excessively, volatile oil retention may
decrease because of slower droplet formation and longer exposure during the
atomization process (Botrel, et al. 2014; Jafari et al., 2008). According to (Battista, et al.
2015), the liquid viscosity in the spray drying feed should be less than 300 mPa to
ensure complete atomization of the material. It was observed that by increasing
galactomannan content from 0.2 to 1.0%, there was a viscosity increase of 0.078 to
0.253 Pa, respectively (Table 3). The higher viscosity observed in the emulsion
occurred with the higher galactomannan content, which is related to its molar mass and
structural characteristics. The solution’s viscosity depends on the molar mass and the

mannose/galactose ratio (M/G) (Schorsch, Garnier, & Doublier, 1997).

The experimental data of the curves obtained were adjusted by the Power Law
model. According to Table 3, the model is well adjusted to the experimental data with
values of R2 > 0.98. The n values for the design emulsions were smaller (n <1),
although these presented a behavior closer to pseudoplastic fluids (Table 3). The
behavior of pseudoplastic fluids is due to greater molecule alignment towards the
formed flow, inducing greater liquid fluidity and less friction (Nsofor & Osuji, 1997).
The pseudoplastic behavior is desirable in processes where viscosity in flow must be
lower than resting viscosity, facilitating: a) easier application of pharmaceutical

products by syringes or capillaries; (b) the application of paint in the form of sprays or
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brushes; c) placement of toothpaste or facial creams in tubes or bottles; d) greater
spreadability of pastes and fillings (Souza, 2014).

A behavior similar to that found in this study was found in the emulsion
prepared with cashew gum and fish oil, presented as pseudoplastic fluids with n < 1 (
Botrel et al., 2017). In the study carried out by (Thombre & Gide, 2013) using
galactomannan from C. pulcherrima in different concentrations, a pseudoplastic
behavior was clearly observed with 1% galactomannan, with reduction of
pseudoplasticity occurring in 0.5% and 0.3% concentrations, but still prevailing with n
<1

Table 3. Rheological parameters of design emulsions by the Power Law model.

Ascendent
Emulsions
K (Pa.s) n R?
F1 0.04 £ 0.002 0.78 £ 0.01 0.99
F2 0.04 +0.003 0.77+0.01 0.99
F3 0.11 £ 0.002 0.75+0.01 0.99
F4 0.12+0.01 0.72+0.01 0.99
F5 0.11+0.01 0.69+0.01 0.99
F6 0.14 £0.01 0.64 =+ 0.001 0.98
F7 0.07 £ 0.004 0.68 = 0.006 0.99
F8 0.25+0.01 0.62 £0.01 0.99
F9 0.16 £0.01 0.62+0.01 0.98
F10 0.14+£0.01 0.63+0.01 0.99
F11 0.12 +0.006 0.66 +0.008 0.99

3.2.2 Droplet size distribution D [3,2]
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The size of the droplets in the emulsion is an important parameter that can affect
its physical stability, meaning the rate of caking and flocculation, in addition to being
highly relevant in volatile retention (Kim & Morr, 1996). Small droplets generally have
higher encapsulation efficiency (A. Soottitantawat et al., 2005).

The galactomannan content used in the emulsions significantly influenced
emulsion droplet size, as can be seen in Fig. 1. The different combinations of
galactomannan and cashew gum wall with rosemary essential oil resulted in emulsions
with droplet diameters D [3,2], ranging from 8.1 to 8.6 nm (Figure 1). It was observed
that droplet size increased along with the galactomannan content, which may be related
to the viscosity and the homogenization process used, since it is more difficult for
viscous emulsions to have their diameter reduced only with mechanical homogenization
(Qian & McClements, 2011). Therefore, droplet emulsion size reduction does not only

depend on the type of energy supplied to the system, but also on the physicochemical
properties of the wall material that directly influence emulsion characteristic, such as
droplet size and viscosity (Silva & Meireles, 2015).

Figure 1. Response surface of emulsion droplet size D [3,2] with different amounts of
galactomannan and cashew gum.

Model = 8.320 + 0.106 (x1) - 0.008 (x1)22 +0.291 (x2) + 0.024 (x2) % - 0.004(x1) * (x2)
R?=0.78
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The emulsion droplet size may also influence surface and total oil content of the
microparticles (Jafari, et al. 2008). In the microencapsulation process, a small emulsion

droplet size provides advantages in terms of stability, oil retention in the powders and
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reduction of surface oil content (Soottitantawat et al., 2005; Soottitantawat, Yoshii,
Furuta, Ohkawara, & Linko, 2003).

3.3 Characterization of microparticles

3.3.1 Solubility in water

To be useful, the powders used as ingredients in the food industry must provide
good solubility. The consumer will not have a good perception of the final product if it
presents clusters and lumps after dissolution in the desired substance (R. V. de B.
Fernandes et al., 2016). All produced particles were soluble, despite the hydrophobic
nature of the core material and cross-linking, which could have drastically reduced
solubility. However, results ranged from 79% to 82%, and there were no statistically
significant alterations in solubility when changing the amount of cashew gum and

galactomannan.

Results similar to those found in this work were reported using gum arabic,
maltodextrin and inulin as wall materials in the encapsulation of essential ginger oil
between 81.4% and 84.6%, those considered relatively soluble particles (R. V. de B.
Fernandes et al., 2016). In a study by (R. V. de B. Fernandes, Borges, Botrel, &
Oliveira, 2014)with different wall materials (gum arabic, modified starch, maltodextrin
and inulin), solubility ranged from 41.85% to 47.72%.

3.3.2 Distribution of particle size D [3,2]

Microencapsulated oil particle size is an important factor, since it is associated
with oil stability and retention in the particles (Tontul & Topuz, 2014). A monomodal
distribution was observed for all treatments, meaning it presented a representative
sample peak, accompanied by a "shoulder".

It was observed that particle size was significantly influenced by the matrix
components content with values greater than D [3,2] from 1000nm obtained for
microparticles with 19g cashew gum and 1g galactomannan (Figure 2). The production
of larger particles in the presence of higher galactomannan concentrations may be
related to this polysaccharide’s ability to form high viscosity solutions. Galactomannans
produce high viscosity aqueous solutions even at low concentrations, which make them
commercially useful, mainly as thickening agents (Azero & Andrade, 1999). According

to (Shamaei, et al. 2017), particle size in the atomization process depends on the droplet

81



size of the emulsion to be atomized. On the other hand, droplet size is affected by the
viscosity characteristics and physical properties of the source material. Therefore, the
higher the liquid viscosity is, the larger the droplets formed during atomization, and
consequently a larger particle size (Masters, 1991). In addition to this, the presence of
larger particles can also be attributed to an agglomeration process, where the formation

of intra and inter molecular bonds leads to the formation of larger particles (Tonon, et
al. 2008).

Although the relationship between particle size and encapsulation efficiency of
flavors and volatile oils is not yet evident, it has been reported that larger particle sizes
result in an increase in encapsulation efficiency (Jafari, et al., 2008). However, very
large particles are difficult to dissolve, possibly affecting the product’s sensory
characteristics. Smaller particles produced by atomization result in a larger surface area,
which may lead to a greater amount of surface oil. It can also result in very little
dispersion, especially in cold water, which forms lumps on the liquid’s surface (Anwar
& Kunz, 2011). Size control of the spray dried particles is an important factor due to its
great influence on appearance, flowability and dispersibility (Reineccius, 2004).

Figure 2. Response surface of particle size D [3,2] as powder obtained by spray drying
using different amounts of galactomannan and cashew gum.

Model = 566.60 - 10.48 (x1) - 16.34 (x1)22+ 582.78 (x2) - 47.67(x2) 2+ 116.44(x1) ' (x2)
R?=0.98
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3.3.3 Efficiency of microparticle formation

3.3.3.1 Retention Efficiency

During atomization microencapsulation it is important to avoid volatile losses,
which means to have efficient retention. This information can be granted by the
retention efficiency, which is the amount of oil in the particle after the encapsulation
process in relation to the initial amount of oil added to the emulsion (Jafari, He, &
Bhandari, 2007b; a Soottitantawat et al., 2003). With basis of this result, one can (for

example) change the characteristics of the drying process in a way that favors greater oil
retention.

The best retention efficiency responses were obtained in the polysaccharide
content range of 0.2 to 0.4g for galactomannan and 18.9 to 19.8g for cashew gum
(Figure 3). Within this range, 0.4g for galactomannan and 19.4g for cashew gum were
selected, with the aim to use a significant amount of the galactomannan polysaccharide.
In addition to being a hemicellulose and a source of dietary fiber, it has interesting
thickening, emulsifying, stabilizing, and film-forming capacity at low concentrations,

which contributes to better retention of nucleus material (Buriti et al., 2014; Cerqueira
et al., 2011; Thombre & Gide, 2013).

Figure 3. Response surface of drying efficiency obtained by spray drying with different
amounts of galactomannan and cashew gum.

Model = 28.72 + 0.60 (x1) 4.50 (x1)® - 6.84 (x2) - 3.16 (x2)*- 2.81(x1) - (x2)
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It was observed that very high and very low concentrations of both
polysaccharides led to a low retention efficiency of rosemary essential oil. This is
because oil retention in microencapsulation through the atomization process is
influenced by the formation of a semipermeable layer on the droplets’ surface. High
solution viscosities can result in greater loss of volatiles, since drop dehydration will be
more time-consuming. Therefore, it is ideal to find an optimum viscosity for each wall

material (Reineccius, 2004).

Another important factor for volatile retention during spray drying is the solids
content in the emulsion (R. V. de B. Fernandes et al., 2016). A high solids contents
increases volatile retention by reducing the time required to form a semipermeable
membrane on the particle’s surface during the drying process (Huynh, Caffin, Dykes, &
Bhandari, 2008). However, the solids content should not be so high as to exceed wall
material solubility. Although it is possible to atomize solutions with high solids
content, the non-solubilized material will not present effective encapsulating action;
thus, a lesser volatile retention will be observed in the drying process. Moreover, high
solids contents can result in high-viscosity solutions, which in addition to increasing the
time required for particle formation in the spray-dryer, can also result in the production
of particles of undesirable size and shape, thereby compromising the atomization

process, possibly degrading nucleus constituents (Reineccius, 2004).
3.3.3.2 Encapsulation Efficiency

One of the most important quality parameters for the encapsulation of essential
oil is the encapsulation efficiency defined by the amount of oil effectively encapsulated,
meaning inside the particle, since the presence of oil on the surface of the powder can
make it oxidation prone, leading to powder quality deterioration (Fernandes, Borges, &
Botrel, 2014). Moreover, surface oil may decrease powder wettability and render it less
soluble in water (Edris, Kalemba, Adamiec, & Piaotkowski, 2016).

The combinations of wall materials influenced encapsulation efficiency. It was
observed that encapsulation efficiency of the formed particles varied according to the
content of the matrix components in the values of 0.2 to 0.4g galactomannan and 18.9 to

19.4g cashew gum, respectively (Figure 4).

84



Figure 4. Response surface of drying efficiency obtained by spray drying with different
amounts of galactomannan and cashew gum.
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Encapsulation efficiency varied from 74.5% to 91.33%, which was significantly
influenced by the blend content of the two matrix components. There is an ideal
concentration of these polysaccharides, since encapsulation efficiency is directly
affected by emulsion properties as well as solids content, viscosity and droplet size
(Jafari, et al., 2008). Considering the results, the best wall material combinations were
found to be 0.4% (w/v) galactomannan and 19.4% (w/v) cashew gum.

3.3.3.4 Particle morphology

The microparticles were observed by scanning electron microscopy (SEM). This
technique allows visualization of the external structure of the microparticles in relation

to particle integrity, homogeneity and morphology (Baranauskiené, et al. 2006).

Figure 5 shows electron micrographs corresponding to the microparticles formed
by spray drying. A similarity in morphology was observed, with shapes approximately
spherical with roughness or teeth, heterogeneous particle sizes and a "deflated ball"
aspect; a common characteristic to particles dried by atomization. According to (Ré,

1998), these irregularities (teeth) are formed when there is a slow film-forming process
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during the drying of atomized droplets, associating the presence of surface depressions

with the collapse suffered by the droplets during the initial period of the drying phase.

Figure 5. Micrographs obtained by scanning electron microscopy of particles produced
in the following combinations of wall materials: (A) 0.2g galactomannan and 19g of
cashew gum; (B) 1.0g galactomannan and 19g cashew gum; (C) 0.6g galactomannan
and 19g cashew gum.

(B)
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4. CONCLUSION

The increase of the galactomannan content in the blend significantly affected
the viscosity and size of the emulsion particles. These differences in emulsion
characteristics influenced the particles resulting from the encapsulation method, which
displayed a higher retention and encapsulation efficiency as 0.4% (w/v) galactomannan

and 19.4% (w/v) cashew tree gum.
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Resumo

A busca por novas matrizes encapsulantes a partir de blendas de biopolimeros
estd em ascensdo como veiculo de drogas e de outras substancias de interesse para as
industrias farmacéuticas e alimenticias. O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de
blenda de galactomanana e goma de cajueiro reticulada (GAL/GC Reticulada) com
trimetafosfato de sédio no encapsulamento de 6leo essencial de alecrim. Oleo essencial
foi emulsionado numa solucéo de GAL e GC , a qual foi reticulada e submetida a spray
drying para o encapsulamento do 6leo. As emulsbes foram caracterizadas quanto ao
tamanho das gotas e ao comportamento reoldgico. As particulas obtidas apos
encapsulamento foram avaliadas quanto a umidade, solubilidade, tamanho de particula,
eficiéncia de encapsulamento e morfologia. O efeito do encapsulamento sobre a
atividade antimicrobiana e a composicao quimica dos volateis do 6leo essencial de
alecrim foi também avaliado. Os resultados indicaram que GAL/GC Reticulada
aumentou a viscosidade da emulsdo e afetou significativamente a eficiéncia de
encapsulacdo e liberacdo do 6leo quando comparado ao uso da GC isoladamente. A
composicdo de oOleo recuperado a partir de particulas mostrou ser bastante semelhante
ao do 6leo puro, e ndo foi demonstrada degradacdo dos constituintes pelo processo de
microencapsulacdo. O 6leo recuperado a partir de GAL/GC Reticulada e GC reticulada
manteve sua atividade antimicrobiana. A blenda binaria apresentou melhores resultados

para o encapsulamento e liberacdo do 6leo que a matriz de goma de cajueiro reticulada.
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1 INTRODUCAO

Blendas combinam caracteristicas de polimeros individuais que contribuem para
0 aumento da eficiéncia de encapsulamento e protecdo do material nucleo.
Polissacarideos obtidos de exsudatos e sementes de plantas tém sido bastante estudados
como matrizes de encapsulamento (Botrel et al.,2017; Souza et al., 2015; Rutz et al.,
2013) e a combinacdo desses pode resultar em novos encapsulantes de substancias
bioativas inclusive de natureza hidrofobica.

Goma de cajueiro (GC) é um exsudato de Anacardium occidentale, constituido
por uma cadeia principal de B-D-galactose (1—3) associada a cadeias laterais de
galactose e glicose (Pitombeira et al., 2015) e tem aproximadamente 6% de complexo
polissacarideo-proteina (Paula & Rodrigues, 1995). Alguns estudos (Oliveira, Paula, &
Paula, 2014; Fernandes et al., 2016b) reportaram que blendas de goma de cajueiro com
outros polissacarideos melhoraram a eficiéncia do encapsulamento de dleos essenciais.

As galactomananas (GAL) sdo polissacarideos neutros, compostos por uma
cadeia linear de residuos de manose unidas por ligacdes glicosidicas B (1—4), a qual
residuos de galactose estdo unidos por ligacdes do tipo o (1—6). As GAL sdo
facilmente encontradas em endosperma de sementes de leguminosas e apresentam
propriedades espessantes e estabilizantes. S&o hidrocoldides ndo toxicos e néo
absorviveis pelo trato gastrointestinal sendo consideradas fibra alimentar ndo soltvel
(Buriti et al., 2014; Cerqueira et al., 2011; Jian et al., 2014; Jiang et al,; Pinheiro et al.,
2011). E também um polissacarideo bastante viscoso em solugdo aquosa e poderia
melhorar caracteristicas de emulsdo preparada a partir de goma de cajueiro de modo a
favorecer o encapsulamento por atomizagéo.

Na formacdo de particulas por encapsulamento, polissacarideos naturais podem
ser modificados com substancias quimicas, para alterar suas caracteristicas buscando
ganhos ao final do processo. Reticulacdo quimica traz uma série de alteracbes na
estrutura da goma “’in natura’’, originando um novo material com caracteristicas muitas
vezes diferentes do material de origem. Esse processo pode trazer varios beneficios para
0 encapsulamento como tornar a parede da matriz das particulas mais rigidas,
melhorando a resisténcia mecénica e térmica e assim proporcionando uma melhor
retencdo e protecdo do composto bioativo (Prata, et al., 2008; Ribeiro et al., 2015).

Trimetafosfato de sédio (TMFS) é um sal de baixo custo, ja utilizado em alimentos e
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considerado um agente reticulante efetivo para diversas gomas (Muhammad, et al.,
2000; Ribeiro et al., 2015).

Oleo essencial de Rosmarinus officinalis L. (alecrim) sdo aromatizantes e
sua atividade antioxidante justifica o seu uso em uma ampla gama de aplicagdes,
inclusive em conservacdo de alimentos (Hamre, Kolds, & Sandnes, 2010), na
composicdo de cosméticos (Lee et al., 2011) e na formulacdo de produtos nutracéuticos
e fitomedicinais (Ibarra, et al., 2010). Na industria de alimentos, o alecrim é uma erva
muito frequentemente usada e seus extratos sdo adicionados a alguns produtos para
melhorar a estabilidade oxidativa e as propriedades organolépticas (Sui et al., 2012). No
entanto, como outros 6leos, o 6leo essencial de alecrim é sensivel a fatores externos
como calor, luz e oxigénio (Huynh, Caffin, Dykes, & Bhandari, 2008). Por esta razdo a
microencapsulacdo é uma alternativa para proporcionar maior protecao e estabilidade
fisico-quimica do 6leo essencial de alecrim

Neste trabalho blenda de GAL/ GC como encapsulantes de 6leo essencial de
alecrim foi avaliada e as propriedades fisico-quimicas e morfologicas das particulas

produzidas foram comparadas a matriz de GC isoladamente.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Oleo essencial de alecrim (Rosmarinus officinalis) foi adquirido da empresa
(Ferquima Ind. e Com. Ltda, Vargem Grande Paulista, Brasil). GC foi obtida do
Campus experimental da Embrapa Agroindustria Tropical e as sementes Caesalpinia
pulcherrima (galactomananas) foram coletadas na regido metropolitana de Fortaleza e
identificadas no Herbario Prisco Bezerra (nimeros de exicatas 563667- Caesalpinia

pulcherrima). Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico.

2.2 Preparo das emulsfes

As emuls6es foram preparadas de acordo com Ribeiro et al. (2015) com algumas
modificacGes. Inicialmente, GC e GAL foram dissolvidas em agua destilada e mantidas
sob agitacdo magnética por 12 horas a temperatura ambiente. A solucdo foi
homogeneizada com Ultra-Turrax (IKA, T25 digital) a 20.000 rpm durante 1min e
dispersas em ultrassom a 40 x de amplitude e 1 ciclo por 30seg. Em seguida, foram
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adicionados 5% (v/ m) do Oleo essencial de alecrim, e 6% (m/v) do agente de
reticulacdo, TMFS, e agitou-se durante 30 min em pH 12 (usou-se NaOH 2M para o
ajuste do pH). Apds esse periodo, a solucdo foi neutralizada para pH 7 (usou-se HCL 2
M para o ajuste do pH). Os emulsificantes Tween 80 e Span 80 foram usados segundo o
balanco Hidrofilico-Lipofilico (valor HLB= 7,0) baseado na concentracdo de 6leo
essencial utilizado na formulacdo. A emulsdo foi novamente homogeneizada com Ultra-
Turrax (IKA, T25 digital) a 14.000 rpm por 5min. Para cada tratamento foi preparado
1000 mL de emulsdo (Tabela 1). A tabela 1 descreve a relagdo dos materiais utilizados

em cada experimento.

Tabela 1. Descricdo de cada tratamento utilizado no processo de atomizacéo.

Material de parede Nucleo
(9.100mL de

(9.100 mL de solucéo) solucéo)
Goma Oleo de
Tratamentos de Cajueiro  Galactomanana  TMFS alecrim

GAL/GC

reticulada 19,4 0,4 6 5
GC reticulada 19,8 6 5

GAL/GC reticulada: galactomanana e goma de cajueiro reticulada
GC Reticulada: goma de cajueiro reticulada
TMFS: trimetafosfato de sodio

2.3 Caracterizagdo das emulsdes

2.3.1 Viscosidade das emulsdes

O comportamento reoldgico das amostras foi determinado através de um
redmetro rotacional de cilindros concéntricos tipo Searle da Brookfield, modelo R/S
plus SST 2000. As medidas foram feitas na temperatura de 25 °C, a qual foi ajustada
através de um banho termostatico acoplado ao equipamento. O equipamento forneceu os
dados de tensdo de cisalhamento e taxa de deformacéo através do software RHEO V
2.8. As analises reoldgicas foram obtidas com variacdo da taxa de deformacédo de 0 a
500 s (curva ascendente), com um tempo de 1 minuto e leitura de 25 pontos para cada
curva. As curvas de fluxo foram obtidas a partir da tensdo de cisalhamento (t) versus
taxa de cisalhamento (y') e os parametros reologicos de indice de pseudoplasticidade (k)
¢ viscosidade (1) foram obtidos pelos modelos da Lei da Poténcia de acordo com a

equacao abaixo.
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t=k.y'" (Equacdo 8)
2.3.2 Microscopia 6tica das gotas das emulsdes

Uma gota da emulsdo foi misturada a uma gota de &gua destilada sobre uma
lamina de vidro e uma laminula de vidro foi colocada sobre a amostra. A analise foi
realizada usando um microscopio éptico JENAVAL (Carl Zeiss) equipado com camera
de video. Os tamanhos das gotas nas imagens foram avaliadas utilizando o programa

Image J e realizada a medicao do tamanho de 50 microparticulas.

2.4 Encapsulamento por atomizacao

As emulsdes foram submetidas a um spray-dryer (modelo MSD 1.0; Labmaq do
Brasil, Ribeirdo Preto, Brasil) equipado com bico pulverizador de 1,2 mm diametro de
duplo fluido. A temperatura do ar de entrada utilizada foi de 170 °C a vazédo de

alimentacéo aplicada foi de 0,50 L.h™e o fluxo de ar de 4, 2 m* /min.

2.5 Caracterizacao das particulas atomizadas
2.5.1 Teor de Umidade

O teor de umidade do material encapsulado foi determinado pelo método da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2007). O teor de umidade foi
calculado (%) com base na perda de peso apds a secagem em estufa a 105 °C até peso

constante.

2.5.2 Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada baseada no método proposto por Cai &
Corke (2000) com algumas modificagdes. As amostras de po de cada tratamento
(aproximadamente 1 g) foram colocadas em dessecador contendo solugédo saturada de
NaCl (75% de umidade relativa) a 25 °C. Apds uma semana, as amostras foram pesadas
e a higroscopicidade foi expressa como gramas de umidade adsorvida por 100 g de
sélidos secos (g.100 g™).
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2.5.3 Solubilidade em &gua

A solubilidade das amostras foi determinada segundo a metodologia
modificada descrita por Cano-Chauca et al. (2005). Para a anélise, 0,25g de amostra
foram adicionados a 25 mL de agua destilada. A solucédo foi centrifugada a 3000 RPM
por 5 mim e descartado o precipitado. Em seguida, 20 mL do sobrenadante foram secos
em estufa de circulagdo de ar a 105 °C por 5h. A solubilidade foi calculada pela
diferenca de massa final e inicial e os resultados expressos em percentual de

solubilidade.

2.5.4 Distribuicao do tamanho das particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas foi analisada usando instrumento de
espalhamento de luz laser Malvern 3000 Zetasizer NanoZS (Malverne Instruments,
UK). Microparticulas foram suspendidas em 25 mL de &lcool isopropilico (indice de
refracdo 1,39) na razdo (1:100 g mL™). O volume de 1mL foi usado para a analise de
distribuicdo do tamanho de particulas e o diametro médio foi determinado
considerando-se o diametro médio de uma esfera de mesmo volume- Didmetro de De
Brouckere D[4,3] e o diametro médio de Sauter- D[3,2].

2.5.5 Eficiéncia de Encapsulacdo

Para medir o teor de 6leo superficial foi usado o éter de petroleo como extrator
(Garcia, et al 2006; Jafari, et al 2008). O p6 seco por atomizagdo (10 g) foi disperso em
25 mL de solvente e agitados por trés vezes a cada trés minutos.. A dispersao foi filtrada
e as particulas lavadas com 5 mL de éter de petroleo por trés vezes. Ao final, o solvente
organico foi evaporado a temperatura ambiente na capela. A massa de 6leo superficial
foi pesada e expressa em relacdo & massa inicial das particulas utilizadas. O conteudo de
oleo total foi determinado pelo aparelho Clevenger por 3 horas, utilizando 10g de pé
encapsulado em 250 mL de agua destilada e multiplicado por sua densidade
(0,915g/mL).
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A eficiéncia de encapsulacdo foi calculada usando a seguinte formula:

%EE=[(6leo total-6leo superficial) / 6leo total]x100

2.5.6 Morfologia das particulas

A morfologia das particulas foi avaliada por meio de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). As particulas foram aderidas a uma fita adesiva dupla-face e
montadas sobre stubs do microscopio com um didmetro de 1 cm e altura de 1 cm. As
amostras foram entdo cobertas com uma fina camada de ouro por sputtering e
examinadas no microscopio eletronico de varredura (MEV Zeiss DSM, modelo 940). O

MEYV foi operado a 15 kv com magnitude de imagem de 6700 x.

2.5.7 Analise quimica do 6leo encapsulado

Oleo essencial de alecrim puro e extraido das microparticulas foram diluidos em
hexano PA (10 pL: 990 uL) e analisados por meio de um cromatdgrafo gasoso com
espectrometria de massa CG-EM  Agilent modelo GC-7890B /MSD-5977A
(quadrupolo). As condicdes do equipamento foram as seguintes: impacto de elétrons a
70 eV, coluna HP-5MS metilpolissiloxano (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent), gas
carreador hélio com fluxo 1,00 mL.min™ (8,8 psi) e velocidade linear constante de 36,8
cm.s™, temperatura do injetor 250 °C, temperatura do detector 150 °C. Programacao do
forno cromatografico: temperatura inicial de 70 °C, com rampa de aquecimento de 4
°C.min* até 180 °C e acréscimo de 10 °C/min até 250 °C ao término da corrida (34,5
min). A identificacdo dos compostos foi realizada pela analise dos padrdes de
fragmentacéo exibidos nos espectros de massas com aqueles presentes na base de dados
fornecidos pelo equipamento (NIST versdao 2.0 de 2012 — 243.893 compostos) e de

dados da literatura.

2.5.8 Liberacdo do 6leo essencial de alecrim

A liberacdo do Oleo essencial ao longo do tempo foi monitorada através da
hidrodestilagdo das microcapsulas em aparelho do tipo Clevenger. As microcapsulas

foram filtradas a vacuo e lavadas triplamente com éter de petréleo para a retirada do
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6leo essencial ndo microencapsulado. A extracdo do 6leo essencial realizou-se por 180
minutos e a cada 20 minutos foi determinado o volume da extracdo do 6leo essencial de

alecrim.

2.5.9 Determinacdo da concentracdo minima inibitéria (CMI)

A CMI do o6leo essencial Rosmarinus officinalis sobre S. aureus, E.coli ,
Salmonella, P.aeruginosa foi realizada pelo método de microdiluicdo em caldo de
cultura Brain Heart Infusion (BHI) de acordo com a metodologia descrita pelo
CLSI(2009). Cada microplaca com 96 pocos de fundo redondo, estéril e com tampas
apropriadas foi destinada a analise de um microrganismo. Foi utilizado como controle
positivo Clorexidina. Em cada um dos pocgos das placas de microdiluicdo foram
inseridos 100uL de caldo BHI, 20uL de emulsdo do 6leo essencial em diferentes
concentracfes e 80 pL da suspensdo microbiana na placa de microdiluicdo. As
microplacas foram incubadas por 24 horas em estufa bacteriol6gica a 37 °C. Apés esse
periodo foi realizada a inspecdo visual do crescimento microbiano A CMI foi
considerada a menor concentracdo de Oleo essencial capaz de inibir o crescimento das

cepas testadas, constatado pela auséncia de turvacao visivel de crescimento microbiano.

2.6. Andlise estatistica

A anélise de variancia foi realizada utilizando-se o software Statistica 10 (Stat
Soft. Inc., Tulsa, EUA) As comparagdes entre as médias de trés repeticbes foram

realizadas por meio do teste de Tukey em nivel de 5% de probabilidade (p<0,05).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das emulsdes

3.1.1. Viscosidade das emulsdes

A viscosidade da emulsdo desempenha um papel importante na eficiéncia de

encapsulamento e da retencdo de dleo (Bakry et al., 2016). A viscosidade aparente da
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emulsdo da blenda de galactomanana e goma de cajueiro reticulada foi maior que a
goma de cajueiro reticulada, sendo de 0,130 Pa.s e 0,020 Pa.s, respectivamente (Tabela
2). A alta viscosidade da galactomanana Caesalpinia pulcherrima esta especialmente
relacionada a raz8o manose / galactose a qual influencia sua viscosidade intrinseca e sua
massa molecular. Também é provavel que ligagdes de hidrogénio intra e inter-molecular
também possam causar agregacdo e contribuir ainda mais para 0 aumento da
viscosidade (Cerqueira et al., 2009; Mendes et al., 2017; Pollard, et al., 2010).

A viscosidade da emulsdo pode afetar a eficiéncia da encapsulagdo por induzir
acirculacéo de goticulas de 6leo internas durante atomizagdo, melhorando a retencdo de
6leo e diminuindo a perda dos compostos volateis. No entanto, se a viscosidade
aumenta de forma exagerada, a retencdo de 6leo pode diminuir devido a formacdo de
goticulas mais lentas e maior exposicao durante a atomizacédo (Botrel, et al., 2014; Jafari
et al., 2008b). De acordo com Battista et al. (2015), a viscosidade do liquido na
alimentacdo da secagem deve ser inferior a 300 mPa.s para garantir uma boa
atomizacdo. No presente estudo, todas as emulsdes tiveram viscosidade inferior a esta
faixa. As emulsBes neste trabalho apresentaram indice de comportamento de fluxo (n <
1) sendo considerado um fluido pseudopléstico (Tabela 2). O comportamento de fluidos
pseudoplésticos deve-se ao maior alinhamento das moléculas em dire¢cdo ao fluxo

formado, induzindo a maior fluidez do liquido e menor atrito (Nsofor & Osuji, 1997).

Tabela 2. Parametros reoldgicos obtidos utilizando o modelo da lei de poténcia para as
emulsdes de galactomanana e goma de cajueiro (GAL / GC reticulada) e goma de
cajueiro (GC reticulada)

Comportamento reoldgico

Coeficiente de

consisténcia,K indice de
Tratamentos (Pa.s) comportamento de fluxo, n R?
GAL / GC reticulada 0,13+0,006 0,64+0,008 0,99
GC reticulada 0,02+0,000 0,78+0,006 0,99

(K) indice de consisténcia; (n) indice de comportamento de fluxo; (R?) coeficiente de regresséo linear.

3.1.2. Microscopia 6tica das emulsbes

Para sistemas 6leo em agua, a dispersdo e o tamanho das goticulas de 6leo na
emuls&o sdo cruciais para a qualidade dos produtos secos por atomizacdo (Wang et al.,
2016). A Figura 1 mostra a microscopia das emulsdes obtidas a partir da blenda e da
goma de cajueiro, ambas reticuladas.

103



(® %ﬁ D%ﬁ 295 e

L o fio
,V' B Oot&; 5 g ° Q, ]
79 6«00y O 0 HH

AI'C‘ : O@?‘b’oo _@OOG n 0 “’O‘Qo ?o\p%

D O Ve oo 8P )
Pg 00,2063 X

o
s : i Q
é e .%ﬂ'-%?ff’z,?o g%g%éi@j
9,

Figura 1. Microscopia dtica das emulsdes a partir de (A) GAL /GC reticulada e
(B) GC reticulada

Gotas da emulsdo de GAL/GC reticulada encontraram-se mais dispersas,
arredondadas com cerca de 4,18+0,37(um). Entretanto, na emulsdo de GC reticulada
observou-se uma possivel coalescéncia das gotas com tamanhos de cerca de
17,32+2,3(um) e ainda distribuicdo desuniforme. Emulsées com goticulas de menor
tamanho apresentam maior area superficial e, por conseguinte, maior viscosidade da
emulsdo (Cortés-Mufioz, Chevalier-Lucia, & Dumay, 2009). Esta caracteristica
influencia a estabilidade da emulsdo e ocasiona uma menor eficiéncia de encapsulacéo.
Emuls6es com maior viscosidade formam rapidamente uma crosta em volta das
goticulas durante a secagem por reduzir os movimentos de circulacdo no interior da
particula o que acarreta melhor retencao de volateis (Jafari et al., 2008b).

A instabilidade fisica, tais como a cremeacdo e a floculacdo afetam o tamanho
das gotas na emulsdo (Kim & Morr, 1996). Nas emulsGes observadas neste estudo,
verificou-se a presenca de dois processos de desestabilizacdo: floculagéo e coalescéncia,
ambos processos de agregacdo de goticulas. A diferenca entre eles é que na floculagéo,
as goticulas se juntam para formar um agregado, sem a perda de sua integridade
individual de gota, enquanto que na coalescéncia, as goticulas se fundem para formar
uma Unica gota maior. No estudo das emulsées GAL/GC reticulada verificou-se um
comportamento de instabilidade por floculacdo, entretanto as emulsdes de GC reticulada
tiveram um comportamento de coalescéncia. As galactomananas possuem
caracteristicas gelificante, espessantes e estabilizadores de emulsGes (Srivastava &
Kapoor, 2005) que podem diminuir a mobilidade das goticulas e reduzir a coalescéncia
das gotas (Jafari, et al., 2013; Silva, et al., 2015).
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3.3 Caracterizacao das particulas

O estudo das propriedades de reconstituicdo das particulas € necessario em
produtos alimentares, a fim de compreender o seu comportamento durante o
processamento, transformacédo, comercializacdo e consumo do produto final (Fernandes
et al., 2016a). Estas propriedades sdo influenciadas pelo tamanho de particula e
morfologia além da presenca de 6leo na superficie das microparticulas (Dima, et al.,
2016). Algumas caracteristicas das particulas formadas estdo indicadas na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de umidade, higroscopicidade, solubilidade, distribuicdo do tamanho
de particulas e eficiéncia de encapsulagdo de galactomana / cajueiro reticulada
(GAL/GC reticulada) e GC reticulada .

. .. Eficiéncia de
Tratamentos Umidade ngrosc((g/p)lmdade Solubilidade D3 D3, Encapsulacao
(%) i (%) (L) (um) (%)
GAL/GC a a a a
+ + + +
reticulada 1,97°+0,11 13,16°+0,29 72,25°+1,35 48474082 4684086 83,80°+3,63

GC reticulada 2,12°+0,45 12,82°+0,69 70,92°+1,12 1,71°40,31 1,66"+0,30 76,18°+1,74

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).

O teor de umidade desempenha um papel significativo no estabelecimento da
vida de prateleira de pds secos, portanto, um maior teor de umidade facilita o
crescimento microbiano e aglomeracdo, que podera afetar a estabilidade fisica e quimica
e a aceitabilidade total (Goyal et al., 2015). As particulas ndo tiveram diferenca
significativa (p>0,05) entre os tratamentos para umidade, apresentando teor de 1,86%
para GAL/GC reticulada e 2,57% para GC reticulada (Tabela 4). Em geral, o teor de
umidade de 3-4%, é a especificagdo minima para a maioria dos pds secos utilizados na
industria alimenticia (Goyal et al., 2015), sendo os valores encontrados considerados
baixos e dentro de um intervalo que garante uma vida util prolongada. O contetdo de
umidade dos pds-produzidos por meio da secagem por atomizacdo € bastante
influenciado pela umidade do ar e pela temperatura do processo de secagem (Finney,
Buffo, & Reineccius, 2002), varidveis estas que foram mantidas constantes. Resultados
semelhantes envolvendo outros 0Oleos essenciais foram reportados por Botrel et al.
(2012) e Fernandes et al. (2012a).

A absorcdo de agua é um fator critico na vida de prateleira dos aromas
microencapsulados, porque a dgua pode influenciar o processo de oxidacao dos lipidios

e também a perda de compostos aromatizantes. A qualidade dos alimentos conservados
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depende do teor de umidade, migracgéo e absor¢do de umidade pelo alimento durante o
armazenamento (Fernandes, Borges, & Botrel, 2014). Ndo houve diferenca significativa
entre as duas amostras (p>0,05) para a higroscopicidade das particulas, variando de
12,13% e 13,45% (Tabela 4). Para a umidade relativa utilizada neste experimento, 75%
ndo foram observadas aglomeracdo ou alteracdo visivel da estrutura dos pos. No
entanto, a adsor¢do continua de umidade pode resultar no “caking” dos p6s por meio da
formacédo de pontes liquidas entre as particulas de pé (Botrel, Fernandes, Borges, &
Yoshida, 2014). Valores semelhantes de 9,3% a 13,9% foram encontrados na
microencapsulacdo do 6leo essencial de alecrim na secagem por pulveriza¢do usando
maltodextrina e amido modificado como materiais de parede (Fernandes, Reginaldo,
Vilela, & Alvarenga, 2014).

Para ser util, os pos-utilizados como ingredientes na industria de alimentos
devem também proporcionar boa solubilidade (Fernandes et al., 2014b). A solubilidade
é a Ultima etapa de dissolucdo de particulas que é considerado um fator decisivo para ser
analisado como qualidade dos produtos na forma de pds (Jayasundera, Adhikari,
Howes, & Aldred, 2011). Oleo essencial de alecrim puro ndo solubiliza em &agua a
temperatura ambiente, porém, gracas ao processo de microencapsulagcdo é possivel o
uso de particulas em meio aquoso. Todas as particulas foram bastante solGveis, apesar
da natureza hidrofébica do material do nucleo, produzindo resultados variando de
69,8% a 73,6% (Tabela 4). Na literatura € relatada solubilidade de 60% para 0 processo
de spray drying, podendo alcancar, em alguns casos, valores de até 90%, dependendo
do material biopolimérico interfacial empregado (Cano-Chauca et al., 2005). De uma
forma geral, esta variavel € altamente influenciada pelo tipo de carreador (Yousefi;
Emam-Djomeh;Mousavi, 2011) e consequente presenca de sitios hidrofilicos na
estrutura da matriz. A blenda de galactomanana e goma de cajueiro reticulada e a goma
de cajueiro reticulada apresentaram solubilidade estatisticamente igual (p>0,05) e
apresentam estruturas que facilitam a interacdo com a agua. A solubilidade das
galactomananas sdo influenciada pela razdo Manose/Galactose na estrutura quimica do
polissacarideo. Em geral, quanto maior o teor em D-galactose, maior a sua solubilidade
em agua, entretanto a galactomanana Cesalpinia pucherrima apresenta a razdo de 2:1.
Embora o teor de galactose na estrutura quimica da galactomanana seja pequena, a
quantidade do polissacarideo utilizada para a formacdo das microparticulas ndo foi

suficiente para influenciar a solubilidade das particulas.
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O tamanho das particulas dos O6leos microencapsulados é um outro fator
importante, pois esta associado a estabilidade e retencdo dos oleos nas particulas
(Tontul & Topuz, 2014). Observou-se que o tamanho das particulas foi influenciado
significativamente pelo tipo de material de parede (p<0,05), sendo os maiores valores
encontrados quando se utilizou a blenda de galactomanana e goma de cajueiro
reticulada. Esse maior tamanho das particulas formadas pela blenda pode ser explicado
pela maior viscosidade da emulsdo produzida neste tratamento. Emulsdes com maior
viscosidade apresentam maior resisténcia ao escoamento e, consequentemente, as gotas
formadas durante a atomizacdo serdo maiores, 0 que resultard em particulas de maior
tamanho (Janiszewska & Witrowa-Rajchert, 2009). A galactomanana tem a
caracteristica de ter alta viscosidade a baixas concentracdes de solidos.

O diametro de particulas secas por atomizacdo de materiais depende dos
métodos de atomizacdo, propriedades dos materiais, concentracdo do encapsulado, da
viscosidade, e das condicdes de secagem (Cai & Corke, 2000; Jafari, Assadpoor, He, &
Bhandari, 2008a, Fernandes, Borges, Botrel, & Oliveira (2014) Diego Alvarenga Botrel
et al., 2017). Embora ainda ndo esteja muito clara uma relacdo entre o tamanho de
particula e a eficiéncia de encapsulamento de flavours e 6leos, ha relatos de trabalhos
que relacionam o maior tamanho de particula a um aumento na eficiéncia de
encapsulamento (Jafari, Assadpoor, Bhandari, et al., 2008b).

Um dos parametros de qualidade mais importantes para a encapsulacdo de 6leo
essencial é a eficiéncia de microencapsulacdo. Os valores de eficiéncia variaram de
74,42, a 87,43% e houve diferenca significativa (p<0,05) entre os dois tratamentos
(Tabela 4). A blenda de galactomanana e goma de cajueiro reticulada como material de
parede teve uma eficiéncia de encapsulacdo de 83,80%, sendo superior a da goma de
cajueiro reticulada que foi 76,16%. Essa diferenca da eficiéncia de encapsulacao entre
os tratamentos, provavelmente pode estar associada com a estrutura quimica dos
polissacarideos e sua massa molar, especialmente da galactomanana. Este polissarideo
possui uma cadeia linear de residuos de manose unidas por ligacGes glicosidicas
(1—4), a qual residuos de galactose estdo unidos por ligacbes do tipo o (1—6),
apresentando uma massa molar de 2,48x10° g/mol, bem maior do que a da goma de
cajueiro, cuja estrutura quimica ¢ ramificada constituido por uma cadeia principal de -
d-galactose (1—3) associada a cadeias laterais de galactose ¢ glicose com uma massa

molar de 1,44 x 10° g/mol. Portanto a incorporacdo da galactomanana na blenda como
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material de parede proporcionou uma melhor protecdo do 6leo essencial, devido as suas

caracteristicas espessante e estabilizante.

3.3..1 Morfologia das particulas

A morfologia das microparticulas de 6éleo essencial de alecrim é apresentada na
Figura 2. Observando a morfologia externa, a maioria das microparticulas mostraram
uma forma esférica, com concavidades irregulares parecidas com “crateras” e ocas
conhecidas como " bola murcha”, e tamanho de particulas acentuadamente
diversificado, caracteristicas comuns as particulas secas por atomizacdo. De acordo com
Ré (1998), as depressdes superficiais sdo formadas devido as particulas encolherem
durante a secagem e esfriamento. Ndo houve evidéncias de fissuracdo, porosidades,
rachaduras e rompimentos nas particulas produzidas a partir dos dois tipos de matrizes,
que é uma caracteristica importante para garantir a baixa permeabilidade aos compostos
volateis e melhor protecdo ao dleo essencial de alecrim contra a oxidacdo (Botrel et al.,
2012). Ao observar as duas microestruturas externas das microparticulas, verificou-se
que a blenda de galactomanana e goma de cajueiro apresentaram maior propor¢ao de
particulas esféricas com menor rugosidade. Isto provavelmente se deve ao fato, da

galactomanana utilizada como matriz fornecer elasticidade a particula durante o

processo de secagem (Fernandes et al., 2016b).

Figura 2. Micrografias eletronicas de varredura obtidas para as particulas de oleo
essencial de alecrim produzida com os seguintes materiais de parede: (A) GAL +@§
Reticulada: (B) GC Reticulada:



A Figura 3 representa os principais componentes encontrados no 6leo essencial
de alecrim puro e do 6leo recuperado das capsulas.

As composicdes do 6leo de alecrim puro e do 6leo de alecrim encapsulado em
blendas de GA/GC reticulada e GC reticulada foram bastante semelhantes, indicando a
preservacao destes compostos e provavelmente das caracteristicas do 6leo apos o
processo. Apenas pequenas diferencas no percentual dos componentes foram
observadas. As caracteristicas dos compostos aromatizados devem sempre ser avaliadas,
a fim de verificar possiveis alteracdes na composi¢do do 6leo decorrentes do processo
de encapsulamento e o impacto dessas mudancas no produto final. O componente 1,8-
Cineol presente no 6leo recuperado das microparticulas foi maior do que no 6leo puro,
possivelmente devido a concentracdo do mesmo em relacdo aos demais componentes
que volatilizaram, embora em pequena quantidade. Em contraste, o percentual do nivel
de a-pinene no 6leo puro foi mais elevado do que o encontrado no 6leo recuperado nas
microparticulas, indicando uma maior perda deste componente durante o processo de
aquecimento de formacdo das particulas. No encapsulamento, 0s compostos
hidrofébicos volateis que estdo presentes na superficie das particulas sdo menos
protegidos e mais sensiveis a evaporacdo (Baranauskiene et al., 2006). Em estudo de
Fernandes et al. (2014c) foi analisado o perfil de componentes do dleo essencial de
alecrim ap6s o encapsulamento por spray dryer utilizando diferentes matrizes de
encapsulamento e observada uma redugéo expressiva nos componentes 1,8-Cineol e -
pinene. Alguns componentes do 6leo essencial de alecrim, como o -pinene, 1,8-cineol e
canfora, possuem atividades antimicrobiana e antioxidantes comprovadas, portanto, a
manutencdo destes compostos no 6leo microencapsulado é muito importante (Santoyo
et al., 2005; Baranauskiene et al., 2006).
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Figura 3. Percentual do perfil dos componentes majoritarios do 6leo essencial de
alecrim por meio de um cromatdgrafo gasoso com espectrometria de massa CG-EM
Agilent modelo GC-7890B /MSD-5977A (quadrupolo).

3.3..3 Liberacéo do oleo essencial de alecrim

De modo geral, a liberacdo do ingrediente encapsulado depende do tipo de
geometria da particula e do agente encapsulante empregado. Estes fatores ditam o
mecanismo de liberagdo que pode ser baseado em efeitos de solvente, difuséo,
degradacdo ou fratura. Estimulos podem acelerar a taxa de liberacdo do ingrediente
encapsulado, tais como: mudanca no pH, estresse mecanico, temperatura, atividade de
enzimas, tempo, forca osmética, dentre outros (Baranauskiene et al., 2006; Desai&Park,
2005).

Usualmente a literatura reporta a quantificacdo da liberacdo de dleos essenciais
por cromatografia gasosa, espectrofotometria e analise termogravimétrica ( Chang,
Leung, Lin, & Hsu, 2006; Hsieh, Chang, & Gao, 2006; Shaikh, Bhosale, & Singhal,
2006; Maji & Hussain, 2009; Beirdo-da-Costa et al., 2013) porém neste trabalho a
técnica de hidrodestilacdo foi utilizada para avaliar a liberagdo do 6leo encapsulado a
partir de cada matriz, com intuito de avaliar a liberacdo do 06leo em condi¢bes
aceleradas por aquecimento das microparticulas (Figura 4). Nas microparticulas de GC
reticulada o ponto méximo de liberagdo do 6leo foi aos 78 minutos e foi calculado a
partir do vértice da parabola relativa a fungdo quadratica indicada na Figura 4. Sendo
assim, nos primeiros 78 minutos € onde ocorre o inicio do intumescimento da matriz

polimérica sendo observado o “efeito burst”, este associado a solubilizag¢do rapida no
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meio de liberacdo do agente ativo livre presente na superficie do encapsulante (Bazzo,
et al., 2008). Apos esse tempo, comegou a decrescer acentuadamente, apresentando uma
liberacdo tendendo a zero no tempo de 180 minutos, ou seja, completa relaxacdo e
intumescimento da matriz polimérica e ampla difusdo do agente ativo presente nas
microparticulas (Bazzo et al., 2008).

Na liberacdo do OE a partir de microparticulas de GAL /GC reticulada, o ponto
maximo de liberacdo do Oleo foi aos 128 minutos. ApoOs este periodo, houve um
decréscimo dessa liberacdo, e ao final do tempo de 180 minutos ainda foi recuperado
0,42mL de Oleo essencial de alecrim. As microparticulas formadas pela blenda de
GAL/GC reticulada proporcionaram uma melhor modulacdo na liberacdo do dleo,
provavelmente, devido a composicdo da blenda binaria da matriz, ou seja, a presenca de
galactomanana com sua estrutura molecular maior e mais empacotada deve ter
contribuido na propriedade de barreira a liberagéo do 6leo.

Desse modo, € possivel afirmar que as microparticulas de GAL/GC Reticulada
apresentaram melhor retencdo do 6leo essencial ao longo do tempo em condigdes de

aquecimento que GC Reticulada.

—®— CGR Y=0,3738+0,0017x-0,0001122x" R=0,95

0s6 4 © — GAL+CGR Y=0,2571+0,0045x-0,0002011x" R=0,96

Release of Oil (mL)

0 60 120 180

Time (minute)
Figura 4. Perfil de liberacdo do 6leo essencial de alecrim na hidro destilacdo do

Clevenger a partir dos diferentes materiais de parede com aquecimento.

3.3.4 Determinacdo da concentracdo minima inibitoria (CMI)

Oleo essencial encapsulado foi recuperado das microparticulas por hidro
destilacdo e teve sua atividade antimicrobiana comparada a do 6leo essencial puro

(antes da encapsulacdo). Os percentuais dos compostos identificados foram
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apresentados na Figura 3. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores da concentracdo
minima inibitoria para o OE puro e o OE encapsulado. O percentual do composto a-
pinene sofreu uma pequena reducdo durante o processo de encapsulamento, o que pode
ter contribuido para o aumento da concentracdo inibitoria minima para a cepa E.coli
ap6s o encapsulamento, passando de 5mg/mL para 10mg/mL. Para outras cepas
testadas, a concentracdo inibitéria minima foi igual. Este resultado indica que o 6leo
essencial manteve sua atividade biologica apds o processo de encapsulamento. Outros
trabalhos na literatura também relataram a ndo influéncia do método de encapsulamento
na atividade antimicrobiana de éleos essenciais (Fernandes et al., 2008; Leimann et al.,
2009),

Alguns autores afirmam que a atividade antimicrobiana do éleo essencial de
alecrim esta relacionada com os componentes volateis presentes, como 1,8-cineol,
canfora, eugenol e a-pinene (Ojeda-sana, Baren, Elechosa, Judrez, & Moreno, 2013;
Teixeira et al., 2013) entretanto, outros autores observaram que atividade
antimicrobiana envolve apenas a-pineno e 1,8-cineol. Porém, é bastante dificil, atribuir
o efeito antimicrobiano apenas a um principios ativos, porque o 6leo essencial contém
uma mistura de diferentes compostos quimicos e sua atividade antimicrobiana pode ser
resultante de um efeito sinérgico dos seus componentes ( Jiang, Wu, Fu, Wang, & Luo,
2011).

Tabela 4. Atividade antimicrobiana do OE de alecrim expressa como concentracdo
inibitéria minima (CMI).

Amostra S.aureus Pseudomonas E.Coli Salmonella

Oleo puro 10mg/mL 10mg/mL 5mg/mL 10mg/mL
Apdbs encapsulado por
GAL/GC reticulada 10mg/mL 10mg/mL 10mg/mL 10mg/mL
Apds encapsulado por GC
reticulada 10mg/mL 10mg/mL 10mg/mL 10mg/mL

OE* : 6leo essencial
4 CONCLUSOES

A blenda de polissacarideos com propriedades emulsificantes como material de
parede foi vantajosa neste trabalho para o encapsulamento do 6leo essencial de alecrim.

Observou-se que emulsdo de galactomanana e goma de cajueiro reticulada com

trimetafosfato de sddio apresentou caracteristicas mais desejaveis para um eficiente
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encapsulamento por atomizagdo como maior viscosidade, distribuicdo uniforme e
tamanho menor das gotas.

A umidade, a higroscopicidade e a solubilidade das microparticulas sdo fatores
importantes dos pos na vida de prateleira e para uso pela industria e ndo foram afetadas
pela incorporacdo da galactomanana como material de parede. Por outro lado, a
presenca da galactomanana aumentou o tamanho das particulas e contribuiu para
melhorar a eficiéncia de encapsulamento e liberar mais lentamente o 6leo essencial em

condigdes de alta temperatura.
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CONCLUSAO GERAL

A avaliacdo da utilizacdo da galactomanana como material complementar da
goma de cajueiro se mostrou uma possibilidade viavel, visto que melhorou algumas
propriedades das particulas como eficiéncia de encapsulagdo e melhor retencéo do 6leo
essencial ao longo do tempo. A adicdo de carboidratos como materiais de parede
formando uma blenda é necessaria para melhorar as caracteristicas das emulsGes e
também as propriedades de secagem das particulas pela formacédo de um filme protetor.

O uso da galctomanana, um polissacarideo neutro, extraido do endosperma da
Caesalpinia pulcherrima foi avaliado neste trabalho. Seu uso como material de parede
em processo de microencapsulacdo pode ser considerado como uma alternativa. A
disponibilidade deste polissacarideo no Brasil é grande, visto que é uma planta que se

adapta e produz semente o ano todo no estado do Ceara.
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APENDICE
ARTIGO 1

Tabela 1. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para distribuicdo do
tamanho das gotas da emulsao.

Fonte de Soma de Graus de Quadrado

variacao guadrados liberdade Medio Fcalc  p-valor

Regressao 0,193175 3 0,064391667

Residuos 0,056672 7 0,008096 7,95 0,05
Total 0,249847 10

Tabela 2. Efeitos e interagdes calculadas para a resposta do tamanho das gotas de
acordo com o DCCR.

Fatores  Coeficientes Erro t (5) p-valor Limitede Limite de
de regressdao  padrao confianca confianca

(- 95%) (95%)

Media 8,320405 0,061140 136,0883 0,000000 8,163240 8,477570
CG (L) 0,106239 0,075034  1,4159 0,215979 -0,086643 0,299120
CG(Q) -0,008053 0,089806 -0,0897 0,932026 -0,238908 0,222801
Gal (L) 0,290170 0,074502  3,8948 0,011469 0,098656 0,481684
Gal(Q) 0,023461 0,087725  0,2674 0,799816 -0,202043 0,248964

CGx Gal -0,004904 0,105898  -0,0463 0,964859 -0,277124 0,267317

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 3. Anélise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para tamanho de

particulas do pé d (3,2).

Fonte de Soma de Graus de Quadrado

variacao guadrados liberdade Meédio Fcalc p-valor

Regressao 696266,4 3 232088,8

Residuos 13440,7 7 1920,1 120,87 0,05
Total 709707,1 10
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Tabela 4. Efeitos e interagdes calculadas para a resposta do tamanho de particulas
d(3,2) de acordo com o DCCR.

Fatores  Coeficientes Erro t (5) p-valor Limitede Limite de
de regressdo  padrao confianga confianga
(- 95%) (95%)

Media 556,6080 29,93399 18,92859 0,000000 489,660 643,558
CG (L) -10,4856 36,66149 -0,28601 0,786340 -104,727 83,7558
CG(Q) -16,3461 43,63591 -0,37460 0,723318 -128,516 95,8235
Gal (L) 582,7819 36,66149 15,89629 0,000018 488,541 677,0233
Gal(Q) -47,6791 43,63591 -1,09266 0,324372 -159,849 64,4905

CGx Gal 116,4445 51,84718 2,24592 0,074658 -16,833 249,7219

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 5. Analise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para a eficiéncia de
secagem.

Fonte de Soma de Graus de Quadrado

variacao guadrados liberdade Meédio Fcalc  p-valor

Regresséo 136,2082 3 45,4027

Residuos 15,7215 7 2,2459 20,21 0,05
Total 151,9297 10

Tabela 6. Efeitos e interacGes calculadas para a resposta da eficiéncia de secagem de
acordo com 0 DCCR.

Fatores  Coeficientes Erro t (5) p-valor Limitede Limite de
de regressdao  padrao confianca confianca
(- 95%) (95%)

Media 28,72901 1,022566 28,09501 0,000000 26,1004 31,35760
CG (L) 0,60675 1,252383 0,48448 0,648525 -2,6126  3,82610
CG(Q) -4,50912 1,490633 -3,02497 0,029249 -8,3409 -0,67732
Gal (L) -6,84700 1,252383 -5,46718 0,002787 -10,0664 -3,62765
Gal(Q) -3,16137 1,490633 -2,12082 0,087415 -6,9932  0,67043
CGx Gal -2,80579 1,771136 -1,58417 0,174007 -7,3586  1,74707

Fonte: Elaborada pelo autor
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Tabela 7. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para a eficiéncia de

encapsulacéo.

Fonte de Soma de Graus de Quadrado

variacgao guadrados liberdade Médio Fcalc p-valor

Regresséo 287,5476 3 95,8492

Residuos 42,3111 7 6,044442857 15,86 0,05
Total 329,8587 10

Tabela 8. Efeitos e interagfes calculadas para a resposta da eficiéncia de encapsulacéo

de acordo com o DCCR.

Fatores  Coeficientes Erro t (5) p-valor Limitede Limite de
de padrdo confiangca confianca
regresséo (- 95%) (95%)

Media 89,66000 1,679505 53,38477 0,000000 85,3427 93,97731
CG (L) -2,15674  2,056965 -1,04851 0,342420 -7,4443  3,13086
CG(Q) -1,714125  2,448278 -3,16192 0,025041 -14,0348 -1,44775
Gal (L) -9,30815  2,056965 -4,52519 0,006253 -14,5957 -4,02055
Gal(Q) -4,15625  2,448278 -1,69762 0,150337 -10,4498 2,13725
CGxGal -3,86000 2,908988 -1,32692 0,241901 -11,3378  3,61779

Fonte: Elaborada pelo autor

ARTIGO 2

Tabela 1. Analise de variancia dos tratamentos (GAL/GC reticulada, GC reticulada)
para liberacdo do 6leo essencial por 180 minutos atraves da hidrodestilacao.

Somados Quadrado
Quadrados médio
FV GL (SQ) (QM) F
Tratamentos 1 0.03130 0.03130 3.1887™
Residuo (a) 4 0.03926 0.00981
Parcelas 5 0.07056
Tempo 8 0.08000 0.01000  9.3913"
Interagdo de Trat e Tempo 8 0.04370 0.00546 5.1304
Residuos (b) 32 0.03407 0.00106
Total 53 0.22833
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