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Resumo. O processamento do suco de maracuja gera uma grande quantidade de subprodutos, os quais
sdo as sementes e cascas, que geralmente sdo descartados, tornando-se um problema de residuo
industrial. O 6leo de semente de maracuja possui variada aplicacdo na industria, porém este possui
um alto teor de acidos graxos insaturados, sendo suscetivel a rancidez oxidativa. Uma alternativa para
evitar a exposicdo do 6leo para o ar atmosférico que leva a essa oxidacdo e aumentar assim a
estabilidade do 6leo é a sua microencapsulacdo. Neste trabalho o 6leo das sementes de maracuja foi
extraido com hexane e o 6leo resultante foi microencapsulado por emulsificacdo evaporagdo do
solvente com poli(g-caprolactona) (PCL). A influéncia das condigdes experimentais, taxa de agitacao
e quantidade de Gleo, foi avaliada no diametro medio (Dp) e distribuicdo de tamanhos (indice de
polidispersao, PDI) das microcapsulas pelo Teste-t de Student com 95% de confianca. A interacdo da
casca polimérica com o 6leo encapsulado foi avaliada por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). O rendimento da extracdo do 6leo foi de 29,5%. Microcapsulas com
137,4 um foram obtidas wuando 500 RPM de taxa de agitacdo foi utilizada. Foi observada diferenca
significativa no Dp entre as microparticulas branco (sem 6leo) e as microcapsulas microcépsulas a
500 RPM. Quando a taxa de agitacdo foi aumentada para 1.000 RPM nenhuma diferenca significativa
foi observada para o Dp nem para o PDI das microcépsulas. Foi possivel observar interacfes entre a
casca polimérica e o 0leo de semente de maracuja pelos espectros de FTIR.

Palavras-chave: emulsificacdo/evaporacdo do solvente, residuos de maracuja, FTIR, didmetro
médio, distribuicdo de tamanhos.

Extraction of passion fruit seed oil and microencapsulation in poly(e-caprolactone). The
processing of passion fruit juice generates a large amount of by-products, which are seeds and shells,
which are usually discarded becoming an industrial waste problem. It represents significant waste
amounts, turning it a scientific and technological interesting resource to add value. The passion fruit
seed oil has a wide range of application in industry, but it presents a high content of unsaturated fatty
acids, being susceptible to oxidative rancidity. An alternative to avoid the exposure of the oil to
atmospheric air, that leads to its oxidation, and increase its stability is its microencapsulation. In this
work the passion fruits seed oil was extracted with hexane and the resulting oil was
microencapsulated by emulsification solvent evaporation with poly(e-caprolactone) (PCL). The
influence of the experimental conditions, stirring rate and oil amount, was evaluated on the final
average diameter (Dp) and size distribution (Polydispersion index, PDI) of the microcapsules by
Students T-test with 95% of confidence. The interaction of the polymeric shell with the encapsulated
oil was evaluated by Spectroscopy Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The yield of oil
extraction obtained was equal to 29.5%. Microcapsules with 137.4 um were obtained when 500 RPM
of stirring rate was used. A significant difference was observer in Dp between the blank
microparticles (no oil) and microcapsules at 500 RPM. When the stirring rate was increased to 1,000
RPM any significant difference was observed in the Dp nor in PDI to microcapsules. It was possible
to observe interactions between the polymeric shell and the passion fruit oil by FTIR spectra.

Keywords: emulsification/solvent evaporation, passion fruit waste, FTIR, average diameter, size
distribution
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INTRODUCAO

Estudar o fruto maracuja bem suas aplicacdes é
de extrema importéncia, pois segundo a Central
de Abastecimento de Sao Paulo (2001), o Brasil
é 0 maior produtor mundial da fruta, onde vinte
e seis estados produzem a mesma e dez desses
detém mais de 40% do volume da producéo. No
processamento do suco de maracuja as cascas e
sementes sdo 0s principais subprodutos
resultantes, que correspondem
aproximadamente 70% do peso do fruto.
Geralmente o subproduto ndo é aproveitado,
tornando-se assim um problema de residuo
industrial (OLIVEIRA et al., 2011). A casca
constitui cerca de 60% e a semente de 6 a 12 %
do peso total do fruto (FERRARI et al., 2004).
Por  estes  subprodutos  representarem
quantidades expressivas, € de interesse
tecnolégico, econdmico e cientifico agregar
valores aos mesmos.

Da semente de maracuja pode ser extraido o
6leo que possui alto teor de &cidos graxos
insaturados, sendo que seu rendimento pode
atingir em torno de 25,7% do peso do farelo seco
obtido. O 6leo das sementes de maracuja possui
teor de elevado acidos graxos insaturados, com
predominancia do &cido linoleico (FERRARI et
al., 2004).

Para proteger e reduzir a reagao espontanea do
oxigénio atmosférico com os lipidios, que leva a
deterioracdo oxidativa, pode ser realizada a
microencapsulacdo do 6leo. De acordo com
Tonon et al. (2011) a microencapsulagéo de
6leos em matrizes poliméricas é uma alternativa
que tem sido usada por diversos pesquisadores
visando a protecdo de acido graxos insaturados
contra a oxidagdo lipidica, assim aumentando
sua vida de prateleira. Além disso, a
microencpasulacdo  permite a liberagdo
controlada de ingredientes lipofilicos funcionais
podendo ser uteis na suplementagdo de
alimentos com acidos graxos poli-insaturados.

Com a técnica de emulsificacdo/evaporacao do
solvente podem ser produzidas micro ou
nanoparticulas, dependendo das condicdes
experimentais empregadas (STAFF et al., 2013;
SAHOO et al., 2011; REIS et al., 2006).
Pardmetros como tipo de solvente, composicao
e concentracdo do surfatante e velocidade de
agitacdo em geral apresentam efeito

significativo  sobre 0o  tamanho  de
microparticulas (PATEL et al., 2012). O
controle do tamanho das microparticulas
durante a sua preparacao € importante ja que, de
acordo com (SIEPMANN et al., 2004) a taxa de
libertacdo do composto encapsulado aumenta
com o aumento do tamanho de particula.

A poli(e-caprolactona) (PCL) é um polimero
biocompativel e biodegradavel que apresenta
alta flexibilidade e cristalinidade e vem sendo
utilizada como dispositivo de liberagéo
controlada e implantes (BARROS et al., 2006;
WINZENBURG et al., 2004; REIS et al., 2013).
Dessa forma a PCL torna-se interessante para
ser aplicada como material de parede na
microencapsulacao do 6leo de maracuja.

O presente trabalho apresenta um estudo do
aproveitamento das sementes excedentes do
processamento do suco do maracuja. O efeito da
taxa de agitacdo, da etapa de emulsificacdo, no
didmetro final das microcapsulas foi avaliado
estatisticamente.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

O maracujé utilizado foi adquirido no mercado
local de Campo Mourdo (PR), hexano (P.A.,
Vetec) foi utilizado como solvente de extracdo
do dleo, gelatina e Tween 80 (P.A., Dindmica
Quimica Contemporéanea Ltda) foram utilizados
como surfactantes, poli(e-caprolactona) (PHB
Industrial) como polimero encapsulante e
diclorometano  (P.A., Proquimios) como
solvente da fase organica. Para as analises de
FTIR foi empregado brometo de potassio (KBr,
Sigma Aldrich).

Extracdo do 6leo de maracuja
Preparacdo das sementes de maracuja

As sementes do maracuja foram separadas da
polpa e limpas com agua corrente. Entéo as
mesmas foram colocadas em uma bandeja de
aluminio e levadas a estufa de convecgédo
forcada (Cienlab) a 60 °C durante 5 h. Apds
secas as sementes foram armazenadas em um
freezer (-10 °C) por 24 h. As sementes foram
trituradas ainda congeladas em moinho de
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bancada (Marconi) com classificacdo de saida
do material triturado Mesh 20 (0,85 mm).

Umidade das sementes de maracuja

A umidade das sementes trituradas foi
determinada em estufa a 105 °C por 24 h. A
massa das sementes anterior ao procedimento de
secagem foi determinada como mi (g) e apds a
secagem como mf (g) e a umidade foi entdo
calculada com a Equacéo 1.

(m, —m;).100

m; Eq. (1)

U%=

Extracdo soxhlet

Para obtencdo do 6leo da semente do maracuja
foi utilizado um extrator soxhlet, onde hexano
foi utilizado como solvente (FERRARI et al.,
2004). Para aquecimento do baldo uma manta de
aquecimento (Edulab) foi utilizada e para
resfriamento do condensador um banho
termostatico (Quimis) foi mantido a 15 °C. A
amostra de sementes trituradas foi inserida em
um cartucho de extragdo previamente seco em
estufa e pesado, sendo a massa de amostra
determinada como ms (g). A extracdo foi
mantida sob refluxo durante trés horas e apds
este periodo o solvente foi evaporado em rota
evaporador (Tecnal). Por fim a massa de o dleo
extraida foi determinada como mo (g). O
rendimento da extracdo (R%) foi obtido com a
Equacéo 2.

m,.100
mS

R% =
Eg. (2)

Obtengdo das microcapsulas

A obtencdo das microparticulas foi feita de
acordo com a metodologia descrita por Chen et
al. (2000) com algumas modificagbes. O
polimero (PCL, 1 g) e o 6leo de maracuja (0,5
g) foram dissolvidos no solvente organico
dicloromentano (20 @), seguido de
emulsificagdo em uma solugcdo aquosa (200
mL), contendo os surfatantes Tween 80
(0,05%p/v) e gelatina (1%p/v) previamente
solubilizados. Para 0 experimento branco
(MOMB) o 6leo ndo foi adicionado e sua massa
foi substituida por PCL. A emulsdo formada foi
mantida sob agitacdo mecanica em um béquer
durante 2 h e apos este periodo sob agitacéo
magnética por mais 16 h (temperatura ambiente)
para evaporagdo do solvente e formacgdo das
microcapsulas. Na Tabela 1 sdo apresentadas as
condicbes experimentais, sendo que cada
experimento foi realizado em duplicata.

Determinacéo do tamanho das

microcdpsulas por microscopia 6tica

Para obtencéo do tamanho das microcapsulas 0s
didmetros das mesmas foram determinados
através das imagens obtidas no microscopio
dtico (Bioval, modelo L-2000A) com o uso do
software Size Meter (LEIMANN et al., 2009).
Pelo menos 300 medidas de tamanho foram
tomadas para cada amostra. As imagens foram
obtidas com aumentos de 40 e 100 vezes.

Distribuicao de tamanho das microcépsulas

A distribuicdo de tamanho das microcapsulas foi
determinada foi meio da construgdo de
histogramas. Os percentuais de microcapsulas
foram classificados em faixas de tamanho
variando de: 0 a 50 um, 50 a 100 um, 100 a 300
pm, 300 a 600 pum, 600 a 900 pum, 900 a 1.000
pm e 1.000 a 1.500 pm.

Tabela 1 - Condigdes experimentais utilizadas para obtencdo das microcapsulas.

Experimento Rotag&o Oleo Tween 80  Gelatina Agua
(RPM) @ (9) @ (mL)
MOMB 500 0,0 0,1 2 200
MOML 500 0,5 0,1 2 200
MOMH 1000 0,5 0,1 2 200
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Também foi utilizada para analise de
distribuicdo de tamanhos o indice de
polidispersdao (IPD, (LEIMANN et al., 2013;
VEIGA 2013)). Para tanto foi utilizada a
Equacdo 3, onde U representa o didmetro médio
(um) e o o respectivo desvio padrao (um).

2
IPD =41
o Eg. (3)

Andlise estatistica

Tanto as médias de diametro obtidas para cada
experimento quanto os IPDs foram submetidos
ao Teste-t Student (95% de significancia)
utilizando o software Statistica 7.0.

Determinacdo da interacdo do 6leo com a
casca polimérica por FTIR

Para a analise de FTIR as microcapsulas foram
liofilizadas (Liotop L101). Também foram
analisados os componentes puros (PCL,
gelatina, Tween 80 e dleo da semente de
maracuja) para comparacdo. Brometo de
potéssio (KBr, 100 mg) foi triturado juntamente
com cada amostra (10 mg) a ser analisada em
almofariz. Em seguida as misturas previamente
trituradas foram inseridas em pastilhador e
prensadas em prensa hidraulica (Bovenau, P15
ST) a 7 kgf. Finalmente os espectros foram
obtidos na faixa de 4000-400 cm-1 utilizando 32
acumulacGes e resolucdo de 4 cm-1 em
espectrometro Shimadzu (IR AFFINITY-1).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Rendimento da extracdo do 6leo da semente
de maracuja

A umidade da semente € importante para
determinacdo do rendimento do 6leo obtido. A
umidade obtida na determinacdo foi igual a
7,17%. O resultados foi menor que o do trabalho
de Oliveiraet al. (2011) que obtiveram umidade
das sementes nos frutos maduros de 14,83%,
possivelmente devido a secagem em estufa apds
a lavagem das sementes que reduziu a umidade
inicial.

Na extracdo do Oleo da semente de maracuja
obteve-se um rendimento de 29,5% a partir da

massa seca das sementes. O valor obtido esta
acima do obtido por outros autores, Ferrari et al.
(2004) obtiveram por extragdo soxhlet um
rendimento igual a 25,7%, ja Liu et al. (2009) e
Zahedi e Azarpour (2011) que realizaram
extracbes com CO2 supercritico obtiveram
rendimentos otimizados iguais a 25,83 e 25,
76% respectivamente. Possivelmente o maior
rendimento no presente trabalho possa ser
explicado pelo pre-tratamento de secagem das
sementes apds a sua remocao da fruta. Charles e
Simon (1990) obtiveram um rendimento maior
na extracdo de dleo essencial de manjericdo em
amostras previamente secas do que das folhas
frescas.

Diametro médio e distribuicdo de tamanho
das microcapsulas

As imagens das microcapsulas de PCL contendo
6leo de sementes de maracuja foram obtidas por
microscopia Otica. Na Figura 1 sdo apresentadas
imagens representativas de cada experimento.
Na Figura 2 estdo apresentados os histogramas
de distribuicdo de tamanhos para o0s trés
experimentos avaliados. Nas Tabelas 2 e 3 sdo
apresentados o0s diametros médios, 0s
respectivos desvios, indices de polidispersao,
bem como os resultados da andlise estatistica
aplicada aos resultados.

Em todos os experimentos, como pode ser
observado na Figura 1, as microcapsulas
apresentaram forma esférica bem definida De
acordo com os histogramas apresentados na
Figura 2, pode se notar que a faixa com maior
frequéncia de didametro foi a de 300 pm, em
todos os casos, além de distribuicbes
monomodais.

Avaliando o efeito da taxa de agitacdo (MOML
e MOMH) foi possivel observar que com maior
rotacdo a distribuicdo de tamanho ficou mais
estreita. Segundo Liao et al. (2010), com o
aumento da velocidade de agitacdo, o didmetro
médio das microcapsulas tendem a diminuir e
sua distribuicdo de tamanho torna-se mais
estreita. De acordo com Bachtsi et al. (1996), em
geral o didmetro médio das gotas de fase
organica em uma dispersdo liquido-liquido é
determinado pelo balanco entre as forgas
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Figura 1 — Micrografias das microcapsulas obtidas nas seguintes condi¢fes (a) MOMB (500 RPM, sem 6leo-branco);
(b) MOML (500 RPM, 0,5 g 6leo) e (c) MOMH (1.000 RPM, 0,5 g 6leo).
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Figura 2 — Histogramas com a distribui¢do do tamanho

das microcapsulas MOMB (Branco, 500 RPM); MOML
(500 RPM, 0,5 g dleo); MOMH (500 RPM, 0,5 g 6leo).

turbulentas, que tendem a quebrar as gotas, e a
tensdo interfacial e forcas viscosas, que tendem
a manter as gotas unidas, ou seja coalescer. A
coalescéncia ocorre quando a energia de adesdo
entre duas gotas € igual ou maior que a energia
turbulenta causadora da dispersdo (SHINNAR,;
CHURCH, 1960). E aparente que com o0
aumento da agitacdo a distribuicdo de tamanhos
mude para didmetros menores ja que a energia
cinética  turbulenta associada com o
quebramento das gotas aumenta. Ou seja, 0S
diametro que foram detectados nas faixas acima
de 900 pm no experimento MOML néo
puderam ser observadas no experimento
MOMH devido a reducdo de tamanho causada
pela elevacédo da taxa de agitacao.

Quanto ao efeito da viscosidade da fase organica
(MOMB e MOML), quando a taxa de agitacao
foi mantida constante, é possivel observar que
com a adicdo de 6leo na formulagdo (MOML)
houve um aumento na fracdo de microcépsulas
menores que 100 pm. Hall et al. (2011)
avaliaram o mecanismo do quebramento e gotas
de silicone de diferentes viscosidades em fase
aquosa e observaram gue o tamanho das gotas
aumentava com o aumento da viscosidade da
fase dispersa. Sathyagal et al. (1996) também
observaram que com o0 aumento da taxa de
agitacdo a taxa de quebramento das gotas de fase
organica aumentava significativamente, ou seja,
tamanhos menores era obtidos. Também
observara que a taxa de quebramento diminuia
com o0 aumento na viscosidade da fase dispersa,
porém a dependéncia da viscosidade era mais
fraca do que as demais variaveis avaliadas.

E possivel observar que a Unica diferenca
significativa observada (Tabelas 2 e 3) para as
variaveis analisadas foi no diametro médio
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Tabela 2- Analise estatistica do efeito da viscosidade da fase organica no didmetro médio (Dp), desvio padrio (o) e
indice de polidispersdo (IPD) das microcapsulas: MOMB (branco, 500 RPM) e MOML (0,5 g 6leo 500 RPM).

Experimento Dp (um) 6 (um) IPD (-) p (Dp) p (IPD)
MOMB 278,8 11,9 2,4
MOML 137,4 51,4 1,3 0,0191 0,2598

*Teste t de Student (95% confianca).

Tabela 3- Analise estatistica do efeito da taxa de agitagdo no didmetro médio (Dp), desvio padrio (o) e indice de
polidisperséo (IPD) das microcapsulas: MOML (0,5 g 6leo, 500 RPM) e MOMH (0,5 g 6leo 1.000 RPM).

Experimento Dp (um) o (um) IPD (-) p (Dp) p (IPD)
MOML 137,4 51,4 1,3
MOMH 180,5 48 1.9 0.8485 04513

*Teste t de Student (95% confianca).
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Figura 3 — Espectros de Infravermelho dos componentes puros utilizados na preparacdo das microcépsulas.
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Figura 4 — Espectros de Infravermelho das microcapsulas com 6leo de maracuja e microparticulas branco.
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das microcapsulas (MOMB e MOML) em
funcéo da viscosidade da fase organica.

Apesar de Sathyagal et al. (1996) afirmarem que
0 efeito da viscosidade € menor, O
comportamento do sistema avaliado no presente
trabalho foi contrario. Possivelmente isso se
deve a diferengas entre o0s estabilizantes
utilizados, dimensdes do vaso de agitacéo e do
dispersor, etc. O tamanho das microcépsulas
pode ser influenciado por varios fatores, como a
geometria da hélice utilizada, a velocidade de
agitacdo, a temperatura da reagdo, o tipo de
surfactante utilizado, dentre outros fatores
(HUANG; YANG, 2011).

Espectroscopia de infravermelho
Transformada de Fourier

com

As andlises de FTIR foram realizadas para obter
a interacdo do 6leo de maracujd com a casca
polimérica. Na Figura 3 sdo apresentados 0s
espectros de infravermelho dos componentes
puros das microcapsulas e na Figura 4 estdo
apresentados os espectros de infravermelho das
microcapsulas contendo 6leo de maracuja e
microparticulas branco.

Através da analise da Figura 3 foi possivel
identificar as bandas referentes as ligacOes
quimicas presentes nas estruturas de cada
componente das formulagbes. O Oleo de
maracuja € composto por uma mistura de
diferentes componentes. Ferrari et al. (2004)
determinaram um alto teor de acidos graxos na
composicdo do 6leo da semente de maracuja. Os
autores verificaram que aproximadamente 68%
destes era composta por acido linoleico (C18:2).
A banda localizada em 2.900 cm-1 no espectro
do 6leo de maracuja (Figura 3) € referente ao
grupamento acido carboxilico dos acidos graxos
presentes no 6leo.

Na Figura 4 pode-se notar que ha um aumento
na intensidade da banda localizada em 2.900
cm? (4cido carboxilico) que indica a presenca
do 6leo de maracuja nas microcapsulas. Além
disso houve um deslocamento da regido
localizada entre 1.500 e 1.750 cm™ para a
esquerda. Isso é um indicativo de que existe
interacdo entre o PCL e o0 0leo de maracuja. Liu
et al. (2004) afirmam que a presenca de
mudancas ou alteracdes nos espectros de

polimero-compostos encapsulados representa
uma indicacdo de que existe interacdo entre 0s
mesmos. A interacdo entre 0 composto
encapsulado e a parede polimérica é de grande
importancia para a etapa de liberagéo controlada
do composto encapsulado. De acordo com
Huang e Brazel (2001) quando ndo ha interagdo
entre os componentes a liberacdo ocorre quase
que de imediato (Burst release).

CONCLUSAO

Microcapsulas de poli(e-caprolactona) contendo
6leo de sementes de maracuja foram produzidas
com sucesso pela técnica de
emulsificacdo/evaporacdo do solvente. As
microcapsulas  apresentaram morfologia
esférica e  distribuicdes de tamanhos
monomodais. Os didmetros médios foram
afetados significativamente pela viscosidade da
fase organica, o que ndo ocorreu com a taxa de
agitacdo. Com a andlise dos espectros de
infravermelho foi possivel verificar interacbes
entre a parede polimérica e o 6leo das sementes
de maracuja, indicando que a liberagéo do 6leo
a partir das microcapsulas pode ser controlada.
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