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RESUMO

BARBIERI, Jéssica Cintia. Extracdo e microencapsulacdo de 6leo da semente do
maracuja em poli(caprolactona). 2014. 40 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Engenharia de Alimentos), Universidade Tecnoldégica Federal do Parana. Campo
Mouréo, 2014.

O processamento do suco de maracuja gera uma grande quantidade de
subprodutos, 0s quais sdo as sementes e cascas, que geralmente sao 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 &cidos
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
Oleo das sementes de maracuja foi extraido com hexane e o 6leo resultante foi
microencapsulado por emulsificacdo evaporacdo do solvente com poli(e-
caprolactona) (PCL). A influéncia das condi¢cdes experimentais, taxa de agitacdo e
guantidade de 0leo, foi avaliada no diametro medio (Dp) e distribuicdo de tamanhos
(indice de polidispersdo, 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 agitacao foi utilizada. Foi observada diferenca
significativa no Dp entre as microparticulas branco (sem 6leo) e as microcapsulas
microcapsulas 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
microcapsulas. Foi possivel observar interacées entre a casca polimérica e o 6leo de

semente de maracuja pelos espectros de FTIR.

Palavras-chave: Microencapsulacdo, Residuo, Emulsificacdo/evaporacdo do

solvente, Oleo de maracuja.



ABSTRACT

BARBIERI, Jéssica Cintia. Extraction of passion fruit seed oil and
microencapsulation in poly(e-caprolactone). 2014. 40 f. Trabalho de Conclusao
de Curso (Engenharia de Alimentos), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

Campo Mouréo, 2014.

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.

Key-words: Microencapsulation, Residue, Emulsification/evaporation of the solvent,

Passion fruit oil.
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1 INTRODUCAO

O maracuja € utilizado de forma bastante variada: alimenticia (fruto),
medicinal (folhas) e ornamental (flores), sendo seu principal uso na alimentacéo
humana, consumido na forma de suco, seu principal produto ou in natura (VIEIRA,
2006).

Estudar esse fruto num pais tropical é de extrema importancia, pois segundo
Ceagesp (2001), o Brasil é o maior produtor mundial de maracuja, onde vinte e seis

estados produzem a fruta 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, REGIS e REZENDE, 2011). A casca
constitui cerca de 60% e a semente de 10 % do peso total do fruto (FERRARI,
COLUSSI e AYUB, 2004). Por estes subprodutos representarem quantidades
expressivas, é de interesse tecnologico, econdmico e cientifico agregar valores aos

mesmaos.

Devido a 10% do residuo gerado por safra ser constituido por sementes e
considerando um rendimento de extracdo do Oleo de 20 a 25%, tem-se uma
possibilidade de producédo de 6leo de semente de maracuja por safra, no Brasil, de
840.000 kg, podendo ter a possibilidade de movimentar mais de R$ 10,9 milhdes
(REIS, 2006).

Para a extracdo de Oleo das sementes sdo utilizados processos tais como a
extragdo por prensagem ou com solvente. O hexano é o solvente de maior escolha
para extracdo devido ao baixo custo e elevada solubilidade destes 6leos em hexano
(YADAV et al., 2003).

O d6leo das sementes de maracuja por apresentar grande contetdo de acido
linoléico é suscetivel a rancidez oxidativa. Para reduzir a reacdo espontanea do
oxigénio atmosférico com os lipidios que leva a deterioracdo oxidativa pode ser
realizada a microencapsulacdo do Oleo. Microcapsulas séo sistemas do tipo

reservatorio ou casca-nucleo, em que uma substancia € confinada em uma cavidade
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cercada por uma membrana polimérica, onde se obtém microparticulas que o
diametro varia entre 1 e 1000 pm (AHSAN, et al., S/D; OBEIDAT, 2009 ). O principal
objetivo da microencapsulacao € de protecdo do material encapsulado contra a acao
de vérios fatores ambientais, como luz, oxigénio, umidade, entre outros (CLARK,
2002).

Diferentes métodos de microencapsulagdo para a preparacdo de
microparticulas sédo descritos na literatura, o0 método a ser escolhido deve apresentar
boa eficiéncia de encapsulacdo (HE et al; 1999). A escolha do procedimento mais
efetivo na encapsulacdo de determinada substancia depende, basicamente, da
hidrofilia/lipofilia do composto quimico em avaliacdo (OBEIDAT, 2009).

A técnica de emulsificacdo/evaporacdo do solvente ja é amplamente aplicada
a encapsulacdo de dleos e substancias lipofilicas (FREITAS; MERKLE; GANDER,
2005). Conforme descrito por Reis et al. (2006), essa técnica requer a dissolucéo de
um polimero pré-formado num solvente e a emulsificacdo dessa solucdo em agua
contendo um surfactante com o objetivo de se obter uma dispersdo nao estavel de
gotas na fase continua (agua). O solvente é imediatamente evaporado, induzindo a
precipitacdo do polimero como particulas submicrométricas e o 6leo permanece

encapsulado no interior da casca polimérica.

O presente trabalho apresenta um estudo que caracteriza e verifica o
aproveitamento das sementes excedentes do processamento do suco do maracuja,
utiizando o 6leo presente nas mesmas para obtencdo e caracterizacdo de

microcapsulas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 MICROENCAPSULACAO

A microencapsulacdo € uma técnica que surgiu ha muitas décadas, a qual
apresenta grande aplicacdo, especialmente nas éareas farmacéutica, alimentar,

cosmeética e dos agro-quimicos (SUAVE et al., 2006).

O principal motivo para microencapsular visa a protecdo de materiais sensiveis e
instaveis ao meio ambiente ao qual sdo inseridos (REN et al., 2010). A
microencapsulacao permite recobrir particulas ou pequenas gotas de material liquido
ou gasoso, constituindo capsulas em miniatura, as quais podem liberar seu material
ativo em taxas controladas e/ou sob condi¢des especificas. O material externo é
denominado agente encapsulante, enquanto o ingrediente interno € o material ativo
(ASTOLFI-FILHO et al. 2005; CHAMPAGNE et al.,, 2007). As microcapsulas
apresentam tamanho em faixas que variam de fracbes de micron até varios
milimetros, havendo diversas formas, de acordo com os materiais e métodos
utilizados em sua elaboracdo (ASTOLFI-FILHO et al., 2005).

Na industria alimenticia, essa técnica vem solucionando limitacdes no emprego
de ingredientes, visto que pode eliminar ou suavizar flavors indesejaveis, reduzir a
volatilidade e a reatividade e aumentar a estabilidade destes em condi¢des
ambientais adversas, como na presenca de oxigénio, pH extremos e luz (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2013).

2.2 MICROCAPSULAS

O termo microcapsula € usado para descrever particulas com diametro entre 1 e
1.000 um, onde dependendo da composicdo da parede, das propriedades fisico-
quimicas do composto encapsulado e do método de microencapsulagéo utilizado,

resultam em microcdpsulas com tamanhos e formatos bem variados, a fim de
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acomodar vérios produtos (MARCUZZO, 2012; SANTOS et al., S/D). Na Figura 1 é
apresentada a representacao de uma microcapsula.

Involucro

Nicleo

Figura 1 - Imagem esquematica de uma microcapsula. Fonte: Adaptado de
(Marcuzzo, 2012).

As microcapsulas sdo formadas por uma membrana de revestimento, conhecida
como invoélucro, geralmente de natureza polimérico e por um nucleo interno, que
corresponde ao composto a encapsular (SUAVE et al., 2006). O material de nucleo
das microcapsulas podem conter tintas, Oleos, fragrancias, enzimas, drogas, agua
ou sais (YOU et al., 2010).

2.3 MICROENCAPSULAMENTO POR EMULSIFICACAO/EVAPORACAO DO
SOLVENTE

Um esquema representativo do método esta apresentado na Figura 2. Este
método consiste basicamente em dissolver o polimero em um solvente organico
imiscivel em agua. O principio ativo é dissolvido previamente na fase organica onde
encontra-se o polimero. Esta fase organica € emulsificada por agitacdo mecanica
numa fase aquosa que contém um tensoativo. Em seguida o solvente organico
contido na emulsdo de 6leo em agua (O/A), é evaporado sob agitacdo mecéanica ou
por presséo reduzida, seguida de lavagem, filtracao e centrifugacéo (ZULIAN, 2006).

O solvente organico e o nao-solvente mais utilizados sao o diclorometano e a agua,
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respectivamente (SUAVE et al., 2006). Algumas varidveis de processo incluem

velocidade de agitacdo, ciclos de temperatura e taxa de evaporagcdo do solvente
(VENKATESAN et al., 2009).

f»

£\

Fase interna
Agente
encapsulante;
Agente a

encapsular;
Solvente

orgianico

Ry

Agitacdo ‘

Evaporacio
do solvente

—

T ? ? --=+=-=-p Microparticulas

Emulsio

Fase externa

Apgua;
Tensioactivoe

Filtragio
Lavagem
Secagem

Figura 2 — Producao de microparticulas pelo método de emulsificagdo/evaporagéo

do solvente. Fonte: Adaptado de Zanetti et al., 2002.

2.3.1 TWEEN 80

O Tween 80, também conhecido como Polisorbato 80 (Figura 3), é um

surfactante aniénico, utilizado para emulsificar 6leo em agua (FENG et al., 2006).
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Figura 3 — Molécula de Tween 80.

Sua caracteristica ndo-idbnica se da devido as suas partes hidrofilica e
hidrofébica. Possui diversas aplicagcbes médicas reconhecidas como relativamente
seguras. E um dos surfactantes mais amplamente utilizados na area farmacéutica
em diversos sistemas de administracdo oral e parentérica. A sua aplicacdo por via
intravenosa é também aprovada nos Estados Unidos pelo FDA (Food and Drug
Administration), bem como pela European Medicines Agency. E utilizado como
excipientes de varios compostos hidrofébicos como, por exemplo, vitaminas,

imunossupressores, anestésicos e analgésicos (WEISZHAR et al., 2012).

Diversos autores tém aplicado o surfactante Tween 80 na producdo de
microparticulas como Shahani e Panyam (2011) que produziram microparticulas de
poli(D,L-acido latico-co-glicélico) contendo curcumina e Barboza et al. (2014) que
produziram microparticulas de poli(e-caprolactona) e poli(hidroxibutirato-co-

hidroxivalerato) (PHBV) contendo manidipina.

2.3.2 GELATINA

A gelatina, que tem sua estrutura molecular apresentada na Figura 4, € uma
proteina obtida a partir da hidrélise acida parcial ou hidrélise alcalina parcial do
colageno. Possui capacidade de formar gel quando em contato com agua e constitui
um composto util para a microencapsulacdo devido as suas propriedades
gelificantes termo-revesiveis, onde a temperaturas baixas se gelifica e a
temperaturas altas se liquefaz (CARVALHO, 2009).
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Figura 4 — Férmula estrutura da molécula de gelatina. Fonte: Adaptado de
Farmacopéia portuguesa, 2003.

A gelatina apresenta boas caracteristicas para a estabilizacdo de suspensées
organicas em agua. De acordo com Chen, Bei e Wang (2000) a gelatina
proporcionou as microparticulas de PCL que foram produzidas pelos autores
tamanhos mais uniformes bem como superficies mais lisas quando comparado com

o surfactante PAM (derivado de poliacrilamida hidrofobicamente modificado).

2.3.3 POLI(e-CAPROLACTONA)

A poli(e-caprolactona) (PCL), que tem sua estrutura molecular apresentada na
Figura 5, € um polimero semi-cristalino com temperatura de transicéo vitrea de -60
°C e temperatura de fusao variando entre 59 e 64 'C, dependendo da sua natureza
cristalina (SINHA et al., 2004).

A PCL pode ser utilizada como material encapsulante quando a técnica de
emulsificacdo/evaporacdo do solvente € utilizada, sendo capaz de encapsular
diferentes moléculas como: quetoprofeno (GUZMAN et al.,1996), albumina de soro
bovino (YANG et al., 2001), insulina (SHENOY et al., 2003), etc. O interesse na
utilizagdo da PCL como matriz encapsulante vem das suas caracteristicas de
biodegradabilidade, biocompatibilidade e insolubilidade em &agua, pela sua elevada
permeabilidade a muitas substancias e ao mesmo tempo por ser ndo téxico o que o
torna um polimero adequado para a liberacdo controlada de substancias
encapsuladas (SINHA et al., 2004).
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Figura 5 — Molécula de poli(e-caprolactona).

2.4 OLEO DE MARACUJA

A palavra maracuja é uma designacao indigena, de origem tupi, e significa
“alimento em forma de cuia”. O maracujazeiro pertence a familia Plassiforaceae, que
se encontra distribuida nos trépicos e regides temperadas, € composta por 18
géneros e mais de 630 espécies. O género economicamente mais importante € o
Passiflora, o qual possui 129 espécies conhecidas, nativas do Brasil, das quais 83
sdo endémicas, podendo ser utilizadas como alimento, remédios e ornamento
(CERVI et al., 2010).

As sementes do fruto de maracuja séo resultantes do processamento do suco
de maracuja, gerando inumeras toneladas de residuos a indastria, se tornando
assim de interesse cientifico, econdmico e tecnolégico agregar valor a este
subproduto (FERRARI, COLUSSI e AYUB., 2004). Segundo Tocchini (1994), as
sementes podem ser Otimas fontes de proteinas, Oleos, carboidratos, minerais,
apesar de possuirem alto teor de lignina e celulose que podem limitar seu uso na

alimentacao animal.

Pode ser extraido da semente de maracuja o 6leo, que possui alto teor de
acidos graxos insaturados, seu rendimento pode atingir em torno de 25,7% do peso
do farelo seco obtido (BENEVIDES, 2009). Em um estudo sobre a composi¢édo do
Oleo das sementes de maracuja (Passiflora edulis, Passiflora edulis f. flavicarpa e
Passiflora foetida), se observou a presenca de 22 a 28% de Oleo e que os acidos
graxos mais importantes foram o linoleico (55 a 66%), o oleico (18 a 20%) e o acido
palmitico (10 a 14%). O conteudo de &cido linolénico foi considerado baixo (0,8 a
1,1%) (INFORME AGROPECUARIO, 2000).
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O 6leo de maracujd possui uma variada aplicagcdo na industria cosmética:
cremes, xampus, locdes, 6leos, sabonetes. Pode também ser utilizado tanto na
alimentacdo humana e animal, quanto na inddstria de tintas, sabdes, alimentos e
outras (CAMPRESTRE IND. E COM. DE OLEOS VEGETAIS, S/D). Possui sabor
agradavel, odor suave e coloragdo amarela e as seguintes caracteristicas fisico-
quimicas: baixa secatividade, médio indice de saponificacdo e baixa estabilidade,
sendo suscetivel a rancidez oxidativa devido ao grande conteudo de &cido linoléico
(MEDINA et al., 1980). Uma alternativa para evitar a exposicdo do 6leo para o ar
atmosférico, que gera sabores e odores desagradaveis devido a oxidacdo de lipidios
e aumentando assim a estabilidade do Oleo é atravées da técnica de

microencapsulamento.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Obter microcépsulas de poli(caprolactona) (PCL) contendo 6leo de maracuija.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Determinar o rendimento da extracdo do 6leo da semente de maracuja.

- Caracterizar o didmetro médio das microcapsulas produzidas por

emulsificacdo/evaporacao de solvente.

- Determinar a interacéo do 6leo com a casca polimérica por FTIR.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes matériais para a producdo das microcapsulas:
O polimero Poli(e-caprolactona) (PHB Industrial), os solventes diclorometano
(Proquimios), hexano (Vetec) e os surfactantes gelatina e Tween 80 (Dinamica
Quimica Contemporanea Ltda). O 6leo de maracuja utilizado foi obtido a partir da
extracdo das sementes de maracuja. Para as andlises de FTIR foi empregado

brometo de potassio (KBr, Sigma Aldrich).
4.2 OBTENCAO DO OLEO DA SEMENTE DE MARACUJA

4.2.1 PREPARACAO DAS SEMENTES DE MARACUJA

As frutas foram adquiridas no mercado local de Campo Mourdo em fevereiro
de 2014. Em seguida foram cortadas, as sementes separadas da polpa e limpas
com &gua corrente. Entdo as mesmas foram colocadas em uma bandeja de aluminio
e levadas a estufa de conveccdo forcada a 60 C durante 5 h. Apbs secas as
sementes foram armazenadas em um congelador. As sementes foram trituradas
ainda congeladas em moinho de bancada (Marconi) com classificacdo de saida do
material triturado Mesh 20 (0,85 mm). As amostras trituradas foram armazenadas

em congelador.

A umidade das sementes trituradas foi entdo determinada em estufa a 105 °'C
por 24 h pelo método AOCS Bc 2-49 (AOCS, 1990). A massa das sementes anterior
ao procedimento foi determinada como mi (g) e ap0s a secagem como ms (g) e a

umidade foi entdo calculada com a Equacéo 1.

. (m, —m,).100
U%=— Eq. (1)
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4.2.2 EXTRACAO DO OLEO DA SEMENTE DE MARACUJA

Para obtencdo do 6leo da semente do maracuja foi utilizado um extrator
soxhlet (Figura 6), onde hexano foi utilizado como solvente (FERRARI, COLUSSI e
AYUB, 2004).

Figura 6 - Esquema do extrator soxhlet utilizado para obteng&o do 6leo de semente
de maracuja.

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 e a massa foi medida (ms) em
um cartucho de papel filtro, previamente seco em estufa e de massa conhecida, que
por sua vez foi inserido no copo de extracdo do soxhlet. A extracdo foi mantida por
trés horas e apos este periodo o solvente foi evaporado em rota evaporador (Tecnal)
obtendo-se por fim o 6leo que finalmente foi pesado (mo). O rendimento da extracao

(R%) foi obtido com a Equacgéao 2.

m,.100
R% =——— Eq. (2)
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4.3 OBTENCAO DAS MICROCAPSULAS

A obtencéo das microparticulas foi feita de acordo com a metodologia descrita
por Chen, Bei e Wang (2000) com algumas modificacdes. O polimero poli(e-
caprolactona) (PCL) (1g) e o 6leo de maracuja (0,5 g) foram dissolvidos no solvente
organico dicloromentano (20 g), seguido de emulsificacdo em uma solucédo aquosa
(200 mL), contendo os surfatantes Tween 80 (0,05%pn) e gelatina (1%pn)
previamente solubilizados. A emulséo formada foi mantida em capela sob agitacao
mecanica em um béquer durante 18 h a temperatura ambiente para evaporacao do
solvente e formacdo das microcapsulas. Na Tabela 1 s&do apresentadas as

condi¢cBes experimentais, sendo que cada experimento foi realizado em duplicata.

Tabela 1- Condi¢Bes experimentais utilizadas para obtencéo das microcapsulas.

Experimento  Rotacdo (RPM) Massa de 6leo (g9)

MOMB 500 0,0
MOML 500 0,5
MOMH 1000 0,5

Onde:
MOMB: microparticulas de 6leo de maracuja — branco;
MOML: microcapsulas de 6leo de maracuja, baixa rotacao;

MOMH: microcapsulas de 6leo de maracuja a alta rotacao.

44 DETERMINACAO DO TAMANHO DAS MICROCAPSULAS POR
MICROSCOPIA OTICA

Para obtencdo do tamanho das microparticulas os diametros das mesmas
foram determinados através das imagens obtidas no microscopio otico (Bioval,
modelo L-2000A) com o uso do software Size Meter (LEIMANN et al., 2008). Pelo
menos 300 medidas de tamanho foram tomadas para cada amostra. As imagens

forma obtidas com aumento de 40 e 100 vezes.



24

4.5 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS MICROCAPSULAS

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

Também foi utilizada para andlise de distribuicdo de tamanhos o indice de
polidispersdo (IPD) (LEIMANN et al., 2013; VEIGA, 2014). Para tanto foi utilizada a

Equacéo 3, onde [ representa o didmetro médio (um) e o o respectivo desvio padrao

(Lm).

2

Y7,
IPD = £

o E. (3)

4.6 ANALISE 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.

4.7 DETERMINACAO DA INTERACAO DO OLEO COM A CASCA POLIMERICA
POR FTIR

Para a analise de FTIR as microcapsulas foram liofilizadas (Liotop L101).
Também foram analisados os componentes puros (PCL, gelatina, Tween 80 e 6leo
da semente de maracuja) para comparacdo. Brometo de potassio (KBr) foi triturado
juntamente com as amostras a serem analisadas 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™ utilizando 32 acumulacdes e resolucdo de 4 cm™ em
espectrometro Shimadzu (IR AFFINITY-1).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RENDIMENTO DA EXTRACAO DO OLEO DA SEMENTE DE MARACUJA

A umidade da semente é importante para determinacdo do rendimento do 6leo
obtido (SOUZA, 1974). A umidade obtida na determinacao foi de 7,17%. O resultado
obtido foi menor que apresentado no trabalho de Oliveira, Regis e Rezende (2011)
gue obtiveram umidade das sementes nos frutos maduros de 14,83%, devido a

secagem em estufa apds a lavagem das sementes que reduziu a umidade inicial.

Na extracdo do 6leo 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, Colussi e Ayub (2004) obtiveram por extracdo soxhlet um
rendimento igual a 25,7%, ja Liu et al. (2009) e Zahedi e Azarpour (2011) que
realizaram extracbes com CO:2 supercritico obtiveram rendimentos otimizados iguais
a 25,83 e 25, 76% respectivamente. Possivelmente o maior rendimento no presente
trabalho possa ser explicado pelo pré-tratamento de secagem das sementes apés a
sua remocéao da fruta. Charles e Simon (1990) obtiveram um rendimento maior na
extracdo de 6leo essencial de manjericAo em amostras previamente secas do que

das folhas frescas.

5.2 DIAMETRO MEDIO E DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS MICROCAPSULAS

As imagens das microcdpsulas de PCL contendo 6leo de sementes de
maracuja foram obtidas por microscopia 6tica. Na Figura 7 sdo apresentadas
imagens representativas de cada experimento e na Figura 8 estdo apresentados 0s

histogramas de distribuicdo de tamanhos para os trés experimentos avaliados.
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Figura 7 — Micrografias das microcapsulas obtidas nas seguintes condigtes (a)
MOMB (500 RPM, sem o6leo-branco); (b) MOML (500 RPM, 0,5 g 6leo) e (c) MOMH

(1000 RPM, 0,5 g 6leo).
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Figura 8 - Histogramas com a distribuigdo do tamanho das microcapsulas MOMB
(Branco, 500 RPM); MOML (500 RPM, 0,5 g 6leo); MOMH (1000 RPM, 0,5 g 6leo).
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Em todos os experimentos, como pode ser observado na Figura 7, as
microcdpsulas apresentaram forma esférica bem definida. De acordo com os
histogramas apresentados na Figura 8, pode se notar que a faixa com maior
frequéncia de diametro foi a de 300 um, em todos os casos, além de distribuicdes

monomodais.

Avaliando o efeito da taxa de agitacdo (MOML e MOMH) foi possivel observar
gue com maior rotagdo a distribuicdo de tamanho ficou mais estreita. Segundo Liao
et al.,, (2010), com o aumento da velocidade de agitacdo, o didametro médio das
microcapsulas tendem a diminuir e sua distribuicdo de tamanho torna-se mais
estreita. De acordo com Bachtsi, Boutris e Kiparissides (1996), em geral o diametro
médio das gotas de fase orgéanica em uma disperséo liquido-liquido é determinado
pelo balanco entre as forcas turbulentas, que tendem a quebrar as gotas, e a tensao
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 é
igual ou maior que a energia turbulenta causadora da dispersdo (SHINNAR e
CHURCH, 1960). E aparente que com o aumento da agitacio a distribuicdo de
tamanhos mude para diametros menores ja que a energia cinética turbulenta
associada com a ruptura das gotas aumenta. Ou seja, os diametro que foram
detectados nas faixas acima de 900 um no experimento MOML n&o puderam ser
observadas no experimento MOMH devido a reducdo de tamanho causada pela

elevacdo da taxa de agitacao.

Quanto ao efeito da viscosidade da fase organica (MOMB e MOML), quando a
taxa de agitacdo foi mantida constante, € possivel observar que com a adicdo de
6leo da semente de maracuja na formulacdo (MOML) houve um aumento na fracéao
de microcapsulas menores que 100 um. Hall et al. (2011) avaliaram o mecanismo de
ruptura de gotas de silicone de diferentes viscosidades em fase aquosa e
observaram gue o tamanho das gotas aumentava com 0 aumento da viscosidade da
fase dispersa. Sathyagal, Ramkrishna e Narsimhan (1995) também observaram que
com o aumento da taxa de agitacdo a taxa de ruptura das gotas de fase organica
aumentava significativamente, ou seja, tamanhos menores era obtidos. Também
observara que a taxa de ruptura diminuia com o aumento na viscosidade da fase
dispersa, porém a dependéncia da viscosidade era mais fraca do que as demais

variaveis avaliadas.
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Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados os didmetros meédios (Dp), 0s respectivos
desvios padrdes (o), indices de polidispersdo (IPD), bem como os resultados da

analise estatistica aplicada aos resultados.

Tabela 2- Analise estatistica do efeito da viscosidade da fase organica no diametro médio (Dp), desvio padrao
(o) e indice de polidisperséo (IPD) das microcapsulas: MOMB (branco, 500 RPM) e MOML (0,5 g d6leo 500 RPM).

Experimento Dp (um) o (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% confianga).

Tabela 3- Andlise estatistica do efeito da taxa de agitagdo no didametro médio (Dp), desvio padréo (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 4,8 1,9 B Fets

*Teste t de Student (95% confianga).

E possivel observar que a Unica diferenca significativa observada para as
variaveis analisadas foi da viscosidade da fase organica no diametro médio das
microcapsulas (MOMB e MOML). Apesar de Sathyagal, Ramkrishna e Narsimhan
(1995) afirmarem que o efeito da viscosidade é menor, o comportamento do sistema
avaliado no presente trabalho foi contrario. Possivelmente isso se deve a diferencas
entre os estabilizantes utilizados, dimensfées do vaso de agitacdo e do dispersor,
etc. O tamanho das microcapsulas pode ser influenciado por varios fatores, como a
geometria da hélice utilizada, a velocidade de agitacédo, a temperatura da reacao, o
tipo de surfactante utilizado, dentre outros fatores (HUANG e YANG., 2011).

5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

As analises de FTIR foram realizadas para verificar se houve a interacdo do
O0leo de maracuja com a casca polimérica. Na Figura 9 sdo apresentados 0s
espectros de infravermelho dos componentes puros das microcapsulas e na Figura

10 estdo apresentados os espectros de infravermelho das microcapsulas contendo



Oleo de maracuja e microparticulas branco. Na Tabela 4 estdo descritas
localizagbes das bandas identificadas nos espectros.
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Figura 9 — Espectros de Infravermelho dos componentes puros utilizados na
preparacdo das microcapsulas.
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Figura 10 — Espectros de Infravermelho das microcapsulas com 6leo de maracuja e

microparticulas branco.
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Tabela 4- Bandas identificadas nos espectros de infravermelho dos componentes puros, microcapsulas e

microparticulas branco.

Componente Banda (cm) LigagOes Composto
caracteristico/grupamento
3.009 Estiramento CH
Oleo de 2.900 —CO-OH Acidos carboxilicos
Maracuja 1.745 Estiramento
C=0
1.163 Estiramento C-O
3.409 O-H Alcoois
2.860 —CH>— Metileno
Tween 80 1.736 C=0 Anidritos ciclicos
1.459 —CH>— Metileno
1.643 c=C Vinila
1.085 CH-OH Alcoois secundarios
2.953 —CH2— Metileno
PCL 1.730 —CO-OH Acidos carboxilicos
1.047 CH>—O-CH> Eteres alifaticos
3.452 —CO-NH:> Amida
2.903 CH2—NH> Aminas primarias
—CO-NR-R Amida monossubstituida
Gelatina 1.642 —CO-NR:2 Amida dissubstituida
CH2-NH:2 Aminas primarias
—CO-NH:> Amida
1261 CH>—NH- CH:> Aminas secundarias
1085
1030 CH2-NH:2 Aminas primarias
874
3.200 O-H Alcoois
2.935 —CO-OH Acidos carboxilicos
Microcapsulas com —CHz>— Metileno
6leo de maracuja 1.637 —CO-NH> Amida
1.548 —CO-NH-R Amida monossubstituida
1.455 —CH>— Metileno
1.241 —CH>—CO-O—-R  Acetatos
960 CH>—NH: Aminas Primarias
3.250 O-H Alcoois
3.080 —CO-NH-R Amida monossubstituida
2.948 —CO-OH Acidos carboxilicos
Microparticulas —CH2— Metileno
branco 1.635 —CO-NH> Amida
1.552 —CO-NH-R Amida monossubstituida
1.455 —CH>— Metileno
1.241 —CH>—CO-O-R  Acetatos
960 CH>—NH:2 Aminas Primarias

Através da analise da Figura 9 foi possivel identificar as bandas referentes as

ligagbes quimicas presentes nas estruturas de cada componente das formulacdes.
O Oleo de maracuja € composto por uma mistura de diferentes componentes.
Ferrari, Colussi e Ayub (2004) determinaram um alto teor de acidos graxos na
composicdo do Oleo da semente de maracuja. Os autores verificaram que

aproximadamente 68% destes era composta por acido linoleico (C18:2). A banda



31

localizada em 2.900 cm™! no espectro do 6leo de maracuja (Figura 9) é referente ao

grupamento acido carboxilico dos acidos graxos presentes no 6leo.

Na Figura 10 pode-se notar que ha um aumento na intensidade da banda
localizada em 2.900 cm™ (&cido 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 o 6leo de maracuja. Liu, Xiao e Allen (2003) afirmam
que a presenca de mudancas ou alteragbes nos espectros de polimero-compostos
encapsulados representa uma indicacao de que existe interacdo entre os mesmos. A
interacdo entre o composto encapsulado e a parede polimérica € de grande
importancia para a etapa de liberacdo controlada do composto encapsulado. De
acordo com Huang e Brazel (2001) quando ndo ha interacdo entre os componentes

a liberacéo ocorre quase que de imediato (Burst release).
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6 CONCLUSAO

O rendimento de extracdo do Oleo obtido a partir da semente de maracuja
foram satisfatorio, obtendo um rendimento acima que outros autores, devido ao pré-
tratamento de secagem que as semente receberam apds sua remoc¢ao das frutas.
Microcapsulas de poli(e-caprolactona) contendo 6leo de sementes de maracuja
foram produzidas com sucesso pela técnica de emulsificagdo/evaporacdo do
solvente. As microcdpsulas apresentaram morfologia esférica e distribuicbes 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
analise dos espectros de infravermelho foi possivel verificar interagcbes entre a
parede polimérica e o 6leo das sementes de maracuja, indicando que a liberacdo do
Oleo a partir das microcapsulas pode ser controlada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que em trabalhos futuros sejam investigados:

- O efeito do tipo e concentracdo de surfactante no diametro médio das
microcapsulas;

- A composicao do 6leo de sementes de maracuja;

- A atividade antioxidante do 6leo bem como das microcapsulas;

- Microscopia Eletrbnica de Varredura para caracterizacdo da morofologia da
superficie das microcapsulas;

- Caracterizacdo das propriedades térmicas das microcapsulas por Calorimetria
Diferencial de Varredura;

-Liberacéo controlada do 6leo de sementes de maracuja a partir das microcapsulas
de PCL.
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