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RESUMO

A planta popular e ornamental Mirabilis jalapa (da Familia Nyctaginaceae) é
originaria da América Latina e plantada em varios paises ao redor do mundo. Tem
sido caracterizada por um importante numero de propriedades devido a seus
compostos quimicos que foram isolados e usados na medicina. As principais
propriedades descritas sdo: folhas (atividades hipoglicémica, antiviral,
antinociceptiva e antiinflamatoria), de flores (atividade antiespasmddica), de
tubérculos e raizes (anti-oxidante, antibacteriana, antifingica, anti-histaminica,
antihiperlipidémica e atividades hipoglicémicas). As raizes contém, além dos
compostos mencionados, uma grande quantidade de amido, que também tem um
tamanho pequeno de particula, bem como aqueles obtidos a partir das sementes.
Assim, o objetivo principal desta investigacédo foi purificar o amido, com pequeno
tamanho de granulo, obtido no processo de extracdo das raizes de Mirabilis jalapa.
Posteriormente, o amido foi caracterizado pelas técnicas: termogravimetria,
termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria exploratoria diferencial por
termogravimetria simultanea (TG-DSC), microscopia eletrbnica de varredura por
emissdo de campo com espectroscopia de dispersdo-dispersdo (MEV-EDS) e por
Difratometria de Raios-X pelo método do p6 (XRD). Os resultados de EDS
mostraram que, antes da purificacdo, este amido possui grande quantidade de
raphides (oxalato de célcio), confirmado por andlise qualitativa e quantificado por
TG/DTG e TG-DSC (45,12%). Ap6s a purificacdo com 2,0 mol.L™ de HCI, o oxalato
de calcio ndo estava presente e a forma e tamanho dos granulos de amido foram
mantidos (didmetro médio de 1 a 5 nm), como observado por SEM.

Palavras-Chave: amido de Mirabilis Jalapa, Analise térmica, purificagdo do amido



ABSTRACT

The popular and ornamental plant Mirabilis jalapa (from Nyctaginaceae Family) is
originary from Latin America and planted in several countries around the world. It has
been characterised by a number of important properties due its chemical compounds
which have been isolated and used in medicine. The main properties described are:
from leaves (hypoglicemic, anti-viral, antinociceptive and anti-inflamatory activities),
from flowers (antispasmodic activity), from tubers and roots (anti-oxidative,
antibacterial, antifungal, anti-histaminic, anti-hyperlipidemic and hypoglicemic
activities). The roots contain, in addition to the mentioned compounds, a large
amount of starch, which also has small particle size as well as those obtained from
the seeds. So, the main objective of this investigation was to purify the starch, with
small granule size, obtained in the extraction process of Mirabilis jalapa roots. After,
the starch was characterised by the techniques: thermogravimetry, derivative
thermogravimetry (TG/DTG), simultaneous thermogravimetry-differential scanning
calorimetry (TGDSC), Field-emission-gun Scanning Electron Microscopy with
energy-dispersive spectroscopy (FEG-SEM-EDS) and by X-ray Diffractometry by
powder method (XRD). The EDS results shown that before purification, this starch
has large amount of raphides (calcium oxalate) confirmed by qualitative analysis and
quantified by TG/DTG and TG-DSC (45,12%). After purification with 2.0 mol I'1 of HCI
the calcium oxalate was not present and the shape and size of starch granules were

maintained (average diameter 1-5 mm) as observed by SEM.

Keywords: Mirabilis jalapa starch, thermal analysis, starch purification
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1. INTRODUCAO

Apés a celulose, o amido é o segundo polissacarideo mais abundante da
natureza, amplamente utilizado pela industria de alimentos por apresentar
caracteristicas de extrema importancia para a elaboracdo de diversos produtos.

A planta denominada de “maravilha” (Mirabilis jalapa) da familia
Nyctaginaceae € muito utilizada como ornamental, devido a suas flores de cores
vibrantes. Varios trabalhos demonstram que a mesma possui substancias de carater
funcional, tornando viavel sua utilizacdo para fins medicinais e nutracéuticos.
Estudos apontam resultados como antiflamatério, antifungico, laxante,
antibacteriano. Outro fator importante sobre a planta € que ela apresenta granulos
de amido muito pequenos (nas sementes e tubérculos) semelhantes aos
encontrados no arroz e outros de pequena granulometria. Assim sendo, esse tipo de
granulo € muito interessante para a industria farmacéutica, bem como para a
producéo de cosméticos.

Neste trabalho realizou-se a extracdo do amido das raizes de Mirabilis jalapa
bem como sua purificagdo utilizando um tratamento acido e sua caracterizacéo

através de técnicas termoanaliticas, de propriedades estruturais e morfolégicas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 AMIDO

O amido € a principal fonte de reserva energética das plantas e sua estrutura
constitui-se principalmente de dois polimeros: a amilopectina e a amilose. O amido
pode ter origem em diversas fontes vegetais com quantidades variaveis de amilose
e amilopectina. Quimicamente o amido € formado por unidades de glicose com
ligacdes a(1- 4) e a(1-6). A amilopectina apresenta ligagcdes do tipo a(1- 4) e a(1-6).
Enquanto a amilose é formada por ligacdes a(1-4), isso faz com que a amilose
apresente essencialmente estruturas lineares e a amilopectina estruturas altamente
ramificadas (WURZBURG et al., 1989).

O amido é um polimero com massa molecular elevada, formado de unidades
de D-glucopiranose unidas por ligacdes glicosidicas, organizadas em duas fracdes
de homopolimeros, a amilose e a amilopectina. A amilose, Figura 1, apresenta uma
cadeia pouco ramificada, quase linear, composta de unidades ligadas de a-D-
glucopiranose por ligacdes glicosidicas a 1-4. A amilose apresenta tamanho médio
com cadeia de aproximadamente 10° unidades de glicose e sua forma
predominantemente linear resulta na formacdo de hélices com interior hidrofobico,
gue pode acomodar moléculas pequenas como &cidos graxos, alcool e iodo. Além
de formar um complexo com iodo, resultando em uma colora¢do azul, a amilose &
instavel em solucdes aquosas diluidas (BILIADERIS et al., 1991; BULEON et
al.,1998).

Figura 1. Estrutura molecular da amilose,

¢ CH20H s CH:0H
3 0
H/H H H
4 . 1 H,OH
OH 0
H 3 2
n
H OH H OH

Fonte: Tester, Karkalas e Qi. 2004
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A amilopectina apresenta cadeia ramificada composta de unidades de a-D-
glucopiranose unidas por ligagdes a 1-4, mas contendo 5 a 6% de ligacdes a 1-6
entre um grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono 6 da glicose de outra
cadeia, Figura 2. A amilopectina apresenta um tamanho médio das ramificacbes de
aproximadamente 20 ou 30 unidades de glicose (DP), que em presenca de iodo
resulta em uma coloracdo avermelhada e é estavel em solu¢cdes aquosas diluidas
(BILIADERIS et al., 1991; BULEON et al., 1998).

Figura 2. Estrutura molecular da amilopectina

CH-OH CH,OH

Fonte: Tester, Karkalas e Qi. 2004

As cadeias de amilopectina dentro dos granulos estédo radialmente arranjadas
com seus grupos terminais ndo redutores em direcdo a superficie e estas sdo
organizadas alternando areas amorfas e cristalinas. A molécula de amilopectina
consiste de uma cadeia principal C, que carrega o0 grupo redutor e varias cadeias
ramificadas A e B, Figura 3. As cadeias de uma ou mais moléculas interligam-se,

formando duplas hélices (CEREDA et al., 2002).
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Figura 3. Esquema de organizacdo da cadeia de amilopectina. A) Classificacdo das cadeias da
amilopectina em cadeias tipo A, B e C; B) Formacéo das regides amorfas e cristalinas no granulo de
amido; C) Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a visualizacdo dos anéis de
crescimento e centro ou hilum

B | { / /
"a.‘w,\.‘ﬁ”\{i‘&""lv'?"%”{"" Sl
| e~ Amorphous

A (A
m}\f\({" ‘flu ,)‘ ‘{'/,f,,y“ . Ansorpk
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Fonte: Parker e Ring. 2001

2.2 GELATINIZACAO DO AMIDO

Na industria de alimentos o amido é bastante utilizado como agente
espessante em molhos e sopas. Tal propriedade funcional do amido € geralmente
obtida através da gelatinizacdo (MARQUES, 2005). De acordo com Kawai et al.,
2012 e Schirmer et al., 2013, na presenca de agua e aquecimento, ocorrem Varias
alteracdes a nivel molecular e estrutural. As regides amorfas dos granulos de amido
sdo desestabilizadas pela absorcdo de agua e incham, chegando a dobrar de
tamanho. J& nas regides cristalinas, constituidas principalmente por duplas hélices
de amilopectina, interrompem-se as ligacdes de hidrogénio e desdobram-se as
duplas hélices, e o nivel de hidratagdo aumenta. Estas alteracdes estruturais sao
acompanhadas pela separacdo da amilose e da amilopectina (FUNAMI et al., 2005).

O processo de gelatinizacdo ocorre quando o amido é colocado em
presenca de &gua e aquecimento. Esta relacionado com uma série de
caracteristicas como: composicdo dos granulos, granulometria, arquitetura molecular
dos granulos e peso molecular. Além de fatores externos, tais como: temperatura de
aquecimento, umidade, tempo e taxa de aquecimento, presenca de outros

ingredientes no alimento, entre outros (SCHIRMER et al., 2013).
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2.3 RETROGRADACAO DO AMIDO

O resfriamento da pasta de amido proporciona a reassociacdo das cadeias
de amilose e amilopectina, restabelecendo ligacbes a-1,4, reordenando sua
estrutura, tornando-se progressivamente menos sollivel e adquirindo uma
viscosidade final, a qual podera ser maior ou menor que a viscosidade de pico. Este
fendmeno recebe o0 nome de retrogradacdo (KAUR; SINGH; RANA, 2010; FU et al.,
2014). Este processo tem importancia, pois afeta significativamente a qualidade,
aceitabilidade e vida de prateleira de alimentos que contém amido. Atribui-se a
amilose o processo de retrogradacdo em curto prazo, e a amilopectina ao processo
em longo prazo. A retrogradacao esta ligada a origem botanica do amido (CHANG e
LIN, 2007). A susceptibilidade a retrogradacédo pode ser controlada levando-se em
conta a estrutura molecular do amido, concentrag¢édo, conteudo de umidade durante
a gelatinizagéo, temperatura e condicbes de armazenamento e presenca de outros
componentes (KHANNA e TESTER, 2006; XU et al., 2013).

Os amidos de cereais tendem a retrogradar mais rapido que os amidos de
tubérculos e raizes, devido ao alto teor de amilose. J& os amidos que contém menor
guantidade de proteinas e lipideos tendem a ter uma maior capacidade de
inchamento, geralmente os amidos de cereais contém um maior nivel de lipideos se
comparado aos de tubérculos e raizes (THENG, CHIN e YUSOF, 2013).

2.4 MODIFICACOES DO AMIDO

Os amidos nativos apresentam muitas restricbes para uso em alimentos ou
mercadorias industriais. Assim, sado modificados estruturalmente por meios de
métodos fisicos, quimicos e biol6gicos a fim de obter amidos com propriedades
desejaveis de utilizacdo. Recentemente, modificacdes fisicas sao as preferidas as
modificacdes quimicas porque o0s métodos sdo mais simples, mais seguros e
geralmente mais econdémicos (PARK et al., 2009).

A modificacgéo fisica, por meio de tratamentos hidrotérmicos, € considerada
como tendéncia social na utilizagcdo em produtos naturais. Oferece potencial para se
alterar a funcionalidade do amido com um baixo custo e de forma ambientalmente

correta (ZAVARESE e DIAS, 2011). As modificagdes visam aumentar a estabilidade
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frente ao congelamento e descongelamento, diminuir a tendéncia de retrogradacéo,
melhoria da claridade de pasta, solubilidade, entre outros. Isto é, alteram
propriedades fisicas e quimicas do amido com vista a aplicacéo industrial especifica
(SINGH; NATH; SINGH, 2010).

O tratamento com calor em baixa umidade (do inglés Heat—Moisture
Treatment -HMT) é uma modificacao fisica que embora altere as propriedades fisico
quimicas do amido ndo destréi a estrutura do granulo. Isso ocorre aquecendo-se 0
amido a temperaturas entre 90-120 °C, acima de sua temperatura de gelatinizacao e
em baixas quantidades de agua (<30%), a qual é insuficiente para o amido
gelatinizar. Em comparacao com as outras modificages, é considerado uma técnica
natural, de baixo custo, podendo o amido ser utilizado em varios produtos
alimentares com seguranca (ANDRADE et al., 2014; SUN et al., 2013).

O tratamento com calor e baixa umidade, ocorre com baixos valores de
umidade (<30%) e temperaturas acima da temperatura de transicdo vitrea e de
gelatinizacdo. O tempo de modificacdo pode durar de 15 min a 16 h, sendo que
nessas condicbes podem ocorrer alteracées no padrao de difracdo de raios X, na
cristalinidade, interacdes entre cadeias, intumescimento dos granulos, viscosidade e
também na susceptibilidade a hidrélise enzimatica e acida. Mas ndo ocorrem
alterac6es morfoldgicas passiveis de serem observadas por miscroscopia eletrénica
de varredura (GUNARATNE; HOOVER, 2002; ZAVAREZE; DIAS, 2011). Segundo
Gunaratne e Hoover (2002), o tratamento com calor e baixa umidade proporciona a
interacdo das cadeias do polimero pelo rompimento da estrutura cristalina e
dissociacao da estrutura de dupla hélice na regido amorfa, seguida de rearranjo dos
cristais rompidos.

Modificagcdes quimicas, tais como a hidrolise acida também sdo utilizadas
para alterar alguns parametros estruturais e morfoldgicos dos amidos. Hidrélises
com acido cloridrico, por exemplo reduziram o pico de viscosidade de amidos de
tapioca e de inhame chinés (OKUNLOLA; AKINGBALA, 2013;
ATICHOKUDOMCHAI; VARAVINIT, 2003)

Ambos autores avaliam a modificacdo do amido para uma possivel utilizacédo
como excipiente em medicamentos e para isso realizam a hidrdlise em um tempo de

192 horas para que seja realmente efetiva a modificacdo da amostra.
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2.5 MIRABILIS JALAPA

A Mirabilis jalapa conhecida no Brasil como “maravilha”, isto por que mirabilis
significa maravilha em latim, é originaria da Ameérica Latina, e muito utilizada como
planta de ornamentacgdo. Apresenta coloragdes vermelha, rosa, branca e amarela,

Figura 4.

Figura 4. Coloractes da flor maravilha (Mirabilis jalapa)

. HIGH COUNTRY
" GARDENS @9 =

Fonte:Google/Imagens

Conforme Sharmila Shaik et al. (2012), as flores sdo usadas como coloracao
alimentar. As folhas também podem ser consumidas cozidas, mas apenas como
alimento de emergéncia. Um corante comestivel € obtido das flores para colorir
bolos e geléias. A raiz é tida como um afrodisiaco, bem como diurético e laxante. E
usado no tratamento da hidropisia. As folhas sdo usadas como anti-inflamatério. O
suco de folhas pode ser usado para tratar feridas. A semente de algumas
variedades, em p6 € usada como um cosmético e um corante. A haste é usada para
atividade antimicrobiana. Toda a planta € utilizada como anti-inflamatéria, antiviral,
anti-bacteriana, anti fingica e antiespasmodica. As sementes sao vermifugas.

Estudos mostraram a eficiéncia em diversos parametros, Zachariah et al.
(2012(b)) avaliaram a capacidade anti-bacteriana da Mirabilis jalapa, bem como sua
atuacao frente aos radicais livres. Zachariah et al. (2012(a)), avaliaram a atividade
antioxidantes e determinaram os flavondides totais presentes na planta. Aoki et al.

(2008), analisaram o carater antiespasmaédico dos componentes da mesma.
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Por outro lado trabalhos evidenciaram a presencga de amido nas estruturas da
planta. Pumacahua-Ramos et al. (2015) avaliaram as caracteristicas morfologicas,
térmicas e fisico-quimicas do amido de semente de Mirabilis jalapa. Os autores
verificaram que este amido de Mirabilis jalapa apresenta granulos pequenos,
semelhante a do amido de arroz, e que tem utilidade na industria de cosméticos e

alimenticia.

2.6 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DOS AMIDOS

Os métodos analiticos fornecem dados sobre os constituintes moleculares,

bem como sua organizacéo nos granulos de amido (COPELAND et al., 2009).

2.6.1 Analises Estruturais

2.6.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Em geral, amidos de cereais exibem padrdes de raio X do tipo A, tubérculos
como batata e inhame, bem como raizes com amidos com elevado teor de amilose
exibem padrdes do tipo B. O tipo C é caracteristico de amido de leguminosas
(PEREZ; BERTOFT, 2010).

De acordo com Marcon et al. (2009) o padrédo do tipo A apresenta picos
intensos nos espacos interplanares 15, 17, 18 e 23° em 26. O tipo B revela picos em
5.6, 15,17, 18 e 23° em 26, e o tipo C mostra picos em 5.5, 15, 17, 22 e 23° em 26.
Na analise de difratometria, quando os raios X incidem em um material cristalino, é
gerado um padrdo de difracdo peculiar a cada substancia. Os picos de difracao
emitidos serdo mais intensos, pontiagudos e estreitos quanto maior for o nimero de
cristais encontrado na substancia. Ja, as regides amorfas geram picos mais largos e
menores (DANIS et al., 2015; SINGH et al., 2003).
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2.6.1.2 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

Os granulos de amido podem ser visualizados por meio de microscopia
eletrbnica, obtendo-se imagens da superficie com alta profundidade de foco e
resolucado de uma amostra. A partir da obtencdo de imagens tridimensionais pode-se
avaliar a estrutura da substancia (COPELAND et al., 2006).

A microscopia eletronica de varredura (MEV), do inglés Scanning electron
microscopy (SEM), consiste na emissao de um feixe fino de elétrons (<1 nm) de alta
energia, em linhas paralelas, focalizado na superficie da amostra. A medida que o
feixe primario varre a amostra, sdo produzidos feixes secundarios e espalhados, os
quais sdo amplificados fornecendo um sinal elétrico, responsaveis pela formacao da
imagem da superficie da amostra e sua composicao, respectivamente (REIMER,
1997). A Figura 5 ilustra os sinais gerados quando um feixe incide sobre a amostra

analisada.

Figura 5. Sinais gerados pela emisséo do feixe de elétrons na amostra
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Fonte:Reimer (1997)



21

2.6.2 Propriedades de Pasta

2.6.2.1 Rapido visco-analisador (RVA)

Pode-se estudar o comportamento de gelatinizacdo de uma suspenséo de
amido por meio de um equipamento denominado Rapido Visco-Analisador (RVA)
gue consiste de um viscosimetro de aguecimento e resfriamento capaz de medir a
resisténcia da amostra ao cisalhamento. Com ele é simulado o processamento
térmico e relacionado as propriedades estruturais do amido. Por meio da curva RVA,
pode ser observado que, a medida que a temperatura vai sendo elevada, ocorre um
aumento da viscosidade, que alcanca um maximo, ou seja, a viscosidade de pico
(peak viscosity), como ilustrado na Figura 6 (COPELAND et al., 2009).

O tempo de pico e a viscosidade de pico estéo estritamente relacionados com
a capacidade que o amido tem em se ligar com a agua e a facilidade de

desintegracdo dos seus granulos (COPELAND et al., 2009).

Figura 6:Parametros gerados por meios de curvas RVA
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Fonte: Copeland et al. (2009)
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2.6.3 Andlise Térmica

Segundo lonashiro (2005) trata-se de um grupo de técnicas analiticas que
sdo utilizadas com o objetivo de monitorar o comportamento de um determinado
material em fungcdo do tempo ou temperatura. A andlise térmica foi introduzida no
Brasil por volta dos anos 60, e atualmente alcancou sofisticacdo, e ganhou
notoriedade por sua variada aplicagdo tanto na pesquisa como no desenvolvimento
de produtos e seu controle de qualidade.

As analises térmicas mais utilizadas e citadas sdo: Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC). Através destas técnicas € possivel se obter
informacdes sobre a variacdo de massa, estabilidade térmica, agua livre e ligada,
pureza, ponto de fusdo e ebulicdo, transi¢des vitreas, etc. Podendo ser utilizadas em
varias areas da pesquisa, como em tecnologia de alimentos, quimica, metallrgica

geoldgica, botanica, agronémica e criminalistica (ALMEIDA et al. 2011).

2.6.3.1 Termogravimetria (TG)

E uma técnica analitica que mede a varia¢do da massa de uma amostra em
funcdo da variacdo de temperatura ou tempo, quando uma amostra é submetida a
uma variacdo controlada de temperatura. Durante este processo de variacdo de
massa em funcdo da variagdo da temperatura é gerada uma curva
termogravimétrica também conhecida como curva TG. As curvas TG fornecem
dados necessarios para prever a estequiometria, estabilidade térmica, composicao,
estabilidade dos compostos intermediarios e a composicdo final da amostra
(WENDLANDT, 1986).

Segundo lonashiro (2005), em uma curva de TG, os desniveis em relacdo ao
eixo das ordenadas correspondem as variacbes de massa sofridas pela amostra e
isto permite a analise quantitativa dos dados. Na Figura 7, é possivel observar uma

representacdo da curva TG, e do recurso matematico DTG.
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Figura 7: Exemplo de uma curva TG/DTG
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Fonte: lonashiro (2005)

2.6.3.2 Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG) € um recurso mateméatico obtido através
da derivada primeira da curva TG em funcédo do tempo ou da temperatura. Na curva
DTG, os degraus da curva TG sdo correspondidos por picos que delimitam &reas
proporcionais a perda de massa naquele evento térmico (Figura 7) (WENDLANT,
1986). As curvas obtidas através deste recurso se assemelham as curvas térmicas
diferenciais, permitindo a obtencdo de informacfes adicionais. Varias sao as
vantagens da utilizacdo deste recurso, como: exatiddo das temperaturas
correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de reacdo é maxima,
utilizacdo das areas dos picos para determinacdes quantitativas, clara distincdo de
sucessao de reacdes que muitas vezes nao sdo observadas nas curvas TG
(IONASHIRO, 2005).

2.6.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial(DSC)
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) € a técnica na qual a diferenca de

energia fornecida a amostra e a um material referéncia é registrada, em funcéo da

temperatura enquanto a substancia e o material referéncia sdo submetidos a uma
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programacao controlada de temperatura (IONASHIRO, 2005). A Figura 8 mostra

uma curva DSC.

Figura 8. Representacéo de curva DSC
100

a) pico exotermico
a P) pico endotermico

80

dH/dT

20

b
77—
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado lonashiro, (2005)

Segundo lonashiro (2005), esta técnica possibilita estudos que envolvem as
variagcdes de entalpia (AH), e também as transi¢des vitreas, cristalinas, em reacdes

exotérmicas ou endotérmicas.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Isolar, caracterizar e avaliar as propriedades térmicas, de pasta, estruturais e

morfolégicas do amido da raiz de Mirabilis jalapa nativo.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Extrair o amido da raiz de Mirabils-jalapa;
- Purificar o amido com um tratamento acido;
- Caracterizar o amido por meio das técnicas termoanaliticas, propriedades de

pasta, estruturais e morfolégicas;
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

A raiz das plantas de Mirabilis jalapa aproximadamente 1,5 Kg, foram
coletadas em Ponta Grossa-PR, com um produtor local na regido 25°05'27.4"S
50°08'17.4"W. Foram usados: liquidificador, peneira mesh 150 e 270, estufa com
circulacdo de ar TE-394/1 (Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil), balanca analitica
AUW220D (Shimadzu, Quioto, Japan), dessecador, TG-DSC 449F (NETZSCH STA
449F), DSC Q-200 (TA Instruments, New Castle, DE, USA), Viscosimetro RVA-4
(Newport Scientific, Jessup, MA, USA), Difratbmetro de raios-X Ultima 4 (Rigaku,
Tokyo, Japan), Softwares: Universal Analysis-2000, TA-60-Shimadzu, SPM Manager
for Windows (3.03), Thermocline for Windows e SASM-Agri (8.2). Equipamentos
fornecidos pelo LABMU (UEPG) e Laboratérios do CTA.

Acido Cloridrico, Nitrato de Prata, Acido Sulfurico, Carbonato de Amonia,

Agua Destilada. Os reagentes utilizados foram de grau analitico.

4.2 METODOS

4.2.1 Extracdo do Amido

Primeiramente as raizes da Mirabilis-jalapa foram lavadas com agua a fim de
eliminar as principais impurezas presentes na mesma, como terra, por exemplo,
apos isso as mesmas foram moidas em liquidificador em uma suspensédo aquosa
(1:2) para extracdo do amido. A suspensdo na sequéncia, foi passada por duas
peneiras (150 e 270 mesh), consecutivamente. O bagaco retirado na primeira
peneira foi ressuspenso em agua, este processo foi refeito, até que a coloracdo do
material sendo filtrado ndo estivesse branca, no caso foram feitas por mais duas
vezes 0 processo. O material foi mantido em repouso sob refrigeragcdo por
aproximadamente duas horas para que o amido fosse decantado. O sobrenadante
foi descartado até uma altura préxima a camada branca de amido, no fundo do
recipiente. O material entdo foi centrifugado por 5 minutos a 9000 rpm, em uma

temperatura de 4 °C.
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O sobrenadante foi descartado e foi retirado uma fina camada de coloracao
marrom, correspondente a parte proteica da amostra, que se depositou sobre o
amido apoés a centrifugacdo. O amido entdo foi colocado em estufa de circulacao
forcada entre 35 °C a 40 °C, para evitar o processo de gelatinizagdo do amido, por
24 horas para secagem e entdo, mantido em dessecador até o momento das
analises.

O fuxograma apresentado na Figura 9 demonstra o processo de extragao

citado acima.

Figura 9: Fluxograma do processo de extracdo do amido da Raiz de Mirabilis Jalapa.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissédo de Campo (MEV-FEG)

O tamanho, a forma, o comprimento e a largura média dos granulos de amido
foram observados por microscopio eletrénico de emissdo de campo (FEG-SEM)
MIRA 3 (Tescan, Republica Tcheca). A tensdo de 15 kV no canhdo de emisséo de
campo foi gerada por uma lampada com filamento de tungsténio. As amostras foram
pulverizadas sobre uma fita de carbono, e ja que o amido é uma substancia nao-
condutora, foi necessario a metalizacdo de todas as amostras com ouro e paladio,

para promover a passagem de elétrons. (MALUCELLI et al.,2015).
4.2.3 Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raios X (EDS)
Acoplado ao microscoépio eletrénico de varredura de alta resolucdo, ha um

canhdo de emissao de campo elétrico. Este permite obter imagens de alta resolucéo

e espectros de comprimento de onda de raios X por difragdo dos elétrons
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retroespalhados. Esta varredura por linhas de mapeamento permite identificar

gualitativamente muitos elementos quimicos.
4.2 .4Purificacdo do Amido
4.2.4.1 Tratamento acido

As amostras de amido foram extraidas em meio aquoso e por apresentarem a
presenca de célcio foram submetidas a um tratamento acido de curta duragdo com
objetivo de eliminar substancias indesejadas na amostra.

Primeiramente submeteu-se as amostras a um teste qualitativo, visando
identificar se o calcio o qual poderia estar nas formas de oxalato ou carbonato. Para
isso adicionou-se acido cloridrico concentrado a uma pequena parcela da amostra e
verificou-se que a mesma nao apresentou efervescéncia, fato este que estaria ligado
a presenca de carbonato de calcio na amostra. Desta forma acredita-se que o
conteudo de calcio do material esta na forma de oxalato.

Desta forma as amostras de amido contendo oxalato de célcio,foram tratadas
com acido cloridrico utilizando um método semelhante ao citado por S. Mehboob et
al (2015). As amostras foram colocadas em 50 mL de solu¢fes de &cido cloridrico 1
e 2 mol L™ e mantidas sob agitacdo, em agitador magnético, por um periodo de 30
minutos visando uma maior homogeneizacdo da amostra. Apdés a amostra foi
filtrada. No filtrado fez-se o teste com &cido sulfarico e carbonato de amonia, os
guais em presenca de ions calcio apresentam um precipitado branco, demonstrando
assim que o calcio foi retirado da amostra de amido. O contetdo retido no filtro foi
lavado com agua destilada em abundancia para remover-se 0 excesso de ions
cloreto presentes na mesma. No trabalho citado o autor neutraliza a solucdo com
NaOH porém apds as lavagens verificou-se um pH proximo ao neutro o que nao
justificou tal procedimento, bastando apenas a utilizacdo de agua destilada. Para
assegurar que esta remocao foi efetiva a agua de lavagem foi submetida ao teste de
identificacdo de ion cloreto, que consiste da adicdo de Nitrato de prata (AgNOs3)
verificando a presenca de precipitado branco (Figura 10) que indica a formacgéao de

cloreto de prata, conforme a reagao abaixo .

AgNO3; + HCl —> AgCI + HNO3
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Figura 10:Formacéo do cloreto de prata durante o teste de verificacdo de ions cloreto

Fonte: https://imagens.tabelaperiodica.org/nitrato-de-prata-em-acido-cloridrico/ acesso em 06/2019

ApoOs varias lavagens a amostra ndo apresentou mais a presenca de ion
cloreto, sendo entdo secada em estufa de circulacdo de ar a 40 °C por 24 horas,
para evitar a gelatinizagdo da amostra e posteriormente armazenada em dessecador
aguardando o momento das analises posteriores.

Este procedimento foi feito baseando-se no aumento de solubilidade do
oxalato de céalcio em meio acido, isto ocorre pois quando adicionamos acidos a
solucdo ocorre consequentemente a liberagdo de ions HzO", este fon acaba
realizando reacdes paralelas com o oxalato resultando em um aumento de 4 a 5
vezes em sua solubilidade em agua. O Oxalato de calcio (CaC,0O,4) apresenta um
coeficiente de solubilidade ks de 2,6 x 10°, esta solubilidade gue é extremamente
baixa para hidréxidos de metais de transicéo e sais derivados de acidos fracos como
0 oxalato de calcio, por exemplo, tem a seu valor aumentado significativamente,
guando diminuimos o valor do pH, logo durante a reagdo com acido cloridrico temos
uma formacao de Cloreto de calcio (CaCl,) que é um sal extremamente sollvel em

agua.


https://imagens.tabelaperiodica.org/nitrato-de-prata-em-acido-cloridrico/
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4.2.5 Andalise Térmica

As curvas TG-DSC foram obtidas a partir do instrumento NETZSCH STA
449F3 (numero de série STA449F3A-1345-M) em atmosfera ar seco, razdo de
aquecimento de 10 °C min-1, entre 30 °C e 1000 °C. O equipamento foi calibrado
seguindo as instru¢des do fabricante e a calibracdo foi aferida com oxalato de célcio
seguindo as instru¢cdes da The American Society for Testing and Materials (ASTM
E1582 - 93).

A Curva do oxalato de calcio € utilizada como padronizacdo do equipamento
por apresentar valores e caracteristicas bem determinadas, através dela lonashiro
(2005) relata as etapas de reacdes de decomposicdo da amostra que serd de
fundamental importancia para as discussbes que seguem. Segundo o autor, a

primeira etapa é uma reacao reversivel de desidratacdo do oxalato de calcio.

1° etapa: CaC2040Hzo(s)_> CaC204(s) + Hzo(g)

Na segunda etapa ocorre a decomposicdo do oxalato de calcio anidro,
formando carbonato de calcio e mondxido de carbono por meio de uma reacéo
irreversivel. A decomposicdo se inicia e termina em temperaturas menores em
atmosfera de ar; isto ocorre porque o oxigénio presente no ar reage com o monoéxido
de carbono desprendido da amostra liberando calor, o qual € responsavel pelo
aumento da temperatura do sélido que ndo reagiu. Isto provoca uma marcada
aceleracéo na velocidade de decomposicdo, pois parte da amostra ja esta em uma
temperatura maior que a temperatura do forno.

Este fato explica o motivo para este evento apresentar uma caracteristica
exotérmica na curva DTA apresentada na Figura 16, esta formacdo de CO, por
apresentar uma caracteristica exotérmica com entalpia de formacdo que se
sobressai a entalpia da etapa endotérmica da decomposicao do oxalato de calcio
anidro, quando na presenga de ar ou oxigénio.

2° etapa: CaCy045) — CaCOgz)+ CO(g

COg) + Oz(gyary — CO;, (liberacéo de calor)
Finalmente na terceira etapa ocorre por meio de uma reacdo reversivel a

formacdo do Oxido de célcio, composto insolivel em 4gua que permanece como
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residuo (cinzas) , ao final da reacdo. Todas as etapas sdo representadas na Figura
11 abaixo:
3° etapa: CaCO3(S)_’ COz(g) + CaO(S)

Figurall : Curva TG do oxalato de calcio.
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Fonte: lonashiro (2005)
4.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O equipamento DSC-Q200 (TA-Instruments, EUA), previamente calibrado
com indio de alto grau de pureza de 99,99 %, pf.=156,6 °C e AH = 28,56 Jg*, foi
utilizado para obtencdo das curvas DSC. As condigbes utilizadas foram: fluxo de ar
de 50 mL min™, faixa de aquecimento de 20 a 100 °C e raz&o de aquecimento de 10
°C mint. Foram pesados aproximadamente 2,5 mg de cada amostra,
homogeneizados em 10 yL de agua deionizada (1:4) em cadinhos de aluminio
posteriormente selados, e se manteve em repouso por 60 minutos, visando-se
equilibrar o teor de umidade e inchamento do granulo (COLMAN, DEMIATE e
SCHNITZLER,2014).

Foi adicionado ao equipamento um cadinho vazio, idéntico ao da amostra, que

serviu de referéncia para a analise.
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4.2.7 Difratometria de Raios X

Os difratogramas foram obtidos por meio da técnica de difratometria de raios
X método pé, utilizando-se um difratbmetro de raios X Ultima IV (Rigaku, Japéo), e
empregando-se radiagdo CuKa (A = 1,541 A) configurada a 40 kV e 20 mA. A
radiacado dispersa foi detectada em um intervalo angular de 3° a 35° (20), com
velocidade de escaneamento de 8° min™, e um passo de 0,06°. Assim foi possivel
analisar os granulos de amido quanto a sua cristalinidade. (COLMAN, DEMIATE e
SCHNITZLER, 2014)

4.2.8 Propriedades de Pasta (RVA)

Utilizou-se o equipamento RVA-4 (Newport Scientific, Australia) para avaliagao
das propriedades de pasta dos amidos nativo e modificados por tratamento acido.
Para isso, uma dispersao a 8% (m/m) de amido em base seca em 28 g de massa
total foi preparada e submetida a um ciclo de aquecimento até 95 °C e resfriamento
controlado sob agitacdo circular constante. Os parametros utilizados foram:
temperatura mantida a 50 °C por 2 minutos, seguido de aquecimento até 95 °C a
uma razéo de aquecimento de 6 °C min, a temperatura foi mantida a 95 °C durante
cinco minutos, seguido de arrefecimento a 50 °C a 6 °C min™. Ao fim do ciclo a

temperatura foi mantida por 2 minutos a 50 °C. (BET et al,2016)

4.2.9 Andalise Estatistica

A analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey foram utilizados para a
comparacao das médias entre as amostras com 95% de confianca (p < 0,05), com o
auxilio de software SASM-Agri (8.2). Para tanto, as andlises foram realizadas em

triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

ApOs realizada a extragdo as amostras foram submetidas a analise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Conforme demonstra a Figura 12 as
amostras apresentaram além de amostras irregulares do amido esperado um outro
composto de caracteristica muito diferente ao que normalmente se encontra em
amostras deste tipo.

Isto fica evidente ao compararmos a imagem da extracdo apresentada em
Pumacahua-Ramos et al. (2015), a qual mostra a caracteristica regular da amostra

demonstrada na Figura 13 .

Figura 12: MEV amostras de amido da raiz de Mirabilis Jalapa apds a extragdo aquosa.

Fonte: Pumacahua-Ramos et. al.(2015).

Segundo Franceschi e Nakata(2005) as plantas tendem a apresentar célcio
em suas raizes, este calcio em sua maioria absorvido do solo em sua forma ibnica

Ca?* normalmente em moléculas de Oxalato de célcio. Tal elemento tem uma funcéo
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importante de transporte intracelular das plantas e também de carater estrutural. De
acordo com os autores o célcio na forma de oxalato ou carbonato tem funcdo de
realizar um controle sobre a taxa de calcio na planta. O autor ainda demonstra como
apresentado na Figura 14 que a estrutura deste oxalato € o que os autores chamam
de rafide que deriva da palavra grega rhaphides que significa agulha o que justifica
a forma da estrutura encontrada nas extracdes do amido da raiz de Mirabilis jalapa
do presente trabalho. Em outro trabalho Miguel, Moraes e Cunha (2009) também
citam as mesmas estruturas apresentadas pelo oxalato de calcio em formas de

agulhas encontradas nas raizes de diversas familias de angiospermas.

Figura 14: Imagen das “rafides” formadas pelo oxalato de calcio.

Desta forma juntamente com a analise da imagem submeteram-se as
amostras ao teste de EDS com intuito de avaliar a composicdo aproximada da
amostra.

De acordo com espectro representado na Figura 15 pode-se verificar que
além dos compostos normalmente encontrados em amostras de amido, temos a
presenca de uma quantidade de calcio na amostra, o que justifica a presenca desse
elemento em sua forma de oxalato, conforme citado pelos autores. Esta andlise tem
carater qualitativo, ou seja, apenas para realizar a identificacdo do material, a

analise quantitativa do mesmo foi realizada através da curva TG.
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Figura 15:; Espectro EDS Qualitativo da amostra nativa de amido da raiz de Mirabilis Jalapa
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Fonte: O autor

5.2 TRATAMENTO ACIDO

O tratamento acido tem por objetivo eliminar as “impurezas” presentes na
amostra de amido. Para isso utilizou-se o processo descrito anteriormente com a
modificacdo principal do tempo de exposi¢cdo das amostras ao acido, que foi de
apenas 30 min, fato este que foi pensado para nao ocasionar uma hidrolise acida,
gue poderia causar modificacdes quimicas que ndo sdo o objetivo do presente
trabalho.

As amostras foram entdo submetidas a novos testes de imagem e
apresentaram um padrdo diferente das apresentadas anteriormente nao
apresentando mais os cristais de oxalato de célcio, configurando assim que o0s
mesmos com a reacdo acida conforme citado anteriormente formaram compostos
soliveis em &gua que foram devidamente removidos através das lavagens na
amostra.

Conforme pode-se verificar na Figura 16, a amostra tratada com solucéo de 1
mol L de &cido cloridrico ainda apresenta alguns granulos com presenca de oxalato
de célcio o que pode configurar que a concentracdo nao foi suficiente para remover
toda a quantidade que estava impregnada na amostra, pode-se verificar que tais
partes que ficaram estdo de certa forma agregadas aos granulos de amido o que
pode ter também dificultado na remocdo das mesmas. Isto ndo ocorreu na solucao
de 2mol L™ de &cido cloridrico, onde pode- se verificar uma limpeza total dos cristais

de oxalato, o que demonstra uma maior efetividade da solucéo.
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Figura 16:MEV amidos apoés tratamento acido

Fonte: O autor
(A) HCE 1mol LY (B) HCE 2mol L™,

Através das imagens pode-se perceber que o amido ndo sofreu danos em
sua estrutura o que seria visivel em caso de uma hidrélise acida, que tende a
diminuir gradativamente os granulos de amido, sendo uma das maneiras utilizadas
para a criacdo de nanoamidos.

A partir disto as andlises seguintes foram feitas utilizando uma amostra do
amido da raiz de Mirabilis jalapa nativo (A), e a outra com o amido de Mirabilis jalapa
modificado pelo tratamento &cido de 2 mol L™ por 30 minutos, (B), que demonstrou

ser mais eficaz na retirada do célcio da amostra.
5.3 TECNICAS TERMOANALITICAS
531 TG

Ao analisarmos a terceira etapa da reacao do oxalato de calcio a formacao de
oxido de calcio e CO, ocorre por meio de uma reacao reversivel.

O o6xido de célcio formado fica como um residuo no material e € praticamente
insoltvel em agua (Kys 2,6 x 10°). Percebe-se que um indice elevado do mesmo
ocasiona em uma maior formacao de cinzas para a amostra, aproximadamente 40%
(IONASHIRO, 2005).

Analisando as curvas de TG-DSC das amostras a podemos perceber um
comportamento diferente para 0 que se espera para amostras de amido e com

alguns pontos em comum com a curva apresentada pelo oxalato de calcio puro. As
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curvas de amidos nativos de Mirabilis jalapa apresentam normalmente 3 perdas de
massa conforme apresentado por Pumacahua - Ramos (2015). Sendo uma primeira
perda de 8,99% de massa entre 21,5 e 131,1 °C 0 que representa a desidratacdo da
amostra, seguida de uma estabilidade térmica até 292 °C, que é mais elevada do
gue a do amido de mandioca que foi de aproximadamente 274 °C (COLMAN, T. A.
D. et al., 2014). Depois disso, a perda de massa ocorre em duas fases, com 69,01%
e 16,95%, respectivamente, em virtude da decomposi¢cdo e oxidacdo da matéria
organica (amilose e amilopectina). Este comportamento é caracteristico de todos os
amidos, ainda que ocorra com diferentes temperaturas.

Verificando-se as perdas de massas indicadas pode-se perceber que a
amostra teve um total de 95,03% de perda associadas as 3 etapas mais o periodo
de estabilidade, ficando desta forma com 4,97% de residuos ao final da amostra, o
gue representa um comportamento caracteristicos para amostras de amido.

Ao compararmos os valores do amido de Mirabilis jalapa extraido da semente
apresentado por Pumacahua - Ramos (2015) com a da presente extracdo, Figura
17, vemos um padréo na primeira variagdo da massa apresentada por ambas, tal
variacdo refere-se a desidratacdo da amostra, que ocorre entre 30 e 166°C,
seguidas por uma estabilidade térmica entre 166 a 264 °C apresentando a segunda
perda de massa correspondente a decomposi¢do da matéria entre 264 - 349°C, e a
terceira perda de massa representando a oxidacdo da mesma, representado 56,24%
e 14,82% de perda de massa respectivamente. Além disso a amostra (a) apresenta
uma quarta perda de massa que ndo € um comportamento comum para amidos.

Isto se deve ao fato de esta amostra apresentar as raphides de oxalato de
célcio e esta quarta perda representa a formacdo de 6xido de calcio ao final da
reacdo. Desta forma analisando-se a Tabela 1 abaixo que apresenta os valores das
duas amostras (a) e (b) do presente trabalho, pode-se perceber que a amostra (a)
gue nédo passou pelo tratamento acido e consequentemente ainda possui 0 oxalato
de calcio, apresenta uma perda de massa que difere significativamente da amostra
apresentada por Pumacahua — Ramos (2015) em seu trabalho no que se diz
respeito a quantidade de residuo final. A amostra (a), amido nativo, proveniente
deste trabalho resultou em 19,37% de residuo mesmo tendo uma variagcdo de

aguecimento maior (900 °C) em comparacéo ao trabalho citado.



Figura 17: Curva de TG - DSC da Amostra:(a)

Fonte: O autor

Figura 18: Curva TG — DSC da amostra (b)

Fonte: O autor
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Tabela 1 : Resultados de TG-DSC das amostras (a) amido nédo purificado e (b)
amido purificado.

Amostras TG Resultados DSC Resultados
Etapa AM/% AT/°C Tp/°C

(@) 1° 6,71 30-166 83 (endo)
estabilidade - 166-264 -

2" 56,24 264-349 331 (exo)

3 14,82 349-515 497 (exo)

42 2,42 515-685 674 (exo)

(b) 1 7,08 30-130 92 (endo)
estabilidade - 130-260 -

2" 66,83 260-340 327 (exo)

3 26,02 340-606 562 (exo)

(*) Am perda de massa (%), AT intervalo de temperatura, T, temperatura de pico

Esta variacao do indice de residuos € proveniente da presenca do oxalato de
calcio na amostra. Como pode-se verificar através da curva padrdo utilizada na
calibracdo do equipamento, bem como das rea¢des envolvidas durante o processo
apresentadas por lonashiro (2015), verificou-se que o0 oxalato pode apresentar um
indice de residuos de aproximadamente 40% o0 que ao comparar-se as duas curvas
percebe—se uma semelhanga relativa entre as mesmas, pois ambas apresentam
uma quarta perda de massa quando comparamos com as curvas dos amidos
apresentados, esta relativa a reacao de oxidacédo do oxalato de calcio em virtude do

oxigénio presente no meio reativo durante o processo conforme apresentado nas
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etapas da reacdo do oxalato de calcio tendo como produto final o 6xido de célcio o
gue justifica a variagcdo de massa residual apresentada pela amostra.

Através da estequiometria da reacdo da formacao do 6xido de calcio pode-se
calcular a quantidade de oxalato de calcio presenta na amostra, considerando a
amostra anidra bem como as variacbes de massa encontradas nas curvas TG e
descontando-se o amido encontrou-se uma porcentagem de 45,12% de oxalato de

céalcio na amostra (a).

5.3.2DSC

As curvas do DSC tem por objetivo demonstrar algumas propriedades do
amido uma delas é o ponto de gelatinizacdo apresentado pela amostra, pois este é
um dos fatores de maior importancia na industria, visto que pode representar a
resisténcia térmica do amido em questdo. O que pode-se perceber é que as
amostras apresentaram uma diferenca significativa em suas propriedades conforme
demonstrado na Tabela 2 apresentada abaixo que representa a curva apresentada
na Figura 19.

Figura 19: curvas de DSC das amostras (a) (b)

(a)

Massa/ %
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Fonte: O autor

Analisando-se a Tabela 2 abaixo podemos verificar a diferenca das
temperaturas (inicial, de pico e conclusdo) sendo as mesmas maiores para a

amostra (b), esses valores sdo proximos aos encontrados por Ramos conforme
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apresentado na tabela citada anteriormente que demonstra o comportamento mais
condizente com uma amostra de amido. No que diz respeito ao valor da entalpia de
gelatinizacdo pode-se perceber que os valores encontrados na amostra (a) sao
menores em comparacdo com os da amostra (b) isso porque como na primeira
amostra temos uma grande presenca do oxalato de calcio (45,12%) esse acaba
interferindo diretamente na gelatinizacdo do amido. Esta diminuicdo de entalpia
aparentemente teria uma condi¢do interessante para industria, pois utilizaria uma
menor quantidade energética para realizar a gelatinizacao, porém faz-se necessario
avaliar a quantificacao efetiva de célcio na amostra bem como de sua necessidade
para o consumidor em determinado produto.

Benevides (2011) demonstra em seu trabalho que cerca de 75% de todos os
célculos renais sdo compostos, principalmente, de oxalato de calcio (CaC,0,), por
isso a necessidade em purificar o amido para possivel utilizacao.

Outro fato importante para a demonstracdo de que ndo ocorreu efetivamente
uma hidrolise acida na amostra é que em seu trabalho, Mehboob (2015) demonstra
gque os amidos de Sorgo quando sofrem o processo de hidrélise tendem a

diminuirem os seus valores de entalpia, fato que ndo ocorreu no presente trabalho.

Tabela 2: Resultados de DSC das amostras (a) (b)

Amostras DSC gelatinizacao
To/°C Tp/°C Tc/°C AHge/d gt
(a) 69,29+0,29P  74,08+0,36°  78,56+0,29° 3,08+0,03P
(b) 70,160,023 75,740,338  81,61%0,128  10,23+0,212

(*) To “onset” temperatura de inicio, Tp temperatura de pico, T “endset” temperatura de conclusdo, AHgel entalpia
de gelatinizacdo /Letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente pelo teste de Tukey.
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5.4 PROPRIEDADES DE PASTA

A propriedade de pasta visa analisar a viscosidade da amostra, bem como
sua tendéncia a retrogradacao. Os viscoamilogramas das amostras (a) e (b) estéo
apresentados na Figura 20.

Figura 20: Viscoamilogramas das amostras (a) (b)
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Fonte: O autor

Tabela 3: Resultados de RVA das amostras (a) (b)

Amostras Temperatura Pico de Tempo de Quebra/cP  Viscosidade
de pasta/°C viscosidade/cP pico/sec final/cP
(a) 78,540,732 985+1,4 P 8,450,218  83,5:0,7P  1352,54#3,52
(b) 75,11+0,6°  1053,5+2,122  6,27+0,08° 543+2,82 746+4,24P

Letras diferentes ha mesma coluna diferem significativamente pelo teste de Tukey
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De acordo com valores encontrados na tabela acima podemos perceber que
a amostra (a) apresentou valores diferentes dos encontrado para a amostra (b) isto
novamente se deve ao fato de a amostra (a) ainda apresentar o oxalato de célcio.
Pode-se perceber uma grande variagdo no valor de quebra para as duas amostras,
este valor representa a desorganizacdo das moléculas de amido durante o processo
de estabilidade térmica que sera seguido por uma diminuicdo de temperatura que
levard a demonstrar a tendéncia de retrogradacdo do amido, da mesma maneira
como o oxalato de célcio tem uma solubilidade muito baixa em agua, mesmo com o
aumento de temperatura pode-se considerar que ele influencia o processo de
gelatinizacdo da mesma maneira que demonstrado anteriormente através da curva

de DSC da amostra.

5.5 DIFRACAO DE RAIOS X

A difratometria de raios X pelo método do pé das amostras sdo mostradas na
Figura 21.

Figura 21 :Difratometria de raios X amostras (a) e (b)
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Observa-se que a amostra (a) apresenta picos mais definidos e agudos,

aumentando assim a area de seu difratograma correspondente a regido cristalina,
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isso se deve a presenca de Oxalato de calcio, A Figura 22 mostra a prospecc¢éo da

carta cristalogréafica do oxalato de célcio (PDF-Number 14-766).

Figura 22: Carta cristalogréafica do oxalato de calcio.
14-766 (Oxalato de calcio)
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Fonte: (PDF-Number 14-766)

Com auxilio dos dados cristalograficos do oxalato de calcio foi possivel
determinar a correspondéncia entre os picos observados e o padrédo de oxalato de

calcio os resultados sdao mostrados na tabela abaixo:
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Tabela 4: Correlagcdo entre os picos de DRx da amostra (a) e a carta cristalografica

do oxalato de calcio.

2-Teta Espacamento Intensidade Largura Confianca
-D

14,904 5,9391 212 0,853 100%

17,757 4,9909 91 0,963 96,2%

23,447 3,7910 64 1,087 90,5%

30.000 2.9761 112 0.940 99.6%

38.007 2.3656 64 0.876 95.0%

E possivel observar um alto grau de correspondéncias entre os picos

apresentados pela amostra 1 e o0s picos do padrdo de oxalato de calcio

evidenciando assim a presenca do mesmo na amostra, 0s picos de menor

intensidade apresentados nas duas amostras sugerem que 0 amido presente na

amostra € do tipo V, isso pode ser sugerido devido a presenca de picos préximos a

12, 13, 19 e 20 ° (26). Amidos com esta caracteristica cristalografica sdo formados

pela cristalizacdo da amilose com lipidios CORRADINI et.al(2005)/ LIMA et. al

(2012).

Através do calculo da integral da area dos picos foi possivel determinar a

cristalinidades relativas da amostra (b) que é mostrada na Tabela 5.
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Tabela 5: Cristalinidade relativa das amostras (a) e (b)

Cristalinidade Relativa

Amostra (%)
Amostra a -
Amostra b 28,43 +0,21°

O calculo foi realizado apenas para a amostra (b) pois esta foi purificada com
0 &cido cloridrico deixando assim somente o conteldo de amido, fato este que
justifica a baixa cristalinidade da amostra.

Para a amostra (a) o célculo de cristalinidade relativa nao foi realizado pois
como esta amostra ainda apresenta uma grande quantidade de oxalato de célcio
gue foi comprovada através da carta cristalografica bem como dos dados da TG
apresentadas anteriormente, sendo assim a mesma apresenta picos de grande
intensidade o que representa tratar-se de um cristal e desta forma nao se aplica o

calculo de cristalinidade relativa.
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6. CONCLUSOES

Desta maneira pode-se verificar que o tratamento acido, utilizando &cido

cloridrico de concentracdo 2 mol -1

, ho amido da raiz de Mirabilis jalapa se mostrou
uma maneira eficaz de retirar-se o oxalato de calcio presente no mesmo visto que a
solubilidade do oxalato de célcio é extremamente baixa em meios basicos e tende a
aumentar em meios 4cidos, facilitando assim a limpeza das impurezas.

Evidencia-se que as amostras contendo o teor de oxalato de célcio
apresentaram valores distintos ao se comparar com a amostra tratada com o acido o
gue realmente nos aponta a necessidade em realizar tal tratamento para obter-se as
condi¢cBes e caracteristicas que sdo necessarias para os amidos, pois as amostras
purificadas tiveram seus valores aproximados aos encontrados na literatura. As
curvas do TG-DSC demonstraram um elevado teor de cinzas o que n&o ocorreu
para a amostra que passou pelo tratamento, fato este que se repetiu para as demais
analises reafirmando que o tratamento retirou por completo o oxalato da amostra
conforme verificado através das imagens do MEV.

Conclui-se que as amostras nao sofreram hidrolise acida durante o processo
de tratamento, visto que ficaram apenas 30 minutos em contato com o0 meio em
guestdo, percebeu-se que nao ocorreram danos aos granulos de amido que
apresentassem alteracdes significativas em aspectos visuais do granulo.

Com o tratamento acido de concentracao 2mol/L conseguiu-se eliminar todo o
oxalato de calcio presente na amostra, isto devido a sua seletividade pelo meio
acido ocasionando na formacao de cloreto de calcio que é extremamente sollvel em
agua, conseguindo desta forma purificar o amido da raiz de Mirabilis Jalapa.

Desta forma indica-se a possibilidade de continuidade do presente trabalho
avaliando possiveis modificacdes fisicas e/ou quimicas para o amido da raiz de
Mirabilis Jalapa, pensando-se em utiliza¢gdes na indastria alimenticia bem como de

sua utilizacdo em farmacos.
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