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RESUMO: A agroindustria do suco de manga
gera uma grande quantidade de residuos,
como o caroco de manga. O objetivo deste
trabalho é a caracterizagcdo da estrutura
cristalina de diversos biocompdsitos
desenvolvidos a base desses residuos,
em matriz de Poli (acido latico) (PLA), com
adicdo ou ndo de nanocargas de organo-
argilominerais para desenvolvimento de
embalagens de alimentos, por casting.
A técnica de difratomeria de raios-x
(DRX) foi eficiente para identificar: a) os
argilominerais montmorilonita (bentonita)
presentes na fragcdo argila e validar o
processo de organofilizacdo necessario para
compatibilizar as cargas entre o argilomineral
e a matriz de PLA, b) degradacao cristalina
do PLA comercial pela dissolugdo por
cloroformio durante o processamento
por casting, c) aumento da cristalinidade
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devido a interacdo do PLA com as nanocargas da montmorilonita organofilizada, d)
comportamento inerte da casca e améndoa do carogco de manga com o PLA, que
manteve suas caracteristicas semi-cristalinas inalteradas, ampliando a fase amorfa
na estrutura dos biocompostos desenvolvidos. Conclui-se que a organofilizagcéo
das montmorilonitas, utilizada como carga de reforco, foi eficiente para aumentar a
cristalinidade dos biocompdsitos de PLA quando utilizados com ou sem os residuos da
casca e améndoa do caro¢co de manga por casting.

PALAVRAS-CHAVE: Biocompoésito. Organo-argilominerais. PLA. DRX. Manga.

XRD CHARACTERIZATION OF PLA BIOCOMPOSITES LOADED WITH MANGO SEED
RESIDUES AND NANO-ORGANO-MONTMORILLONITE

ABSTRACT: The mango juice industry is responsible for a considerable amount of
residues, e.g. mango seeds. The goal of this work is the characterization of the structure
of PLA-mango seed residues biocomposites (intended for packaging applications)
produced by casting, with or without the addition of nano-organo-montmorillonite
particles. The XRD technique identified that (a) there was montmorillonite particles
in the original clay and it validated the organophilization process of the clay in order
to make it compatible with the PLA matrix; (b) PLA degradation by its dissolution in
chloroformin order to process it by casting; (c) Increased crystallinity due to interactions
between PLA-nano-organo-montmorillonite clay; (d) inert behaviour of the mango
seeds fibers and almond (core) when blended with PLA, which kept its semi-crystalline
characteristics unaltered. Nonetheless, the presence of mango components enhanced
the amount of amorphous phase of the biocomposites. It can be concluded that the
organophilization of montmorillonite clay, used as reinforcing filler, was efficient to
increase the crystallinity of PLA biocomposites when used with or without the residues
of fibers and almond (core) of the mango by casting.

KEYWORDS: Biocomposite. Organo-clay. PLA. DRX. Mango.

1INTRODUCAO

O processo produtivo no campo e, principalmente o de beneficiamento industrial
do suco de manga e outros subprodutos produzem um rejeito representado pelas cascas
e carogos que compdem o residuo correspondente a 40 % do peso total da fruta (Lobo
e Lemos Silva, 2003).

Atualmente, devido a quantidade de rejeito, busca-se a substituicido do
plastico sintético (polimero advindo do petrdleo) por novos materiais que tenham
a mesma resisténcia e razdo custo-beneficio, para tanto, estudam-se os polimeros
naturais modificados, em especial biocompdsitos / nanocompdsitos poliméricos com

argilominerais (PCN) adicionado de fibras vegetais como carga de reforco. Nesses
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materiais, a interagao sinérgica entre as fases organicas e inorganicas podem dar origem
a materiais com novas propriedades diferentes daquelas dos materiais originais. A
interacao por intercalagdo destes polimeros em nanoescala é promovida principalmente
pela elevada superficie especifica das nano-cargas, o que produz materiais com melhor
resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica, resisténcia a riscos e danos, a barreira
de gas e resisténcia as chamas. Muitas pesquisas utilizam argilas sintéticas tais como a
laponite, uma hectorite de composicéo Na0.7 [(Mg,.5Li0,) Si;0,0 (OH),], que segundo
alguns estudos apresenta algumas vantagens sobre as argilas naturais, como por
exemplo a auséncia de impurezas (silica, oxidos de ferro, carbonatos, etc) e formula
quimica bem definida (Aquada et al., 2012).

Estabelecer uso para este volume de residuo gerado pela atividade da mangicultura
tem sido um desafio que pesquisadores tém enfrentado no Brasil e no mundo e, na Embrapa
vem se desenvolvendo o projeto “Desenvolvimento de biomateriais nano estruturados a
partir de caroco de manga adicionados de argilominerais, PHB e PLA”, (EMBRAPA, 2014)
em parceria com o Centro de Tecnologia Mineral - CETEM e a Engenharia de Materiais
da UFRRJ que visa o uso dos residuos da agroindustria da manga em mistura com nano
organo-argilominerais em matriz de Poli(acido latico) (PLA) também. O presente trabalho
tem como objetivo o estudo da cristalinidade pela técnica de difratometria de Raios-X
(DRX) dos biocompositos desenvolvidos em mistura de casca e améndoa do carogo de

manga e de organo-argilominerais como carga em matriz de PLA.

2 MATERIAL E METODOS

Para manufatura dos biocompdsitos utilizou-se PLA (L175* Corbion Purac®),
residuos de caroco de manga (fracdes do caroco de manga obtidas a partir de 360 Kg de
manga espada despolpada termicamente gerando 41 Kg de carogco de manga. Os carogos
de manga foram lavados em agua corrente, secos em estufa de circulagao de ar a 55 °C
por 48 h, quebrados manualmente para separacao da casca e da améndoa; reducao de
cada fragao por moagem e remoagem (<1 mm) - moinho de faca/martelo TREU sem tela)
e material argiloso (50 g da Terra Fina das camadas Chocolate e Bofe da Mina Morro
Branco/RN, onde inicialmente se recolheu, sobre lavagem, o material passante na peneira
de 270 mesh (53 pm). O material recolhido por densimetria (Lei de Stokes) foi separado,
sendo a fragdo argila concentrada e a fragao silte descartada (Lima, 1994). A fracéo argila
concentrada foi seca em liofilizador (Edward Pirani 501 de 6l). Para identificar o tipo de

argilomineral presente, a amostra foi glicolada com etileno glicol por 12 h, calcinada a 550
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°C em mufla por 1h para determinar a distancia interplanar segundo o método de Bragg
(Lima, 1994) na analise de DRX e, organofilizada para se tornar compativel com a matriz
polimérica utilizando um sal quartenario de amoénio, brometo de cetil trimetil amoénio
(CTAB), usando uma concentragcdo acima de sua concentracdo micelar critica (CMC),
(Middea et al., 2017).

O desenvolvimento dos biocompdsitos por Casting se processou pela dissolugao
de (8 g) de PLA em (52 mL) cloroférmio PA (Merck), sob agitacao e, quando dissolvido,
adicionou-se as fracdes do carogo de manga e dos argilominerais nas proporcdes de (0,7
g) em mistura. Todos as matérias primas em estado natural e tratado e os biocompésitos
tiveram sua estrutura cristalina caracterizados no equipamento de difracdo de Raios-X
Bruker-AXS D8 Advance Eco D8, radiacdo Cu Ka (40 KV/25 mA), variacdo angular 26=
(2°-40°), com passos de 0,01° e detector LynxEye XE.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
31 CARACTERIZAGAO DA CASCA E AMENDOA DO CAROGO DE MANGA

O difratograma da améndoa do carogo de manga caracteriza-a com uma estrutura
semicristalina do tipo A por apresentar picos intensos nos espacos interplanares (d) em
(5,9; 5,2 e 3,8) A e para Mestres (Mestres, 1996) é classificado pela distancia angular
26 ocorrer em 15°, 17°, 18° e 23°. Os difratogramas da casca do carogco de manga
caracterizaram sua estrutura como sendo celulose do tipo Il, com os picos caracteristicos
“20” situados entre os angulos 13°< 26 <15° e 18°< 20 <22°, conforme Lengowski et al.
(2013). Esta estrutura semicristalina é formada em 3 planos, onde parte das ligacoes
intermoleculares de hidrogénio nado sdo formadas (Wang e Wang, 2011) o que torna a
energia livre dessa conformagéo menor e as ligagbes mais faceis de serem quebradas.
A forte correlagédo entre o tipo cristalino de celulose e sua cinética durante a hidrolise
mostram uma melhor acessibilidade para a celulose Il do que para a celulose | (18°< 26

<19° e 22°< 26 <23°) e menor que para a sua fase amorfa.

3.2 IDENTIFICACAO E CARATERIZAGAO DOS ARGILOMINERAIS NATURAIS E
ORGANOFILIZADOS

Os argilominerais foram caracterizados como Montmorillonita do grupo da
Esmectita e, comercialmente denominada Bentonita mediante as variagcdes das distancias

basais segundo os tratamentos e tabelas de (Brindley e Brown, 1980), Tabela l.
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Tabela I: Identificagédo da Montmorilonita pelo Método de Bragg

Distancia interbasal (A) do pico principal
Argila
Natural Glicolada Aguecida (550°C) Organofilizada
15,52 16,74 9,47 19,83
Bofe
15,14 171 9,78 19,58
Chocolate

3.3 CARATERIZAGAO DOS BIOCOMPOSITOS

A degradacao da cristalinidade do PLA comercial foi significativa durante
o processo de dissolucdo do PLA por cloroférmio (casting). Fato comprovado no
difratograma pela diminuicdo da intensidade e modificacao da distancia interplanar do
pico principal de (5,3790 A) para (5,2217 A), Fig1a.

Os biocompositos desenvolvidos com a casca (PLA+casca), améndoa
(PLA+améndoa) do carogco de manga ou com ambos (PLA+casca+améndoa), tiveram
apenas implementacéo da fase amorfa nos difratogramas dos biocompdsitos sem
modificacdo da distancia basal do pico principal do PLA e extincao dos picos da
casca e da améndoa. Os biocompdsitos desenvolvidos com cargas das nano-organo-
montmorilonitas (PLA organobofe) e (PLA+organochocolate) tiveram sua fase cristalina
intensificada com os difratogramas apresentando aumento da intensidade e modificacao
da distancia basal do pico principal do PLA de (5,2092 A) para (5,2253 A) com eliminacao
do pico principal da nano-organochocolate (20,3091 A) e a fase amorfa quase inalterada,
Fig. 1.b, demonstrando perfeita interacdo quimica e cristalografica entre o PLA e as nano-
organo-montmorilonitas durante o casting. Ja os biocompdsitos desenvolvidos a base de
(PLA+casca+améndoa+organobofe) e (PLA+casca+améndoa+organochocolate) tiveram
ambas as fases (cristalinas e amorfas) intensificadas com a mudanca de posicao do pico
principal do PLA de (5,2253 A) para (5,3156 A) com colapso dos picos principais da nano-

organo-montmorilonita, da améndoa e da casca, Fig. 1.b.
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Figura 1: a) difratograma do PLA comercial (preto) e apos casting (vermelho); b) difratogramas das matérias-
primas: bentonita organochocolate (preto); améndoa (rosa); casca do carogo de manga (marrom) e dos
biocompdsitos: PLA casting (vermelho); PLA+ casca+ amendoa+ bentonita organochocolate (azul) e PLA+

bentonita organochocolate (verde)}.

Ia

== PLA comercial

(a) \
== PLA casting
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25 30 35 40

2 Theta (Coupled two Theta/Theta) WL-1.54060

== (Organochocolate
PLA casting

PLA+casca+amendoa+organochocolate

(b)

PLA+organochocolate
Amendoa do carogo da manga
Casca do carogo da manga

Counts

2 Theta (Coupled two Theta/ Theta) WL-1.54060

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados pode-se concluir que o processo de organofilizagcao
das montmorilonitas presentes nas bentonitas das amostras organochocolate e
organobofe foi efetivo e que a possibilidade da montmorilonita organofilizada ser usada
como cargas de reforco no desenvolvimento de biocompdsitos de PLA é promissor,
inclusive se acrescida dos residuos da casca e améndoa do caroco de manga por casting.
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