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Resumo

Neste trabalho foi realizada a caracterizagéo térmica, utilizando a técnica termoanalitica
de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), de nanocompdsitos obtidos a
partir de amido termopldstico (ATP) e argila laponita. As propriedades de
processamento foram utilizadas para comprovar a efetividade da metodologia de
sintese empregada. Os resultados de DSC indicaram que a presenca da argila
laponita favoreceu a formagdo de cristais maiores na matriz de ATP; visto que
ambos os pardmetros térmicos Ty, € AH;, aumentaram.

Palavras-chave: nanocompdsitos esfoliados; DSC; processamento Haake; entalpia de fusdo.
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Introducio exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria
(TG) sdo as técnicas mais utilizadas para
A andlise térmica € definida como “um grupo caract§r'izag(")es de mate,rijalis poliméricos, hibridos,
de técnicas por meio das quais uma propriedade ~ COMPOsitos € nanocompdsitos [2-4].
fisica de uma substincia e/ou de seus produtos de O processo de termoplastificagdio do amido
reagdo ¢ medida em fungdo da temperatura, envolve a completa ou parcial destruigio da ordem
enquanto essa substdncia € submetida a uma  cristalina devido ao inchamento e posterior
programagdo controlada de temperatura € sob uma desestruturacdo de seus granulos. Geralmente, essas
atmosfera especifica [1]. Esta defini¢do implicaque  condigdes sdo atingidas em altas temperaturas,
trés critérios devem ser satisfeitos para que uma  ytilizando cisalhamento mecénico e na presenga de
técnica térmica seja considerada termoanalitica: a)  plasticizante. O processo de desestruturagdo €
uma propriedade fisica deve ser medida; b) a  ysualmente acompanhado pela variagdo das
medida deve ser expressa direta ou indiretamente propriedades reoldgicas e pode ser monitorado pela
em fungdo da temperatura; ¢) a medida deve ser  evolugdo do torque durante o processo de misturas
executada sob um programa controlado de  em equipamento adequado, por exemplo, em um
temperatura. misturador do tipo Haake [5].

Dentre as técnicas termoanaliticas pertencentes Este trabalho teve como objetivo principal
as andlises térmicas, as técnicas de calorimetria  comprovar a melhoria das propriedades térmicas de
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filmes de amido termopldstico (ATP) pela
incorporagdo de argila laponita. As propriedades de
processamento dos nanocompdsitos foram obtidas
apds o processamento em um misturador intensivo
tipo Haake.

Materiais e métodos

Os nanocompdsitos foram obtidos a partir de
uma inovadora metodologia baseada na combinagéo
dos métodos de intercalagio em solucio e
processamento no estado fundido utilizando um
misturador interno acoplado a um redmetro de
torque Haake Rheomix. Nesta ultima etapa de
sintese, os pardmetros temperatura, velocidade de
rotagdo dos rotores e tempo de mistura foram
controlados. Os pardmetros foram fixados a partir
da otimizag#o por planejamento fatorial do sistema.

As andlises de DSC foram realizadas em um
equipamento DSC TA Instruments modelo Q100.
Aproximadamente 6 mg de amostra foi
acuradamente pesada em um porta amostra de
aluminio, sendo o mesmo prensado e alocado no
equipamento. A faixa de temperatura utilizada foi
de - 80 °C até 240 °C. Os pardmetros utilizados
foram razdo de aquecimento e fluxo de nitrogénio
iguais a 10 °C min' e 60 mL min’,
respectivamente.

Resultados e discussio

Na Fig.l sdo apresentadas as curvas de torque
em funcdo do tempo para a mistura contendo amido,
glicerol e quantidades varidveis de argila laponita.
Nota-se que os valores de torque para a amostra
ATP (sem argila) decresceram até sua estabilizagdo
em torno de 2 minutos. A partir desse tempo de
processamento, seus valores de torque praticamente
ndo sofrem mais variagdo em fung¢do do tempo de
processamento. Portanto, o compdsito ATP ndo
apresenta o estdgio de termoplastifica¢do, indicando
que esse estdgio foi alcangado na primeira etapa de
sintese, ou seja, na intercalagdo em solugo.

Por outro lado, as curvas de torques dos
nanocompdsitos (ATP + argila laponita) apresentam
diferentes comportamentos. Os valores de torques
aumentam apds 2 minutos e esse incremento ocorre
até 12-16 minutos de processamento, dependendo
da concentragdo de laponita na matriz polimérica
[6]. Esses resultados indicam aumento constante da
viscosidade, provavelmente devido & ruptura das
estruturas granulares do amido [7]. Indicando que a
segunda etapa de sintese (processamento no estado

fundido) € necessdria para que ocorra a completa
destrui¢do, plastificacdo, e homogeneizacio da
estrutura granular do amido. Portanto, a partir dessas
andlises  comprovou-se a eficiéncia dessa
metodologia de sintese de nanocompdsitos. Além
disso, resultados de DRX e MEV-FEG previamente
publicados pelo nosso grupo de pesquisa [6]
corroboram com essa afirmacdo.
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Fig. 1. Curva de torque em fungdo do tempo de

processamento para a mistura contendo amido
glicerol com diferentes teores de argila laponita.

s

As curvas de DSC realizadas para os
nanocompdsitos contendo argila laponita sdo
mostradas na Fig. 2. Observou-se que todos os
nanocompdsitos sintetizados apresentaram evento
endotérmico na faixa de 100-200°C, sendo os
mesmos caracteristicos de sistemas poliméricos
semicristalinos. ~ Observou-se  ainda que a
temperatura  de  fusdo, denominada como
temperatura de fusio cristalina (T,,), aumentou com
a adic¢do da argila, Tab. 1.
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Fig. 2: Curvas de DSC apresentando o

comportamento térmico da argila laponita, ATP ¢
nanocompdsitos de ATP e argila.
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Tab. 1: Valores de AH,, para as amostras de ATP ¢
nanocompdsitos de ATP obtidos com diferentes
teores de argila laponita.

Nanocomp6sitos T (°C) AH, (J gh
ATP 1349 1993
ATP_2% laponita 1503 2372
ATP_3% laponita 1428 223.8
ATP_5% laponita 141,0 243.6

A partir da drea total do pico relacionada com a
T, calculou-se a quantidade de calor necessdrio
(entalpia de fusdo ou calor de fusdo - AH,,) para
provocar tal evento. Os valores de AH,, para os
diferentes nanocompdsitos sdo mostrados na Tab. 1.

Ap6s andlise da Tab. 1, verificou-se que o
aumento do teor de argila laponita provocou um
aumento considerdvel nos valores de AH,,. Isso é
um indicio, que a presenca da argila laponita
favorece a formacdo de cristais maiores na matriz
de ATP; visto que ambos os pardmetros térmicos Ty,
e AH,, aumentaram.

Conclusoes

A eficiéncia dessa nova metodologia de
preparacdo de nanocompdsitos de ATP-argila
laponita foi comprovada por meio de andlise das
propriedades reoldgicas obtidas no misturador
Haake. A presenca de argila aumentou a
estabilidade térmica da matriz de ATP devido
principalmente ao satisfatdrio grau de esfoliacao das
camadas de silicatos do material inorginico argila
laponita na matriz de ATP. Além disso, uma vez
que ambos os pardmetros térmicos T, e AH,
aumentaram com o teor de argila, conclui-se que a
formacdo de cristais maiores na matriz de ATP foi
favorecida.
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